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扩散偶制备技术发展及其应用 
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(昆明贵金属研究所 稀贵金属综合利用新技术国家重点实验室，昆明 650106) 

 

摘  要：针对在材料科研领域已得到广泛应用的扩散偶技术，总结了扩散偶技术的特征、发展和优

势，介绍了传统制备扩散偶的多种方法，以及当前较为新颖的放电等离子烧结法、激光成型、薄膜

法、多元扩散节等制备高通量扩散偶的技术路线和相关技术。在此基础上总结了扩散偶技术在相图

测定、扩散动力学数据测定、钎焊性能研究及高通量制备技术方面的应用。最后，结合贵金属材料

体系的特点对贵金属扩散偶制备的工艺提出了具体的要求及建议。 
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Development and Application of Diffusion Couple Preparation Technology 

 

BI Yanan, WU Xianyue, CHEN Song
*
, XIE Ming, FANG Jiheng, LIU Xi 

(Kunming Institute of Precious Metals, State Key Laboratory of Advanced Technologies for 

Comprehensive Utilization of Platinum Metals, Kunming 650106, China) 

 

Abstract: The characteristics, development and advantages of diffusion couple technology in the field of 

material research were summarized. The traditional methods of preparing diffusion couples, the current 

novel discharge plasma sintering, techniques for preparing high-throughput diffusion couples, such as 

methods, laser forming, thin film methods, multi-diffusions, and related techniques, were introduced. On 

this basis, the application of diffusion couple technology in phase diagram measurement, diffusion kinetic 

data measurement, brazing performance research and high-throughput preparation technology were 

summarized. Finally, combined with the characteristics of precious metal materials system, specific 

requirements and suggestions for the preparation of noble metal diffusion couples were put forward. 
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扩散偶最早出现于材料、冶金科学的研究中。

一般扩散偶是指两个材料通过扩散后冶金结合在一

起的试样，并在垂直于冶金结合面方向发生了扩散，

形成了具有一定厚度的由材料 1 到材料 2 的成分连

续过渡，或形成了相界面，过渡层厚度可以满足用

电子探针测定成分分布的需要。这个过渡层或相界

面虽然在宏观上是一个二维的面，一般基于局部平

衡原理认为界面两侧是处于局域平衡状态。早期的

扩散偶多是二元，后期随着相图测试技术的发展出

现了三元、四元扩散偶，特别是 2012 年来随着材料

基因组工程中高通量制备技术的快速发展，出现了

扩散多元节、薄膜掩膜法等基于扩散偶思想的大量

新技术和新方法，而目前对于该技术的发展和特征

还没有系统的总结和归纳，基于此本文进行了相应
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的研究和总结。 

 

1 扩散偶制备技术国内外发展情况 

 

扩散偶法最早见于碳原子在钢铁中的扩散特性

的研究，首先提出这一概念的是 Girchner。20 世纪

40 年代出现了扩散偶法应用到二元系相关测定的

报告[1]。该方法主要用于测定扩散系数或者研究二

元系中相关系研究，而且由于当时测试技术比较落

后，主要采用光学、硬度法和常规化学分析方法进

行研究，所以该技术的发展比较缓慢。 

从上世纪 80 年代开始，中南大学金展鹏院士[2]

首先根据扩散偶局部平衡原理，针对三元扩散偶，

采用电子探针微区成分分析手段，进行三元相图的

测定，并在国际上产生重要影响，该方法也被称为

Changshang-Jin 方法。并逐渐在国内外推广开来，

成为测量多元合金相图和扩散动力学的高效方法。

目前，扩散偶/电子探针技术还广泛应用于：二元或

多元金属体系的相平衡关系[3]、界面反应[4]、块状

相变[5]、亚稳相转变[6]、以及测定 Spinodal 分解型

相图的溶混间隙区[7-8]等方面。 

近年来，美国俄亥俄州立大学的赵继成教授提

出了多元扩散节方法[9]，大大提高了材料热力学和

动力学测试的效率，南方科技大学项晓东教授团队

在上世纪九十年代在美国期间提出了材料芯片技术

中的薄膜掩膜法技术，该技术将薄膜法和扩散偶思

想结合后，在三元相图等温截面的研究中取得巨大

成功，大大提高了相图的研究效率和速度[10]。 

国内应用这一技术测定相图发展相对比较晚，

但是近几年扩散偶法在相图的研究中却取得了长足

的发展。中南大学的杜勇等[11-12]采用扩散偶技术测

定了 Fe-Nb-Ti 系 900℃等温截面图和 Nb-Ti-Si 系

1000℃等温截面。北京科技大学的王炜等[13]通过扩

散偶技术分析了 Si/(Ni-Cr)和 Cu/(Ni-Cr)两个界面的

反应驱动力，测定了 950℃下界面反应产物的表观

序列。北京科技大学的任中山等[14]利用扩散偶法研

究了在氩气气氛下 1323~1473K 时的 Fe2O3-TiO2 体

系的固相反应，计算了该体系的扩散系数。东北大

学的郝士明等[15]通过扩散偶技术研究了Nb-Fe-B三

元系的相平衡，测得 Nb-Fe-B 系 1000℃等温截面。

东北大学的赵刚等[16]利用扩散偶技术实测了 Ti-Al- 

Nb-Cr 系中 XNb≤8%，XCr≥5%范围内的 α(α2)/γ 相 

 

