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4章. 拡散（固体中の原子の運動）

4-1 フィック（Fick）の第１法則

　面 Xにおける A濃度：nA

　面 Yでの A濃度：nA+ a(dnA/dx)
　原子がジャンプする頻度：f
　最近接原子数：Z
　単位時間当たり Aが Xから Yへジャンプする数 JX→Y は

　  JX→Y =
f
Z
nAaA   　（A：X，Yの面積）

　逆に JY→Xは

　　 JY→X =
f
Z
(nA + a

dnA
dx
)aA

　A原子の単位時間当たりの正味のジャンプする数 JAは（X→Y）

　　 JA = JX→Y − JY→X = −
fa2

Z
A
dnA
dx

= −DA
dnA
dx
　　　（

fa2

Z
= D :拡散係数）

4-2 自己拡散，相互拡散

○自己拡散

　空孔の濃度Cv = e
− (Ef −TSf ) kT = e−Ff kT

  f = Zνe−Fm kTe−F f kT
= Zνe−Fd kT

  
D* = a2νe −Fd kT = a2νe− Sd kTe−H kT

= D0
*e−Q kT

 

   （a2νe− Sd kT = D0
*
），（Q：活性化エネルギー）

○相互拡散

　

JA = −DAA
dnA
dx

JB = −DBA
dnB
dx

 

 
  

 
 
 

  (nA + nB :一定）　単位体積当たりの原子の数
　マーカーの移動速度 v

　　　v =
x − x'
t

　マーカー部を通って毎秒移動した原子の和を Jnetとすると
　　　 Jnet = JA + JB　また１原子あたりの体積は1/(nA + nB )

    ∴v = −
Jnet
A
⋅

1
nA + nB

=
DA

dnA
dx

+ DB
dnB
dx

nA + nB
      NA =

nA
nA + nB

,NB =
nB

nA + nB
　　（原子率）

                     = 1 − NA　　（モル分率）

　　　とおくと
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　　　  v = (DA − DB)
dNA

dx

       (JA) x = −DAA
dnA
dx

+ nAvA

       (JA) x+ dx = (JA )x +
d(JA )x
dx

dx

      
dnA
dt

=
(JA )x − (JA )x+ dx

Adx
=
d
dx
(DA

dnA
dx

− nAv)

    ∴
dNA

dt
=
d
dx
(DA

dNA

dx
− NAv) =

d
dx
(DANB + DBNA )

dNA

dx
      DANB + DBNA =

˜ D 　（相互拡散係数または化学拡散係数）

　　　・
dNA

dt
=

d
dx

( ˜ D 
dNA

dx
)　俣野の修正式

　　　・
dNA

dt
= D

d 2NA

dx2
　　 Fickの第２法則

4-3 Fickの第二法則と俣野の補正式

○ Fickの第２法則の解の一例

　
t = 0, x > 0 : NA = NA2

x < 0 : NA = NA1

　NA = NA1 +
NA2

− NA1

2
1 − erf x

2 Dt
 

 
 

 

 
 

  erf (y) =
2
π

e− y
2

dy
0

y

∫
 

 
 

 

 
 

 時間t1，t2で同一濃度の位置が x1， x2なら

　　　
x1
t1
=

x2
t2

or
x1
2

t1
=
x2
2

t2

○俣野の修正式における ˜ D の求め方（A濃度を C）

　
∂c
∂t

=
∂
∂x

˜ D 
∂c
∂x

 

 
 

 

 
 

　η = x t1 2を導入

　

∂c
∂t

=
dc
dη

∂η
∂t

= −
1
2
x
t3 2

dc
dη

∂c
∂x

=
dc
dη

∂η
∂x

=
1
t1 2

dc
dη

 

 

 
 

 

 
 

　∴−
η
2

dc
dη

=
d
dη

˜ D 
∂c
∂η

 

 
  

 

 
  

　初期条件 t=0において
x > 0 : c = c0
x < 0 : c = 0

　（t=0で x=0は不連続点）

　

　　　　　η = +∞でc = c0，η = −∞でc = 0
　0 < c < c0なる cに対して
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　　　　−
1
2

ηdc
c = 0

c = c

∫ = ˜ D 
dc
dη

 

 
 
 

 

 
 
 

c =0

c =c

　一定時間 tにおける濃度 cを求める場合は cは xだけの関数になり

　　　−
1
2

xdc
0

c

∫ = ˜ D t
dc
dx
 
  

 
  c =0

c =c

= ˜ D t
dc
dx
 
 
 

 
 
 

c

　c = 0，c = c0において
dc
dx

= 0だから xdc
0

c

∫ = 0

　図中M=Nなる面をとりここを x=0と決めればよい⇦俣野界面
　　（これは必ずしもマーカー面とは一致しない）

　このような x座標の取り方を用いると

　　　　 ˜ D (c) = −
1
2t

dx
dc
 
 
 

 
 
 xdc

0

c

∫
　　　　俣野・ボルツマンの方法

4-4 真の拡散係数の求め方

　マーカー面の時間 tにおける座標 xとすると，実験的に

　　 x2 / t = k（一定）　が成り立つことが確認されている。
　マーカー面の移動速度 vは

　　v =
dx
dt

=
k
2x

=
x
2t
　⇒　（時間 tにおける xを測定すれば vがわかる）

　　

€ 

˜ D = NB DA + NA DB

v = (DA −DB ) dNA

dx

 

 
 

  
　　これから，DA,DBが求められる。


