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При исследовании спектров термодесорбции (ТДС-спектров) изотопов водо-
рода из конструкционных материалов используются различные математиче-
ские модели, в частности, в форме реакции первого порядка для усредненной
по объему концентрации (в случае лимитирования диффузией), второго по-
рядка (с учетом рекомбинации атомов водорода на поверхности в молекулы)
и более детализированные модели, отражающие многостадийность переноса
(диффузия в объеме, выход на поверхность, рекомбинация, десорбция). Инте-
рес представляет анализ структуры спектра с целью выявления соответствую-
щих каждому пику причин и «движущих сил» физико-химического характера.
В статье приведен анализ некоторых упомянутых моделей для двухпиковых
спектров и результаты численного моделирования.
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The spectra of thermal desorption (TDS spectra) of hydrogen isotopes from struc-
tural materials are investigated by various mathematical models, in particular, in the
form of a first-order reaction for the volume-averaged concentration (in the case of
limitation by diffusion), second-order models (taking into account the recombination
of hydrogen atoms on the surface into molecules), and more detailed models
reflecting multistage transport (diffusion in the bulk, migration to the surface,
recombination, desorption). It is interesting to analyze the structure of the spectrum
in order to identify the causes and «driving forces» of a physical and chemical
nature corresponding to each peak. The article provides an analysis of some of the
mentioned models for two-peak spectra and the results of numerical modeling.
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Введение
Интерес к взаимодействию изотопов водо-

рода с различными материалами носит мно-
гоплановый характер [1–3, 5, 6]: защита кон-
струкционных материалов от водородной кор-
розии, транспортировка углеводородного сы-
рья, ракетостроение, водородная энергетика,
перспективы термоядерного синтеза.
Одним из наиболее информативных мето-

дов исследования кинетики взаимодействия
материалов с водородом является термоде-
сорбционная спектрометрия (ТДС), позволяю-
щая «сканировать» материал в широком диа-
пазоне рабочих температур. Модели термоде-
сорбции и водородопроницаемости с учетом
различных стадий переноса и численные мето-
ды решения краевых задач, разрабатываемые
авторами статьи, изложены в [14, 18–21].
Трудности анализа спектров типичны для

некорректных обратных задач математи-
ческой физики: неединственность решения,
неоднозначность интерпретации и высокая
чувствительность к погрешностям входных
данных. На экспериментальном спектре на-
блюдается результат наложения множества
процессов, подлежащих идентификации. Сна-
чала необходима идентификация по физико-
химическим процессам, а затем уже пара-
метрическая идентификация в соответствии
с принятой физически обоснованной моделью.
К традиции разлагать спектр на сумму гаус-
сианов (удобство и мощь математических па-
кетов несомненны) следует относиться с осто-
рожностью. В математическом смысле алго-
ритмизирована проблема разложения по бази-
су. Но базис должен быть физически обосно-
ван и задан по смыслу задачи.
Статья содержит некоторые результаты

численного моделирования, ориентированные
на экспериментальные данные и теорети-
ческие положения кинетики взаимодействия
изотопов водорода с различными материала-
ми, изложенные в работах [5, 8–13, 15–17].
«Отправным» объектом моделирования по-
служили двухпиковые спектры термодесорб-
ции из никеля и стали в статье [10].

Модель реакции порядка α ∈ [1, 2]

В качестве отправной точки рассуждений
рассмотрим уравнение реакции первого поряд-
ка Ẋ(t) = −K(T )X(t), где X(t) – текущая
усредненная концентрация водорода в образ-
це, K(T ) = K0 exp{−Q/RT} (аррениусовская
зависимость кинетического коэффициента от
температуры), T (t) = T0 + βt (равномерный
линейный нагрев с относительно невысокой
скоростью β, [β] = K/c).
Для полноты изложения, чтобы пояснить

смысл обобщения, приведем кратко схему вы-
вода уравнения, когда десорбция лимитирова-
на диффузией. Рассмотрим краевую задачу

ct = D(T (t))cxx, t > 0, x ∈ (0, h),

c = c0 > 0 (t = 0), c = 0 (t > 0, x = 0, h).

Здесь c(t, x) – концентрация растворенного
атомарного водорода ([c] = 1/cм3) в образ-
це толщины h, x ∈ [0, h], D – коэффици-
ент диффузии. В начальный момент диффу-
зант распределен равномерно. Затем вслед-
ствие вакуумирования мгновенно (в относи-
тельном масштабе времени) устанавливают-
ся нулевые концентрации в подповерхностном
объеме пластины. Перейдем к безразмерным
переменным, используя естественные для дан-
ной задачи нормировки x′ = x/h, c′ = c/c0,
t′ =

∫ t
0D(T (η)) dη/h2. Значение h2/D интер-

претируется как характерное время диффу-
зионного выравнивания концентрации [4]. По-
лучаем формально D = 1, h = 1, c0 = 1
(в текущих промежуточных выкладках остав-
ляем прежние обозначения, не усложняя их
штрихами). Тогда для усредненной перемен-
ной c̄(t) =

∫ 1
0 c(t, x) dx (см., например, [7, с. 27])

справедливо представление в форме ряда:

c̄(t) =
∑

n=1,3,5 ...

8

π2n2
exp

{
− n2t

τ

}
, τ ≡ 1

π2
.