 

平衡成分。东北大学的刘兴军等[17]利用扩散偶技术

获得了 Fe-Mn-Al 系 1200℃下 α/γ 和 1300℃下 α/γ、

α/L 的相平衡关系和相应的等温截面。上海大学的

徐晓军等[18]利用扩散偶技术得到了面心立方 Ni-Cu

合金在 1123K、1273K 下的互扩散系数和 Ni-Mn 合

金在 1273K 下的互扩散系数。另外，上海大学何燕

霖等[19]采用扩散偶法测定了 Fe-AI-Si合金元素的成

分浓度梯度，对元素的扩散行为进行了动力学计算，

测定结果与计算结果相吻合。2016 年上海交通大学

汪洪、张澜庭采用自主搭建的高通量材料芯片制备

设备，成功构建了 Fe-Co-Ni 三元合金相图样品，并

采用同步辐射技术进行了物相、成分测定，并使用

大数据技术进行了数据处理和分析，开拓了相图研

究的新方法[20]。 

近年来国内外采用扩散偶技术研究多元体系的

扩散动力研究也是研究热点。国内外利用该技术在

材料热力学和动力学数据库方面的构建方面取得了

可喜的成就。Wang 等[21]首先对 Ni-Cu 扩散过程进

行了研究，利用 DICTRA 软件包评价了面心立方

Ni-Cu 合金的扩散迁移率，进而得到了可靠的理论

研究模型。 

总体来说随着扩散偶制备技术在材料和冶金科

学研究领域得到了越来越广泛的应用，越来越受到

科研工作者的重视，特别是在相图测定、材料热力

学和动力学研究方面的应用一直是研究热点。 

 

2 扩散偶制备技术的特点 

 

扩散偶方法是当前合金体系测定，特别是固态

关系测定中最适用、最高效、最可靠的一种方法。

使用该方法能直接测定相平衡关系和相平衡成分，

也能在一个扩散偶试样上能得到许多的合金成分，

极大的缩短了实验时间，提高了工作效率。该方法

能找到相区边界，求得共轭线，加快相图实测进程，

为研究有序-无序转变提供了方便。扩散偶方法还具

有实验过程简单、准确性高、原材料消耗少，适用

于相变速率较慢体系等优点，其突出的优点是避免

合金法测相图时引起的“过冷效应”，对固态相平衡

的研究非常重要。 

通常，按扩散偶组元所处的状态来分类，扩散

偶制备的方法可以分为固/固扩散法、固/液扩散法

和固/气扩散法。 
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3 主要的扩散偶制备技术 

 

按扩散偶所含组元的数目来分类，扩散偶制备

的方法可以分为二元扩散偶、三元扩散偶、四元及

更高元扩散偶。对于二元扩散偶的制备一般有“捆

绑法”，“铆钉法”，“轧合法”，“固-液蘸取法”等。

对于三元扩散偶的制备常见的有“品”字形结合法

和“铆钉法”以及“火层法”等。对于四元及更高

元的扩散偶制备通常是以上多种方法的结合使用。 

3.1 传统的制备扩散偶的方法 

图 1 列示了几种制备扩散偶的传统方法。 

 

 

(a). 捆绑法扩散偶(Bundling method); 

 

(b). 坩埚式扩散偶(Crucible type)； 

 

(c). 蘸取式扩散偶(The dip method); 

 

(d). 轧合式扩散偶(Rolling method); 

 

(e). 蒸镀式扩散偶(Evaporation method); 

 

(f). 沉积法扩散偶(Deposition method); 

 

(g). 扩散焊法扩散偶(Diffusion welding method); 

 

(h). 粉末压样法扩散偶(Powder compression method); 

 

(i). 夹具法扩散偶(Fixture method); 

 

(j). 铆钉法扩散偶(Rivet method) 

图 1 几种制备扩散偶的传统方法    Fig.1 Several traditional methods for preparing diffusion couples 
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3.1.1 捆绑法 

