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4. 열역학과 확산 속도론의 결합
  

상태도의 계산은 그 신뢰성과 광범위함으로 인해 철강 합금계는 물론 다른 비철 합금계 
연구 분야에서도 다양하게 활용되고 있지만, 기본적으로 상평형을 가정해야 한다는 면에서 
한계를 지닌다. 이러한 한계를 극복하기 위한 노력으로, 확산 속도론과 열역학 계산을 접목
시키려는 연구가 오랫동안 진행되어 왔다. 계면을 두께가 없는 수학적인 면으로 간주하는 
Gibbs 모델과 Fick's 1, 2 법칙을 기반으로 하는 확산 변태 모사는 현재 다원 합금계에서 
단상 합금간의 확산 반응은 물론 제 2, 제 3 상을 포함하는 다상 합금간의 확산 반응을 정
량적으로 다룰 수 있는 수준으로 발전해 있다. 이 방법의 한계는 2 차원 이상으로 확장이 
어려워 미세조직 발현을 구현하기 어렵다는데 있으며, 확산 계면의 개념에 기반을 둔 Phase 
Field modeling이 발전하면서 새로운 가능성을 열고 있다. 열역학 계산은 확산 변태 모사에 
크게 세 가지 목적으로 활용된다. 하나는 확산 계수에서 열역학 인자 (thermodynamic 
factor)를 구하는 것이고, 다른 하나는 국부 평형이 가정되는 계면에서 국부 평형 조성을 계
산하는 일이며, 세 번째는 다상 합금간 확산 반응의 경우 반응에 따른 제 2,  제 3 상 분포
를 계산하는 것이다. 여기서는, 흔히 속도론적인 속성을 가진 것으로만 알기 쉬운 확산 계
수에 열역학이 얼마나 기여를 하는지를, 다양한 확산 계수의 정의를 정리하고, 다원 확산 
모델을 설명하면서 살펴보고자 한다. 또한, Gibbs 계면 개념에 기반을 두고, 서로 다른 다상 
합금의 접합 시 계면에서의 상 분포 변화를 예측하는 문제와 오스테나이트계 스테인레스 강
의 응고 시 δ-페라이트 잔류량과 응고 편석의 예측 문제를 전산 모사한 예를 소개하면서 
그 한계와 추후의 발전 방향을 모색해 보고자 한다.
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4.1  확산 계수  
        확산 계수는 확산 유속과 확산 구동력으로서의 농도 구배 간 비례 관계를 나타내는 계수
이다. 각종 핸드북에는 다양한 결정상에서의 확산 계수 값을 수록해 놓고 있다. 이때, 확산 
계수는 한 가지만 수록되어 있는 것이 아니고, 자기확산 (Self diffusion), 추적확산 
(Tracer diffusion), 추적 불순물 확산 (Tracer Impurity diffusion), 상호 확산 (Inter 
diffusion) 계수라는 이름으로 구분이 되어 수록되어 있음을 알 수 있다. 확산 계수 data를 
용도에 맞게 정확하게 활용할 수 있기 위해서는 우선 다양한 이름을 가진 확산 계수를 구분
할 수 있어야 한다. 확산 계수는 위에 열거한 이름 이외에도 고유확산 (Intrinsic diffusion), 
화학확산 (Chemical diffusion coefficient)라는 이름도 있다. 이제 그 차이를 알아보자.  

  1) 고유확산 (Intrinsic diffusion), 상호확산 (Inter diffusion)
잔잔히 흐르는 개울에서 조각배를 띄워놓고 그 위에서 강물에 잉크를 한 방울 떨어뜨리

는 장면을 생각해 보자. 잉크를 떨어뜨리는 사람의 입장에서, 또한 개울을 건너지르는 다리 
위에 서서 이를 지켜보고 있는 사람의 입장에서 잉크의 움직임을 생각하자. 강물에 떨어진 
잉크는 한편으로는 강물의 흐름에 따라 떠내려가면서 동시에 주변의 물로 확산이 되어 퍼져 
나갈 것이다. 배 위에서, 잉크와 같은 속도로 떠내려가면서 이를 지켜보는 사람은 잉크가 
사방으로 퍼져 나가는 것만을 보게 된다. 한편, 다리 위에 있는 사람은 잉크가 떠내려가는 
것과 퍼져나가는 것을 동시에 보게 된다. 두 사람 모두 잉크가 물속으로 확산되어 나간다고 
생각을 하지만, 두 사람이 느끼는 확산 속도는 강물이 흘러 내려가는 속도만큼 다르다. 이
는 확산의 출발 원점을 어디로 하느냐, 즉 다리 위의 고정된 위치로 하느냐 떠내려가고 있
는 잉크의 중심점으로 하느냐의 차이에서부터 오는 것이다. 어떤 확산이 진정한 확산인가? 
필자는 잉크와 같은 속도로 떠내려가는 사람이 보는 확산이 진정한 확산이고, 다리 위에서 
보는 사람은 물의 흐름까지 더해진, 일종의 겉보기 확산을 보는 것이라고 생각하고 싶다. 

결정질 속 원자의 확산도 정도는 다르지만 기준점을 어디에 두느냐에 따라 비슷한 차이
를 보일 수 있다. 확산 유속(J)은 확산 계수(D)와 농도(n) 구배의 곱으로, 1 차원적으로 다
음과 같이 표현될 수 있다 (Fick's 1 법칙).

                                 
     (4-1)

확산 속도가 다른 두 물질 사이에서 확산 반응이 일어날 때 경계면이 이동한다는 것은 
Kirkendall effect라는 이름으로 잘 알려져 있다. 이때 계면을 확산의 원점 (x=0)으로 생각
할 때와 계면과 평행한 시편의 한쪽 면을 원점으로 생각할 때 확산 속도가 달라질 것은 쉽
게 이해할 수 있다. 그렇다면, 어떤 게 진정한 확산일까? 원점에 따라 확산 속도 (유속)가 
달라진다면 위 식 (4-1)의 유속 표현은 원점에 따라 어떻게 달라져야 할까? 확산에서 원점
을 어디에 두느냐 하는 문제는 확산의 좌표계(reference frame)를 어떻게 설정하느냐 라고 
표현을 한다. 

A, B 각각의 원소로 이루어진 순 결정을 접합시켜 A, B 원소 간에 서로 반대 방향으로 
확산이 일어나고 있는 확산 쌍을 생각하자. A, B 원소는 치환형 고용체를 이루고 확산은 원
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자공공 메커니즘을 통해 일어난다고 간주한다. 초기 A, B 결정 간의 경계를 확산의 원점이
라고 생각하고 이 경계를 지나가는 A, B 원자 및 공공의 유속을 각각 JA, JB, JV라고 표현
하면 이들 사이에는 다음과 관계가 얻어진다.
                                       (4-2)
결정 간의 경계에 해당하는, 한 격자면 (lattice plane)을 확산의 원점으로 삼는 경우, 격자
고정좌표계 (lattice fixed frame of reference)에 의한 확산이라고 이야기한다. 이때 A, B 
원소 각각에 대한 확산 유속은 아래와 같이 표현된다. 

                                    

   (4-3a)

                                    

    (4-3b)

여기서 예로 들고 있는 A-B 확산쌍에서 A 원소와 B 원소 확산 유속의 절대 값이 정확하
게 같다면 원자공공의 유속은 정확하게 상쇄가 되어 0이 될 것이다. 일반적으로 서로 다른 
원소 원자의 확산 유속이 같을 수는 없으므로 항상 원자 공공의 이동이 발생할 수밖에 없는
데 (원자 공공은 이렇게 이동하여 농도의 변화가 생기더라도 입계로 소멸되거나 새로 생성
되어 결정 입자 내부에는 항상 평형 농도의 원자 공공이 유지되고 있다고 가정한다), 이러
한 원자 공공의 이동은 초기 경계면의 이동을 야기하게 된다. 단위 부피당 격자점의 수를 
 라고 한다면, 원자공공의 유속과 이로 인한 초기 경계면(reference plane)의 이동 속도 
간에는 다음과 같은 관계식이 얻어진다.
                                                (4-4)
단위 부피당 격자점의 수  는 A, B 원자 농도(단위 부피당 원자 개수)의 합이라 할 수 있
는데 (    ), A, B 원소의 몰 부피 (또는 원자 부피)가 동일하다고 가정하면  는 
항상 상수가 되며, 초기 경계면의 이동 속도에 대해 다음과 같은 표현을 얻게 된다.  

                                    

          (4-5)

여기서 NA는 A 원소의 몰 분율이다. 만일 최초 경계면을 확산 좌표계의 원점으로 삼지 않
고, 시편의 한쪽 끝 면을 원점으로 삼았다고 생각해 보자. 시편의 한쪽 끝을 좌표계의 원점
으로 삼는 것은 가장 편한 방법이기도 하며 실험실 좌표계(laboratory frame of reference)
라고 하는데, 여기서 예로 든 것처럼 확산 반응 중 부피가 보전되는 경우, 부피고정좌표계 
(volume fixed frame of reference)라고도 할 수 있다 (이동하는 초기 경계면을 좌표계 원
점으로 삼는 것은 머릿속으로 생각하기는 좋은데 실제 사용하기에는 측정의 어려움이 있
다). 시편의 한쪽 끝 면을 원점으로 생각한다면, 이 관점에서 보는 원자의 확산은, 격자면을 
원점으로 삼았을 때 보이는 확산과 초기 경계면의 이동을 함께 고려한 것이 된다. 실험실 
좌표계를 사용할 때의 원소의 B의 확산 유속을 로 표시하고 이를 격자고정좌표계를 사용
했을 때의 항들을 이용하여 표현해 보자. 
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                       

       

       

 (4-6)
            (4-7)

식 (2.89)에 나타낸 유속 는 분명히 식 (4-3b)에 나타낸 유속 와는 다른 값을 가진
다. 그러나 두 양 모두 확산 유속으로서 동일하게 식 (4-1)에서와 같은 형태를 가지며, 값
의 차이는 확산 계수를 통해 나타나는 것이다. 