При анализе ТДС-спектров нас интересу-
ет производная dc̄/dt, которая при t = 0
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не определяется почленным дифференцирова-
нием ряда. Это естественное следствие несо-
гласованности при t = 0 начального и гранич-
ного условий. Строго говоря, ряд представля-
ет так называемое обобщенное решение кра-
евой задачи. Спустя непродолжительное вре-
мя можно ограничиться первым слагаемым:
c̄(t) ≈ 8 exp{−t/τ}/π2 (t > t0 > 0), где пара-
метр τ приобретает смысл «времени релакса-
ции» (уменьшения в e раз). Чтобы компенси-
ровать отброшенные слагаемые и ретроспек-
тивно «вписаться» в начальные данные c̄(0) =
c0 = 1, увеличим коэффициент в первом сла-
гаемом ряда с 8/π2 до 1. Теперь для прибли-
жения X(t) ≈ c̄(t) (t � 0) примем модель
Ẋ(t) = −X(t)/τ , X(0) = X0 = 1, и возвра-
тимся к исходным переменным (t, x):

Ẋ(t) = −K(T )X(t), X0 = 1, K = π2h−2D(T ).

Здесь мы оставили нормировку c̄(t) =∫ h
0 c(t, x) dx/h �→ c̄(t)/c0, т. е. теперь X(t) ∈
(0, 1) – усредненная доля (от исходной рав-
номерной концентрации водорода c0), остав-
шаяся в образце к моменту времени t > 0.
Модель работоспособна, когда в приложениях
нас интересует интегральный поток десорбции
без детализации последовательности физико-
химических процессов. Интерпретация K(T )
позволяет для пористых и порошкообразных
материалов говорить обобщенно об эффектив-
ных характеристиках переноса: коэффициен-
те диффузии D и характерном диффузион-
ном пробеге h. В принципе можно не свя-
зывать K(T ) с диффузией, ограничившись
выводом уравнения на уровне «скорость де-
сорбции пропорциональна текущей усреднен-
ной концентрации». В любом случае постули-
руется аррениусовская зависимость K(T ) =
K0 exp{−Q/RT} с предэкспонентой (частот-
ным множителемK0) и энергией активации Q.
С другой стороны, в теории адсорбции-

десорбции используется уравнение Поляни –
Вигнера θ̇(t) = −M(T )θn(t), где θ – степень за-
полнения поверхности. В частности, если речь
идет о термодесорбции диссоциативно хемо-
сорбированного двухатомного газа, то n = 2.
Модель можно адаптировать и для усреднен-
ной по объему концентрации, используя поня-
тие эффективного коэффициента рекомбина-
ции [6]. Для этого уравнение dc̄/dt = −b(T )c̄2

разделим на c0 и получим Ẋ = −K(T )X2,
где K = b(T )c0. Концентрация c0 определяет-
ся начальным насыщением образца. При этом
с ростом давления насыщения из газовой фа-
зы температура максимума модельного потока
десорбции будет уменьшаться.

Преимущественно адсорбция водорода ха-
рактерна при относительно низких темпера-
турах, а описанное выше лимитирование диф-
фузией – при высоких. В реальности диффу-
зия и десорбция с поверхности взаимосвяза-
ны (динамика процессов на поверхности дик-
тует граничные условия для уравнения диф-
фузии). Такие более детализированные моде-
ли уже требуют разработки специализирован-
ного математического обеспечения [19, 21].
Обобщая приведенные рассуждения, рас-

смотрим усредненную модель (для равномер-
ного нагрева):

dX

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

K(T )= K0 exp{−Q[RT ]−1}, T ∈ [T0, T∗],

T (t) = T0 + βt, dT = βdt.

Здесь T0 – начальная температура (обычно
комнатная), когда десорбция водорода прак-
тически отсутствует; T∗ – конечная темпера-
тура (когда десорбция уже пренебрежимо ма-
ла на фоне максимума потока); безразмерная
переменная X(T ) имеет смысл доли усред-
ненной по объему образца концентрации c̄
от концентрации равномерного начального на-
сыщения c0. В силу t ↔ T можно записать
X(T ) = c̄(T )/c0. Кинетический коэффициент
K(T ) ([K] = 1/c) заранее не связываем явной
формулой с коэффициентом диффузии D(T )
или коэффициентом рекомбинации b(T ). Если
обрабатываем данные с различными условия-
ми равномерного насыщения, то целесообраз-
но явно выделить зависимость от c0 в форме
K = Kcc

α−1
0 , Kc = Kc(T ).

Параметр α ∈ [1, 2] позволяет учитывать
степень участия в процессе насыщения ассо-
циативной хемосорбции, растворения в объе-
ме с последующей рекомбинацией атомов во-
дорода в молекулы при термодесорбции. Ины-
ми словами, применяем усреднение не толь-
ко по концентрации, но также по лимитиру-
ющим (во взаимодействии) процессам диф-
фузии и рекомбинации. Что касается самой
«дробности», то в математической физике тео-
рия уравнений диффузии с дробными произ-
водными разработана. Усредненные по кон-
центрации модели (если нас интересует общий
поток без детализации) хорошо аппроксими-
руют основную часть изолированного всплес-
ка на ТДС-спектре (когда росту K(T ) ак-
тивно «противодействует» уменьшение X(T ),
что и формирует пик). Начальные и конеч-
ные участки графика термодесорбции (когда
поток относительно мал и измеряется с мень-
шей точностью) малоинформативны.
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Свойства модельного ТДС-пика

Унимодальность и метод Киссинджера

Нас интересует зависимость

w(T )
def
= −dX/dT = K(T )Xα(T )/β

– нормированный поток термодесорбции (в до-
лях X = c̄/c0 на градус температуры). Если
оперируем временем, то рассматриваем

v(t)
def
= −Ẋ(t) = K(T (t))Xα(t).

