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Одним из эффективных методов исследования взаимодействия конструкционных материалов с изотопами

водорода является термодесорбционная спектрометрия (ТДС). Образец (рассматриваем тонкую пластину

из материала с металлическими свойствами), предварительно насыщенный растворенным водородом,

медленно нагревается в вакуумной камере. С помощью масс-спектрометра регистрируется поток дега-

зации. Анализу подлежит ТДС спектр — зависимость плотности десорбционного потока от текущей

температуры. Представлена новая гибридная модель термодесорбции, оперирующая как усредненными по

объему концентрациями, так и поверхностной концентрацией, динамика которой определяется нелинейными

динамическими граничными условиями.
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Введение

Во многих прикладных задачах достаточно опериро-

вать усредненными по объему концентрациями водорода.

Это достаточно адекватно для
”
пористых“, порошкооб-

разных материалов, когда геометрические характеристи-

ки образца несущественны. Для конструкционных мате-

риалов с металлическими свойствами характерно суще-

ственное влияние поверхностных процессов адсорбции,

десорбции, растворения и атомарной диффузии в объе-

ме. Это приводит к необходимости рассматривать более

детализированные модели, в частности, для описания

динамики поверхностных концентраций. Уточненная мо-

дель позволяет после параметрической идентификации

по экспериментальным данным прогнозировать поведе-

ние материала в водородосодержащей среде (особенно

это касается дейтерия и трития), в том числе и в

экстремальных условиях эксплуатации материала.

Цель настоящей работы — представить гибридную

модель термодесорбции, сочетающую в себе модель

в терминах усредненной по объему концентрации с

более детализированной моделью в форме уравнения

диффузии с нелинейными динамическими граничными

условиями, отражающими процессы на поверхности.

В итоге приходим к системе обыкновенных дифференци-

альных уравнений (системе ОДУ относительно невысо-

кого порядка). Такая модель не требует разработки спе-

циализированного программного обеспечения. Можно

в любом математическом пакете (авторы пользовались

Scilab) без существенных затрат машинного времени

численно моделировать различные ситуации и условия

эксплуатации материала.

В соответствии с целью и номинацией
”
расширенные

тезисы“ по ходу сжатого изложения в стандартных обо-

значениях приводятся лишь самые необходимые ссылки.

1. Лимитирование диффузией

Обозначим ℓ — толщина пластины, коэффициент

диффузии D = D(T (t)) ≡ D[t], т. е. нагрев медленный и

равномерный (T не зависит от x). Обычно используют

линейный нагрев: T (t) = T0 + βt . По достижении Tmax

нагрев прекращается.

Для усредненной по объему концентрации

X(t) ≈ 1
ℓ

∫ ℓ

0
c(t, x)dx

(

= c̄(t)
)

часто используют

линейную модель (подробнее см. [1]): Ẋ(t) = −K(T )X(t),
X(0) = c0, K(T ) = π2ℓ−2D(T ), T = T (t)(T0 + βt).
Величина X(t) имеет смысл усредненной по объему

концентрации растворенного водорода, оставшейся

в образце при t > 0. Модель работоспособна, когда

температура достаточно высокая и нас интересует

интегральный поток дегазации. При этом кинетический

коэффициент K(T ) пропорционален D(T ).

Замечание 1

Можно дополнительно нормировать на начальную

концентрацию: X̃ = X
c0
, X̃(0) = 1. Уравнение останется

неизменным (линейным однородным), но безразмерная

переменная X̃(t) уже будет иметь смысл оставшейся до-

ли от c0. Можно оперировать десорбировавшейся долей

Y (t) = 1− X̃(t) и тогда Ẏ (t) = K(T )
(

1− Y (t)
)

, Y (0) = 0.

Отметим, что такая простейшая модель, когда строго

лимитирует только диффузия, не реагирует на c0, но ре-

агирует на геометрический параметр ℓ: K(T ) = K(T ; ℓ).
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В нелинейных моделях не будем нормировать на c0

(в отличие от [1]).

2. Лимитирование десорбцией

При строгом лимитировании десорбцией в

объеме практически равномерная концентрация:

c(t, x) ≈ c(t) ⇒ X(t) ≈ c(t). Тогда из соображений

материального баланса можно записать ℓẊ = −2b(T )X2,

X(0) = c0, и считать b(T ) эффективным коэффициентом

рекомбинации [2].
Для единообразия усредненный поток дегазации счи-

таем в атомах водорода: 1H/(cm3s).

Замечание 2

Это второй рассматриваемый крайний случай, ко-

гда диффузия относительно быстрая и строго лими-

тирует только десорбция. Здесь кинетический коэффи-

циент K(T ) = 2b(T)
ℓ

. Вместо D(T ) естественно появ-

ляется b(T ) и остается зависимость от ℓ. Если пе-

рейти к долям X̃ = X
c0
, то dX̃

dt = −K̃(T )X̃2, X̃(0) = 1,

K̃(T ; ℓ, c0) = 2b(T)c0

ℓ
. Появляется дополнительная зави-

симость от начального насыщения. Для металлов и

сплавов это нужно учитывать. Тогда можно записать

уравнение реакции второго порядка dX̃
dt = −b̃(T )X̃2, ин-

терпретируя b̃(T ) как коэффициент объемной десорбции.

