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Введение 

Метод термодесорбционной спектро-
метрии (ТДС) широко используется при иссле-
довании систем металл-водород. Образец на-
гревают в вакуумной камере, регистрируя де-
сорбционный поток водорода и оценивая кине-
тические параметры рассматриваемой модели. 
График зависимости потока от температуры 
(ТДС–спектр) может содержать несколько пи-
ков, соответствующих различным наборам ли-
митирующих факторов. Для определенности 
будем ориентироваться на работу [1], содер-
жащую экспериментальный материал. Пред-
ставляется, что для высокотемпературного 
всплеска десорбции в случае частиц малого 
размера диффузию можно считать быстрой. 
Распределенные диффузионные модели пред-
ставлены в [2,3]. При моделировании будем 
учитывать обратимый захват атомов водорода 
дефектами металла и сжатие: при распаде гид-
рида происходит увеличение плотности 
(уменьшение объема). Это приводит к напря-
жениям: порошок гидрида измельчается при 
гидрировании/дегидрировании. Рассматриваем 
стабилизировавшиеся размеры частиц. 
 
Математические модели 

Имея в виду порошок, рассмотрим частицу 
радиуса )(tL , а в ней гидридное ядро радиуса 

)(t  (   фаза). Слой толщины )( L – ме-
талл с растворенным водородом (  фаза). От-
носительно характера десорбции обычно ис-
пользуют предположения: 1) атомы H выходят 
из объема на поверхность и десорбируются, 
соединившись в молекулы; 2) для «пористых» 
материалов десорбция идет непосредственно из 
приповерхностного объема. Считаем нагрев 
монотонным (обычно vtTtT  0)( ), диффу-
зию в   фазе –  медленной. Критическая кон-
центрация Qc   не успевает заметно менять-
ся в течение эксперимента – дегидрирование 
происходит по сценарию монотонного умень-
шения гидридного ядра с дегазацией металла с 
растворенным водородом. Все коэффициенты 
считаем аррениусовскими по температуре.  

1. Простейшая модель. Поток атомов водо-
рода с плотностью )(tI  на движущейся грани-
це раздела фаз вначале успевает поддерживать 
равновесную концентрацию в   фазе, то есть 

ctctc  )()(   ( Qc  , 10  ). В общем 
случае )(TQQ  , )(Tcc  , но для гидрида 
эрбия в пределах узкого пика ТДС-спектра 
можно считать cQ, постоянными. Плотность 
десорбционного потока квадратична: 

2)()( ctbtJ  , ))(()( tTbtb  . 
После  распада гидрида ( 0)( * t ) имеем 

0 , а  )(tc  будет монотонно убывать. Рас-
смотрим эти два этапа. Для концентрации )(tz  
атомов водорода в ловушках примем 

zacaz 21  , где коэффициенты обратимого 
захвата считаем постоянными в пределах рас-
сматриваемого ТДС-пика. На этапе *tt   име-
ем zzz  ,0 , caza 12  , Qzc   и баланс 
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Здесь )(),( rSrV – объем шара и площадь сфе-
ры радиуса r , sp – плотность возвратного 
потока H  в силу давления )(tp  2H  в камере. 

Обозначим через   коэффициент сжатия: 
если в   фазе образец занимает объем V , то в 
  фазе 1, V . Сжимающийся внутренний 
шаровой слой приводит к уменьшению )(tL  
настолько, чтобы «пропавший» объем равнялся 
уменьшению объема частицы. Отсюда имеем 

33
0

33
0 ])[1( LLL   , ))(()( tLtL  . 

После дифференцирования балансового соот-
ношения по времени получаем интегрируемое 
дифференциальное уравнение для  )(tL : 
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По )(tL  определяется  )(t  и .0)(: ** tt   
Поскольку объем )(V  убывает пропорцио-
нально 3 , то при 1  ( 10/0L ) можно 
численно переходить к этапу остаточной дега-
зации 0,*  tt . Уравнение баланса: 
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где )( ** tLL  . Деля на 0t , получаем 
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Модельные пики десорбции имеют характер-
ный излом по окончании распада гидрида, но 
дополнительный  учет распределения  частиц 
порошка по радиусам приводит к сглаживанию 
и вполне удовлетворительной аппроксимации 
экспериментальных данных. 

Уточнение и детализация сценария дегид-
рирования приводят к более громоздким вы-
кладкам. Поэтому ниже укажем лишь качест-
венные характеристики моделей. 

2. Модель с переключением. Вначале по-
тенциальный поток распада превышает десорб-
ционный: 2)()( cTbQTkI  . Гидрида рас-
падается столько, чтобы поддерживать равно-
весную концентрацию в   фазе. Когда при 

0  это уже станет невозможным, )(tc нач-
нет убывать. Условие переключения следует из 
равенства потоков ( sttcc  , ): 

sttLspcbkQ  ,}{ 222  . 

До этого момента полученное выражение )(tL  
остается в силе. Уравнения для stt  : 
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3. Саморегулирование распада гидрида. 

Динамика концентрации растворенного водо-
рода с самого начала определяется балансом 
потоков: десорбционного и из гидридной фазы. 
При этом )/1()()( ccQTktI  . Потенци-
альная скорость распада пропорциональна Q , 
но сдерживающим фактором является близость 
концентрации в растворе к равновесной. 

4. Модели с поверхностью. Поверхностная 
концентрация )(tq  связана с объемной услови-
ем быстрого растворения, )()()( 2 tqTbtJ  . 
Уравнения движения границ и обратимого за-
хвата остаются прежними. Динамика концен-
траций выводится из материального баланса.  

3. Относительно быстрая диффузия. 
Диффузия быстрая, но все же недостаточно, 
чтобы выравнивать концентрацию вдоль ра-
диуса: ),( rtcc  , ],[ Lr  . Из уравнения 
диффузии в сферических координатах 

]/),(2),([)(),( rrtcrtcTDrtc rrrt   

при больших D и 1/ Dct  после интегриро-
вания 0[...]   получим rtBtArtc /)()(),(   
– медленно меняющийся квазистационар, обу-
словленный малой скоростью движения грани-
цы раздела фаз по сравнению с диффузией ато-
мов водорода в растворе и десорбцией. Функ-
циональные параметры )(),( tBtA  определяют-
ся из баланса вещества. По окончании гидрид-
ного ядра гипербола концентрации вырождает-
ся в прямую )(),( tcrtc  . Далее – обычная 
дегазация металла с растворенным водородом. 

4. Распределенные модели. Модели в фор-
ме нелинейных диффузионных краевых задач с 
подвижными границами с учетом эффекта сжа-
тия, с объемной и поверхностной десорбцией, с 
нормальным распределением  частиц по радиу-
сам. Движение границы раздела фаз описыва-
ется условием типа Стефана.  Такие задачи  по-
требовали развития численных методов: метода 
ловли фронта в узел сетки и метода преобразо-
вания области в неподвижную, когда функция 

)(t  становится функциональным параметром. 

В работе приводятся результаты численно-
го анализа моделей дегидрирования методом 
ТДС. В частности, исследовано влияние вариа-
ций кинетических параметров. Приведено 
сравнение с экспериментальными данными.  
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