При этом w(T ) = v(T )/β с учетом t ↔
T = T0 + βt. График w(T ) представляет ТДС-
спектр. Поскольку используется (безразмер-
ная) нормировка X(T0) = 1, то должно быть
S

def
=

∫ T∗
T0

w(T ) dT = 1. Строго говоря, нуж-
но формально интегрировать на (0,+∞), но
мы рассматриваем отрезок [T0, T∗], вне которо-
го поток пренебрежимо мал. Итак, модельный
ТДС-пик нормирован по площади. Регистри-
руемый поток нормируется интегралом (кото-
рый равен c0). Говоря о потоках, слово «плот-
ность» обычно опускаем по контексту.
Интегрируя уравнение dX/dT = −KXα/β

в квадратурах, получаем: w(T ) = −dX/dT ,

w(T )=

⎧⎪⎨⎪⎩
β−1K(T ) exp

{
− β−1

∫ T
T0

K(T̃ ) dT̃
}
,

β−1K(T )
[
1 + (α−1)β−1

∫ T
T0

K dT̃
] α

1−α

,

где первая формула соответствует α = 1,
а вторая – α ∈ (1, 2]. Представления согла-
сованы: правосторонний предельный переход
α → +1 во второй формуле дает первую. На-
чальная температура T0 относительно низкая
(обычно комнатная, когда K(T0) 	 1 и поток
еще пренебрежимо мал). С ростом температу-
ры аррениусовский коэффициент K(T ) моно-
тонно выходит на горизонтальную асимптоту,
а множитель с интегралом монотонно убыва-
ет. Это дает колоколообразный график w(T ).
Далее производную по T (в отличие от точ-

ки сверху для производной по времени t) бу-
дем обозначать штрихом. Приведем результа-
ты вычислений (с учетом K ′ = KQ/RT 2):

w′(T ) = w(T )ϕ(T ), α ∈ [1, 2],

w′′(T ) = w(T )
[
ϕ2(T ) + ϕ′(T )

]
,

w′′′(T ) = w(T )
[
ϕ3(T ) + 3ϕ(T )ϕ′(T ) + ϕ′′(T )

]
.

Здесь приняты обозначения

ϕ(T )
def
=

Q

RT 2
− αβ−1K(T )K̂−1(T ),

K̂(T ;α)
def
=

[
1 + (α− 1)β−1

∫ T

T0

K(T̃ ) dT̃

]
.

В контексте обратной задачи параметрической
идентификации отметим, что

K̂(T ;α) = X1−α(T ), K̂(T ; 1) = 1.

Для поиска температуры Tm = Tmax экс-
тремума (который является единственным,
глобальным максимумом) запишем уравнение
w′(Tm) = 0, откуда w′ = 0 ⇔ ϕ = 0,

K(Tm) =
βz

αTm
K̂(Tm;α), z

def
=

Q

RTm
. (1)

Выделение безразмерной переменной z в вы-
кладках целесообразно, поскольку дробь вида
−E/RT фигурирует в экспоненте закона Ар-
рениуса. В дальнейшем рассмотрении потре-
буются следующие производные:

w′′(Tm) = w(Tm)ϕ′(Tm)

= w(Tm)T−2m z
[− α−1z − 2

]
< 0, (2)

w′′′(Tm) = w(Tm)ϕ′′(Tm) (3)

= w(Tm)T−3m z
[
α−2(α− 2) z2 + 2z + 6

]
.

Рассмотрим сначала (1) как уравнение для
T = Tm. Перепишем его в форме

f(T )
def
= αT 2K − (α− 1)

Q

R

∫ T

T0

K dT̃ =
βQ

R
. (4)

Геометрически требуется найти пересечение
графика функции f(T ) с горизонтальной пря-
мой, определяемой значением βQ/R. Посколь-
ку из соотношений K(T ) = K0 exp{−Q/RT},
K ′(T ) = K(T )Q/

[
RT 2

]
следует неравенство

f ′(T ) = K(T )[2αT + Q/R] > 0 (положитель-
на и вторая производная), то решение един-
ственно. Существование обеспечивается усло-
вием K(T0) 	 1 (формально можно рассмат-
ривать T0 = 0 и T > 0). Увеличение β (пра-
вой части уравнения (4)) смещает температу-
ру максимума спектра (Tm) вправо.
Уточним априорное ограничение на выбор

предэкспоненты (частотного множителя) K0,
диктуемое уравнением (4). Значение T0 опре-
делено как температура (обычно комнатная),
при которой поток еще незначителен на фоне
предстоящего максимума при T = Tm > T0.



Transactions of the Karelian Research Centre of the Russian Academy of Sciences. 2022. No. 4


Поэтому в рамках модели ТДС-пика должно
быть выполнено неравенство f(T0) < βQ/R,
т. е. K0 < βQ exp

{
Q/RT0

}
/
[
αRT 2

0

]
.

На практике (при α = 1) для оценки
параметров K0, Q используют зависимость
регистрируемого значения Tm от скорости
нагрева β. После чего полученные оценки со-
поставляются с экспертными данными о пара-
метрах возможных физико-химических про-
цессов. Скорости нагрева известны, а Tm опре-
деляются по экспериментальному графику.
Подчеркнем, что зависимость Tm(K0, Q;α, β)
определяется алгоритмически численным
решением уравнения (4), т. е. у переменной
z = Q/RTm числитель и знаменатель не явля-
ются независимыми при фиксированных K0.
С учетом K̂−1(Tm;α) = Xα−1(Tm) «соотно-

шение Киссинджера» для различных α запи-
сывается как

ln
β1/α

T 2
m

= − 1

αRTm
Q+ ln

[αR
Q

(
K0w

α−1(Tm)
)1/α]

.