Поэтому в качестве переменной оставим усредненную

концентрацию X(t), а c0 оставим в начальных данных:

X(0) = c0.

3. Усреднение по процессам
диффузии и десорбции

В широком диапазоне условий эксперимента диффу-

зия и десорбция существенно взаимозависимы (динами-
ка процессов на поверхности диктует граничные условия

для уравнения диффузии). С учетом T = T (t) = T0 + βt,
dT = βdt, t ↔ T ∈ [T0, T∗] можно вместо X(t) записать

X(T )
(

≈ c̄(T )
)

и

dX
dT

= −β−1K(T )Xα(T ), X(T0) = c0, α ∈ [1, 2],

K(T ) = K0 exp{−Q[RT ]−1}.

Параметр α ∈ [1, 2] позволяет учитывать степень уча-

стия лимитирующих факторов. Применяем усреднение

не только по концентрации, но и по процессам диф-

фузии и рекомбинации. Коэффициент K(T ) косвенно

зависит от α: при α ∼ 1 ориентируемся на π2ℓ−2D(T ),
а при α ∼ 2 — на 2b(T )/ℓ. В [1] аналитически про-

анализирована эта модель (только там рассматривалась

дополнительно нормировка X → X/c0 ∈ (0, 1), t > 0, и

K = K(T )).

Замечание 3

В работе [3] представлен спектр моделей

Ẋ = K(T ) f (X), где X(t) — прореагировавшая фракция

(reacted fraction). В сравнении с обозначениями

выше в [3] принято X = 1− X/c0, где справа X —

усредненная концентрация по объему. В [4] изучено

влияние начального насыщения. Работа [5] содержит

подробное описание предложенной модели и обширный

список литературы. Отметим также обстоятельный

обзор [6].

4. Модель с динамическими
граничными условиями

Перейдем к более детализированной модели, явно раз-

деляя объемные и поверхностные процессы (следуя [7]).
Краевая задача ТДС дегазации примет следующий вид:

∂tc(t, x) = D(T )∂2x c(t, x), t ∈ (0, t∗), x ∈ (0, ℓ),

c(0, x) = c0, x ∈ [0, ℓ], c0,ℓ(t) = g(T )q(t),

dq
dt

≡ q̇(t) = −b(T )b(T )q2(t) + D(T )∂x c(t, 0),

J(t) = b(T )q2(t), T (t) = T0 + βt, β > 0.

Здесь c(t, x) — объемная концентрация (1H/cm3);
q(t) — поверхностная концентрация (1H/cm2); D, b,
g — (аррениусовские по температуре) коэффициенты

диффузии, десорбции, быстрого растворения, размерно-

сти соответственно cm2/s, cm2/s, 1/cm; J(t) — плот-

ность потока десорбции (атомов, рекомбинировавших

в молекулы), [J] = 1/cm2s, 1 обозначает один атом Н.

В силу t ↔ T можно выразить J = J(T ). В рамках

такой модели график
(

T, J(T )
)

и составляет ТДС спектр.

Десорбция отнесена к единичной (cm2) части двух-

сторонней поверхности, q0,ℓ(t) = q(t). Для упрощения

записи D(t) ≡ D
(

T (t)
)

, g(t) ≡ g
(

T (t)
)

, b(t) ≡ b
(

T (t)
)

.

В работе [8] реализован трехстадийный экспери-

мент
”
прорыв−перетекание−термодесорбция“, что су-

щественно повышает его информативность.

Усложним уравнение диффузии с учетом обратимого

захвата в ловушки различных типов (практически равно-

мерно распределенных в объеме):

∂tc = D∂2x c − 6m
ν=1[a

−

ν [1− Zν ]c(t, x) − a+
ν z ν(t, x)],

∂tz ν = a−

ν (T )[1− Zν ]c(t, x) − a+
ν (T )z ν(t, x),

где z ν(t, x) — концентрации Н (1/cm3), захвачен-

ного дефектами (микротрещины, границы зерен,. . . );
a∓
ν — коэффициенты поглощения и выделения Н;

Zν ≡ z ν(t, x)/max z ν .
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Рис. 1. Сравнение моделей: краевая задача и гибридная

модель; a — потоки термодесорбции, b — сравнение отно-

сительных концентраций.

5. Гибридная модель термодесорбции

Перейдем к основному содержанию настоящей рабо-

ты. Поставим задачу объединения рассмотренных двух

классов моделей. Чтобы не загромождать выкладки,

ограничимся одним типом ловушек (например, гра-

ницы зерен). Запишем уравнение диффузии в форме

∂tc + ∂tz = D(T )∂2x c , T = T (t). Изменение общей кон-

центрации c + z определяется плотностью диффузи-

онного потока Jd = −D∂x c . Уравнение неразрывности:

∂t(c + z ) = −∂x Jd . Проинтегрируем уравнение по x :

∫ ℓ

0

∂c
∂t

dx +

∫ ℓ

0

∂z
∂t

dx =
d
dt

∫ ℓ

0

c(t, x)dx

+
d
dt

∫ ℓ

0

z (t, x)dx = D(T )

[

∂c
∂x

∣

∣

∣

ℓ
−

∂c
∂x

∣

∣

∣

0

]

.

