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Ââåäåíèå

Ïîâûøåíèå ïðî÷íîñòè ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç îñíîâíûõ íà-

ïðàâëåíèé ðàçâèòèÿ ñîâðåìåííûõ òåõíîëîãèé, ïîñêîëüêó ñïîñîáñòâóåò íå òîëü-

êî ýêîíîìèè ðåñóðñîâ, íî è ïîëó÷åíèþ ïðèíöèïèàëüíî íîâûõ óíèêàëüíûõ êîí-

ñòðóêöèé. Îäíîé èç ïðîáëåì, âîçíèêàþùèõ â õîäå ðàçðàáîòêè òàêèõ ñïëàâîâ è

êîíñòðóêöèé èç íèõ, ÿâëÿåòñÿ êðèòè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòå-

ðèñòèê âûñîêîïðî÷íûõ ìåòàëëîâ îò êîíöåíòðàöèè âîäîðîäà. Çà ïîñëåäíèå ñòî

ëåò ïðî÷íîñòü ñòàëåé, èñïîëüçóåìûõ â ïðîìûøëåííîñòè, óâåëè÷èëàñü ïðèìåð-

íî â ïÿòü�øåñòü ðàç, à ïðåäåëüíî äîïóñòèìûå êîíöåíòðàöèè âîäîðîäà â íèõ

óìåíüøèëèñü ïðèìåðíî â 50-100 ðàç [1]. Èíäóöèðîâàííîå âîäîðîäîì ðàçðóøå-

íèå ìîæåò ïðîèñõîäèòü äàæå ëîêàëüíî, ïðè ñðåäíèõ êîíöåíòðàöèÿõ âîäîðîäà â

ìåòàëëå, íàõîäÿùèõñÿ â äîïóñòèìûõ ïðåäåëàõ â ðàìêàõ ñóùåñòâóþùèõ ìîäåëåé

âîäîðîäíîãî îõðóï÷èâàíèÿ. Â ñâÿçè ñ ýòèì, èññëåäîâàíèå õàðàêòåðà ðàñïðåäå-

ëåíèÿ êîíöåíòðàöèè âîäîðîäà âíóòðè ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ ÿâëÿåòñÿ âàæíîé è

àêòóàëüíîé çàäà÷åé, è â áóäóùåì ïîçâîëèò ðàçðàáàòûâàòü îáîñíîâàííûå ìåòî-

äèêè ïðîãíîçèðîâàíèÿ è îöåíêè îñòàòî÷íîãî ðåñóðñà êîíñòðóêöèé.

Àêòóàëüíîñòü òåìû èññëåäîâàíèÿ

Äîëÿ âûñîêîïðî÷íûõ ìàòåðèàëîâ, èñïîëüçóåìûõ âî âñåõ îòðàñëÿõ ÷åëîâå÷å-

ñêîé äåÿòåëüíîñòè, ïîñòîÿííî ðàñòåò. Íàïðèìåð, èíòåíñèâíî ðàçðàáàòûâàåìûå

âûñîêîïðî÷íûå ñòàëè øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ â àâòîìîáèëüíîé ïðîìûøëåííîñòè,

â êà÷åñòâå êðåïåæíûõ ýëåìåíòîâ ðàçëè÷íûõ ïðî÷íîñòíûõ êîíñòðóêöèé, à òàê-

æå â ãàçîòðàíñïîðòíîé ñèñòåìå, ãäå â ïîñëåäíåå äåñÿòèëåòèå âñå òðóáû ãàçîïðî-

âîäîâ èçãîòàâëèâàþòñÿ èç ñïåöèàëüíûõ âûñîêîïðî÷íûõ ñòàëåé, ÷òî ïîçâîëÿåò

ñíèçèòü ìåòàëëîåìêîñòü è óâåëè÷èòü äàâëåíèå ïðîêà÷èâàåìîãî ãàçà. Êðîìå òî-

ãî, èíòåíñèâíî âåäóòñÿ ðàáîòû ïî ñîçäàíèþ íîâûõ âûñîêîýíòðîïèéíûõ ñïëàâîâ

ñ ïðîãðàììèðóåìûìè ñâîéñòâàìè.