Это соотношение следует из подстанов-
ки в формулу (1) усредненной текущей
концентрации, определяемой выражением
X = (w/[K/β])1/α, где нормированный по-
ток w известен по результатам эксперимента.
В координатах {−1/[αRTm], ln[β1/α/T 2]} зна-
чение энергии активации есть угловой коэф-
фициент линейной регрессии.
Анализ симметрии ТДС-пика
Одной из общепринятых методик являет-

ся разложение спектра на сумму гауссовских
кривых (например, в пакете прикладных про-
грамм Origin). Более адекватным является
разложение на сумму ТДС-пиков, генерируе-
мых реакциями 1–2 порядков. Но они, стро-
го говоря, несимметричны. Возникает задача
поиска критериев симметричности и диапазо-
нов параметров, где отклонения от гауссианов
практически несущественны.
Качественное отличие ТДС-пика (α ∈ [1, 2])

от гауссовской кривой вида

G(T ) =
A

σ
√
2π

exp
{
− (T − Tm)2

2σ2

}
лишь в возможной существенной (в широком
диапазоне параметров) несимметричности от-
носительно вертикали T = Tm. В этом случае
унимодальный ТДС-спектр хорошо аппрокси-
мируется склейкой двух гауссианов

G1(T ) = w(Tm) exp
{
− (T − Tm)2

2σ2
1

}
, T � Tm;

G2(T ) = w(Tm) exp

{
− (T − Tm)2

2σ2
2

}
, T � Tm.

Численные эксперименты в широком диапа-
зоне {K0, Q} [5] показывают, что, за редким
исключением, модельный спектр несиммет-
ричен. Это соответствует экспериментальным
данным. Аппроксимация спектров гауссиана-
ми позволяет получать приближения пара-
метров с последующим уточнением в рамках
рассматриваемых моделей. Пик, соответству-
ющий реакции первого порядка (α = 1), мо-
жет быть практически симметричным. Возмо-
жен вариант «относительно крутой восходя-
щий фронт и пологий нисходящий», но обычно
пологий восходящий фронт сменяется крутым
нисходящим. Для спектра реакции второго по-
рядка (α = 2) характерен относительно кру-
той восходящий фронт и пологий нисходящий.
Перейдем к критерию симметричности гра-

фика w(T ) относительно вертикали T = Tm.
Для этого воспользуемся разложением

w(Tm +Δ) = w(Tm) + w′(Tm)Δ +
1

2
w′′mΔ2

+
1

6
w′′′(Tm)Δ3 +

1

24
w(4)(Tm)Δ4 + o(Δ4).

Численные эксперименты подтверждают, что
в физически реальном диапазоне T ∈ [T−m , T+

m ]
пятую производную уже можно не учитывать.
В экстремуме w′(Tm) = 0, а слагаемые с Δ2 и
Δ4 дадут те же значения при замене Δ на −Δ.
Следовательно, для оценки симметричности
нужно оценить w′′′(Tm) в сравнении с w′′(Tm).
Критерий симметричности

|w′′(Tm)| � |Δ|
3

|w′′′(Tm)|, Δ ∈ [−2σ1, 2σ2],

Tm = Tm

(
K0, Q;α, β

)
, σi = σi(Tm, Q;α, β),

преобразуется к виду (z def
= Q/RTm)

|Δ|
3Tm

·
∣∣6 + 2z − α−2(2− α) z2

∣∣
2 + z

	 1. (5)

Отметим, что при α = 2 заведомо
w′′′(Tm) = w(Tm)(2z + 6)z/T 3

m > 0, что объ-
ясняет выводы численных экспериментов о
несимметричности ТДС-спектра реакции вто-
рого порядка (восходящий фронт ниже). Во-
прос лишь в том, насколько это отклонение
существенно в конкретной задаче. Для α < 2
спектры, близкие к симметричным, получают-
ся при w′′′(Tm) ≈ 0, откуда z(α) ≈ α2

[
1 +√

1 + 6α−2(2− α)
]
/(2−α). Формально z(α) →

+∞ при α → 2−, но гипотетическое превыше-
ние порога z > 20 − 30 требует дополнитель-
ного физического обоснования.
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В частности, для реакции первого поряд-
ка z ≈ Q/[RTm] = 1 +

√
7 (α = 1), что

соответствует относительно низким значени-
ям энергии активации Q. Даже если выпол-
няется равенство w′′′(Tm) = 0 (z2−2z−6 = 0),
то при соответствующем значении z выпол-
няется w(5)(Tm) = w(Tm)zT−5m p4(z), p4(z)

def
=

(z2 − 2z − 6)(9z2 + 20z − 42) − 60z − 132 < 0.
Строго говоря, спектр всегда несимметричен.
Поскольку третья производная w′′′(Tm) может
менять знак (в широком диапазоне парамет-
ров), то более пологой может оказаться как
восходящая, так и нисходящая ветвь.
При фиксированном Q спектр второго по-

рядка шире, значения w′′(Tm) и w′′′(Tm) боль-
ше при α = 2, чем при α = 1. Варьирова-
ние порядка реакции α ∈ [1, 2] сопровожда-
ется сдвигом пиковой температуры. Изолиро-
ванный пик, в котором пологий восходящий
фронт сменяется резким нисходящим, не сле-
дует связывать с реакцией второго порядка.