특정 격자면을 중심으로 좌우를 지나가는 A, B 원자의 개수를 고려함으로써 나타내는 
확산, 즉 격자고정좌표계를 사용하여 나타내는 확산은, 앞서 예로 든, 잉크와 같은 속도로 
떠내려가는 사람이 보는 잉크의 확산처럼 진정한 확산을 정량적으로 표현하는 것이라고 볼 
수 있다. 이런 의미에서, 이 경우의 확산 계수를 고유확산계수라고 부른다. 반면, 부피고정
좌표계를 사용하여 나타내는 확산은 다리 위에 서서 떠내려가는 잉크를 관찰하는 사람이 보
는 것처럼, (진정한 확산과 계면의 이동을 한꺼번에 보는) 겉보기 확산을 정량적으로 표현
하는 것이라 할 수 있다. 이 경우의 확산 계수는 상호확산계수라고 부른다. 두 확산계수는 
식 (4-7)로 서로 연관 관계를 가진다. 엄밀한 의미에서 각 원소의 진정한 확산 특성을 나
타내는 것이 아님에도 불구하고, 고상 확산에 대해 가장 광범위하게 사용되는 좌표계는 부
피고정좌표계이고 확산을 정량적으로 다룰 때 기본적으로 사용되는 확산 계수는 상호확산계
수이다. 그 이유는 편리함 때문이다. 시편의 한쪽 끝을 원점으로 거리를 재고 농도를 측정
해서 확산 profile을 그림으로 표현하는 것이 보편적으로 사용될 수 있는 가장 편리한 방법
이기 때문이다. 반면, 각 원소의 확산 특성을 가장 정확하게 나타내는 방법이라고 생각됨에
도 불구하고 격자고정좌표계가 현실적으로 사용되지 못하는 이유는 움직이는 경계 격자 면
을 거리 좌표계의 원점으로 삼는다는 것이 실험적으로 항상 가능한 일이 아니기 때문이다. 
고유확산계수는 격자 면의 움직임과 상호확산계수를 실험적으로 측정한 후 식 (4-5)와 
(4-7)을 통해 계산이 가능하다. 격자 면의 이동 속도 등 공정 조건의 영향으로부터 상대적
으로 더 독립적이라는 면에서, 상호확산 보다는 고유확산 계수가 이론 연구자들의 관심을 
더 받고 있으며, 필요한 경우 식 (4-7)을 이용하여 상호확산 계수를 계산한 후 확산 문제
를 정량적으로 다루는 것이 현재 진행되고 있는 이론 연구의 통상적인 방법이다. 

문제) A-B 확산 쌍에 대한 다음의 실험 정보로부터 각 원소의 고유확산 계수를 구하시오.
Matano plane과 marker plane 사이의 거리: 0.01 
cm 
Annealing time: 18000 sec
marker plane에서의 각 종 측정치:
l NA = 0.65, NB = 0.35
l    × sec
l 


   
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  2) 자기확산 (Self diffusion), 추적확산 (Tracer diffusion)
통계역학에서는 확산을 random walk process로 접근한다. 열적 활성화된 원자들이 (치

환형 확산의 경우 더 정확하게는 원자 공동들이) 어디로 이동을 할 지 모르기 때문이다. 한
편, 경험적으로는 확산의 구동력이 원소의 농도 구배라고 한다. 그렇다면 농도 구배가 없는 
순수 원소로 이루어진 고상에서는 확산이 없을까? 평형 농도만큼의 원자 공공이 있고, 열적 
활성화가 되면 이 원자 공공들도 주위로 이동을 할 것이다. 확산이 일어날 수 있다. 구동력
은 단순히 순물질이 아닌 경우, 확산을 표현하는 데 편리하기 때문에 만들어진 경험식에 존
재하는 항일뿐이다. 순수 물질에서도 확산이 일어나고 있을 것이 명백함에도 불구하고 농도 
구배를 이용하여 확산계수를 구하는 방법으로는 순물질의 확산 계수를 구할 수가 없다. 이
때 사용하는 방법이 확산 쌍의 한쪽에 동위원소를 이용하고 그 동위원소의 확산 profile을 
구함으로써 확산 계수를 구하는 것이다. (Fig. 4-1) 이렇게 구한 확산 계수는 시편 한쪽을 
좌표의 원점으로 사용했을 것이 확실하기 때문에, 또 다른 관점에서는 상호확산 계수라고 
보아야 한다.  

Fig. 4-1 
자기확산계수 측정을 위한 동위원소의 사용

  
Fig. 4-1의 예에서 순수 Cu를 A, 동위원소 Cu*를 B로 간주한다면, 동위원소 확산 profile로
부터 측정한 확산계수는      로 표현되는 것이 마땅하다. 여기서  DA, DB
는 보통의 Cu 원자, 동위원소 Cu* 원자의 고유 확산계수로서 서로 같은 값을 가질 것이고, 
NA, NB는 각 원소의 몰분율로 그 합은 1이다. 따라서 실험적으로 구한 상호확산 계수는 이 
경우 순수 원소의 고유확산 계수와 같은 특성치가 되며 (   ), 이를 자기확산 계수라
고 부른다. 즉, 순수한 원소에서의 자기확산 계수는 그 원소의 진정한 확산 특성을 나타내
는 만큼 고유확산 계수도 되고, 실험적으로 직접 측정한 특성치로서 상호확산 계수도 되는 
것이다. 가장 좁은 의미를 가진 자기확산 계수가 이 경우 확산 계수에 대한 가장 정확한 표
현이 된다. 

다음은 순수 원소가 아닌 다원 물질이지만, 역시 농도 구배가 없는 균질 합금 
(homogeneous alloy)에서의 확산을 생각해 보자 (Fig. 4-2). 

 Fig. 4-2 
 균질합금에서 추적확산계수 측정을 위한 
 동위원소의 사용 

이 경우 역시 확산이 일어나고 있을 것은 명백하나 농도 구배가 없어 통상의 방법으로 확산 
계수를 측정할 수 없고, 앞의 예에서와 마찬가지로 동위원소를 사용하여야만 한다. Au와 
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Au* 사이의 확산에 관계없이, Au의 총 농도는 시편 전체에 걸쳐 20%로 일정할 것이다. 일
정한 농도를 가진 합금에서 Au의 확산과 Au*의 확산 특성이 달라야할 이유가 없다. 따라서, 
앞의 순수 Cu의 자기확산에서와 같은 과정으로부터, Au*의 확산 profile로부터 측정한 확산 
계수가 상호확산 계수가 되는 동시에 Au의 고유확산 계수가 됨을 알 수 있다. 여기서 구한 
i고유확산 계수는 측정 대상이 된 물질이 순수 Au가 아니라 Cu-Au 합금이기 때문에 자기
확산 계수로 불릴 수는 없다. 다만, 농도 구배가 없는 균일한 합금에서의 고유확산 계수를, 
방사선 동위원소의 확산을 추적해서 측정한다는 점을 강조하여 추적확산 계수라고 부른다. 
추적확산 계수는 고유확산 계수의 한 종류이기는 하지만, 농도 구배로부터의 구동력이 없는 
상태의 확산 특성에 해당한다는 면에서 좀 더 물질 기초 특성에 가깝다고 할 수 있다. 추적
확산 계수는 일반적으로 합금 농도에 따라 다른 값을 가진다. 앞의 예에서, Cu-20%Au 합
금이 아닌 다른 조성의 균질 합금에서 확산 계수를 측정했다면 다른 값이 얻어졌을 것이다. 
따라서 추적확산 계수는 조성의 함수라고 생각해야 한다. 자기확산 계수는 추적확산 계수의 
한 종류로서 균질 합금이 아닌 순수 물질의 경우에 해당하는 특성치가 된다.  

  3) 고유확산 (Intrinsic diffusion), 추적확산 (tracer diffusion)
지금까지 설명을 통해, 실제로 확산 문제를 정량적으로 다룰 때 사용하는 기준 좌표계는 

실험실 좌표계이고 수식에 사용하는 확산 계수는 상호확산 계수라는 것을 알았다. 상호확산 
계수는 다루는 조성 범위 등 공정 조건에 따라 그 수치의 변화를 예측하기가 어렵기 때문에 
보다 근원적인 물질 특성의 함수로 표현해서 값을 예측하는 것이 바람직한데, 식 (4-7)과 
같은 고유확산 계수의 함수 꼴로 표현하는 것이 이를 구현하는 방법의 하나이다. 한편, 보
다 간단한 경우 (순수 원소 또는 균질 합금)에 대해서는 추적확산 계수나 자기확산 계수가 
정의되고 측정될 수 있음을 소개하였으며, 추적확산 계수는 고유확산 계수의 한 종류인데, 
농도 구배가 없는 합금의 경우에 대해 특별히 정의가 되는 확산 계수라는 것을 설명하였다. 
그렇다면 고유확산 계수와, 이의 특별한 경우에 해당하는 추적확산 계수 간의 관계는 어떠
한 수식으로 표현이 될까? 이 문제가 이 절에서 다루려고 하는 문제이다. 고유확산 계수를 
농도 구배의 함수가 아닌 몰분율 구배의 함수꼴로 다음과 같이 나타내 보자. 

                       


   

 (4-8)

농도 대신 몰분율을 사용한 이유는, 농도보다는 몰분율이 합금에 대한 열역학 모델에서 편
리하게 사용되는 변수이기 때문이다. 순수 원소에 대한 열역학 모델과 다원 합금계에 대한 
열역학 모델에서의 가장 큰 차이는 화학 포텐셜 또는 활동도 등 합금 내 개개 원소의 열역
학 거동을 표현하는 특성치의 도입이라 할 수 있을 것이다. 우리는 합금 내 개개 원소의 열
역학 특성이 확산 유속 또는 확산 계수에 어떤 형태로 반영이 되는지를 수식적으로 도출해 
내기 위해, 위의 식 (4-8)을 화학 포텐셜 구배의 함수로 바꾸어 표현했다가 다시 몰분율 
구배의 함수로 돌아올 것이다. 몰분율과 화학 포텐셜 간의 관계를 가장 간단하게 (그러나 
물리적 의미를 잃지 않으면서) 표현하는 식은 다음과 같은 이상 용액(ideal solution)에서의 
화학 포텐셜 표현식일 것이다. 
                                ln (4-9)
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이로부터 화학 포텐셜 구배 식을 얻고 식 (4-8)에 대입하여 확산 유속을 화학 포텐셜 구배
의 함수꼴로 표현해 보자.
  
                             


 




 (4-10)

                      





   

         (4-11)

여기서 새로이 도입된 BA는 이동도(mobility)라고 불리는 항으로 속도론적인 속성과 열역학
적인 속성이 혼합되어 있는 확산 계수와는 달리 순수하게 속도론적인 속성만을 가진 물질 
특성이라는 특징을 가진다. 이제 식 (4-11)에 들어 있는 화학 포텐셜 구배 항을 다시 몰분
율 구배 항으로 바꾸어 보자. 이제는 일반적인 비 이상 용액에서의 화학 포텐셜 (활동도 계
수 를 포함하고 있는) 표현을 사용할 것이다. 
                             ln (4-12)
  
                    


 

 






 

 ln 


 (4-13)

                       

 


  

 ln 

 (4-14)

식 (4-8)과 (4-14)로부터 다음과 같은 고유확산 계수에 대한 표현이 얻어진다.  
  
                           




  

 ln 


 (4-15)

 
식 (4-15)는 일반적인 다원 합금에서의 고유확산 계수에 대한 표현이 된다. 앞서 추적확산 
계수는 고유확산 계수의 한 종류로 농도 구배가 없는 균일 합금 상에서 확산의 경우에 해당
한다고 언급한 바 있다. 식 (4-15)를 농도 구배가 없는 균일 합금 상에 적용하면 어떻게 
될까? 우선  는 추적확산 계수라는 점을 강조하여 

 로 표현이 바뀌어야 한다. 두 항의 
수치상의 차이는 없지만, 이동도  도 

 로 바뀌어야 할 것이다. 가장 큰 차이는 좌표 
상의 위치가 바뀌어 A*의 몰분율이 변하더라도 A+A*의 몰분율 합이 균질 합금 내에서 항
상 일정하게 유지되기 때문에, 조성의 함수인 활동도 계수 값의 변화가 없다는 점이다.