Íàðóøåíèå ïðîöåññîâ ýêñïëóàòàöèè òàêèõ êîíñòðóêöèé ìîæåò ïðèâåñòè ê

íåçàùèùåííîñòè ìåòàëëà îò àãðåññèâíîé ñðåäû [2, 3]. Îäíàêî â ïîñëåäíåå äåñÿ-
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òèëåòèå, ïî ìåðå ïðèáëèæåíèÿ òåõíîëîãèé ê ïðåäåëüíî âîçìîæíûì ìåõàíè÷å-

ñêèì è õèìè÷åñêèì õàðàêòåðèñòèêàì ñïëàâîâ, ðàñòåò âëèÿíèå âîäîðîäà êàê ìà-

ëîãî ïàðàìåòðà íà ïðî÷íîñòíûå õàðàêòåðèñòèêè ýòèõ ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ. Ïðè

ìîäåëèðîâàíèè, ïðîãíîçèðîâàíèè è ðàñ÷åòå ïðî÷íîñòíûõ êîíñòðóêöèé íåîáõî-

äèìî ó÷èòûâàòü âñå íîâûå è íîâûå àñïåêòû íàêîïëåíèÿ è ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ

âîäîðîäà è èõ âçàèìíîå âëèÿíèå ñ íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííûì ñîñòîÿíèåì

è ìåõàíè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè ìåòàëëà. Â ÷àñòíîñòè, ïîñëåäíèå ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ïðîäèôôóíäèðîâàâøèé âíóòðü

ìåòàëëà âîäîðîä ðàñïðåäåëÿåòñÿ â åãî îáúåìå íåðàâíîìåðíî, îáðàçóÿ òîíêèé

ïðèïîâåðõíîñòíûé ñëîé òîëùèíîé ïîðÿäêà õàðàêòåðíîãî ðàçìåðà çåðíà, êîòî-

ðûé îêàçûâàåò íàèáîëåå çíà÷èìîå âëèÿíèå íà ïðî÷íîñòíûå ñâîéñòâà ìåòàëëà

[4, 5, 6, 7, 8, 9, 10].

Â ðÿäó îòêðûòûõ âîïðîñîâ íàõîäèòñÿ èññëåäîâàíèå ïðîöåññà äèôôóçèè âî-

äîðîäà â çàâèñèìîñòè îò ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìàòåðèàëà, åãî

íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ è âíåøíèõ ìåõàíè÷åñêèõ âîçäåéñòâèé.

Íûíå ñóùåñòâóþùèå ìîäåëè äèôôóçèè â òâåðäûõ òåëàõ â áîëüøèíñòâå ñëó÷à-

åâ ðàçðàáîòàíû äëÿ îïèñàíèÿ ÷àñòíûõ ýêñïåðèìåíòîâ ñ îáðàçöàìè ñòàíäàðòíîé

ôîðìû, íàõîäÿùèìèñÿ â ïðîñòîì îäíîîñíîì íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîì ñî-

ñòîÿíèè. Îíè çà÷àñòóþ ðàññìàòðèâàþò ëèøü îäèí êàíàë äèôôóçèè, ðàâíîìåð-

íîå ðàñïðåäåëåíèå âîäîðîäà ïî îáðàçöó èëè íåîäíîðîäíîñòè è äåôåêòû ìèê-

ðîñòðóêòóðû, êîòîðûå â ëèòåðàòóðå ïðèíÿòî íàçûâàòü ëîâóøêàìè, ïîñêîëüêó

ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî îíè ìîãóò íàêàïëèâàòü âîäîðîä. Â ñèëó îãðîìíîãî ðàçíîîáðàçèÿ

âîçìîæíûõ òèïîâ ëîâóøåê, ñ ïîìîùüþ èçâåñòíûõ ìîäåëåé ìîæíî îïèñàòü ëþ-

áîé ýêñïåðèìåíò, íî ïðîñòîå ñîïîñòàâëåíèå ïàðàìåòðîâ, ïîëó÷åííûõ â ðàçíûõ

îïûòàõ, ïîêàçûâàåò ìíîãîêðàòíûé ðàçáðîñ çíà÷åíèé (òàê, íàïðèìåð, êîíñòàí-

òà äèôôóçèè âîäîðîäà â ñïðàâî÷íèêàõ óêàçûâàþòñÿ ñ òî÷íîñòüþ äî ïîðÿäêà

âåëè÷èíû [11]).