Численное моделирование

Для сопоставления спектров используем
экспериментальные графики, представленные
в статье [10]. Образцы – ленты размером
4×0, 2×0, 02 см. Исследуется термодесорбция
водорода из образцов при линейном нагреве
со скоростью β = 0, 5K/с после экспозиции
в водороде при температуре 770 К в течение
60 минут. Для определенности выберем дан-
ные по никелю (в [10] рис. 2, давление водоро-
да p = 37, 4 Торр) и стали 12Х18Н10T (в [10]
рис. 4, p = 20 Торр). ТДС-спектры имеют
двухпиковую структуру. Для одного матери-
ала максимальный поток достигается в низко-

температурном пике, для другого – в высоко-
температурном.
Рассмотрим следующий сценарий. Исходим

из предположения, что низкотемпературный
пик обусловлен десорбцией с поверхности и
подповерхностного слоя; затем при дальней-
шем нагреве, когда у поверхности образовал-
ся большой градиент концентрации, активи-
зируется диффузия, и второй высокотемпе-
ратурный пик лимитируется именно диффу-
зией. Выполним разложение эксперименталь-
ных спектров на элементарные реакции (для
усредненной концентрации). Метод дает хоро-
шие приближения и может быть эффективно
использован для оценки порядков кинетиче-
ских параметров в случае, когда пики относи-
тельно изолированы друг от друга. В разложе-
нии избегаем введения дополнительных слага-
емых: двухпиковый спектр – две элементар-
ные реакции. Нужны дополнительные экспе-
риментальные данные и физическое обоснова-
ние наличия ловушек в объеме с различными
энергиями связи.
Низкотемпературный пик связываем с ре-

акцией второго порядка, а высокотемператур-
ный – с реакцией первого порядка (см. рис. 1).
Далее фиксируем аррениусовские парамет-

ры кинетического коэффициента K (значения
приведены на рис. 1) и проиллюстрируем вли-
яние параметров в эксперименте: толщины об-
разца, начальной равновесной концентрации,
скорости нагрева (см. рис. 2–4).
При изменении толщины образца � (рис. 2)

низкотемпературный пик, обусловленный де-
сорбцией с поверхности и подповерхностного
слоя, остается неизменным. Для высокотемпе-
ратурного пика, когда лимитирует диффузия
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J  1013, H2/(s sample)..
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2nd order
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 1st order

= 0.5 K/sQ1 = 43.2 kJ/mol
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0 = 119 s-1
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Peak #1
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0 = 2452 s-1
Q2 = 119 kJ/mol
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max = 887 K
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0 = 92577 s-1
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Рис. 1. Разложение экспериментального спектра (точечная кривая) на сумму реакций 1–2 порядка
Fig. 1. Decomposition of the experimental spectrum (point curve) into the sum of 1–2 order reactions
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из объема, общее количество водорода, выде-
лившееся в результате реакции первого по-
рядка (начальные условия в обыкновенном
дифференциальном уравнении (ОДУ)), изме-
няется пропорционально �, толщине образца.
Температуры максимального значения потока
для высокотемпературных пиков изменяются
незначительно.
При варьировании начальной усредненной

концентрации (рис. 3) меняются начальные
условия в ОДУ для реакций и первого, и вто-
рого порядков. На графике видно, что ка-
чественные изменения одинаковые для обо-
их пиков. Варьирование усредненной концен-
трации насыщения при моделировании ТДС-
дегазации суммой реакций 1–2 порядков не

позволяет идентифицировать десорбционные
пики по физико-химическим процессам.
На рис. 4 показана чувствительность чис-

ленного спектра (сумма реакций второго и
первого порядков) к изменению скорости на-
грева. С изменением β температуры максиму-
мов пиков сдвигаются. На графиках для ни-
келя и стали в координатах (T (t), J(T )) на-
блюдается склейка восходящих фронтов для
низкотемпературных пиков. Различия в пло-
щадях подграфиков объясняются разным вре-
менем эксперимента для разных β. В коорди-
натах (t, J(T (t))) площади подграфиков оди-
наковые. Общее количество водорода в начале
эксперимента не меняется при варьировании
скорости нагрева.
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Рис. 2. Численный спектр, сумма реакций 2-го и 1-го порядков. Влияние толщины образца
Fig. 2. Numerical spectrum, the sum of 2nd and 1st order reactions. Impact of the sample thickness
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Рис. 3. Численный спектр, сумма реакций 2-го и 1-го порядков. Влияние начальной концентрации
Fig. 3. Numerical spectrum, the sum of 2nd and 1st order reactions. Impact of the initial concentration
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Рис. 4. Численный спектр, модель – сумма реакций 2-го и 1-го порядков. Влияние скорости нагрева
Fig. 4. Numerical spectrum, the model – the sum of 2nd and 1st order reactions. Impact of the heating rate

Рассмотрим альтернативный сценарий тер-
модесорбции водорода из металлических ма-
териалов. В качестве экспериментальных гра-
фиков вновь используем двухпиковые ТДС-
спектры по никелю и стали 12Х18Н10T
рис. 2, 4 [10]. Выполним разложение экспери-
ментальных спектров на сумму двух реакций.
Теперь будем считать, что оба пика обуслов-
лены реакциями второго порядка. Не меняя
параметры аппроксимации для низкотемпера-
турных пиков, представленные на рис. 1, вы-
сокотемпературные пики приближаем реакци-
ями второго порядка со следующими парамет-
рами. Полагаем для никеля Tmax = 937K,

Q = 135 кДж/моль (K0 = 2, 8 × 105 c−1),
для стали Tmax = 890K, Q = 130кДж/моль
(K0 = 3, 8 × 105 c−1). Проиллюстрируем изме-
нение численного спектра (сумма двух реак-
ций второго порядка) при вариации началь-
ной концентрации (рис. 5) и скорости нагре-
ва (рис. 6). Качественно сдвиги ТДС-спектров
аналогичны изменениям, представленным на
рис. 3, 4. Отличие в порядке реакции для вы-
сокотемпературного пика, кинетические ко-
эффициенты, как и прежде, аррениусовские.
На рис. 5, 6 лишь наблюдаются более поло-
гие нисходящие фронты для высокотемпера-
турных пиков.
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Рис. 5. Численный спектр, модель – сумма реакций 2-го порядка. Влияние начальной концентрации
Fig. 5. Numerical spectrum, the model – the sum of 2nd order reactions. Impact of the initial concentration
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Рис. 6. Численный спектр, модель – сумма двух реакций 2-го порядка. Влияние скорости нагрева
Fig. 6. Numerical spectrum, the model – the sum of two 2nd order reactions. Impact of the heating rate