将两组元待扩散面磨平，抛光呈镜面，然后把

两组元叠加起来，使两镜面相互接触，用钼丝将两

组元捆牢，放入石英管，抽真空、密封，制成扩散

偶的方法称为捆绑法。 

中南大学的王日初等[22]利用捆绑法成功制备

了 Ni-Cr-Mo 品字形三元扩散偶，借助电子探针微

区成分分析法分析了 Ni-Cr-Mo 三元扩散偶的相区

成分，研究了其相平衡关系，测定了 Ni-Cr-Mo 三

元系 1358K 时的等温截面。 

北京科技大学的任中山等[23]采用捆绑法成功

制 备 了 FexO-TiO2 二 元 扩 散 偶 ， 研 究 了 在

1323~1473K 下该体系的固相反应，对 Fe
2+、Ti

4+和

O
2-离子的扩散浓度轮廓进行定量分析，绘制了铁离

子的扩散路径图，描述了该体系的固相反应机理。 

3.1.2 坩埚法 

该方法通常应用于熔点相差较大的两个组元，

将熔点较高的组元作为基体材料，在基体上加工盲

孔，制成“坩埚”，对盲孔进行抛光处理，去除表面

氧化物和杂质，将熔点较低的组元制成小块状或丝

状保证能放入盲孔即可。在较高温度(两组元熔点之

间的温度)加热时，便构成了固/液扩散偶。 

东北大学的郝士明等[24]使用坩埚法成功制备

了 Fe-Ni 合金和铝的固/液扩散偶，经平衡处理后观

察其显微组织和进行垂直于扩散界面方向的成分点

分析，测得 850-1150℃的六个温度的等温截面，并

求得 Fe-NiAl 伪二元状态图和两相分解面透视图。 

3.1.3 蘸取法 

该方法应用于熔点相差较大的两组元，将熔点

较高的组元加工成规则块状，熔点较低的组元加工

成合适大小，经过预磨去除氧化层并用超声波清洗

干净，将两组元放入石英管中，抽真空石英管或者

在石英管中充入惰性气体、密封，然后将石英管放

入加热炉中加热至两组元熔点之间的温度，然后冷

却让低熔点组元凝固对高熔点实现包覆即可制成固

/液扩散偶。 

常州大学的苏旭平等 [25]采用蘸取法制备了

Ni3Si/Zn 扩散偶，经一定时间扩散后淬火，并对其

反应形貌进行了观察和分析，证明周期性层片状组

织是由于不同元素以不同的扩散速率引起相的析出

和长大而造成。 

3.1.4 轧合法 

将待扩散的两组元切成小块，再将待扩散面磨

平，抛光呈镜面，用液压机对两组元缓慢的施加压

力，使两组元在外加压力的作用下紧密贴合在一起，

然后将贴合在一起的试样放入石英管，抽真空、密

封，制成扩散偶。 

江西理工大学的张迎晖等[26]通过轧合法成功

制备了 Cu/Al 扩散偶，并建立了不同轧制压下率时

的扩散层生长动力学模型。研究了不同轧制压下率

对界面扩散层生长的影响，发现当压下率为 75%时，

界面形成激活中心数量达到峰值。在退火温度较高

时，压下率对扩散层生长影响显著。 

3.1.5 蒸镀法 

蒸镀法是将待扩散组元 A 和 B 置于蒸镀设备

中，在一定温度和真空环境下，采用分层蒸镀的方

法，通过控制阀控制待扩散组元蒸镀的先后顺序，

使其依次蒸镀到基片上制成扩散偶。 

同济大学的戚同非等[27]采用分层蒸镀的方法，

成功在玻璃基片上依次蒸镀二氨基二苯醚(ODA)和

均苯四甲酸二酐(PMDA)两种单体，并在空气环境

下对样品进行不同时间和温度的热亚胺化处理，最

后二者在交界面上反应生成了聚酰亚胺。 

3.1.6 沉积法 

沉积法主要用来制备薄膜类扩散偶，主要的方

式有化学或电化学沉积和气相沉积。电化学沉积是

指在含有金属离子的溶液中，在电场作用下，金属

离子在阴极得到电子被还原，从而沉积在阴极金属

表面。而气相沉积技术指的是利用等离子激励或等

加热等方式，在沉积室内使气态或蒸汽态的化学物

质直接沉积或经化学反应沉积成固态的沉积层。 

昆明贵金属研究所的胡昌义[28]等采用化学气

相沉积(CVD)技术成功制备了 Ir-Re 二元管状扩散

偶。研究了铼元素在铱涂层中的扩散规律，得到了

1400~2000℃温度范围的实验扩散系数，推算了

Ir-Re 复合材料在 2200℃时的工作寿命。 

东北大学的许智峰等[29]采用电化学沉积法成

功制备了 Cu-Ni 二元扩散偶，并采用金相显微镜、

数字显微镜、电子探针等手段研究了强磁作用下

Cu-Ni 扩散偶的柯肯达尔效应，分析了强磁场对

Cu-Ni 扩散偶扩散过程的影响机理。 

3.1.7 扩散焊法(真空热压法) 

真空热压法是使用砂纸将待扩散材料的表面进

行打磨，使其表面平整洁净，并有一定粗糙度，对

其表面进行清洗，去除表面氧化物和油脂，在一定

温度和真空条件下，对待扩散组元施加压力，通过

原子间的扩散将待扩散组元连接在一起，制得扩散

偶试样。 
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东北大学的刘宇翔等[30]利用真空热压法成功