              
  

 



    

 ln    


   

  (4-16)

                             
   (4-17)

                         




  

 ln 


 (4-18)
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이 절에서의 목표는 고유확산 계수와, 이의 특별한 경우에 해당하는 추적확산 계수 간의 
관계를 수식적으로 표현하는 것이었다. 그리고 식 (4-18)이 그 답이다. 확산 계수로서 고
유확산 계수는 속도론적인 속성과 열역학적인 속성을 모두 포함하고 있다고 설명한 바 있
다. 식 (4-18)의 고유확산 계수는 두 항으로 나누어져 있다. 하나는 추적확산 계수 

 이
고 다른 하나는 합금 용체의 열역학 특성만을 나타내는 항이다. 추적확산 계수는 열역학 특
성에 관계없이 보다 근본적인 차원에서 원소의 확산 특성 (이동 특성)을 나타내는 항이라는 
면에서 고유확산 계수보다도 더 기초적인 물성치라고 볼 수 있다. 이론적인 측면에서 보다 
관심을 둘 수 있는 물성치라고 할 수 있으며, 실제로 확산 관련 이론 연구계에서 구축하고 
있는 물성 데이터베이스는 상호확산 계수도 아니고, 고유확산 계수도 아닌, 추적확산 계수, 
즉, 조성의 함수로서의 이동도 데이터베이스이다. 

고유확산 계수와 추적확산 계수 간의 수식적인 관계가 도출되었으므로, 보다 현실적인 
상호확산 계수와 추적확산 계수 간의 관계식도 쉽게 유도될 수 있다. 
                
          





  

 ln 


  





  

 ln 

 (4-19)

식 (4-19)에는 순수 열역학적 속성을 가진 항이 두 개 포함되어 있다. 다음의 
Gibbs-Duhem 식을 이용하면 그 두 항이 서로 같은 항이라는 것을 알 수 있다. 
        
                  →    


 

 (4-20)

     


  

 


   ln 

 ln 

  → 


   ln

 ln 


 




   ln

 ln 


 (4-21)

따라서 최종적으로 상호확산 계수와 추적확산 계수 간의 관계식은 다음과 같이 유도된다.

                 
   

 



   ln

 ln 


     (4-22)

상호확산 계수는 순수 속도론적인 속성을 가지는 추적확산 계수 (또는 이동도) 항과 순수 
열역학적인 속성을 가지는 항으로 나누어진다. 이 열역학적 속성을 가진 항을 
thermodynamic factor 라고 부른다. 실제 확산 문제를 정량적으로 다룰 때는, 속도론 연구 
분야에서 구축된 이동도 데이터베이스와 열역학 계산 분야에서 별도로 구축된 열역학 데이
터베이스를 이용하여 각각 추적확산 계수와 thermodynamic factor를 계산하여 사용하고 있
다. 또한, 농도 구배가 없는 상황에서의 확산계수인 추적확산 계수에 상대적인 개념으로서 
thermodynamic factor가 포함된 확산계수를 화학확산 (chemical diffusion) 계수라고도 하
는데, 여기에는 고유확산 계수와 상호확산 계수가 해당하며 각각 화학 고유 (chemical 
intrinsic) 확산, 화학 상호 (chemical inter) 확산 계수라고 구분해서 부른다.
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4.2  다원 확산 모델링  
        본 장에서는 다원 (3 원계 이상) 단상 합금 내에서의 확산을 모델링하는 문제를 다루었
다. 2 원 합금 확산에서는 특수한 경우에만 나타나나 다원 합금 확산에서는 일반적으로 나
타나는 대표적인 현상으로 uphill diffusion을 들 수 있다. 이는, 2 원계 합금에서는 용질 농
도의 증가가 항상 용질 원소의 화학 포텐셜 증가를 수반하지만 다원 합금계에서는 반드시 
그 변화의 방향이 같지 않다는 데서 유래한다. 즉, 특정 용질 원소의 농도가 증가하더라도 
타 성분의 영향으로 그 원소의 화학 포텐셜은 오히려 감소할 수도 있다는 사실 때문이다. 
따라서 현상학적으로 용질 원소 확산 구동력을 그 원소 농도 기울기로 나타내서는 안 되며 
화학 포텐셜 기울기로 나타내는 것으로 출발해야 한다. 그러나 확산 구동력을 농도 기울기
로 표현하는 것이 전통적으로 익숙하게 사용해 온 방법일 뿐 만 아니라 (Fick‘s 법칙) 실제 
확산 계수를 측정하는 실험에서도 일반적으로 사용하는 방법이라는 점을 생각하면, (확산 
구동력을 농도 기울기로 표현하는) 전통적인 방법을 사용할 때의 편리성을 무시할 수는 없
다. 본 장에서는 확산구동력을 화학 포텐셜 기울기로 나타내는 것으로 출발해서, 전통적인 
방법에 따라 확산구동력을 농도 기울기로 표현하는 식으로 변환하는 과정에서 다원 확산계
수가 어떻게 행렬의 형태를 가지게 되는지, 확산 계수 행렬의 각 요소에는 속도론적 요인과 
열역학적 요인이 어떻게 반영되어 있고, 또 확산계수 상호간에는 어떠한 관계를 가지는 지
에 대해 설명할 것이다. 아울러, 확산방정식을 finite difference method (FDM)로 푸는 과
정을 Darken [25]의 uphill diffusion에 대한 simulation 결과와 함께 소개할 것이다.

  1) 다원 확산 계수 모델
   다원 확산 계수에 대한 이론적 모델은 Onsager [26,27]로 부터 Darken [28],  Kirkaldy 
[30-36]를 거쳐 Andersson과 Ågren [37]에 이르기 까지 수많은 연구자들에 의해 연구되
어 왔으며 이들의 연구 결과를 종합적으로 간략하게 요약하면 다원 확산 계수 모델 표현식
을 다음과 같이 유도할 수 있다 [38].

기본 가정 및 정의 
       본 다원 확산 계수 모델에서 기본적인 가정은 고용상의 몰부피 (molar volume)에 대해
서 이루어진다. 일반적으로 몰부피, Vm는 조성에 따라 변하며 구성 원소의 분몰부피 
(partial molar volume)와 조성의 함수 형태로 다음과 같이 표현된다. 
       
                         

 



                     (4-23)

xk 와 Vk 는 각각 원소 k의 몰분율 및 분몰부피를 나타낸다. 각 원소의 분몰부피는 원소마
다 다를 뿐 아니라 한 원소에 대해서도 조성에 따라 달라질 수 있다. 여기서는 수식을 단순
화하기 위해 모든 치환형 원소의 분몰부피는 동일하고 조성에 관계없이 상수 (VS) 이며, 모
든 침입형 원소는 0의 분몰부피를 가진다고 가정한다.
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          for j ∈ S (substitutional)               (4-24a)
            for j ∉ S                               (4-24b)

  “j∈S” 는 원소 j가 치환형 (substitutional) 원소임을 나타낸다. 이러한 가정에 의해 몰부피
는 다음과 같이 표현될 수 있다.
              
             

 



  
∈

                        (4-25)

식 (4-25)에 따르면, 침입형 고용체의 몰부피는 상수가 아니고 상 내 치환형 원소 전체의 
몰분율에 따라 변하게 된다. 수식을 단순화하기 위해 식 (4-24)에서와 같은 가정을 한 만
큼, 이제 몰부피는 침입형, 치환형 원소 구분 없이 원자 1 몰 당 부피로 정의하는 것 보다
는 치환형 원자 1 몰 당 부피로 정의하여 VS 라는 상수로 취급하는 것이 편리할 것이다. 한
편, 확산 구동력을 농도 기울기로 표현한다고 할 때, 농도 Ck 는 단위 부피당 원소 k의 몰 
수로 정의되는데 이는 몰부피와 다음과 같은 관계를 가지게 된다.
                 




∈



                  (4-26)

uk는 치환형 원소 1 몰 당 원소 k의 몰 수를 나타내는 새로운 농도 변수로서 다음과 같이 
정의된다.
                          

∈
              (4-27)

실제로 확산 반응을 simulation 할 때, 새로운 농도 변수 uk 는 Ck 대신에 매우 유용하게 사
용되며, 다음 절에서 이를 보다 상세히 설명할 것이다.
              앞의 4.1 절에서 설명하였듯이, 확산을 정량적으로 다룰 때는 좌표를 어떻게 설정하느냐
에 따라 서로 다른 개념의 확산 계수가 정의된다. 확산 계수를 실험적으로 측정하거나, 
simulation 결과를 실험 측정 결과와 비교할 때 가장 편리한 좌표계는 실험실 좌표계이며, 
이때 측정되는 (또는 사용되는) 확산 계수는 상호확산계수가 된다. 여기서 가정한 것처럼 
부피가 공정된 경우, 실험실 좌표계는 부피고정좌표계와 동일하다고 볼 수 있으며, 부피공
정좌표계에서 각 확산 원소의 분몰 부피 (partial molar volume) Vk와 확산 유속 
(diffusional flux) Jk 간에는 다음의 관계가 성립한다.  
   
                          

 



    (4-28)

그러나, 위에서 언급한 몰부피에 관한 가정을 고려하면 식 (4-28)은 다음과 같이 바뀐다.
              
                             

∈
      (4-29)

이는, 애초에 정의한 확산 좌표계 (부피고정좌표계)가 치환형 원자에 대한 원자 수 고정좌
표계 (number fixed frame of reference wrt. substitutional atoms)로도 간주될 수 있음을 
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의미한다. 어느 좌표계의 관점에서든 확산 유속에 대한 표현은 항상 식 (4-28), (4-29)를 
만족해야 하는데, 침입형 원소는 분몰 부피를 0으로 가정하였으므로 식 (4-28)은 항상 만
족되며, 치환형 원소의 확산 유속은 다음과 같은 관계식을 통해 임의의 좌표계로부터 부피
고정좌표계로 변환시킬 수 있다. 
       

                          
∈

    (4-30)

위의 식 (4-30)에서   는 임의의 좌표계로 표현된 확산 유속을 나타내고, Jk는 부피고정
좌표계로 표현된 확산 유속을 나타낸다. uk의 치환형 원소에 대한 합이 1이 된다는 사실로 
부터 식 (4-30)의 Jk 가 항상 식 (4-28)과 (4-29)의 조건을 만족함을 쉽게 유도할 수 
있다.
       다원 확산 계수 모델식의 유도 
          다원 확산 계수의 유도는 확산 유속의 구동력이 해당 원소 농도 구배가 아니라 해당 원
소의 화학 포텐셜 구배라는 경험식 (phenomenological equation)으로부터 출발한다. 이에  
따라  임의의  확산  좌표계에서  개개  원소의 확산  유속은  다음  식 (4-31)로  표현될 수 있다.  
                                               ∇     (4-31)
                        식 (4-31)에서 화학 포텐셜 μi는 확산 좌표계 상 거리의 함수이지만 조성, 즉 구성 성분 
농도의 함수이기도 하므로 다음과 같이 변환시킬 수 있다.
                        