Модель с динамическими
граничными условиями

Выше рассмотрена модель динамики де-
сорбции в терминах усредненной по объему об-
разца концентрации. Рассмотрим более дета-
лизированную модель, явно разделяя объем-
ные и поверхностные процессы (следуя работе
[1, с. 177–206; Габис, Компаниец, Курдюмов]).
Для тонкой пластины толщины � краевая за-
дача ТДС-дегазации примет следующий вид:

ct(t, x) = D(T )cxx, t ∈ (0, t∗), x ∈ (0, �), (6)
c(0, x) = c0, x ∈ [0, �], c0,�(t) = g(T )q(t),

q̇(t)=μ(T )s(T )p−b(T )q2(t)+D(T )cx(t, 0), (7)

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

Здесь c(t, x) – концентрация растворенно-
го атомарного водорода; q(t) – поверхност-
ная концентрация; D, b, s, g – (аррениу-
совские) коэффициенты диффузии, десорб-
ции, прилипания водорода в газовой фазе
к поверхности, быстрого растворения (квази-
равновесия поверхностной и приповерхност-
ной объемной концентрации); p – давле-
ние молекулярного водорода; μ – кинетиче-
ская константа (для протия μ(T ) = 2, 48 ×
1022/

√
T см−2с−1Торр−1); J(t) = J(T (t)) –

плотность десорбции (атомов, рекомбиниро-
вавших в молекулы).
Вакуумную систему считаем достаточно

мощной, чтобы пренебречь потоком ресорбции
(μsp ≈ 0) на этапе ТДС-дегазации. Поскольку
подсчет концентраций и потоков проводится
для атомов водорода, то можно было бы пи-
сать 2μsp. Но можно двойку считать «частью»
параметра s. На этапе предварительного насы-

щения образца водородом поток сорбции явля-
ется определяющим.
Алгоритм решения краевых задач термоде-

сорбции на основе разностных схем (включая
учет обратимого захвата диффузанта различ-
ного рода ловушками) подробно описан в [18].
Аппроксимации в классе ODE представлены
в [19, 21]. «Раздвоение» (бифуркация) спек-
тра появляется при определенном соотноше-
нии энергий активации диффузии и десорб-
ции, когда ни один из процессов не являет-
ся строго лимитирующим и проявляется вза-
имообусловленность их динамики. В «синте-
зированной» модели для усредненной концен-
трации использование параметра α ∈ [1, 2]
позволяет учитывать интегрально вклад (до-
ли) диффузионных и поверхностных процес-
сов. Возможен следующий сценарий возникно-
вения двухпиковой структуры спектра. После
десорбции с поверхности и из подповерхност-
ного слоя поток локально падает. Затем поток
начинает снова расти. Причина: дальнейший
нагрев и образовавшийся большой градиент
концентрации у поверхности (что активизиру-
ет диффузионную подкачку из объема). Таким
образом, приписывание каждому эксперимен-
тальному локальному пику энергий связи «ло-
вушек» в объеме требует дополнительного фи-
зического обоснования.
Один из способов добавления пиков в мо-

дельном спектре – учет возможных существен-
ных дефектов в материале:

∂tc = D∂2
xc−

∑m

ν=1

[
a−ν

[
1− Zν

]
c− a+ν zν

]
,

∂tzν = a−ν (T )
[
1− Zν

]
c(t, x)− a+ν (T )zν(t, x).
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Здесь zν(t, x) – концентрации атомов водоро-
да, захваченного дефектами различных типов;
a∓ν – коэффициенты поглощения и выделения
H ловушками; Zν

def
= zν(t, x)/z

ν
max – степень на-

сыщения
(
zνmax = max zν

)
. Для практических

целей захват учтен в простейшей «интеграль-
ной» форме, уточнение геометрии дефектов и
их распределения существенно усложнило бы
модель. Если дефект, например, не микропо-
лости, а включения гидридной фазы, то на
этапе дегазации соответствующий коэффици-
ент a−j (T ) ≡ 0, а значение a+j (T ) > 0 лишь
после достижения критической температуры:
T (t) � Tcrit.
При численном моделировании неунимо-

дального спектра методика разложения на
элементарные реакции (в терминах усреднен-
ной объемной концентрации) может давать
хорошие приближения, но не для «энергий
связи» захваченного в объеме водорода, а
для энергий активации физико-химических
процессов десорбции, диффузии, разложения
«гидридной фазы» (или оксида на поверхно-
сти при соответствующем увеличении эффек-
тивного коэффициента b) в их динамическом
взаимодействии.
В качестве «отправной» точки для числен-