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ âñåõ ñîâðåìåííûõ òåõíîëîãèé, ñâÿçàííûõ ñ ðàçðàáîò-

êîé è ïðèìåíåíèåì âûñîêîïðî÷íûõ ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ, îáåñïå÷åíèå áåçîïàñíî-
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ãî ôóíêöèîíèðîâàíèÿ ãîòîâûõ îáúåêòîâ è ïðîãíîçèðîâàíèå òåõíîãåííûõ óãðîç

íåâîçìîæíû áåç ðàçðàáîòêè íîâûõ ìîäåëåé âçàèìíîãî âëèÿíèÿ ïåðåðàñïðåäåëå-

íèÿ è íàêîïëåíèÿ âîäîðîäà â ìåòàëëå. Òðåáóåòñÿ ñóùåñòâåííî ìîäèôèöèðîâàòü

è óëó÷øèòü ñóùåñòâóþùèå ìîäåëè òðàíñïîðòà âîäîðîäà.

Ïîìèìî çàäà÷ î âîäîðîäíîé äåãðàäàöèè ìåòàëëîâ è èõ ñïëàâîâ, âîïðîñ î

êîððåêòíîì îïèñàíèè àáñîðáöèè è òðàíñïîðòà âîäîðîäà â ìåòàëëû âîçíèêàåò

â ïðîáëåìàõ õðàíåíèÿ è ïåðåâîçêè èçîòîïîâ âîäîðîäà, ÷òî íà äàííûé ìîìåíò

ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç îñòðûõ ïðîáëåì â âîäîðîäíîé ýíåðãåòèêå è ÿäåðíîé ïðîìûø-

ëåííîñòè. Êðîìå òîãî, íåêîòîðûå òåõíîëîãèè èñïîëüçóþò âîäîðîäíîå íàñûùå-

íèå ìåòàëëàìè äëÿ èõ ïîñëåäóþùåé îáðàáîòêè â ñîñòîÿíèè ñâåðõïëàñòè÷íîñòè

[12]. Âîïðîñû âëèÿíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé íà äèôôóçèþ ãàçà â òâåðäîå

òåëî ïðè ïðîòåêàþùåé õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ðàññìàòðèâàåòñÿ òàêæå â çàäà÷àõ

îá îêèñëåíèè êðåìíèÿ, íàèáîëåå ÷àñòî âñòðå÷àþùèõñÿ ïðè ðàçðàáîòêå êðåìíè-

åâûõ èíòåãðàëüíûõ ñõåì.

Ðàáîòà ïîñâÿùåíà îïèñàíèþ äèôôóçèè ñ ïîìîùüþ ëèíåéíîé íåðàâíîâåñíîé

òåðìîäèíàìèêè, êîòîðàÿ èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ ïîçâîëÿåò ó÷åñòü ðàçëè÷íûå àñ-

ïåêòû òðàíñïîðòà âîäîðîäà â ìåòàëë èç âíåøíåé ñðåäû, âëèÿíèå íàïðÿæåííî-

äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ ìåòàëëà íà ïðîöåññ ìàññîïåðåíîñà, à òàêæå ââå-

ñòè äîïîëíèòåëüíûé êàíàë äèôôóçèè ïî ëîâóøêàì â ðàìêàõ åäèíîãî ïîäõîäà.

Òàêîé ìåòîä ïîçâîëÿåò îïèñûâàòü ïðîöåññ äèôôóçèè äëÿ øèðîêîãî ñïåêòðà

âíåøíèõ óñëîâèé, ìàòåðèàëîâ è ïðåîáëàäàþùèõ àñïåêòîâ äèôôóçèè âîäîðîäà,

ïî ñóòè ÿâëÿÿñü óíèâåðñàëüíûì è àäàïòèðóåìûì ïîä ðàçëè÷íûå ýêñïåðèìåíòû

áåç íåîáõîäèìîñòè ïåðåñ÷èòûâàòü êîíñòàíòû ìàòåðèàëîâ.

Ñòåïåíü ðàçðàáîòàííîñòè òåìû èññëåäîâàíèÿ

Ïðîáëåìà âîäîðîäíîé äåãðàäàöèè ìåòàëëîâ èçâåñòíà áîëåå 150 ëåò. Ì. Ôðåìè

[13] åùå â ñåðåäèíå XIX âåêà çàìåòèë, ÷òî ãîðÿ÷èå ìåòàëëû ñêëîííû â áîëü-

øîé ñòåïåíè ïîãëîùàòü âîäîðîä, è ñòàëü ïðèîáðåòàåò ñâîè õàðàêòåðèñòèêè êàê

ìåòàëëà òîëüêî ïðè ïîëíîì óäàëåíèè ïîãëîùåííîãî âîäîðîäà èç íåå. Ïîçæå
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Äæîíñîí [14] óñòàíîâèë, ÷òî ïàññèâàöèÿ ìåòàëëîâ êèñëîòàìè õîòü è çàùèùàåò