         








∇  








 ∇            (4-32)

여기서 ∑ 부호에 나타나는 성분 j는 원소 i의 화학 포텐셜에 영향을 미치는 모든 성분을 
나타내며, 전체 구성 원소 외에 침입형 고용체의 경우 격자 간 자리에서의 원자공공을 포함
하게 된다. 따라서 원소의 수가 n 인 경우 식 (4-32)의 n*는 치환형 고용체의 경우는 n이 
되지만 침입형 고용체의 경우는 n+1이 되며, n+1 번째 원소는 침입형 자리의 원자공공이 
되는 것이다. 한편, 치환형 원소의 확산 유속은 식 (4-30)을 이용, 부피고정좌표계로 다음
과 같이 변환시킨다. 
          

 
  

∈

  
∈


 

∈

 

∈

  
  

           





∈

  


 ∇                  (4-33)

   위의 식 (4-31)~(4-33)에서 Li는 i 원자의 이동도 (mobility)를 나타내는 항으로, i 원자
의 확산이 원자공공과의 자리바꿈 (vacancy mechanism)에 의해 이루어진다고 가정할 경우 
다음과 같은 식으로 표현할 수 있다.  
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                                     (4-34)
                        여기서 yVa는, 일반적 의미의 격자 (치환형 격자) 외에 원자 공극을 또 하나의 격자 (침입
형 격자)로 간주할 경우 각 격자 내에서 원자공공 (vacancy)의 자리 분율을 나타내는 변수
이다. MiVa는 원자공공 기구에 의한 i 원자의, 일종의 격자 이동 빈도 (jumping frequency)
에 해당하는 모델 변수이다. 식 (4-32), (4-33)에서 VS는 상수로 가정한 (치환형 원자당) 
몰부피이고 식 (4-34)에서 MiVa는 실험 정보로부터 수식화되어야 하는 모델 변수이므로 둘 
다 오차를 포함하고 있는 항으로 별도로 구체적인 수치를 부여할 필요는 없다. 또한, 침입
형 격자의 경우 yVa는 의미를 가지고 있는 변수지만 (제 3 장에서의 식 (3-2) 참조), 치환
형 격자의 경우 yVa 값을 정확히 알기란 불가능하다. 치환형 격자 내에서 원자공공이 열역
학적 평형에 해당하는 분율을 가지고 항상 균일하게 분포되어 있다고 가정하면 이 경우의 
yVa 또한 구체적인 수치를 주기위해 노력할 필요가 없는 항이 된다. 따라서 치환형, 침입형 
격자 각각에 대해 실험 정보로부터 수식화되어야 하는 새로운 모델 변수를 다음과 같이 정
의한다.
                          for substitutional i           (4-35a)
                    for interstitial i               (4-35b)
                        이상의 과정을 통해 치환형 원소 및 침입형 원소 각각에 대해 확산 유속에 대한 표현을 정
리하면 다음과 같다.

   
  




∈

  


∇     for substitutional k (4-36a)

   
  






∇            for interstitial k   (4-36b)

식 (4-36a)와 (4-36b)에서 Jk는 용매 원자를 포함한 모든 원소의 확산 유속이 될 수 있으
며, ▽Cj는 용매 원자는 물론 침입형 격자에서의 원자공공까지 포함한 모든 성분의 농도 기
울기가 된다. 그러나 식 (4-28), (4-29)의 관계식에 의해 모든 원소의 확산 유속이 독립
적인 것은 아니므로, 일반적으로 확산 simulation에서 용매 원자의 확산 유속은 독립적으로 
고려를 하지 않는다.  또한, 치환형 원자 1 몰 당 부피, VS 를 상수로 가정하였으므로 단위
부피당 치환형 원소 몰 수 및 침입형 성분 몰 수, 즉 각 격자 (치환형, 침입형) 상에서 해
당 성분 농도의 합은 역시 상수가 되며, 각 격자에 대해 다음의 관계식이 성립한다.     
                   
                     



∇           (4-37)

여기서 성분 j는 치환형 격자에서는 모든 치환형 원소가 되고 침입형 격자에서는 원자공공
을 포함한 모든 성분을 나타낸다. 식 (4-37)에 나타난 바와 같이, 식 (4-36a) 및 
(4-36b)에 포함된 모든 성분의 농도 기울기가 독립적인 것은 아니며, 치환형 고용체의 경
우는 하나, 침입형 고용체의 경우는 두 종류의 격자에서 하나씩 두 개의 성분에 대한 농도 
기울기 항을 소거할 수 있게 된다. 대개 치환형 격자에서는 용매 원소의 농도 기울기를 소
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거하고, 침입형 격자에서는 원자공공의 기울기를 소거하게 되며, 이로 부터 모든 용질 원소
의 확산 유속을 다음과 같은 형태로 표현할 수 있게 된다.
                      

  

 


 ∇                   (4-38)

식 (4-38)은 n 성분계에서의 확산 계수가 (n-1)×(n-1) 크기의 행렬 형태가 된다는 것을 
보여주고 있다. ∑ 부호에 의한 합은 식 (4-32)나 식 (4-36a), (4-36b)에서와는 달리 용
질 원소에 대해서만 이루어지게 되며, 확산 계수 Dkjn 에서의 n은 확산 유속을 식 (4-38)에
서와 같이 용질 원자 농도 기울기항 만의 합으로 표현했을 때의 확산 계수임을 나타낸다. 
최종적으로 위와 같은 확산 계수에 대한 수식적 표현은 다음과 같다.  
                      
  

 
∈

  




   for substitutional k (4-39a)

  
  




           for interstitial k      (4-39b)

각 식의 un에 대한 편미분 항에서 성분 n은, 성분 j가 치환형 원소일 때는 용매 원소, 성분 
j가 침입형 원소일 때는 원자공공이 된다.

  2) 다원 확산 계수의 속도론적, 열역학적 의미
본 절에서는 앞서 유도한, 다원 확산 계수에 대한 수식적 표현에서, 속도론적 요인과 열

역학적 요인이 어떤 식으로 포함되어 있으며, 특히 대부분의 확산 simulation 에서는 구체적
인 값을 구할 수가 없어 생략되고 있는, 확산 계수 행렬 상의 off-diagonal 항이, 어떠한 의
미가 있고 diagonal 항과는 어떠한 관계를 가지고 있는지에 대해 구체적으로 설명한다.
치환형 2 원 합금 (Fe-M) 에서의 확산 계수
       Fe-M 2 원계 치환형 합금은 한 개의 부격자 (치환형 부격자:(Fe,M)1)로 이루어졌다고 
볼 수 있으며, Fe 원자와 M 원자의 확산 유속은 식 (4-28), (4-29)의 관계식으로 인하여 
독립적인 양이 아니므로 M 원자만의 확산 유속으로 모든 확산 거동을 정량화할 수 있다. 
또한, M 원자의 확산 유속을 식 (4-38)과 같은 형태로 표현할 경우, ∇CFe+∇CM=0의 관
계식으로 부터 ∇CFe 항은 소거되고 ∇CM 항만 남게 된다. 이때, M 원자의 확산 계수는 
1×1 크기의 행렬 형태를 가지며 식 (4-39a)에 의해 표현된다. 치환형 합금의 경우 농도 
변수로 사용된 uk는 통상적인 몰분율 xk 및 열역학 모델에서 사용되는 자리분율 yk와 같은 
의미가 되므로, 여기서는 uk 대신 yk를 이용하여 M 원자의 확산 유속을 다음과 같이 표현
할 수 있다.
                     
      





   





∇
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      


 


∇

         ln
ln

∇       (4-40)

   본 확산 모델에서는 부피고정좌표계(실험실 좌표계)로 확산 유속을 표현하고 있으므로, 식 
(4-40)에서 -∇을 제외한 부분은 Fe-M 2 원 합금에서의 상호확산계수가 되어야 하
며, 실제로 4.1 절에서 유도한, 2 원 상호확산계수에 대한 최종 표현식 (4-22)와 동일한 
수식 형태를 가짐을 알 수 있다. 따라서, 식 (4-40)의 항 하나하나는 앞의 4.1 절에서 다
루었던 항들과 직접 비교가 가능하다. 식 (4-40)에서 [ ] 안의 항은 순수 속도론적인 항이 
되고, ( ) 안의 항은 thermodynamic factor가 된다. 그리고, 식 (4-40) [ ] 안의 항 중 
 는 원소 M의 추적확산계수 

 , 은 이동도  에 해당함을 알 수 있다. 2원 
합금계의 확산 거동을 정량적으로 다룬 대부분의 연구에서 확산계수를 상수로 처리하고 계
산하는 경우가 많으나, 이 경우 여러 조성에서의 확산 거동을 정확하게 모사할 수 없고, 특
히 실용 다원 합금계의 확산 거동을 정량적으로 다루려 할 때, 합금 원소가 추가됨에 따른 
특정 원소의 확산계수의 변화를 고려하는데 제한을 받게 된다. 다원 합금계의 열역학 수식
화를 행할 때 구성 2 원 합금계의 열역학 수식화 결과를 그대로 이용함으로써 효율적인 수
식화가 이루어질 수 있는 것처럼, 2원 합금계의 확산 계수로 부터 다원 합금계의 확산 계수
를 예측할 때 예측 능력을 부여 받기 위해서는 2 원 합금의 확산 계수에 대해 체계적인 수
식화가 이루어져야 한다.
               식 (4-40)에서 thermodynamic factor는 수식화된 열역학 상수로 부터 직접 계산이 가
능한 반면, 이동도에 해당하는 ΩM, ΩFe 등은 확산 계수에 대한 실험 정보로 부터 새로이 수
식화되어야 하는 항이다. 확산계수에 대한 실험 정보가 상호확산 계수 외에  추적확산 계
수, 추적불순물확산 계수, 자기확산 계수 등 4 가지로 분류되어 발표된다는 점을 염두에 두
고, 이동도에 대한 보다 체계적인 수식화를 위해서는 식 (4-40)의 확산 계수에 대한 수식
적 표현을 좀 더 면밀히 분석할 필요가 있다. 원소 M의 추적확산계수를 구하는 실험을 위
해서는 M 원소의 방사성 동위원소를 추가하여야 한다. 이를 M*로 표시하고 Fe-M-M*으로 
주어지는 3 원 합금계에 대해 ∇CFe = 0, ∇CM +∇CM* = 0 및 ΩM = ΩM*의 관계를 고려
하여 식 (4-36a)로 부터 식 (4-40)을 다시 유도하면 다음의 결과를 얻는다.
                                           ∇                   (4-41)
                        이러한 상황에서 측정한 확산 계수가 추적확산 계수가 된다는 것은 앞의 4.1 절에서 설명한 
바 있다. 식 (4-41)로부터  는 바로 M*의 추적확산계수가 됨을 다시 한 번 확인할 
수 있다. 이는 엄밀하게는 ΩM*RT 로 표현되어야 하나 순수 속도론적 요소인 Ω가 양자 간
에 서로 다를 필요가 없으므로 그대로 식 (4-41)에서처럼 표현할 수 있다. 원자 확산이 열
적 활성화 과정임을 고려할 때, 위의 추적확산계수는 다음과 같이 Arrehnius 형태로 표현된
다. 
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               

 exp         (4-42)
                        ΩMo 는 원자 진동수와 관련된 항이고 QM 는 활성화 에너지가 되나, 이들 역시 상수는 아니
며 각각 CM+M* 에 해당하는 원소 M의 조성의 함수가 된다. 이는 합금 상의 Gibbs energy
가 조성의 함수로 표현되는 것과 같은 형태로 (혼합 엔트로피 항은 제외), yFe와 yM의 함수
로 표현되기도 한다. 
   식 (4-41) 및 (4-42)로 표현되는 추적확산계수는 조성에 따라 다른 이름으로 불리는
데, 원소 M의 분율이 1 인 경우, 즉 순수 M에서의 추적확산계수는 자기확산계수라는 이름
으로, 또한 원소 M의 분율이 0에 가까우면 추적불순물확산계수라는 별도의 이름으로 각각 
발표된다. 각각의 경우를 수식으로 표현하면 다음과 같다.
          