ного анализа были взяты экспериментальные
графики по никелю и стали из статьи [10]. В
указанной работе представлены ТДС-спектры
при различных значениях давления насыще-
ния и времени сорбции. Поэтому уточним чис-
ленное моделирование предварительного эта-
па насыщения пластины водородом. До эта-
па сорбции образец обезводорожен c(t, x) = 0.
Насыщение проводится при относительно вы-
сокой температуре T (для ускорения физико-
химических процессов), при постоянном дав-
лении p̄ в течение времени t̄. В статье [10]
исследуется термовыделение водорода из ме-
таллических лент толщиной 0,02 см в услови-
ях сорбции: T = 770К, p̄ ∈ [20, 37, 4]Торр,
t̄ ∈ [3, 60]мин. В обозначениях, принятых в
рассматриваемой краевой задаче, на подгото-
вительном этапе насыщения имеем стандарт-
ное уравнение диффузии в объеме (6), где
D = D(T ) = const, t ∈ (0, t̄), начальная кон-
центрация нулевая. В граничном условии (7)
T = T = const, p = p̄ = const, D, b, s, g, μ — по-
стоянные. Определяющая роль у сорбционно-
го потока μsp. Если время сорбции достаточ-
но велико, в образце устанавливается равно-
весная концентрация c̄, определяемая из соот-
ношения μ(T )s(T )p̄ = b(T )c̄2/g2(T ) (производ-
ные в (7) равны нулю), модель соответству-
ет диапазону c̄ ∝ √

p̄. Учет времени предва-
рительного этапа сорбции и основного этапа

ТДС-дегазации ведем по отдельности. В на-
чале эксперимента термодесорбции водорода
из пластины t = 0, T = T0, c(0, x) = c0.
В дальнейшем при численном моделирова-

нии используем следующие значения парамет-
ров: � = 0, 02 см, β = 0, 5 К/c, T0 = 293 К,
t̄ = 3600 c, T = 770 К, [E] = кДж/моль.
Никель: b0 = 3, 39 · 10−15 см2/с, Eb = 43, 2,
D0 = 4, 83 · 10−3 см2/c, ED = 78, g0 = 20 c−1,
Eg = 0, s0 = 0, 018, Es = 61, 4, p̄ = 37, 4Торр,
c̄ = 2, 04 · 1018 см−3. Сталь 12Х10Н10Т: b0 =
1, 29·10−15 см2/с, Eb=55, D0=1, 17·10−1 см2/c,
ED = 96, g0 = 350 c−1, Eg = 5, s0 = 6 · 10−4,
Es = 110, p̄ = 100Торр, c̄ = 4, 45 · 1017 см−3.
Отметим, что в краевой задаче диффузия и
процессы на поверхности не просто суммиру-
ются, а активно взаимодействуют, связь запи-
сана в форме динамических нелинейных гра-
ничных условий.
Распределение водорода на предваритель-

ном этапе насыщения представлено на рисун-
ке 7. Задача по постановке симметричная, по-
этому достаточно изобразить лишь полови-
ну профиля концентрации c(t, x), x ∈ [0, �/2],
t ∈ [0, t̄]. Концентрация растворенного водо-
рода в образце представлена в относительном
масштабе c/c̄ ∈ [0, 1].
Отметим, что для никеля очень быст-

ро достигается равновесная концентрация
на поверхности и в подповерхностном слое
(см. рис. 7), процесс сорбции лимитируется
диффузией (DLR – diffusion limited regime).
Забегая вперед, отметим, что этот же диффу-
зионный режим сохраняется во всем широком
температурном диапазоне последующей ТДС-
дегазации водорода из никелевой пластины.
Зафиксировав условия сорбции из статьи [10]
для никеля, имеем � = 0, 02 см, T = 770 К,
p̄ = 37, 4 Торр, t̄ = 3600 c. В рамках описанной
математической модели получаем к моменту
завершения этапа сорбции концентрацию c0,
близкую к равновесной. Общее количество во-
дорода в образце составляет примерно 91% от
возможного равновесного значения.
Для стали (см. рис. 7), напротив, ре-

жим проникновения водорода лимитируется
поверхностью (SLR – surface limited regime).
Вновь забегая вперед, отметим, что для ста-
ли SLR сохраняется во всем температурном
диапазоне ТДС-дегазации. Концентрация во-
дорода в образце близка к равномерной. Од-
нако в условиях насыщения (� = 0, 02 см,
T = 770 К, p̄ = 100 Торр, t̄ = 3600 c) к мо-
менту завершения этапа сорбции имеем кон-
центрацию c0 заметно ниже равновесной. Ин-
тегрально общее количество водорода состав-
ляет примерно 63% от возможного равновес-
ного значения. ��
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Рис. 7. Сорбция водорода (предварительное насыщение). Половина профиля концентрации
Fig. 7. Hydrogen sorption (pre-saturation). A half of the concentration profile

Проиллюстрируем влияние параметров мо-
дели, которые можно изменять в эксперимен-
те. Согласно принятой модели заранее знаем
лимитирующие факторы каждого пика, поэто-
му проследим различия в численных спектрах
при вариациях параметров.

На рисунках 8–10 представлены числен-
ные ТДС-спектры при варьировании условий
сорбции. Рисунок 8 иллюстрирует чувстви-
тельность спектров к температуре насыщения.
Для никеля максимум потока достигается в
низкотемпературном пике, обусловленном де-
сорбцией с поверхности (поверхность запол-
нена, см. рис. 7). При снижении температу-
ры сорбции до T = 570 К высокотемператур-
ный пик не наблюдается: недостаточно тем-
пературы для активации диффузионного по-
тока в объем, диффузионный пик незаметен
в масштабе десорбционного пика. Для стали
десорбционный поток заметно изменяется при
небольшом изменении температуры насыще-
ния. Исследуемый образец достаточно тонкий,
пики сравнимы по размеру. Максимум потока
может наблюдаться и при низкотемператур-
ном пике (обусловленном десорбцией с поверх-
ности), и при высокотемпературном (диффу-
зионном) пике.