制备了 Zn-Cu 合金和铝的扩散偶试样，经扩散退火

处理后，观察其显微组织和进行电子探针微区成分

定量分析。测定了 Al-Zn-Cu 系低铜侧的相平衡成

分，研究了铜对 Al-Zn 固溶体中扩散行为的影响。 

3.1.8 粉末压样法 

将待扩散的一组元制成粉末状，另一组元制成

棒状，利用特制模具实现粉末状组元对棒状组元的

包覆，并压制成块状，放入石英管，抽真空、密封，

制成扩散偶。 

北京科技大学的任中山等[31]利用粉末压样法

成功制备了 Fe2O3-TiO2 二元扩散偶。对其表面形貌

进行了观察和线扫描能谱分析，计算了 Fe2O3-TiO2

扩散偶的互扩散系数，并利用空位扩散机理讨论了

Fe2TiO5 的形成。 

3.1.9 夹具法 

夹具法是将不同组元材料的待扩散界面用磨金

相组织的方法磨成镜面，并清洗干净，使两界面贴

合，保证两个磨好的待扩散界面平直，两界面接触

无缝隙、无光线透过，防止与实验无关杂质进入界

面，放在夹具中间位置，用夹具固定，然后将试样

放入石英管，抽真空、密封，制成扩散偶试样。 

湘潭大学的谭铮等[32]使用夹具法成功制备了

Zn/Fe 和 Zn/Fe-Si 扩散偶，并分析了其在 380℃下的

扩散显微组织，找出了 Zn-Fe 合金层生长动力学规

律以及不同的硅含量对 Zn-Fe 合金层生长情况和形

貌的影响。 

3.1.10 铆钉法 

铆钉法是指两种热膨胀系数相差较大的材料，

其中热膨胀系数较小的材料作为基体材料，正中间

加工为通孔，热膨胀系数较大的材料加工为具有一

定锥度的圆锥，用砂纸对圆锥表面和通孔表面进行

打磨，去除氧化膜。通过外界压力快速将圆锥从小

端压入加工好的通孔中，实现铆钉与基体的过盈配

合，制成扩散偶试样。 

西安工业大学的桑英明[33]通过铆钉法成功制

备了 Mg-Gd、Mg-Y 二元扩散偶和 Mg-Zn/Gd(Y)三

元扩散偶。经过热扩散处理后，通过金相显微镜观

察扩散偶接触界面，扫描电镜及能谱仪进行扩散层

能谱分析和相组成分析，发现 Mg-Gd 在 300℃和

400℃时可分为 7 个相区，Mg-Y 在 300℃和 400℃

时可分为 6 个相区，Mg-xZn/Gd(x=2，4，质量分数，

下同)的 2 种扩散偶和 Mg-xZn/Y(x=2，4)两种扩散

偶在 200℃时的单相区分布与计算所得相图的相区

分布一致。 

中国石油大学的甄西彩等[34]利用铆钉法成功

制备了 Al-Cu-Mg 三元扩散偶，经真空退火处理后，

研究了其界面处扩散反应层的特征，分析了影响扩

散层形成、长大的因素和扩散层的形成机理。 

表 1 所示为几种传统制备扩散偶方法的比较。 

 

表 1 几种传统制备扩散偶方法的比较 

Tab.1 Comparison of several traditional methods for preparing diffusion couples 

制备 

方法 
优点 缺点 要求 主要影响因素 

组元 

类型 

捆绑法 

  适用于金属材料；操作简

单，对设备要求比较低，能

进行大面积连接，获得不同

尺寸扩散偶；适用于测定相

图； 

  接触不紧密，易存在空隙，扩散难

以进行，不易形成扩散层；待扩散组

元氧化严重，成功率低；为便于捆绑，

要求试样体积较大，对应石英管较粗，

不易封管；不适合用于扩散层生长动

力学的研究； 

  待扩散界面平直，表面

未被氧化，结合紧密；并

且待焊界面两侧材料的

成分和组织扩散前不发

生显著变化； 

  捆绑方式；材料

表面粗糙度；材料

表面平行度； 

固/固

扩散 

坩埚法 

  能实现两待扩散组元的

充分、紧密接触，扩散充分；

操作简单； 

  制成“坩埚”组元内表面的氧化膜

不易处理；不适合用于熔点相近的组

元； 

  两组元的熔点相差较

大；待扩散组元纯度较

高； 

  扩散温度；“坩

埚”：组元材料表面

纯度； 

固/液

扩散 

蘸取法 
  操作简单；对设备要求不

高； 

  成功率不高；低熔点组元容易被氧

化，形成一层氧化膜；组元间不易发

生扩散；接触不紧密，扩散难以进行；

  两组元的熔点相差较

大；待扩散组元纯度较

高； 

  扩散温度；组元

纯度； 

固/液

扩散 

轧合法 
  成功率较高；扩散时间较

短； 

  材料膨胀系数大时易分层；扩散层

易弯曲； 

  在轧合前对材料表面

进行脱脂去油处理并保

持材料表面具有一定粗

糙度； 

  轧合时间、轧合

温度、压力大小及

样品的表面粗糙度 

固/固

扩散 

蒸镀法 

  扩散偶表面粗糙度极低；

可自由控制材料组成；容易

形成致密样品； 

  成本高、耗时长；不易制备较厚样

品； 

  待蒸镀材料有较高的

纯度； 

  蒸镀温度、蒸镀

时间；蒸镀材料的

升华温度；基片材

料的选择； 

固/固

扩散 
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续表 1 (Tab.1 continued) 