 

  exp     (4-43)


  
  exp    (4-44)

          ΩM에 포함된 모델상수 (ΩMo, QM) 중 yM=0과 yM=1의 극한에 해당하는 상수들은 식 
(4-43), (4-44)에 보이는 바와 같이 실험적으로 보고된 자기확산계수 또는 추적불순물확
산계수로부터 수식화할 수 있으며 나머지 모델상수 (상호작용항)들은 여러 조성에서 보고된 
추적확산계수 데이타를 이용하여 수식화가 가능하다. 또한 ΩFe에 포함된 모델상수들도 같은 
방법으로 해당 실험 자료로 부터 수식화가 가능하며, 실험 자료의 미비로 일부 모델 상수에 
대한 수식화가 불가능할 경우, 모델상수의 수를 줄이고 상호확산계수 등 가능한 실험 자료
로 부터 나머지 모델상수들을 수식화할 수 있다. 

침입형 2 원 합금 (Fe-C) 에서의 확산 계수
          Fe-C 2 원계 fcc 합금의 분자식은 (Fe)1(Va,C)1로 표현된다. 여기서는 침입형 부격자 
내 C 원자의 확산 유속만이 관심의 대상이 되고 치환형 부격자 내 Fe 원자의 유속은 없다
고 볼 수 있다. C 원자의 확산 유속을 식 (4-38)의 형태로 표현할 경우 ∇CC 하나의 항으
로 표현할 수 있으며, 침입형 원자의 확산 계수 식 (4-39b)로부터 다음과 같은 확산 유속 
표현이 얻어진다. 
                        

    





∇      

             


∇                     (4-45)

여기서는 확산 계수 항에 포함된 uC 를 직접 yC 로 바꾸어 표현하였지만 이는 fcc 합금에서 
격자자리와 격자 간 자리의 비율이 1 이기 때문에 가능한 것이고 (Fe,M)a(Va,C)c의 분자
식으로 표현되는 일반적인 침입형 고용체에 대해 u 와 y 간에는 다음과 같은 관계가 성립
한다.
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            for substitutional j     (4-46a) 
     


    for interstitial j         (4-46b)

C 원자의 mobility ΩC 는 C 원자 확산에 관한 실험 자료로 부터 식 (4-42)와 같은 온도, 
조성의 함수로 수식화된다. Ågren [39]은 과정은 다르지만 결국 식 (4-45)와 같은 형태의 
확산계수 표현식을 유도하였으며, 이에 기초를 두고 Gustafson [40]에 의한 Fe-C 계 열역
학 수식화 자료와 해당 확산 실험자료 [41]를 이용하여 ΩC를 다음과 같이 수식화한 바 있
다.
       

  ⋅ 
 exp




⋅ ⋅





   

(4-47)

Fe-M-C  3 원 합금에서의 확산 계수
       Fe-M-C 3 원계에서 fcc 고용체는 부격자 모델을 적용하여 (Fe,M)1(C,Va)1 의 분자식
으로 표현된다. 여기서는 Fe, M, C, Va 등 4 개의 성분에 대한 확산 유속이 정의되나 앞서 
밝힌 바와 같이 Fe와 M 및 C와 Va 간에 각각 JFe+JM=0 및 JVa+JC=0의 관계식이 성립하
므로 M과 C에 대한 확산 유속만으로 모든 확산 거동을 기술할 수 있다. 또한, Fe 와 M, C 
와 Va 사이에 ∇CFe+∇CM=0, ∇CVa+∇CC=0의 관계가 성립하므로 식 (4-38) 및 식 
(4-39a), (4-39b)에 의해 C와 M의 확산 유속은 다음과 같이 표현된다.  
                        
    





∇    





∇

       
 ∇  

 ∇                              (4-48a)
              
     


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



∇

         





 





∇   

       
 ∇  

 ∇                              (4-48b)
          C 와 M 각각의 확산 유속은 C 와 M 두 원소 농도 기울기의 선형 함수 형태로 표현되며, 
이 경우 확산 계수는 2×2 크기의 행렬 형태가 된다. 
                        일반적으로 Fe-M-C 3 원 합금상에서의 확산 반응에 의한 농도 변화를 simulation 하
기 위해서는 위의 식 (4-48a), (4-48b)에 나타난 4 가지 확산 계수의 값을 알아야 한다. 
윗 식으로 부터 4 가지 확산 계수를 구하기 위해서는 (μi를 조성의 함수로 표현하기 위한) 
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열역학 상수의 수식화 이외에 각 원소의 Ω 값을 수식화해야 한다는 점을 알 수 있다. 그러
나, 현재까지도 많은 확산 simulation 연구에서는 확산 계수 행렬의 요소 중 off-diagonal 
항 (DCMFe, DMCFe)의 정확한 값을 실험적으로 구할 때의 어려움 때문에 이를 생략하고 확산 
유속을 diagonal 항만으로 표현하는 경우가 많다. 또는, off-diagonal 항의 중요성을 인식하
고 이를 simulation 에 포함시키더라도 실제 이의 값을 구하는데 어려움을 겪기도 한다. 
Kirkaldy [30]의 경우, Darken의 uphill diffusion (Fe-Si-C 3원계)을 simulation 하려는 
시도에서 DCSiFe 값을 구하는 데에 실제로 많은 시행착오를 겪었다. 그러나, 식 (4-48a), 
(4-48b)에 의하면, 특정 원소의 확산 계수 중 off-diagonal 항에 해당하는 확산 계수는 
diagonal 항의 확산 계수에 비해 열역학 항이 다를 뿐 속도론 항은 같다는 것을 알 수 있
다. 이는, 각 원소의 화학 포텐셜 μi가 이미 조성의 함수 형태로 수식화되어 있고, ΩC와 Ω
Fe, ΩM이 diagonal 항의 확산 계수, DCCFe,  DMMFe에 대한 수식화 과정을 통해 결정되면 
off-diagonal 항의 확산 계수는 저절로 수식화된다는 것을 의미한다.
          앞서, 각 원소 이동도 Ωi는 온도 뿐 아니라 구성 원소 조성의 함수 형태를 가진다는 것
을 언급한 바 있다. Fe-M-C 3 원 합금계에서 ΩC, ΩFe, ΩM 는 Fe, M, C 세 원소의 조성
의 함수가 되어야 한다. 해당 3 원 합금에서의 확산 계수에 대한 실험 정보가 충분히 보고
되어 있는 경우 Ωi를 3 원 조성의 함수로 수식화하는 데는 문제가 없지만, 대개의 경우는 
충분한 실험 정보를 구하기 힘들다. 이런 경우 근사치로서, ΩC는 Fe-C 2원계에서 수식화된 
값을, ΩFe와 ΩM은 Fe-M 2원계에서 수식화한 값을 사용하게 되는데, 이때 제 3 원소의 영
향은 thermodynamic factor 를 통해서 나타나게 된다.

Fe-M-C  3 원 확산 계수와 상태도 간의 관계
          본 절의 서두에서 언급한 바와 같이 다원계 확산의, 2원계 확산에서 찾을 수 없는 특징
은 uphill diffusion이 나타날 수 있는 소지가 항상 존재한다는 점이다. Uphill diffusion의 대
표적인 예는 Fe-Si-C 3 원 합금과 Fe-C 2 원 합금 간 확산 쌍에서 행해진 Darken [25]
의 실험일 것이다. 이 실험에서 C 원자의 uphill diffusion이 확산 쌍의 한 쪽 합금에 Si를 
첨가한 때문이라는 것은 잘 알려진 사실이다. Si가 C 원자의 mobility에 크게 영향을 줄 이
유가 없는 만큼, Si의 첨가 효과라는 것은 uphill diffusion이 열역학적 요인에 의한 것임을 
암시한다. 한편, Fe-Si-C 3 원 합금에서 C의 확산 유속을 식 (4-48a)와 같이 표현할 경
우, 식 (4-48a)의 첫 번째 항만으로는 절대로 uphill diffusion이 나타날 수 없다. DCCFe가 
음수가 아닌 한 농도가 낮아지는 쪽으로 확산이 일어날 것이기 때문이다. 따라서, uphill 
diffusion을 야기하는 항은 식 (4-48a)의 두 번째 항이라고 볼 수 있다. 즉, ∇CSi와 함께 
DCSiFe가 uphill diffusion에 중요한 기여를 한다고 보게 되는 것이다. 대개 확산 계수란 (확
산 율속 변태에서) 속도론적 특성을 대표하는 양으로 인식되고 있다. 한편으로는 uphill 
diffusion이 열역학적 요인에 의한 것이라고 하면서, 또 한편으로는 속도론적 요소인 확산 
계수가 이의 발생에 중요한 기여를 한다고 하는 것은 일견 모순인 것처럼 보인다. 아니면 
확산 계수에 자체에 단순한 thermodynamic factor 이상의 열역학적 의미가 포함되어 있는
지도 모른다. 이를 밝히기 위해 Fe-Si-C 3 원계 fcc 상에서의 C의 확산 유속을 식 
(4-48a)의 형태로 다음과 같이 다시 써 보자.
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   


∇  


∇       (4-49)

식 (4-48a)와의 차이점은 확산 계수에 대한 표현에서 편미분 형태가 전미분 형태로 바뀌
었다는 점이다. 이는 치환형 부격자나 침입형 부격자 내에 각각 두 가지 성분씩만 존재할 
때 가능한 것으로, 여기에 또 다른 치환형 합금 원소나 침입형 원소들이 추가될 때는 식이 
성립하지 않는다는 것을 밝혀 둔다. 즉, Fe-M-C 또는 Fe-M-N 형태의 3 원계에 대해서
만 가능한 방법이다. 열역학 모델에서 yC와 ySi는 서로 독립적인 변수라는 점을 상기하면서 
다음의 식을 보자.
          