Введем усредненные по объему концентрации

X(t) = 1
ℓ

∫ ℓ

0
c(t, x)dx , Y (t) = 1

ℓ

∫ ℓ

0
z (t, x)dx . В силу

симметрии ∂x c(t, 0) = −∂x c(t, ℓ) получаем Ẋ(t) + Ẏ (t) =

= −2D(T ) ∂c
∂x

∣

∣

∣

0
· ℓ−1. Подставляем выражение для D∂x c|0

в уравнение для поверхностной концентрации:

dq
dt

≡ q̇(t) = −b(T )q2(t) −
ℓ

2
[Ẋ(t) + Ẏ (t)].

А для X , Y примем усредненные модели. Для X :

Ẋ(t) = −K(T )Xα(t), X(0) = c0,

K(T ) ≡ K(T ; ℓ, α) = K0ℓ
α−3 exp{−Q/[RT ]}.

Проинтегрируем по x ∈ [0, ℓ] уравнение для z :

∂tz = a−(T )c(t, x) − a+(T )z (t, x), z (0, x) = z 0

⇒
d
dt

Y (t) = a−(T )X(t) − a+(T )Y (t), Y (0) = z 0.

Запишем теперь модель в компактной форме. Динамика

концентраций:











dq
dt = −b(T )q2(t) + ℓ

2
[K(T )Xα(t) − a−X + a+Y ],

d
dt X(t) = −K(T )Xα(t),
d
dt Y (t) = a−(T )X(t) − a+(T )Y (t).

Начальные данные (при равномерном равновесном на-

чальном насыщении образца):

q(0) = q0, X(0) = c0, c0 = g(T0)q0,

Y (0) = z 0, a−(T0)c0 − a+(T0)z 0 = 0.

Отметим, что начальные значения c0, q0, z 0 зави-

симы. Нас интересует плотность потока десорбции

J(t) = b
(

T (t)
)

q2(t). В осях (T, J) имеем ТДС спектр

(график J(T ), t ↔ T (t)
)

.

Имеем систему из трех ОДУ. Но на самом деле

она численно интегрируется последовательно. Сначала

вычисляем X(t) по второму уравнению. Подставляя в

третье, получаем линейное ОДУ для Y (t). При из-

вестных X(t), Y (t) остается численно проинтегрировать

первое уравнение для q(t).

6. Результаты численного
моделирования

Ориентируемся на данные по вольфраму [9]. Оценки
параметров существенно зависят от условий экспери-

мента и подготовки образцов, так что значения воспри-

нимаем как модельные (по порядку). Принятые значения

параметров модели: b0 = 3.2 · 10−7 cm2/s, [E] = kJ/mol,

Eb = 100, D0 = 4.1 · 10−3 cm2/s, ED = 62, g0 = 200 cm−1,

Eg = 0, c0 = 6.567 · 1017 cm−3, ℓ = 0.05 cm, T0 = 300 К,

Ṫ = β = 2 К/s.

На рис. 1 представлены спектры и концентрации с

применением модели в форме краевой задачи и ги-

бридной модели. Получены двухпиковые кривые, пики
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Рис. 2. Гибридная модель. Чувствительность спектров к вари-

ации параметров.

сравнительно изолированы. С ростом порядка реакции

α = 2 высокотемпературный пик сдвигается в сторону

низкотемпературного. При α = 2 имеем спектр с одним

пиком. Далее на рисунках α = 1. На рис. 2 проиллю-

стрировано влияние параметров, которые может варьи-

ровать экспериментатор. На рис. 3 представлены чис-

ленные спектры при учете различных дефектов. Кривые
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Рис. 3. Гибридная модель. Влияние дефектов.

с учетом дефектов
”
типа микрополость“ (a− = 10−5,

Ea− ≡ 10, a+ = 1.5, Ea+ = 35, zmax = 1017 cm−3). На-

чальная концентрация в дефектах определяется из усло-

вий равновесия. Здесь же на рис. 3 иллюстрируется вли-

яние дефектов
”
типа включения гидрида“. Разложение

гидрида начинается при T = 600 К, a+ = 1.5, Ea+ = 25,

z 0 = 1017 cm−3.

Общий вывод по результатам численного моделиро-

вания состоит в следующем. Гибридная модель показа-

ла адекватную физическим представлениям состоятель-

ность как на качественном, так и на количественном

уровнях. Можно оценивать степень влияния (
”
производ-

ные“) на поток дегазации вариаций параметров модели

и условий эксперимента. Если необходимо выявить каче-

ственные различия на уровне
”
захват в объеме или дина-

мика с учетом поверхности“, то наиболее информативны

эксперименты с образцами разной толщины (рис. 2, c).
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