制备 

方法 
优点 缺点 要求 主要影响因素 

组元 

类型 

沉积法 

  用来制备薄膜类扩散偶，

扩散偶间内应力极小；界面

平整度和结合力好；获得的

阳极金属纯度较高；有利于

保证实验研究的精确度； 

  操作繁琐，工艺过程复杂； 

  需要对表面进行预处

理，使表面平整，表面粗

糙度小于镀膜厚度； 

  待扩散组元纯

度； 

固/固

扩散 

扩散焊法

(真空热

压法) 

  操作简单，对设备要求

低；能进行大面积接触；能

获得不同尺寸扩散偶； 

  接触不紧密，扩散难以进行；元素

氧化严重；制备金属氧化物扩散偶时，

发生不可控扩散，无法进行后续可控

变量实验进程；不适用于脆性材料； 

  在热压前对材料表面

进行脱脂去油处理；扩散

面平直，结合紧密； 

  热压时间；热压

温度；热压压强；

样品表面粗糙度； 

固/固

扩散 

粉末压样

法 

  成功率高；扩散层生长连

续且均匀； 

  粉末状组元原始状态为粉末状不是

块状，不能完美体现扩散层生长情况；
  制成的粉末颗粒均匀； 

  粉末颗粒大小；

压力大小； 

固/固

扩散 

夹具法 

  扩散层连续、均匀；制作

过程简单，所需样品体积

小，节省材料；完美体现固

/固扩散； 

  接触不紧密，扩散不易发生；材料

表面易被氧化； 

  待扩散界面平直，表面

未被氧化，结合紧密； 

  夹具结构；材料

表面粗糙度；材料

表面平行度； 

固/固

扩散 

铆钉法 

  适用于金属材料；对镁稀

土系合金相图的测定和验

证较为适用；制作方法简

单，效率高；容易实现组元

间的良好接触； 

  基体材料易被压裂；不适用于热膨

胀系数较低的材料； 

  需要两种热膨胀系数

相差较大的材料；为保证

两材料铆合时基体不产

生裂痕，要保证孔打在基

体正中间位置； 

  “铆钉”的锥度

很重要，根据其基

体的物理性质 (延

展性、硬度、膨胀

系数)来决定； 

固/固

扩散 

 

3.2 新颖的扩散偶制备方法 

3.2.1 激光法成型方法制备高通量扩散偶 

中国科学院金属研究所梁静静[35]等发明了一

种激光成形制备高通量扩散偶的方法。该方法使用

大功率横轴流CO2激光器将固定好的试样沿着中间

待焊合表面进行焊合，此过程采用压强为 0.1 MPa

的氩气进行保护。最后，在特定温度进行保温以获

得元素成分和显微组织良好的扩散偶。其用该方法

分别制备了三元扩散偶(纯金属铼、钌和镍基高温合

金 DD5 试样)、二元扩散偶(纯金属铱和镍基高温合

金 DD91 试样)和二元纯扩散偶(金属钌和镍基高温

合金 DD91 试样)。发现由此方法制备的高通量扩散

偶经过激光焊合后形成了致密的冶金结合，显微组

织在界面区域过渡明显，不同位置处析出相形貌和

分布不同。这就说明此发明方法制备的扩散偶完全

能够表征纯金属元素对合金中析出相数量、大小、

分布状态等的影响规律，可为合金成分的进一步优

化提供依据。 

从而，采用此方法制备的扩散偶，简单有效，

试样的接触面可形成致密的冶金结合，成品率高，

制备效率高，对多元扩散偶效果尤其明显。 

3.2.2 放电等离子烧结方法制备金属氧化物扩散偶 

昆明理工大学的张正富[36]等发明了一种通过

放电等离子烧结技术制备金属氧化物扩散偶的方

法。该方法是在石墨模具中加入一种金属氧化物粉

末，加压使其平整，卸压后再加入第二种氧化物粉

末，通过设定合适的工艺参数，最后通过放电等离

子烧结炉进行烧结使两种金属氧化物粉末发生扩散

粘结制得金属氧化物扩散偶。发现此扩散偶制备方

法具有加热均匀、升温速度快、简单高效、节省了

时间、减少了原材料的消耗等优点。用此方法制得

的扩散偶组织细小均匀、具有较高致密度、不易分

层、扩散界面平整等优点。该方法可以使材料在不

产生明显扩散下的情况下粘结在一起，是粉末物料

扩散偶制备的较适合的技术。 

3.2.3 一种新型模具制备扩散偶 

嘉兴学院的王殿梁[37]发明了一种制备扩散偶

的模具。将纯铜样品在常温下打磨干净并放入凹模，

然后迅速将纯锌溶液浇入凹模，加压使金属凝固，

最后取出合金放入电阻炉中对其进行保温热处理制

得扩散偶。该方法与热压法相比，完全克服了金属

材料接触面出现氧化的问题，也克服了材料受力不

均匀，易发生开裂现象。发用现该方法很容易成功

制得扩散偶，用该方法所制得的扩散偶具有较高的

扩散深度。 

3.2.4 扩散多元节法 

扩散多元节法又称多元扩散偶法，该方法是一

种制备高通量的合金制备和相图测定的方法。其最

早源于二元扩散偶(基体材料放置方法为“一字

型”)，随后发展成为三元或四元扩散偶(基体材料

放置方法为“品”字型或“田”字型)，以此为基础，

最后发展成为多元扩散节。多元扩散节一般由外框
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包套和内芯两部分组成，通常外框包套为具有一定