èõ îò êîððîçèè, âñå æå ñïîñîáñòâóåò íàñûùåíèþ âîäîðîäîì è, êàê ñëåäñòâèå,

ñèëüíîìó ñíèæåíèþ ïëàñòè÷íîñòè è óäàðíîé âÿçêîñòè. Ïðèìåðíî â ýòî æå âðå-

ìÿ ïîÿâëÿþòñÿ ðàáîòû, îïèñûâàþùèå ïðîáëåìó âîäîðîäíîãî îõðóï÷èâàíèÿ ìå-

òàëëà, íàñûùåííîãî âîäîðîäîì [15, 16]. Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî â òå÷åíèå äîëãîãî

âðåìåíè, âïëîòü äî ñèõ ïîð, ïðîíèêíîâåíèå âîäîðîäà â ìåòàëëû ñâÿçûâàëè ñ

àãðåññèâíîé êîððîçèîííîé ñðåäîé è ðàâíîìåðíûì ðàñïðåäåëåíèåì âîäîðîäà â

ìåòàëëû, ïîñêîëüêó êîëè÷åñòâåííûå èçìåðåíèÿ ðàñïðåäåëåíèé âîäîðîäà âíóò-

ðè ìåòàëëîâ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé îñîáóþ ñëîæíîñòü. Ìåòîä âûäåëåíèÿ ñåðåáðîì

[17, 18] è äðóãèå ñõîæèå ìåòîäû, íàïðèìåð, [19], ïðåäîñòàâëÿþò òîëüêî êîëè-

÷åñòâåííîå ðàñïðåäåëåíèå âîäîðîäà âíóòðè ìåòàëëà. Êëþ÷åâûìè ðàáîòàìè â

ýòîì íàïðàâëåíèè ÿâëÿþòñÿ ïîäõîäû è ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå Ñîôðîíèñà

[20, 21], Òðîÿíî [22, 23], Êîéÿìû [24] è Äæóêè÷à [25].

Ýêñïåðèìåíòû ïîêàçûâàþò, ÷òî ìåòàëëû àáñîðáèðóþò âîäîðîä è èç íåêîððî-

çèîííîé ñðåäû � â ÷àñòíîñòè, âîäîðîä ïðîíèêàåò â ìåòàëëû èç âîäÿíîé ïëåíêè,

âîçíèêàþùåé íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöà, è èç âîäÿíîãî ïàðà, ïðèñóòñòâóþùåãî â

âîçäóõå [26, 27] � è ðàñïðåäåëÿåòñÿ íå ðàâíîìåðíî, à àêêóìóëèðóåòñÿ â òîíêîì

ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå, êîòîðûé ñòàáèëåí è íå ðàçìûâàåòñÿ âãëóáü ìåòàëëà

ñî âðåìåíåì [28, 5, 7, 29]. Ñóùåñòâóþùèå ìîäåëè, îïèñûâàþùèå òðàíñïîðò è

ïåðåðàñïðåäåëåíèå âîäîðîäà â ìåòàëëàõ, çà÷àñòóþ íå ó÷èòûâàþò îòñóòñòâèå

àãðåññèâíîé ñðåäû âíå ìåòàëëà è íå îïèñûâàþò âîçíèêíîâåíèÿ áîëüøèõ ãðàäè-

åíòîâ êîíöåíòðàöèé âîäîðîäà âíóòðè ìåòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ. Ñòîèò îòìåòèòü,

÷òî ïðè èçó÷åíèè âîäîðîäíûõ ïðîáëåì èññëåäîâàòåëè ÷àñòî â ïðèíöèïå íå ðàñ-

ñìàòðèâàþò äèôôóçèþ âîäîðîäà, êîòîðàÿ êàêèì-ëèáî îáðàçîì çàâèñåëà áû îò

ìåõàíè÷åñêèõ íàãðóçîê [30, 31]. Ïðèìåíÿþùèåñÿ â òàêèõ ñëó÷àÿõ íàöåëåíû íà

òî, ÷òîáû îöåíèòü âëèÿíèå áîëüøèõ ïëàñòè÷åñêèõ äåôîðìàöèé íà óæå ïðî-

äèôôóíäèðîâàâøèé âîäîðîä [32, 33, 34], ëèáî îöåíèòü âëèÿíèå êîëè÷åñòâà (íå

ðàñïðåäåëåíèÿ) äèôôóçíî-ïîäâèæíîãî âîäîðîäà íà ðàçâèòèå âîäîðîäíîé õðóï-

êîñòè [35, 36].