         

  
 



                        (4-50)
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       (4-52)

   식 (4-52)는 DCSiFe/DCCFe가 상태도 상에서 C의 등활동도(또는 등포텐셜) 곡선 기울기와 관
계있음을 나타낸다. 즉 Fe-Si-C 3원계 등온상태도를, ySi와 yC를 각각 x, y 축으로 표시하
여 나타냈을 때 C 등활동도 곡선 기울기의 음수가 된다. 이로부터 확산 계수 자체는 속도론
적 요인과 열역학적 요인을 모두 포함하고 있지만, uphill diffusion에 결정적인 영향을 미치
는 off-diagonal 항과 diagonal 항의 상대적 크기는 순전히 열역학적 요인에 지배된다는 사
실을 알 수 있다. 이러한 uphill diffusion은 기본적으로 침입형 원소의 화학 포텐셜에 영향
을 미치는 치환형 원소와 침입형 원소 간의 확산 속도 차이가 크게 발생하는데서 유래하는 
것으로, 식 (4-49)에서와 같이 침입형 원소의 확산 유속을 결정하는 항이 두 개 이상인 3 
원계 이상 다원 합금계에서는 일반적으로 나타날 수 있는 물질 현상이라 할 수 있다. 

활동도 곡선은 일정한 C 활동도 하에서 고용체 내 C 용해도를 측정함으로써 얻어지는 
것으로 일반 연구자들이 수식화된 열역학 자료보다는 훨씬 수월하게 구할 수 있는 실험정보
이다. Fe-Si-C 계 fcc 상에서 여러 C 활동도에서의 C 용해도를 보여주는 실험 자료 [42]
를 Fig. 4-3에 나타내었다. 등활동도 곡선은 직선이 아니므로 그 기울기는 상수가 아니고 
조성에 따라 변하게 된다. Darken의 실험 [25]이 행해진 조성 영역, 즉 yC=0.014~0.028 
(0.3~0.6 wt% C) 영역에서 DCSiFe/DCCFe는 Fig. 4-3으로부터 약 0.135~0.235 사이의 값이 
얻어진다. 이 값을 이용하여 Darken의 실험을 모사한 후 실험 자료 또는 수식화된 열역학 
자료를 이용하여 계산한 결과와 비교하면 앞서 유도한, 침입형 원소의 확산 계수와 상태도 
(침입형 원소의 등포텐셜 곡선) 간 관계의 타당성을 확인할 수 있을 것이다.
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Fig. 4-3 
Fcc Fe-Si-C 3 원 합금에서의 1420, 
1270K 탄소 등활동도 [38,42]. 

  3) Darken‘s uphill diffusion의 시뮬레이션
다원 합금계에서는 확산 계수가 행렬 형태를 가지고, 이 중 off-diagonal 항은 다원 확

산의 특징을 나타내는 중요한 항이라는 것을 앞에서 살펴보았다. 여기서는 Fe-Si-C 합금
계에서 나타난 uphill diffusion 현상을 확산 simulation 기법을 통해 재현해 보고자 한다. C 
확산 유속에 대한 표현에서의 off-diagonal 항에 해당하는 DCSiFe의 값을, 한번은 식 
(4-50)의 표현을 이용하여 수식화된 열역학 함수로부터 구해내고 다른 한번은 식 (4-52)
의 관계를 이용 Fig. 4-3의 열역학 정보로부터 결정하여 시뮬레이션을 수행한 후 그 결과
를 비교할 것이다. 시뮬레이션을 수행하기 전에 다원 확산 방정식을 수치해석적으로 푸는 
과정을 먼저 살펴보자.
      자유표면에서의 확산 유속이 없을 때, 단상 확산 문제에서 확산 simulation 결과로 구해
지는 것은 시간에 따른 농도 profile의 변화이다. 이는 Fick‘s 2 법칙으로 알려진 다음의 
mass balance equation의 해로부터 얻어진다.  

    


 ∇⋅  
  

 

∇⋅
∇                 (4-53)

다원 합금계 확산에서는 위의 확산방정식을 각 용질 원소별로 독립적으로 풀어서 해를 구하
게 된다. 확산 쌍에서의 확산 유속이 단면적에 수직한 방향으로만 일어난다고 간주하면 모
든 수식을 Cartesian coordinate 상의 1 차원에 해당하는 식으로 바꿀 수 있으며, C 및 Si
에 대한 확산 방정식은 다음과 같이 표현된다.
  
       


 





 


                     (4-54a)

       
 

 


 


   

 
                    (4-54b)

위 확산 연립 방정식은 유한 차분법 (FDM : finite difference method)을 사용하여 풀 수 
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2 원 확산 simulation code (확산계수가 조성에 관계없이 상수인 경우)
      implicit integer (i-n)
      implicit double precision (a-h,o-z)
      dimension U(1000), UF(1000)
c
      write(*,'(a)',advance='NO') ' Length of Simulation (micro-m) ? '
      read(*,*) XL  
      write(*,'(a)',advance='NO') ' Initial Composition (U-fraction) ? '
      read(*,*) Uini
      write(*,'(a)',advance='NO') ' Boundary (Left-end) Composition ? '
      read(*,*) U0
      write(*,'(a)',advance='NO') ' Diffusion Coefficient (cm^2/sec) ? '
      read(*,*) D
      write(*,'(a)',advance='NO') ' Reaction Time (sec) ? '
      read(*,*) Tend
      write(*,'(a)',advance='NO') ' number of grid ? '
      read(*,*) n
c
      D = 1.d+08 * D
      dx = XL / dble(n-1)
      dt = 0.25d0 * dx * dx / D
      dtdx = D * dt / dx / dx
c
      xiter = Tend / dt
      nprnt = idint(xiter/10.d0)
c
c    initial condition
c
      U  = Uini

있다. 식 (4-54a), (4-54b)에 나타나는 미분 항들은 다음과 같이 차분화된다.  
               
            





  



                                (4-55)

    
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 

 
 



 


 



  (4-56)

위의 식 (4-55), (4-56)에서 아래첨자 i 는 grid 번호, 즉, 좌표계의 원점으로 부터의 거
리를 나타내는 부호이고, 위첨자 j 는 시간 step을 나타내는 부호이다.   는 i+1 번
째 grid와 i 번째 grid 사이에서의 평균 diffusivity를 나타내는 것으로 양 grid 점에서의 
diffusivity의 기하평균 값으로 주어진다. 

위와 같은 FDM을 이용하여 Fe-Si-C 합금에서의 Darken [25] uphill diffusion을 
simulation 한 결과를 검토해 보자. 3 원계 결과를 보기 전에 우선 간단한 2 원계 확산 
simulation이 어떻게 수행되는지를 이해할 필요가 있다. 아래에는 확산계수가 조성에 무관한 
상수인 경우 2 원 단상 합금에서의 확산을 simulation 할 수 있는 program code를 예로 보
이고 있다. 이 code를 이용해서 표면에서 용질을 제거하는 경우 (표면 농도 0) 및 표면으로
부터 용질 원자를 주입하는 경우 (표면 농도 0.05)에 대한, 시간에 따른 simulation 결과를 
같이 도시하였다.
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      UF = Uini
      time = 0.d0
      iter = 0
      open(unit=1,file='result.txt',status='unknown')   
      write(1,'(a,f12.6)') '$ time = ', time
      write(1,'(f6.2,f12.6,a)') 0.d0, uf(1), '  M'
      do i = 2, n
         write(1,'(f6.2,f12.6)')  dble(i-1)*dx, uf(i)
      enddo
c
c     Boundary condition
c
      U(1)  = U0
      UF(1) = U0
      U(n+1) = U(n-1)
c
c     update of diffusion profile by FDM
c
    1 iter = iter + 1
       time = time + dt
       do i = 2, n
          uf(i) = u(i) + dtdx * ( u(i+1) - 2.d0*u(i) + u(i-1) )
       enddo
       uf(n+1) = uf(n-1)
       u = uf
c
c     Print results at every "nprnt"th step
c
      if(mod(iter,nprnt) .eq. 0) then
          write(1,'(a,f12.6)') '$ time = ', time
          write(1,'(f6.2,f12.6,a)') 0.d0, uf(1), '  M'
         do i = 2, n
            write(1,'(f6.2,f12.6)')  dble(i-1)*dx, uf(i)
         enddo
      endif
c
      if(time.lt.tend) goto 1
      stop
      end

   



- 165 -

2 원계 확산 simulation에서는 한 종류의 용질 원자에 대해서만 확산 profile을 계산하면 
된다. 즉, 식 (4-54)와 같은 확산 방정식을 하나의 용질 원자에 대해서만 풀면 되고, 오른
편 항의 수도 하나면 된다. 이 부분은 위 예제에서 굵은 글씨로 표시되어 있다. 3 원계 확
산 simulation을 위해서는 식 (4-54)에 나타낸 것처럼 확산 방정식이 두 개가 되고, 각 방
정식에서 오른편 항의 수도 용질 원자의 수와 같은 두 개가 된다. 또한 확산 계수도 실제 
원소의 이동도와 실제 합금계의 thermodynamic factor를 고려한, 보다 실질적인 값이 이용
이 되어야 한다. 수식화된 열역학 자료를 이용한 경우의 시뮬레이션 결과는 Fig. 4-4a에 
나타낸 바와 같다. 또한, DSiCFe를 무시하고 DCSiFe/DCCFe에 대해 Fig. 4-3으로부터 구한 값 
(0.135~0.235)의 중간치인 0.185를 주었을 경우, 시뮬레이션결과는 Fig. 4-4b에 나타낸 
바와 같다. 두 결과의 비교를 통하여 상태도 정보로부터 구한 확산계수를 이용한 계산 결과
가 수식화된 열역학정보를 이용한 계산 결과에 비해 결코 나쁘지 않다는 것을 알 수 있다. 
Darken의 실험이 1323 K에서 이루어진 반면 Fig. 4-3의 실험 자료들은 1420 및 1270 K 
에서 측정된 것이고, 본질적으로 직선이 아닌 등활동도 곡선을 무리하게 직선으로 생각하여 
기울기 값을 구한 만큼 0.185 라는 값이 상당히 근사적인 값임에도 불구하고 Fig. 4-4b는 
우수한 시뮬레이션 결과를 보이고 있다. 이는 앞서 유도한 3 원 확산 계수와 상태도 간의 
관계가 타당하다는 것과, 또한 수식화된 열역학 자료를 구할 수 없는 경우 침입형 원소의 
등포텐셜 곡선을 이용하는, 앞서 제시한 방법이 off-diagonal 항의 확산 계수를 구해내기 
위한 차선의 방법으로 활용될 수 있음을 보여주는 것이다. 이는 Fe-M-C 또는 Fe-M-N 
형태, 즉 하나의 침입형 원소를 포함하는 3 원 합금계에 대해 적용되는 방법이지만, 4 원계 
이상 다원 합금계에 대해서도 구성 3 원계로 부터 얻어낸 DCMFe/DCCFe 또는 DNMFe/DNNFe 값
을 그대로 이용함으로써 적용이 가능하다는 것을 보인 바 있다 [38].