厚度的管状或框状结构的基体，内芯为大小与外框

包套相匹配的方形或扇形的基体。要求内芯必须填

满外框包套内的空隙位置，基体放置方法多为品字

型、田字型或长方块镶嵌型。 

扩散多元结法可以在一个试样上实现大成分范

围内的相平衡关系，其不仅被广泛应用于三元或更

多组元相图的研究，而且还被应用于相图热力学及

扩散动力学的测定。赵继等采用多元扩散节方法对

贵金属和稀有高熔点金属之间的相图和动力学数据

进行了研究。Zhu 等 [38]成功制备了 Cr-Ni-Ru- 

NiAl-RuAl 扩散多元结，系统的测定了 Cr-Ni-Ru 三

元相图在 1200、1000、900、800℃的等温截面。 

图 2 为扩散多元结法制备扩散偶的示意图。 

 

 

图 2 扩散多元结法制备扩散偶的示意图[38] 

Fig.2 Schematic diagram of the diffusion multiplicative method 

for preparing diffusion couples[38] 

 

4 扩散偶的主要应用 

 

4.1 相图的测定 

在相图的研究过程中，扩散偶技术是基于扩散

区中相界面处达到局部平衡的一种假设，即在相界

面处获得局部平衡。扩散偶技术是相图研究中一种

有价值的工具，也是建立相位关系可行的强大技术。

扩散偶技术应用于相图的测定是因为其具有简单性

和多功能性。该方法效率高，仅通过制作一个样品，

然后通过设置各种退火工艺参数便可获得关于相图

的整个等温线的大量信息。同时，扩散偶技术在相

图的测定时也是有缺点的。例如，在使用微量分析

技术时的空间分辨率不够。 

刚开始，扩散偶技术仅仅是用于建立某种相位

关系之间相关性的工具。20 世纪 60 年代早期，扩

散偶技术便开始应用于相图的测定。同时期也出现

许多关于多相扩散、电子探针分析(EPMA)、固态键

合等应用于研究界面反应的具有开创性的论文。当

前，扩散偶技术在相图测定方面得到了广泛应用。

例如，多相扩散偶可用于绘制构图，并有助于选择

待检合金的成分；可以从选定的平衡合金样品获得

相场边界的精确位置以及等温线上的连接线的方

向。在测量更为陡峭的浓度梯度和使推测界面组分

导致的误差最小化方面，分析电子显微镜(AEM)比

电子探针分析(EPMA)有更好的应用前景。 

用扩散偶技术测定相图包括 3 个主要方面：1) 

扩散偶的准备；2) 分析技术和样品的准备；3) 用

于电子探针分析的扩散偶样品的制备。 

中南大学金展鹏院士等[2]根据局部平衡原理，

制备三元扩散偶试样配合电子探针成分分析技术，

分析了扩散偶试样的相区分布和测量了相界两侧浓

度曲线，得到结线三角形数据、1100℃时 Fe-Ni-V

相图的等温截面和 1200℃时 Fe-Co-Cr 相图的等温

截面。发现三元扩散偶法能提供块状相变的全部成

分范围。其指出仅通过制备一个优质的三元扩散偶

试样，配合电子探针成分分析法，可测得每组结线，

从而便可获得整个三元相图等温截面的全部数据。

三元扩散偶电子探针成分分析法是研究三元相平衡

和相变动力学的强有力工具。可将该法用于研究无

扩散相变的成分范围、二元或三元溶解度间隙之间

的相互作用以及含有间隙元素的某些多元截面。 

东北大学郝士明等[39]在二元相图 Ti-Al 研究的

基础上，对具有更高铝、铬成分含量的相平衡关系

进行研究。用电弧炉把纯铬(99.9%)、纯钛(99.9%)

及纯铝(99.99%)经熔炼后制成各种不同成分含量的

Ti-Al-Cr 合金，并用坩埚式制备固/液扩散偶和夹具

固定加预焊的方法制备固/固扩散偶，最后将扩散偶

在抽真空的石英管中进行平衡处理并水淬。用电子

探针成分分析技术及 X 射线衍射分析方法，推定出

大部分扩散偶的中间相层结构。通过该方法，测定

了 1000℃时，Ti-Al-Cr 三元相图等温截面中铝摩尔

分数达 75%以及铬摩尔分数达 70%的大部分区域；

确定了 L12结构的三元化合物相及其成分范围、β-Ti

相与 TiCr2相的平衡关系及 TiCr2 相的成分范围；完

整地测定了 TiA1、Ti3A1、TiAl2 及 TiAl3 的相区范

围及相平衡关系。为今后 Ti-Al-Cr 合金的设计提供

了可靠的理论依据。 

东北大学刘兴军等[17]通过夹具与扩散焊相结

合的方式制得不同成分含量 Fe-Mn-Al 三元扩散偶,

然后采用双层异压石英管法有效防止扩散偶氧化和
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石英管因负压而破露，对扩散偶进行 1200℃、