8

Â íàó÷íîé ëèòåðàòóðå íåò îäíàçíà÷íîé îïðåäåëåííîñòè, êàê ó÷èòûâàòü âëè-

ÿíèå íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ òâåðäîãî òåëà íà äèôôóçèþ

ãàçà âíóòðü åãî. Â áîëüøîì êîëè÷åñòâå ðàáîò, â êîòîðûõ îïðåäåëåíèå êîëè-

÷åñòâà ïðîäèôôóíäèðîâàâøåãî âåùåñòâà íå ÿâëÿåòñÿ ïåðâîñòåïåííîé çàäà÷åé,

èñïîëüçóåòñÿ êëàññè÷åñêèé çàêîí Ôèêà [37], ïîëàãàþùèé, ÷òî ñêîðîñòü äèôôó-

çèè ïðîïîðöèîíàëüíà ãðàäèåíòó êîíöåíòðàöèè ãàçîâîé êîìïîíåíòû. Ïðè ýòîì

êîýôôèöèåíò äèôôóçèè, ÿâëÿþùèéñÿ êîýôôèöèåíòîì ïðîïîðöèîíàëüíîñòè â

óðàâíåíèè Ôèêà, ïîëàãàåòñÿ çàâèñÿùèì îò òåìïåðàòóðû ïî çàêîíó Àððåíèóñà

[38], ãäå â ïîêàçàòåëü ýêñïîíåíòû âõîäèò ýíåðãèÿ àêòèâàöèè. Ýòà ýíåðãèÿ àêòè-

âàöèè ìîæåò áûòü êàê è ïàðàìåòðîì ìàòåðèàëà, òàê è çàâèñåòü îò íàïðÿæåííî-

äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ ìåòàëëà, âíåøíèõ íàãðóçîê ðàçëè÷íîé ïðèðîäû,

à òàêæå ìèêðîñòðóêòóðû ñàìîãî ìåòàëëà (îáçîð ðàçëè÷íûõ ìîäåëåé, îïèñû-

âàþùèõ çàâèñèìîñòü ýíåðãèè àêòèâàöèè îò ðàçëè÷íûõ ïàðàìåòðîâ, ïðèâåäåí,

íàïðèìåð, â îáçîðíîé ñòàòüå [39]).

Â äàëüíåéøåì øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó÷èëè îñíîâàííûå íà òåðìî-

äèíàìèêå íåîáðàòèìûõ ïðîöåññîâ ìîäåëè, ïðåäñòàâëÿþùèå èç ñåáÿ îáîáùåíèå

óðàâíåíèé òèïà Ôóðüå, ñîãëàñíî êîòîðûì íåîáðàòèìûå ïðîöåññû ìîãóò áûòü

îïèñàíû ëèíåéíûìè äèôôåðåíöèàëüíûìè óðàâíåíèÿìè ñ ïîñòîÿííûìè êîýô-

ôèöèåíòàìè. Â ðàìêàõ ýòîãî ïîäõîäà ñêîðîñòü äèôôóçèè ïðîïîðöèîíàëüíà òåð-

ìîäèíàìè÷åñêèì ñèëàì, êîòîðûå ìîãóò áûòü âûðàæåíû ÷åðåç ãðàäèåíòû ñî-

îòâåòñòâóþùèõ ïîòåíöèàëîâ. Ýòè ïîòåíöèàëû ìîãóò çàâèñåòü îò íàïðÿæåííî-

äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ, èçìåíåíèÿ îáúåìà, æåñòêîñòè èëè äðóãèõ ìåõà-

íè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê òâåðäîãî ìàòåðèàëà, îò èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè ãàçà

(ñì., íàïðèìåð, [40, 41, 42, 43, 44]). Â ðÿäå ðàáîò ñâÿçàííóþ ñ íàïðÿæåíèÿìè

òåðìîäèíàìè÷åñêóþ ñèëó çàïèñûâàþò ÷åðåç õèìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû ìàòåðèà-

ëîâ, èñïîëüçóÿ â êà÷åñòâå õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà äåôîðìèðóåìîãî òâåðäîãî

òåëà òåíçîð Ýøåëáè ([45, 46, 47]). Òàêèå ìîäåëè, îäíàêî, ÷àñòî äàþò ñëîæíûå

äëÿ ðåøåíèÿ êèíåòè÷åñêèå óðàâíåíèÿ, çà÷àñòóþ îïèñûâàþò ñïåöèôè÷åñêèå ýêñ-
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ïåðèìåíòû è âñëåäñòâèå ýòîãî èìåþò ñëîæíîñòè, ñâÿçàííûå ñ îïðåäåëåíèåì ìî-

äåëüíûõ êîíñòàíò.

