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摘  要：在丰富实验数据的基础上，结合相关的热力学参数，评估并获得 Ti-Zr二元体系 BCC相中的扩散移动性

数据库。通过扩散移动性数据库计算的扩散系数与实验数据取得很好的一致性。基于 Calphad技术，在所获得的

扩散移动性数据库的基础上，结合相关的热力学描述，成功地模拟 Ti-Zr 二元体系半无限扩散偶浓度曲线和

Kirkendall面的移动，并计算点阵面的移动距离。 
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Assessment of diffusional mobilities of BCC phase in Ti-Zr alloys 
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Abstract: Based on the thermodynamic parameters and various experimental diffusion data available in the literature, the 

atomic mobilities for BCC phase of the Ti-Zr binary system were evaluated. The general agreement is obtained by 

comprehensive comparisons made between the calculated and experimental diffusion coefficients. The developed 

mobility database, in conjunction with the CALPHAD-type thermodynamic description, is successfully used to simulate 

the concentration profiles, such as typical experimental interdiffusion phenomena and the microstructural stability of the 

Kirkendall plane, and the lattice plane displacement was calculated. 
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钛合金由于具有密度低、强度高、耐腐蚀和高温

性能好等优点，在航空、航天和石化等领域得到越来

越广泛的应用[1]。合金中的许多热处理工艺、强化机

制以及绝大多数的相转变取决与复杂的扩散过程。对

扩散过程的分析和模拟可以为预测先进材料的相关性

能提供帮助。锆是钛合金的一种重要的合金元素，是

高强钛合金、耐蚀钛合金、高温钛合金和低温钛合金

的一种常用元素。研究 Ti-Zr 二元体系的扩散可以为
研究钛合金多元体系扩散提供基础，进而为研究钛合

金热处理工艺和强化机制等提供依据。 
计算机模拟是一种成本极低、有效的研究二元体

系扩散控制过程的方法。Calphad(Calculation of phase  
diagram)技术为我们提供一个研究扩散移动性的思  
路[2]。在丰富实验数据的基础上，结合相关的热力学

参数，可以评估并获得一个体系的扩散移动性参数。

并进一步在所获得的扩散移动性参数的基础上，结合

以 Calphad 为基础的热力学描述，可以预测更深层次
的扩散行为，如半无限扩散偶浓度曲线、Kirkendall
面微观组织的稳定性以及点阵面的移动等。 
因此，本研究的目的首先在于评估并获得精确的

Ti-Zr 二元体系 BCC相中的扩散移动性参数，以及完
善的 Ti基扩散移动性数据库。其次，通过模拟深层次 
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的扩散行为来更好的理解其扩散特性。 
 

1  扩散原子移动性模型 
 
根据绝对反应速率理论，组元 B的移动系数(MB)

可以被分成两部分，一部分是频率因子(MB
0)，另一部

分是激活焓 QB: 
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式中：Γm是考虑磁效应的因子，它与合金成分有关；

0
BlnRT M 和 QB即为所要优化的移动性参数，用 Qi表

示，它依赖于组分、温度以及压力的变化。根据

CALPHAD方法，Qi可以用 Redlich-Kister展开：  
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式中：xp是组元 p的摩尔分数；Qi

p是纯组元 i的 Qi，

所以它代表成分空间的一个边界值；
qp

iQ ,
r 是二元相互

作用参数。Qi
p和

qp
iQ ,
r 可以通过评估实验数据获得。 

 

2  扩散移动性的评估 
 

扩散移动性的评估是建立在获得其热力学描述的

基础上的。对于 Ti-Zr二元体系，KUMAR等[3]已经给

出 Ti-Zr 二元体系的热力学模型，并评估其热力学参
数。本文作者主要使用 DICTRA软件中的 Parrot模块
来进行优化，其原理是运用最小二乘法来拟合实验参 