На рисунке 9 показано влияние давле-
ния насыщения на кривую ТДС-дегазации.
Качественно вариации спектров аналогичны
изменениям, представленным на рисунке 8.
При насыщении сорбционный поток μ(T )s(T )p̄
определяется произведением параметров.
На рисунке 10 иллюстрируются численные

ТДС-спектры при изменении времени сорб-
ции. Для никеля на графике наблюдаем два
относительно изолированных пика. По рисун-
ку 7 для никеля видим, что поверхность на
этапе насыщения заполняется относительно
быстро. При варьировании t̄ (рис. 10) низко-
температурный пик не изменяется, высокотем-
пературный пик становится более выражен-
ным с ростом времени сорбции (увеличением
концентрации растворенного в образце водо-
рода). За время t̄ = 3600 c в объеме уста-
навливается концентрация, близкая к равно-
весной (кривая 4). Увеличивая время сорбции
еще на час, ТДС-спектр смещается незначи-
тельно (кривая 5).
Для стали на рисунке 10 видим двухпико-

вый спектр. Пики не изолированы друг от дру-
га и с изменением t̄ изменяются соразмер-
но. Для сопоставления на графике пунктир-
ной линией добавлен спектр, соответствую-
щий равновесной начальной концентрации c̄.
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Рис. 9. Численный ТДС-спектр, распределенная модель. Влияние давления насыщения
Fig. 9. Numerical TDS spectrum, a distributed model. Impact of the saturation pressure
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Рис. 10. Численный ТДС-спектр, распределенная модель. Влияние времени сорбции
Fig. 10. Numerical TDS spectrum, a distributed model. Impact of the sorption time
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Рис. 8. Численный ТДС-спектр, распределенная модель. Влияние температуры насыщения
Fig. 8. Numerical TDS spectrum, a distributed model. Impact of the saturation temperature
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Рисунки 11 и 12 иллюстрируют влияние
толщины образца на спектр дегазации. При
изменении толщины образца � прослеживает-
ся различное поведение поверхностных и диф-
фузионных пиков. На рисунке 11 представле-
ны ТДС-спектры при концентрации c0, опре-
деляемой диффузионной моделью и услови-
ями сорбции. Очевидно, что за фиксирован-
ное время сорбции для тонких образцов уда-
ется достичь более высокой начальной кон-
центрации водорода. С ростом толщины до-
стигается в среднем меньшая концентрация
растворенного водорода в объеме (для стали
процесс лимитируется поверхностью), поэто-
му максимум высокотемпературного диффу-
зионного пика может снижаться (см. рис. 11,
сталь). Однако с уменьшением толщины пла-
стины снижается и объем образца, что приво-

дит к невыраженности высокотемпературного
пика (см. рис. 11, никель).

На рисунке 12 показаны ТДС-спектры при
варьировании � в случае равновесной началь-
ной концентрации. Для никеля пики относи-
тельно изолированы друг от друга. Низкотем-
пературный пик не реагирует на изменение
толщины пластины (поверхность заполнена,
см. рис. 7), десорбция с поверхности и подпо-
верхностного слоя не меняется. Для диффузи-
онных пиков наблюдается склейка восходящих
фронтов с ростом толщины. Для стали высо-
котемпературный пик становится более выра-
женным с увеличением �. На рисунках 11 и
12 при уменьшении толщины температурные
максимумы сближаются и ТДС-спектр приоб-
ретает однопиковый вид.
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Рис. 11. Численный ТДС-спектр, распределенная модель. Влияние толщины образца
Fig. 11. Numerical TDS spectrum, a distributed model. Impact of the sample thickness
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Рис. 12. Численный ТДС-спектр. Влияние толщины образца (начальная концентрация равновесная)
Fig. 12. Numerical TDS spectrum. Impact of the sample thickness (initial concentration equilibrium)
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Изменение численных ТДС-спектров (мо-
дель в форме краевой задачи) при варьиро-
вании скорости нагрева β показано на рисун-
ке 13. В координатах (T, J) прослеживается
склейка восходящих фронтов пика, обуслов-

ленного поверхностными процессами. Каче-
ственные изменения при варьировании β ана-
логичны модельным спектрам, наблюдаемым
на рисунках 4, 6 для усредненной концентра-
ции в форме реакции 1–2 порядка.
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Рис. 13. Численный ТДС-спектр, распределенная модель. Влияние скорости нагрева
Fig. 13. Numerical TDS spectrum, a distributed model. Impact of the heating rate

Заключение

Проведено численное исследование двух-
пиковых спектров ТДС-дегазации на приме-
ре данных по хорошо изученным металли-
ческим материалам, никелю и стали марки
12Х18Н10Т. Удалось рассмотреть различные
варианты эксперимента:

• максимальный поток достигается в низ-
котемпературном и в высокотемператур-
ном пиках;

• поверхностный и диффузионный пики
смоделированы как в относительно изо-
лированном друг от друга виде, так и при
активном взаимодействии;

• ТДС-дегазация проводится в режиме, ли-
митированном поверхностью, и в диффу-
зионном режиме;

• исследована сорбция водорода в поверх-
ностном и диффузионном режимах;

• проведены эксперименты по ТДС-
дегазации в условиях как равновесной на-
чальной концентрации, так и существен-
но меньшей (соответствующей условиям
сорбции в экспериментах).

Целесообразно провести дегазацию на пла-
стинах разной толщины. Если пики остаются
соизмеримыми по площади, то это аргумент в
пользу моделей, оперирующих объемными ха-
рактеристиками. Если первый пик практиче-
ски не изменился, а последующий значительно
возрос с увеличением толщины, то целесооб-
разно взять за основу диффузионную модель
в объеме с учетом поверхностных процессов
(динамические граничные условия).
При обоснованной необходимости в урав-

нение диффузии можно добавить слагае-
мые обратимого захвата, что лишь техниче-
ски усложнит численное моделирование. Ха-
рактерные изменения спектра, полученные
численным моделированием при варьирова-
нии параметров, позволяют более обоснован-
но судить о динамике различных физико-
химических процессов при ТДС-дегазации.
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