Ïðè àïïðîêñèìàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ñâÿçàííûõ ñ äèôôóçèåé âî-

äîðîäà, ïðèìåíåíèå óðàâíåíèÿ Ôèêà è åãî ìîäèôèöèðîâàííûõ âåðñèé ïîêàçàëè

áîëüøîé ðàçáðîñ ìîäåëüíûõ êîíñòàíò. Äàêåí è Ñìèò [48] îáúÿñíÿëè ýòî ÿâëåíèå

òåì, ÷òî â ñëó÷àå àáñîðáöèè è òðàíñïîðòà âîäîðîäà â ìåòàëëû ôèêîâñêàÿ äèô-

ôóçèÿ ðàáîòàåò òîëüêî ïðè ìàëûõ çíà÷åíèÿõ êîíöåíòðàöèè âîäîðîäà âíóòðè

îáðàçöîâ. Ýòî óòâåðæäåíèå ïðèâåëî ê ââåäåíèþ ïîíÿòèÿ ñâÿçàííîãî âîäîðîäà,

êîòîðûé íàêàïëèâàåòñÿ âíóòðè íåîäíîðîäíîñòåé è äåôåêòîâ ñòðóêòóðû ìàòåðè-

àëà, íàçûâàåìûõ ëîâóøêàìè ([49, 50, 51]). Äîïîëíèòåëüíûå îïðåäåëÿþùèå ñîîò-

íîøåíèÿ äëÿ ñâÿçàííîãî âîäîðîäà âïåðâûå áûëè çàïèñàíû â äèôôåðåíöèàëüíîé

ôîðìå ÌàêÍàááîì è Ôîñòåðîì [52], è âïîñëåäñòâèè óïðîùåíû äî àëãåáðàè÷å-

ñêîé çàâèñèìîñòè Îðèàíè [53]. Â ëîâóøå÷íîì ïîäõîäå ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî çàêîí

Ôèêà ïðèìåíèì òîëüêî äëÿ äèôôóçèîííî-ïîäâèæíîãî âîäîðîäà, à îáùàÿ êîí-

öåíòðàöèÿ ãàçà â ìåòàëëå ñêëàäûâàåòñÿ èç ñóììû ñâÿçàííîãî è äèôôóçèîííî-

ïîäâèæíîãî âîäîðîäà. Óñëîæíåíèå ýòèõ ìîäåëåé ïðèâåëî ê òîìó, ÷òî â çàâèñè-

ìîñòè îò ðàçíûõ òèïîâ ëîâóøåê â ìàòåðèàëå âñÿ ñèñòåìà ìîæåò èìåòü íåñêîëü-

êî îïðåäåëÿþùèõ óðàâíåíèé, îïèñûâàþùèõ äèôôóçèþ ñâÿçàííîãî âîäîðîäà ïî

ëîâóøêàì ðàçíîãî òèïà, ïðè÷åì áîëüøîå êîëè÷åñòâî êîíñòàíò â òàêèõ ìîäåëÿõ

ïîçâîëÿåò îïèñàòü ïî÷òè ëþáîé ýêñïåðèìåíò [54]. Îáçîð ëîâóøå÷íûõ ìîäåëåé

ïðèâåäåí â ðàáîòàõ [55, 56]. Ó÷åò íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ â

òàêîì ïîäõîäå ïðîèñõîäèò ÷åðåç ôåíîìåíîëîãè÷åñêîå çàäàíèå çàâèñèìîñòè êîí-

ñòàíò ìîäåëåé îò äåôîðìàöèé (÷àùå âñåãî, ïëàñòè÷åñêèõ) [57, 58] ëèáî ÷åðåç

ââîä äîïîëíèòåëüíûõ ñëàãàåìûõ â óðàâíåíèå äèôôóçèè [59, 60]. Ñòîèò îòìå-

òèòü, ÷òî ââèäó ñëîæíîñòè ðåøåíèÿ ïîëó÷àåìûõ óðàâíåíèé äàæå òå çàâèñèìî-

ñòè, êîòîðûå ó÷èòûâàëè íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîå ñîñòîÿíèå ñ ïîìîùüþ