1300℃温度下的平衡扩散处理，最后用电子探针成

分分析法获得相平衡信息。测定了 Fe-Mn-Al 相图

在 1200℃、1300℃时的等温截面低铝部分。测得的

Fe-Mn-Al 相图 1200℃时的等温截面在 α+γ 两相区

和 1300℃时的等温截面在 α+γ 两相区、α+γ+L 三相

区的位置与热力学计算结果大体相符。为热力学数

据的进一步完善提供了有效、可靠的数据。 

中南大学的甘卫平等[40]在前人制备扩散偶技

术的基础上，构思了一种制备四元扩散偶的新方法。

基于相界局部平衡原理，用该方法成功制备了

Mo-Fe-Ni-Co 四元扩散偶，探究了扩散偶中平衡相

区与相关系的对应原理，测定了在局部平衡时扩散

偶各相的化学成分。发现只需制备一个四元扩散偶

便可测得其对应温度下的 2 个三元系的等温截面，

大大提高了测量三元系等温截面的效率，为今后多

组元扩散偶的制备提供了依据，并对多组元扩散偶

的制备方法做出了大胆推测。 

4.2 扩散动力学数据测定 

扩散是传输物质最主要的形式之一。材料物理

的研究在早期就形成了稳态扩散的菲克第一定律和

非稳态扩散的菲克第二定律。后来便有了扩散的类

型、影响因素、动力学等的研究。扩散是指在某种

驱动力作用下，原子(或离子)在材料中发生的迁移

现象。扩散与材料中的固态相变、时效析出、扩散

焊接、烧结、蠕变及氧化等诸多过程密切相关。因

此扩散机理的研究与扩散动力学基础数据的测定对

于材料的研究与发展显得十分重要。扩散偶技术也

常应用于扩散动力学数据的测定。 

1947 年，柯肯达尔(Kirkendall)等设计了一个实

验，在黄铜(30%锌+70%铜)表面镀一层铜，在黄铜

和铜的界面预先放两排钼丝。试样在 785℃扩散退

火 56 d 后，发现两排钼丝的距离比原来减少了 0.25 

mm，并且在黄铜上留有一些孔洞。这是因为锌原

子的扩散速率大于铜原子的扩散速率，这种不用原

子的扩散速率不同导致钼丝位置变化的现象就是柯

肯达尔效应(Kirkendall Effect)。 

任晓等[41]对Ni-Cu 扩散偶界面元素的扩散机制

进行了研究。使用热压法把组合好的 Cu-Ni-Cu 板经

热压扩散连接焊合在一起制成 Cu-Ni-Cu 扩散偶，退

火后用电子探针微区成分分析仪进行形貌观察和微

区成分定量分析，对其界面附近进行线扫描和面扫

描分析，结合 Boltzmann-Matano 法计算互扩散系

数。发现铜的本征扩散系数远大于镍，随着互扩散

区 α 固溶体中镍原子分数增加其互扩散系数也增

加，频率因子和扩散激活能也会增加，且镍原子摩

尔分数大于 60%时，互扩散系数增加更为显著。 

马会宇等[42]利用真空热压扩散焊接技术制备

了 Al/Sn 二元扩散偶。进行不同保温时间的热处理，

观察了 Al/Sn 相界面的结合状态和扩散溶解层的形

貌特征，分析了其形成机理。发现形成了锡相与铝

相共存的锯齿状连续扩散界面过渡层，锡首先沿着

铝的晶界扩散，再沿着表面扩散实现锡在铝基体表

面的润湿铺展，过渡区没有固溶体生成。为研究互

溶合金体系的扩散行为打下坚实基础。 

4.3 钎焊性能研究 

钎焊是用熔点低于被焊合母材的材料作为中间

填充钎料，钎料受热熔化，利用毛细作用，钎料进

入固态间隙中与母材发生扩散，使母材焊合在一起。 

钎焊工艺要求焊缝性能优异、焊缝处组织一致、

力学性能与基体相当、工艺简单。钎焊与其他方法

相比焊接时间较短，受热均匀，强度高，适于构件

的大规模生产，适用于航空航天领域新型材料的焊

接和结构繁琐精密零件的焊接。 

胡结等[43]将工业纯铜和镁合金及中间层材料

处理好后装配入真空扩散焊炉。通过不同的加压方

(恒压、梯度加压、间歇性梯度加压)及不同的中间

夹层(铝夹层、ZnAl15 中间夹层)实现镁合金和铜的

焊合，制成 AZ31B/Cu 扩散钎焊接头。观察其界面

扩散区的显微组织，分析元素分布及物相组成，进

行力学性能测试。发现采用不同加压方式和不同中

间夹层对制备的扩散钎焊接头界面扩散层厚度、微

观组织结构、显微硬度和剪切强度都有较大影响。 

范继等[44]采用 BAg50Cu 银基钎料对 Cu-0.15Zr 

/GH3030 实施真空钎焊连接，通过各种分析测试手

段检测不同工艺参数(钎焊温度、保温时间、钎焊间

隙)对钎焊接头的显微组织和性能的影响。发现随扩

散温度的升高，钎料的扩散渗透作用增加，抗拉强

度随扩散温度升高先增后减；保温时间低于 5 min