                         (a)                                    (b)
Fig. 4-4 Fe-3.8wt%Si-C / Fe-C 합금 접합체에서, 확산 계수 DCSi 값에 대해 (a) 수식

화된 열역학 data 및 (b) Fig. 4-3의 탄소 등활동도 자료를 이용하여 값을 얻어
낸 후 Darken uphill diffusion [25]을 시뮬레이션한 결과
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4.3 다원 확산 simulation 
다원계 단상 합금 내에서의 확산방정식을 finite difference method (FDM)를 이용하여 

푸는 방법은 앞의 4.2 절 3) 항에서 기술한 바 있다. 이 경우 확산 simulation을 통해 얻어
지는 정보는 시간에 따른 각 원소 농도 (조성) profile의 변화이다. 서로 다른 두 상이 접촉
하고 있고 경계면을 통해 확산 반응을 하는 경우에는 각 상 내부에서의 농도 profile의 변화 
외에 각 상의 성장․소멸 거동을 기술할 수 있어야 한다. 확산 반응을 통한 상의 성장․소멸은 
경계 이동 방향 및 속도를 통해 표현되기 때문에 수치해석 과정에는 경계 이동 속도를 계산
하는 과정이 포함되게 된다. 다원, 다상 확산 simulation에서 경계 이동 속도는 다음의 flux 
balance equation에 의해 기술된다.

      
                  









           (4-57)
        편의상 경계면을 중심으로 왼쪽의 상은 L, 오른쪽의 상은 R로 표시할 경우, C 와 J 에서의 

R/L 과 L/R 은 각각 R 상과 L 상의 경계면 상에서의 농도와 확산 유속을 나타낸다. v는 경
계 이동속도이다.  

Flux balance equation이 유도되는 과정을 좀 더 면밀하게 살펴보기 위해, FDM 한 time 
step에 대해 한 용질 원소의 농도 변화와 경계 이동을 도식적으로 나타내면 Fig. 4-5와 같
다.

    

Fig. 4-5 2 상 확산 반응 시 계면의 이동을 FDM으로 simulation 할 때, 한 time step이 
지난 후 농도 profile 및 계면 위치를 정성적인 변화

  
Fig. 4-5에서 가는 실선은 한 time step 초기의 농도 profile을 나타낸다. 가는 점선은 한 
time step 동안 각 상 내부에서의 확산에 의한 농도 profile의 변화를 나타내며, 굵은 실선
은 각 상 내부 농도 profile의 변화와 경계 이동이 반영된 최종 농도 profile을 나타낸다. ξ 
와 ξ* 는 적용된 좌표계 상에서 계면의 위치를 나타내는 변수로서, 각각 한 time step이 시
작될 때와 끝날 때의 계면 위치를 나타내며, Δξ=ξ*-ξ 는 한 time step 동안의 계면 이동거
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리가 된다. 즉, 한 time step 동안에 Fig. 4-5에서는 상 내부에서의 농도 변화와 경계 이동
이라는 두 가지 변화가 나타난다. 이러한 변화는 동시에 일어나는 것이지만, FDM 에서는 
각 변화가 순차적으로 일어난다고 간주한다. 우선, 각 상 내부에서의 농도 변화, 즉 Fig. 
4-5의 가는 실선으로 부터 가는 점선으로의 변화는 식 (4-53)으로 주어진 mass balance 
equation을 각 grid point에 대해 적용함으로써 계산한다. 그 결과, Fig. 4-5에서와 같은 상
황의 경우, L 상에서는 용질원소의 양이 감소하고, R 상에서는 용질원소의 양이 증가하게 
된다. 양 상에서 용질 원소량 변화 크기 (절대값)가 같을 때에는 경계의 이동이 없다. 그러
나 일반적으로 양 상에서의 용질 원소 변화량은 서로 다르고, 이는 해당 용질 원소 총량의 
변화를 야기하게 되는데, 한 time step 동안 계면의 이동 량은 이러한 용질 원소 총량의 변
화를 해소시키는 방향으로 일어난다고 보고 계산이 이루어진다.

편의상 Cartesian coordinate의 경우를 예로 들 경우, 한 time step 동안에 각 상 내의 
확산으로 인해 발생하는 합금 내 총 용질 원소 량의 변화는 계면에서 양 상의 확산 유속의 
차이, 즉, net flux를 계산하고 이에 time step 의 크기 Δt 를 곱함으로써 용질 원소량의 변
화를 추정하는 것이다. 이러한 방법에 의해 Δt 동안 발생하는 용질 원소의 변화량 (Fig. 
4-5의 경우 증가량)은 다음과 같이 수식적으로 표현된다. 

    
        


⋅                                (4-58)

  또한, 계면이 Δξ 만큼 이동할 때 발생하는 총 용질 원소 량의 변화 (Fig. 4-5 경우 감소
량)를 계산하기 위해 일반적으로 많이 쓰이는 방법은 계면 이동 량에 양 상의 계면 농도 차
이를 곱하는 것이다.

  
        


⋅                          (4-59)

    계면 이동이 각 상 내 확산으로 인한 용질 원소 량의 변화를 해소하는 방향으로 일어난다는 
것은 위의 식 (4-58)과 (4-59)에서 계산된 Δm 값이 같다는 것을 의미한다.  이로부터
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                      (4-60)
    으로 식 (4-57)에 소개했던 flux balance equation이 얻어지는 것이다. 
다원, 다상 확산 simulation 과정에서 식 (4-60)으로 주어진 flux balance equation을 풀

기 위해서는 계면을 이루는 양 상에서의 계면 농도 CR/L과 CL/R을 알아야 한다. 확산 율속 
변태에서는 계면을 이루는 두 상 간에 국부 평형을 가정할 수 있다. 즉, 상태도 상의 2 상 
평형 농도를 계면 농도로 간주할 수 있다. 2 원 확산 문제의 경우 일정한 온도에서 두 상 
사이의 평형 농도는 항상 결정이 되어 문제가 없다. 그러나 3 원계의 경우 두 상 사이에는 
tie-line으로 연결되어 있는 무한한 수의 평형 농도 set가 존재한다. 실제로 압력과 온도가 
정해져 있을 때 n 성분계 2 상 평형에는 n-2 개의 자유도가 존재한다. 한편, 식 (4-60)에 
주어진 flux balance equation은 각 용질 원소마다 각각 정의가 될 수 있다. n 성분계의 경
우 flux balance equation의 수는 n-1개가 된다. 각각의 식에서 계면 이동 속도 v가 정의가 
되는데, 이 계면 이동속도는 항상 동일해야 한다. 즉 n-1개의 flux balance equation은 서
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로 같은 계면 이동 속도를 보여야 한다는 조건이 추가되며 이로부터 n-2개의 독립적인 관
계식을 유도해 낼 수 있다. 다원 다상 확산 시뮬레이션에서는 flux balance equation으로부
터 계면 이동 속도를 구하기 전에 위와 같이 얻어진 n-2 개의 비선형 연립방정식을 풀어서 
계면 조성을 구하는 작업이 선행되게 된다.  

다상 확산 반응을 수치해석적으로 simulation 할 때 발생하는 실질적인 문제는 flux 
balance equation을 FDM으로 푸는 과정에서 각 용질 원소의 mass balance가 유지되지 못
한다는 점이다. 이는 1890년 Stefan Problem이라는 이름으로 문제가 제기된 후 100 년이 
넘도록 아직까지 완벽한 해결을 보지 못한 문제이다. 식 (4-60)에는 몇 가지 mass 
balance error의 소지가 내포되어 있다. 첫 번째는 각 상 내부에서의 확산으로 인한 용질 
원소의 변화량을 계면에서의 net flux로부터 계산하였다는 것으로, 식 (4-58) 자체가 정확
한 식이 아니라는 점이다. 두 번째는 계면 이동으로 인한 용질 원소량의 변화가 Fig. 4-5
로부터도 알 수 있듯이, 계면에서의 농도 차이 (CR/L-CL/R)에 Δξ 를 곱한 직사각형 형태가 
아니라는 것으로, 식 (4-59) 역시 정확한 표현이 아니라는 점이다. 확산 방정식을 FDM으
로 푸는 데는 movable grid method와 fixed grid method라는 두 가지 방법이 이용되는데 
(Fig. 4-5는 후자의 경우를 보여준다), 두 가지 방법 각각이 위에 언급한 이유들 이외에 
추가로 masss balance error를 유발할 수 있는 소지를 포함하고 있다. 다상 확산방정식을 
수치해석적으로 풀려는 시도가 수십 년 전부터 있어 왔음에도 불구하고, mass balance 
error의 감소․제거에 관심을 가지고 이 문제에 대한 체계적인 고찰이 이루어지기 시작한 것
은 비교적 최근의 일이다 [43-45]. 여기서는 fixed grid method에 기반을 둔 수치해석적 
방법을 이용하여, 앞서 언급한 바와 같이, 단상이 아닌 다상 합금 간 확산 반응 시 접합 시 
계면에서의 상 분포 변화를 예측하는 문제와 오스테나이트계 스테인레스 강의 응고 시 δ-
페라이트 잔류 량과 응고 편석의 예측 문제를 simulation 한 예를 간략하게 소개하면서 그 
가능성과 한계 및 추후의 발전 방향을 모색해 보고자 한다.

  1) 다상 합금 간 계면 반응 
4 장에서 현재까지 다룬 모든 확산 문제는 단상 (single-phase) 합금 간의 확산 반응에 

관한 것이다. 그러나 실용 금속 합금들은 대부분 제 2 상, 제 3 상 입자들을 포함하고 있으
며, 확산 simulation도 이러한 다상 합금 내의 또는 다상 합금 간의 확산 반응을 다루어야 
하는 경우가 많다. 예를 들어 침탄 과정을 simulation 하는 경우, 초기에는 침탄의 대상이 
되는 합금이 단상일지라도 탄소가 표면을 통해 확산해 들어감에 따라 기지 내에 탄화물이 
형성될 수 있으며, 표면으로부터의 거리에 따라 확산된 탄소의 양이 다른 만큼 형성되는 탄
화물의 종류와 양이 달라지게 된다. 또한, austenite 기지를 가지는 저탄소강과 ferrite 기지
에 탄화물을 포함한 고합금강을 접합시키는 경우, 계면 부근에는 확산 반응으로 인해 예측
하기 어려운 조직과 탄화물 분포가 얻어지는 경우가 있다. 위와 같은 경우는 multiphase 
mixture에서 확산이 일어나고 있기 때문에, 지금까지 다룬 확산 simulation 기법만으로는 
접근이 불가능하며, multiphase mixture에서의 확산을 기술할 수 있는 새로운 simulation 
기법이 개발되어야 한다. 기법에 대한 상세한 설명은 참고문헌 [46]에 소개되어 있으며, 여
기서는 그 주요 결과를 살펴보기로 한다.