òåíçîðà Ýøåëáè, ÷àùå âñåãî ëèíåàðèçóþòñÿ äî çàâèñèìîñòè îò ãðàäèåíòà øà-

ðîâîé ÷àñòè òåíçîðà íàïðÿæåíèé èëè åãî èíâàðèàíòîâ [61, 62].
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Ñóùåñòâóþò ìîäåëè, êîòîðûå ðàññìàòðèâàþò íàèáîëåå ñòðîãèé ïîäõîä ê ïî-

ñòðîåíèþ óðàâíåíèÿ ìàññîïåðåíîñà. Îíè ðàññìàòðèâàþò ìíîãîêîìïîíåíòíóþ

ñðåäó, â êîòîðîé îäíèì èç êîìïîíåíòîâ ÿâëÿåòñÿ òâåðäîå òåëî, à êàæäûé èç

êàíàëîâ äèôôóçèè îïèñûâàåòñÿ îòäåëüíûì óðàâíåíèåì äëÿ ãàçîâîãî êîìïî-

íåíòà. Â ýòèõ ìîäåëÿõ äëÿ âñåõ êîìïîíåíòîâ çàïèñûâàþòñÿ áàëàíñîâûå ñîîòíî-

øåíèÿ è äîïîëíèòåëüíûå ïðåäïîëîæåíèÿ î õàðàêòåðå âíóòðåííèõ ñèë âçàèìî-

äåéñòâèÿ, èç êîòîðûõ â êîíå÷íîì ñ÷åòå âûâîäèòñÿ óðàâíåíèå äëÿ ýôôåêòèâíîé

ñðåäû (íàïðèìåð, òàêèìè ðàáîòàìè ÿâëÿþòñÿ [63] è [64]). Ðàáîòû, ïîñâÿùåííûå

ìíîãîêàíàëüíîé äèôôóçèè âîäîðîäà [65, 66, 29], îïèñûâàþò äèôôóçèè ìàëûõ

êîíöåíòðàöèé âîäîðîäà èç íåàãðåññèâíîé ñðåäû, ÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü

ïðèíöèï ñóïåðïîçèöèè è èçáåæàòü âîçìîæíûõ âëèÿíèé íåëèíåéíîñòè è àäåê-

âàòíî îïèñàòü ýêñïåðèìåíò, îäíàêî íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîå ñîñòîÿíèå â

íèõ ó÷èòûâåòñÿ â òîì ÷èñëå è ÷åðåç ñèëû âçàèìîäåéñòâèÿ, ÷òî çàòðóäíÿåò èñ-

ñëåäîâàíèå âëèÿíèå íàïðÿæåíèé è äåôîðìàöèé íà òðàíñïîðò âîäîðîäà.

Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî ñóùåñòâóþò ôèçè÷åñêèå ìîäåëè, êîòîðûå îïèñûâàþò

äèôôóçèþ âîäîðîäà ñ ïîìîùüþ êâàíòîìåõàíè÷åñêèõ ïîäõîäîâ, â ÷àñòíîñòè,

ïîãðóæíîãî ïîòåíöèàëà è òåîðèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè [67, 68, 69]. Èõ íåäî-

ñòàòêîì, ïîìèìî íåïðÿìîãî ó÷åòà íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ

ìåòàëëà è áîëüøîãî êîëè÷åñòâà êîíñòàíò ìîäåëè, ÿâëÿåòñÿ ñëîæíîñòü ðåøåíèÿ

ïîëó÷àåìûõ óðàâíåíèé.

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ íàèáîëåå ïîëíîãî ðàññìîòðåíèÿ âëèÿíèÿ íàïðÿæåííî-

äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ ìåòàëëà íà òðàíñïîðò âîäîðîäà âíóòðü åãî íåîá-

õîäèìî äàëüíåéøåå îáîáùåíèå ìåòîäîâ, ó÷åò ìàññîïåðåíîñà äèôôóçíîïîäâèæ-

íîãî è ñâÿçàííîãî âîäîðîäà, à òàêæå áîëåå òùàòåëüíîå ðàññìîòðåíèå ðàçëè÷íûõ

ïîëåé íàïðÿæåíèé è äåôîðìàöèé.