时，随时间延长接头强度迅速提高，高于 5 min 时，

随时间延长使接头强度明显下降；钎焊间隙为 0.05 

mm 时，(Cu-Ni)ss 层 I 宽度减小，碳化物层 II 中富

集的硬脆碳化物增多，间隙为 0.1 mm 时，I 层消失，

II 层中碳化物相长大明显，间隙为 0.15 mm 时，钎

缝中有连续的大面积孔洞。综合焊合率分析得，采

用 T=885℃，t=5 min 时的钎焊工艺参数时，钎焊效

果最佳，接头强度为 253 MPa。 
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4.4 高通量制备技术 

传统的研究材料的方法是基于经验的“试错

法”，依赖于研究人员的经验和直觉，存在着耗时长，

成本高，很难获得有力的、系统的材料数据库的缺

点，往往一次只能研究一种或几种成分的合金。随

着近年来材料种类的迅猛增长，传统方法很难满足

当前新材料的研发需求。特别当对元素种类相同，

只是合金成分不同时的复杂体系进行研究时，许多

实验的中间过程是重复的，此时便可应用一些方法

避免这些不必要的浪费，而高通量实验方法就能快

速获得系统的材料信息。高通量实验方法包括高通

量样品制备技术和高通量测量技术。 

20 世纪 70 年代，在研究超导材料实验中，美

国科学家Hanak提出了提高实验通量的组合材料的

概念，即高通量实验方法。在金展鹏院士对多元扩

散偶研究的基础上，赵继成等设计了一种高通量的

试验方法——“扩散多元节法”。扩散多元节法实质

是将不同种固体材料紧密接触在一起，使其在高温

条件下发生相互扩散，最后形成具有浓度梯度的固

溶体和化合物中间相的扩散层，然后通过各种分析

测试手段测定扩散层中成分渐变的固溶体和化合物

性能。该方法能快速、高效地测定相图、动力学数

据，获得系统的材料信息。 

赵洋等[45]结合“扩散多元节”高通量实验方法

和 CALPHAD 相图计算手段对 Cu-Ni-Sn 合金进行

了研究，根据元素活度在合金中的范围大小对

Cu-Ni-Sn 三元扩散偶的 Cu-Ni、Cu-Cu35Sn 和

Ni-Cu35Sn 各个界面的固相序列进行了理论优化，通

过 Cu-Ni-Sn 三元扩散偶实验，获得了扩散界面过渡

层组织形貌，并对其可能出现的界面固相序列进行

了分析。 

解赓宸等[46]通过高通量实验研究方法对 Cu-Ni 

/Ti-X 系铜合金的组织形貌与成分-性能关系进行了

系统研究。对多元扩散偶的结构设计进行了改进，

提高了多元扩散偶的制备成功率，并制备了界面结

构复杂的 Cu-Ni-Ti-Cu25Al-Cu35Sn 多元扩散偶试样，

在不同条件下进行扩散热处理，通过各种分析测试

手段对多元扩散偶进行分析研究。实现了在单一试

样上对 Cu-Ni-Ti、Cu-Ni-Al、Cu-Ti-Al、Cu-Ti-Sn

等多个铜合金体系进行高效研究的目的。在 600℃、

650℃、700℃时分别进行 100 h、200 h、400 h 扩散

热处理，在各界面处形成较理想的冶金结合，形成

明显扩散层，在不同金属界面间呈现不同形貌组织。

通过高分辨率测试实现了对多个二元或三元铜合金

体系成分-弹性性能关系的高通量表征。 

 

5 发展趋势及展望 

 

当前扩散偶技术已经广泛应用于材料研发的众

多领域，是不可或缺的实验方法。但扩散偶的制备

存在对设备性能要求较高、每次只能进行小批量制

备、耗时长等缺点，针对不同的体系需采用不同的

制备方法，许多体系还未找到合适的制备方法。扩

散偶试样的制备仍然是当前的重点和难点，特别是

贵金属材料体系。在制备扩散偶试样时，对原材料

要求用量少、废料易回收、为避免材料的浪费需利

用现有材料形状进行扩散偶制备；在熔炼贵金属时，

要求能熔炼小批量、高熔点材料的熔炼设备；在热

扩散处理时，要求退火炉能在较高温度下保持较长

时间，要求存放扩散偶试样的密封管能在较高温度

下进行抽真空且不易变形。 

应该强调的是，尽管扩散偶技术是材料科学研

究中独特而有力的工具，但它与其他方法的结合使

用最为有用。例如，为了提高所获得的关于平衡相

图的等温横截面的信息的可靠性，需要将扩散方法

与所选平衡合金(或粉末压块)的研究结合起来。在

制备扩散偶时，针对不同体系，只有总结前人经验，

结合当前存在问题，具体问题，具体分析，才能寻

找到最适合现有体系的扩散偶制备方法。 
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