数。对于 Ti-Zr二元体系 BCC相，需要优化的参数有
纯组元原子扩散移动性参数以及二元相互作用参数。

表 1所列为最终获得的扩散移动性参数。 
 
2.1  示踪扩散系数 

Ti在 β-Ti中的的自扩散以及 Zr在 β-Zr中的的自
扩散由于经过多晶型转变，呈现出不规则的扩散特性，

如非线性的 Arrhenius 曲线、较低的频率因子和激活
能。在 DICTRA软件中，需要使用更复杂的模型来处
理这种反常扩散问题。比如采用线性方程拟合，也可

以采用分段线性函数或者是 D=D1exp[−Q1/(RT)]+    
D2exp[−Q2/(RT)]。采用第一种策略能较好地反映出曲
线特性。但它不能区分激活能和频率因子相，也就是

说它的物理意义不明显。同时，如果体系有磁性相存

在，则不能使用第一种策略。选用第二种策略可以将

误差值限定在可以接受的范围内，并且能直接运用到

扩散移动性数据库中。它的缺点是不能明显的反映出

曲线的特性并且物理意义不明显。选用第三种策略能

同时反映出曲线的特性以及有明确的物理意义，但是

模型比较复杂。 
CHEN[4]和 LIU等[5]分别评估 Ti在 β-Ti中的的自

扩散。LIU等[5]采用第一种策略评估 Ti在 β-Ti中的的
自扩散，CHEN[4]采用第三种策略评估了 Ti在 β-Ti中
的的自扩散。图 1 所示为计算得到的 Ti 在 β-Ti 中的
自扩散系数的对数值与温度倒数的关系曲线，并且给

出了计算值与实验值[6−9]的比较。图中的虚线为 LIU
等[5]所计算的结果，由此可以看出误差较大，因此本

文作者采用了 CHEN所获得的 Ti在 β-Ti中的扩散移
动性参数。图 2 所示为所计算的 Zr 在 β-Zr 中的自扩
散系数与LUNDY[10]和PATIL[11]得到的实验值的比较。

虚线是 LIU等[5]所计算的结果，采用分段函数进行拟 
 
表 1  Ti-Zr二元体系 BCC相的扩散移动性参数 

Table 1  Mobility parameters for BCC phase in Ti-Zr binary system 

Mobility Calculation equation 
[4]107Ti

Ti )]}/(741 73[1015.1)]/(8.745 167exp[102.3ln{ RTRTRTF −− ×+×=  

=Zr
TiΦ −161 610.272−123.131 761 T 

= ZrTi,
Ti

0Φ −18 377.612 4+52.269 622 2 T 

= ZrTi,
Ti

1Φ −266 014.378+197.255 090 T 
Ti 

=Ti
ZrΦ −129 930.005−134.361 758 T 

)]}/(741 73[1015.1)]/(8.745 167exp[102.3ln{ 107Zr
Zr RTRTRTF −− ×+×=  

= ZrTi,
Zr

0Φ −49 484.028 5+55.388 150 6 T Zr 

= ZrTi,
Zr

1Φ 15 208.709 1−23.388 660 1 T 

注：The self-diffusion mobility parameters of Ti in BBC-Ti is calculated by CHEN[4]. 
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图 1  Ti在 β-Ti中的自扩散系数 

Fig.1  Free diffusion coefficient of Ti in β-Ti 
 

 
图 2  Zr在 β-Zr中的自扩散系数 

Fig.2  Free diffusion coefficient of Zr in β-Zr 
 
合，虽然能较好地反应出曲线的特性，但曲线的物理

意义不明显。 
图 3 所示为所计算的 Ti 在 β-Zr 中的杂质扩散系

数与 ZEE 等[12]和 RAGHUNATHAN 等[13]所获得的实

验值的比较。由图 3可以看出，计算值能较好地符合
实验值。图 4 所示为运用 DICTRA 软件所计算的 Zr
在 β-Ti中的杂质扩散系数的对数值与温度倒数的关系
曲线。由图 4可以看出，所获得的结果能较好的符合
ARAKI等[14]的实验结果。 
 
2.2  相互扩散系数 
在获得上述扩散移动性数据的基础上，本文作者

可以得到 Ti-Zr 相互扩散的移动性数据。图 5 对比了
计算得到的相互扩散系数与THIBON[15]获得的实验数

据。由图 5可以看出，优化结果能较好的符合实验数
据。由图可以得出以下结论：Ti-Zr二元体系 BCC相 

 