다상 합금간의 확산 반응에 대한 모델 실험으로서, Fe-Cr-Ni 계에서의 α+γ/γ+α 합금 
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간 확산 반응이 발표된 바 있다 [47]. α(페라이트)가 기지상이면서 약 35%의 γ(오스테나
이트)를 포함하는 Fe-24.3Cr-6.9Ni 합금과 γ가 기지상이면서 약 25%의 α를 포함하는 
Fe-40Cr- 29.4Ni 합금을 접합시키고 열처리한 후 계면 부근에서 조성과 조직의 변화를 
관찰하였는데, Fig. 4-6은 위와 같은 확산 쌍을 1100oC에서 100시간 동안 열처리한 후의 
계면에서의 조직을 나타낸다. 

Fig. 4-6 Fe-24.3Cr-6.9Ni / Fe-40Cr-29.4Ni 확산 쌍을 1100oC에서 100시간  열처리
한 후의 조직 사진 [35] (원저자 허락 취득)

이 확산 반응은 계면에서 제 2상 입자가 없어지고 γ 단상 영역이 형성된다는 것이 특징이
다. 이와 같은 확산 반응에 대한 시뮬레이션은 대상 합금에 단상이 아닌 혼합체라는 점을 
고려하여 확산 계수를 수정하고, 각 위치에서 확산 시뮬레이션과 상평형 계산을 병행함으로
써 이루어질 수 있었다 [46]. 계면으로부터의 거리에 따라 각 상의 조성이 어떻게 변화하는
지에 대한 시뮬레이션 결과와 실험 결과는 Fig. 4-7a,b에 도시한 바와 같다. Fig. 4-7a,b에
서 계면(x=0)을 기준으로 왼쪽은 α가 기지인 합금이고 오른쪽은 γ가 기지인 합금이다. 계
면 주위에서의 급격한 조성 변화 양상이 시뮬레이션을 통해 잘 예측될 수 있음을 확인할 수 
있다. 특히, 실험 미세 조직에서 계면에 나타난 γ 단상 영역은 Fig. 4-7a,b에서 bcc 곡선이 
끊어진 부분으로 잘 나타나있다. Fig. 4-7c는 Fig. 4-7a,b의 조성 측정 결과로부터 계산된 
합금 조성 (overall composition)의 변화를 Fe-Cr-Ni 상태도 등온 단면도에 나타낸 것으
로, 초기 조성에 해당하는 두 조성 사이의 확산 경로를 보여준다. 이 반응은 Cr, Ni의 활동
도가 높은 고합금 (40Cr-29.4Ni 합금)에서 상대적으로 Cr, Ni의 활동도가 낮은 저합금 
(24.3Cr-6.9Ni 합금) 쪽으로 Cr과 Ni 원자가 확산해 가는 과정이라 볼 수 있으며, 확산이 
상대적으로 느린 γ를 기지상으로 하는 고합금 내에서의 Cr, Ni 확산이 속도를 결정한다고 
생각할 수 있다. 이때 확산 속도가 빠른 Cr이 먼저 고합금에서 저합금 영역으로 빠져나감으
로 해서, 계면에 인접한 고합금 내 일부 구간에서는 Cr에 비해 상대적으로 Ni 농도가 높아
질 것을 예상할 수 있으며, 이로부터 γ 단상 영역이 발생하는 것을 정성적으로 설명할 수 
있다. 확산 시뮬레이션은 이와 같은 계면 반응 양상을 보다 정량적으로 분석할 수 있게 해
주는 것이라 볼 수 있다.
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  (a)     (b)    (c)
Fig. 4-7  Fe-24.3Cr-6.9Ni / Fe-40Cr-29.4Ni 확산 쌍을 1100oC에서 100시간 열처리

한 후 계면 부근에서의  (a) Cr 농도  (b) Ni 농도  (c) 합금 조성 변화 [46].

  2) 응고 편석 및 상분포 
  18Cr-8Ni 강으로 알려진 304 스테인레스 강은 오스테나이트계임에도 불구하고 응고 초

기 δ-페라이트가 초정으로 형성된다. 이러한 δ-페라이트는 온도의 저하와 함께 오스테나
이트가 형성되면서 성장이 둔화되고 오스테나이트의 성장과 함께 소멸되기 시작한다. 응고
가 열역학 평형 상태를 유지하면서 진행된다면 초기에 형성된 δ-페라이트는 1200oC 근방
에 이르러 모두 소멸되나, 실제 제강 공정의 냉각 속도에서는 속도론적인 이유로 모두 소멸
되지 않고 일부가 잔류하게 된다. 응고 완료 후 이러한 δ-페라이트의 잔류량은 응고 균열, 
열간 가공성 등 강 특성에 영향을 주기 때문에 이를 예측하고 제어하기 위한 노력이 다각적
으로 이루어지고 있다. Fig. 4-8은 Fe-18.2Cr-8.7Ni-1.2Mn-.6Si-.04C-.03S-.025P의 
조성을 가지는 304 스테인레스 강에 대한 일방향 응고 실험을 대상으로 하여, 온도에 따른 
δ-페라이트의 양과 각 상 내부에서 용질 원자의 분포 변화를 나타낸 것으로, 해당 실험 자
료와 이를 Fe-Cr-Ni-C 4원 합금으로 간주하고 동일 냉각 조건에서 simulation 한 결과가 
비교되어 있다. 각 상 내부에서의 용질 원자 조성에 대한 실험 측정은 오스테나이트 영역, 
페라이트 영역의 임의의 위치에서 이루어진 것으로 각 온도에서 하나의 값으로 나타나 있지
만 실제 simulation에서는 수지상의 중심으로부터 수지상 간 영역에 이르는 동안 위치에 따
라 다른 값이 얻어지게 된다. Fig. 4-8b에서 simulation 결과는 각 상 영역에서의 최고치와 
최저치를 같이 표시하여 조성의 범위를 보여주고 있으며, 이러한 조성 범위는 용질 원자의 
확산 속도가 큰 페라이트보다는 확산 속도가 작은 오스테나이트에서 상대적으로 넓게 나타
난다.
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   (a)   (b)
Fig. 4-8 일방향 응고시킨 304 스테인레스 강에서 온도에 따른 δ-페라이트 잔류량의 

변화 및 각 상 내부 용질 원자 분포에 대한 확산 시뮬레이션과 실험 결과의 
비교 [48]

이 시뮬레이션은 실제 수지상 조직의 발달을 기술하는 것은 아니고, 수지상을 실린더 형
태로 간주한 후 반지름 방향으로 확산을 통한 고상 성장을 1차원적으로 기술하는 것이다. 
이 시뮬레이션에서 응고 진행에 따른 수지상 성장과 상변화를 어떻게 모델링 하였는가는 
Fig. 4-9와 같이 도시할 수 있다. Fig. 4-9a에는 실제 simulation이 수행되는 영역이 
volume element로 표시되어 있다. 이는 2차 수지상을 실린더 형태 간주하고 수지상의 성장
을 실린더가 반지름 방향으로 성장해 나가는 것으로 간주하면서 실린더 간격은 실제 응고조
직 상에서 2차 수지상 간 간격으로 정한 것에 해당하며, volume element 내에서는 응고 진
행에 따라 Fig. 4-9b에 도시한 것과 같은 상변화가 일어나게 된다.
   

이 simulation에는 세 종류의 서로 독립적인 모델 상수 값들이 활용된다. 하나는 해당 합
금계 열역학 계산을 위한 열역학 모델 상수이고, 다른 하나는 확산 계수이며, 마지막 하나
는 실린더의 최종 크기(반지름)이다. 앞의 두 종류의 모델 상수들은 다원 합금계 확산 변태 
시뮬레이션에서 일반적으로 필요한 자료들로, 확산 시뮬레이션의 물리적 상황과는 상관없이 
독립적으로 수식화된 자료들을 이용하게 된다. 세 번째 상수인 실린더의 크기는 시뮬레이션
의 대상이 되는 물리적 상황에 맞추어 값을 주게 되며, Fig. 4-8의 결과는, 시뮬레이션에서 
실린더와 실린더 사이의 거리가 실제 응고 조직 관찰을 통해 얻어진 2차 수지상 간의 거리
에 해당한다고 간주하여 얻어진 결과이다. 다양한 조건에서의 simulation 결과에 대한 면밀
한 분석을 통해 [48], 실린더의 크기에 대해, 1차 수지상 간 거리에 해당하는 값을 주었을 
때보다 2차 수지상 간 거리에 해당하는 값을 주었을 때, 실험 결과가 보다 잘 재현됨을 확
인할 수 있으며, 반응 면적이 상대적으로 넓은 2차 수지상 계면에서의 반응이 전체 상 분율
에 결정적인 영향을 미치는 것으로 분석된다.    
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(a)   

(b)
Fig. 4-9 304 스테인레스 강 응고 시뮬레이션 모델링에 대한 정성적 도시 
        (a) 확산 시뮬레이션이 수행되는 volume element

 (b) 실린더 내부에서 응고 진행에 따른 상 변화 과정  

수지상 조직의 발달을 단순한 실린더의 반지름 방향으로의 성장으로 단순화하였다는 한
계에도 불구하고, 위의 시뮬레이션은 해당 실험 결과를 만족할 만한 정도로 재현해 내고 있
다고 평가할 수 있다. 특히, 임의의 값을 줄 수 있는 모델 상수가 실린더의 크기 하나뿐이
라는 점은 보다 일반적인 합금계의 응고 현상에 대해 위의 시뮬레이션 기법을 활용할 수 있
음을 시사한다. 그러나, 위와 같은 확산 시뮬레이션 기법을 합금․공정 설계 과정에 보다 실
질적으로 활용할 수 있기 위해서는 아직 많은 추가 연구를 필요로 한다. 가장 문제가 되는 
부분으로, 실제 제강 과정에서는 슬라브 표면으로부터의 두께 위치에 따라 δ-페라이트 잔
류량이 달라진다는 사실을 들 수 있다. 그 이유로 냉각 속도의 차이에 따른, 2차 수지상 간 
거리의 변화 또는 응고 형태의 변화를 들 수도 있고, 거시 편석으로 인해 합금 조성 자체가 
두께 방향으로 달라질 수 있음을 들 수도 있다. 어느 경우 건, 계면의 두께를 고려하지 않
는 현 시뮬레이션 기법으로는 해결하기 어려운 요인이며, 이에 대한 정량적 접근이 가능하
기 위해서는, 근본적으로 다른 접근 방법을 가진 새로운 시뮬레이션 기법이 창안되어야 할 
것이다. 

위 문제를 극복할 수 있는 새로운 simulation 기법은 상변태 반응 중 미세조직의 변화 자
체를 시뮬레이션 대상으로 삼으면서, 응고 과정의 경우 조건에 따라 수지상 간 간격이 어떻
게 달라지는지를 예측해 낼 수 있을 필요가 있다. 또한, 여기서 깊이 있게 다루지는 않았지
만 mass balance error를 보다 근본적인 차원에서 해결해 낼 수 있을 필요가 있다. 현재까
지 개발된 열역학 계산 기법, 다원 확산 모델링 기법을 모두 흡수하면서 위에 열거한 문제
들을 한꺼번에 해결한 새로운 상변태 simulation 기법이 1990년대 초중반부터 약 20년에 
걸쳐 발전이 되어 왔다. 이 기법이 본 교재 다음 장에서 소개할 phase field 기법이다. 
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