 
图 3  Ti在 β-Zr中的杂质扩散系数 

Fig.3  Impurity diffusion coefficients of Ti in β-Zr 
 

 
图 4  Zr在 β-Ti中的杂质扩散系数 

Fig.4  Impurity diffusion coefficients of Zr in β-Ti 
 

 
图 5  Ti-Zr 体系 BCC 相相互扩散系数的计算值与

THIBON[15]获得的实验值的比较 

Fig.5  Comparison between calculated and experimentally 

values obtained by THIBON of interdiffusion coefficients of 

BCC phase in Ti-Zr system 
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BCC 相的相互扩散系数随成分(Zr 的浓度范围在
20%~80%时)的变化不大，但在两端的变化很明显。 
 

3  扩散模拟 
 
对获得的扩散参数可靠性的确认不仅仅是与实验

获得的扩散系数做比较，同时，需要通过相互扩散来

模拟一些更深程度的扩散行为，并与实验进行比较。

在已评估的移动性参数的基础上，结合以 CALPHAD
为基础的热力学可以模拟扩散偶实验中的许多扩散现

象。 
 
3.1  Ti-Zr扩散偶的浓度曲线 
为了能更好地检验所获得的扩散移动性数据的准

确性，需要计算 Ti-Zr 二元扩散偶的浓度曲线，并与
实验数据进行比较。图 6所示为计算得到的浓度曲线，
其中 Ti-Zr扩散偶的扩散退火温度 T=1 673 K，时间 t= 
3 720 s。由图 6可以看出，计算值与实验值符合的很
好。这进一步证明了所获得的移动性参数的准确性。 
 

 
图 6  Ti-Zr扩散偶浓度曲线的计算值与实验值的对比 

Fig.6  Comparison between calculated and experimentally 

values measured interdiffusion concentration profile 
 
3.2  Ti-Zr体系 Kirkendall面的移动 
惰性标记面的移动速度取决与组元的本征扩散系

数以及扩散区域浓度梯度的变化。图 7所示为两种本
征扩散系数 DTi与 DZr随浓度的变化曲线。其 DI为 Ti
在 Ti-Zr二元体系中的本征扩散系数；DII为 Zr在 Ti-Zr
二元体系中的本征扩散系数；DC为 Ti-Zr 二元体系的
的扩散系数。由图 7中可以看出，在Matano面附近，
Ti 的本征扩散系数大于 Zr 的本征扩散系数，也就是
在此条件下 Kirkendall面将向富 Ti一侧移动。图 8所

示为Ti/Zr扩散偶在 1 673 K时的Kirkendall速率曲线。
由图 8可以看出，Ti/Zr扩散偶在温度 T=1 673 K下形
成稳定的 Kirkendall面，并向富 Ti一侧移动，所获得
的结果与图 7中的一致。 
 

 
图 7  本征扩散与相互扩散随 Zr摩尔分数的变化 

Fig.7  Changes of intrinsic diffusivities and interdiffusion 

with mole fraction of Zr 
 

 
图 8  1 673 K时 Ti/Zr扩散偶的 Kirkendall速率曲线 

Fig.8  Kirkendall velocity curves of Zr/Ti diffusion couple at 

1 673 K 
 

4  结论 
 
本研究评估文献中 Ti-Zr二元体系 BCC相的扩散

实验结果，应用Calphad方法对其进行优化，建立 Ti-Zr
二元体系 BCC相的扩散移动性数据库。在所获得的扩
散移动性数据库的基础上，结合以 Calphad 为基础的
热力学描述，成功地模拟 Ti-Zr 二元半无限扩散偶实
验，获得的浓度分布曲线与实验具有很好的一致性。

同时，对 Ti-Zr合金的 Kirkendall面的微观组织稳定性
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进行的研究，预测 Kirkendall 面的移动。通过与文献
中实验数据的全面比较，可以看出所获得的扩散移动

性数据库能很好地符合实际情况。因此，可以采用本

研究所获得的扩散移动性数据库来模拟 Ti 合金体系
的扩散控制过程。 
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