Íåêîòîðûå ïîäõîäû ïðåäëàãàþò ðàññìàòðèâàòü àáñîðáöèþ è äåñîðáöèþ âî-

äîðîäà êàê õèìè÷åñêóþ ðåàêöèþ ïåðâîãî ðîäà, îñíîâûâàÿñü íà ôóíäàìåíòàëü-

íîì ïîäõîäå Êèññèíäæåðà [70]. Ýòè ïîäõîäû ëåæàò â îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëüíî-

ãî ìåòîäà îïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè � ìåòîäà òåðìîäåñîðáöèîííûõ ñïåê-
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òðîâ [71, 72]. Èñïîëüçóÿ ýòîò ìåòîä, ìîæíî àäåêâàòíî îöåíèòü òîëüêî ïîâåðõ-

íîñòíóþ ñîðáöèþ è äåñîðáöèþ [65], ïîýòîìó ïðè îïðåäåëåíèè ýíåðãèè àêòè-

âàöèè ýòèì ìåòîäîì íåîáõîäèìî ïðåíåáðå÷ü äèôôóçèåé âîäîðîäà âíóòðè èñ-

ñëåäóåìîãî îáðàçöà. Ýòî ïðîòèâîðå÷èò ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì, ïîñêîëüêó

ó÷åò äèôôóçèè äàæå â îòíîñèòåëüíî íåáîëüøèõ îáðàçöàõ âíîñèò ñóùåñòâåííûå

èçìåíåíèÿ â çíà÷åíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè [73]. Áîëåå òîãî, íåêîòîðûå ýêñïåðè-

ìåíòû ïîêàçûâàþò, ÷òî çíà÷åíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè èçìåíÿåòñÿ ñ èçìåíåíèåì

òåìïåðàòóðû èëè äàæå âî âðåìÿ èçîòåðìè÷åñêîãî ïðîöåññà [74]. Îáû÷íî â ýòîì

ñëó÷àå èçëîìîì àððåíèóñîâñêèõ çàâèñèìîñòåé ïðåíåáðåãàþò èëè ðàññìàòðèâà-

þò êàê ñóììó ýíåðãèé àêòèâàöèè äëÿ êàæäîãî òèïà ëîâóøåê [75]. Âñå âûøåïå-

ðå÷èñëåííûå ôàêòîðû ïðèâîäÿò ê áîëüøèì ðàçëè÷èÿì è íåîïðåäåëåííîñòÿì â

çíà÷åíèÿõ ýíåðãèè àêòèâàöèè äëÿ îäíèõ è òåõ æå ìàòåðèàëîâ [29, 76].

Òàêèì îáðàçîì, âîïðîñ ïðèìåíèìîñòè ïîäõîäà Êèññèíäæåðà è ìåòîäà òåð-

ìîäåñîðáöèîííûõ ñïåêòðîâ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìîäåëüíûõ êîíñòàíò îñòàåòñÿ îò-

êðûòûì. Íåîáõîäèìî áîëåå òùàòåëüíîå èçó÷åíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ è

ó÷åò ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ îáðàçöîâ.

Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî äèôôóçèÿ ãàçà ìîæåò âëèÿòü è íà õèìè÷åñêóþ ðåàê-

öèþ, ïðîòåêàþùóþ â òâåðäîì òåëå âñëåäñòâèå ýòîé äèôôóçèè. Ïðè ýòîì íå

òîëüêî ñàì ïðîöåññ ìàññîïåðåíîñà, êàê áûëî îòìå÷åíî âûøå, íî è õèìè÷åñêàÿ

ðåàêöèÿ ìîãóò çàâèñåòü îò íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ òâåðäîãî

òåëà. Îäíà èç ïåðâûõ ðàáîò â èññëåäîâàíèè âëèÿíèÿ íàïðÿæåíèé â òâåðäîì

òåëå íà êèíåòèêó õèìè÷åñêîé ðåàêöèè áûëà ïðåäëîæåíà Kaî, êîòîðûé â ðà-

áîòå [77] ïðåäëîæèë ìîäåëèðîâàòü íàïðÿæåíèÿ â öèëèíäðè÷åñêèõ êîíñòðóêöè-

ÿõ è ïîñòóëèðîâàë çàêîí, êîòîðûé ñâÿçûâàë ìåæäó ñîáîé ñêîðîñòü ðåàêöèè è

íîðìàëüíóþ êîìïîíåíòó òåíçîðà íàïðÿæåíèé. Ýòè èäåè ïîëó÷èëè äàëüíåéøåå

ðàçâèòèå â ðàáîòàõ, ãäå ýìïèðè÷åñêè áûëè ñâÿçàíû âîçäåéñòâèå íîðìàëüíîãî

íàïðÿæåíèÿ è äàâëåíèÿ ñ ïàðàìåòðîì ñêîðîñòè ïîâåðõíîñòíîé ðåàêöèè è êî-

ýôôèöèåíòîì äèôôóçèè [78, 79, 80]. Äàëüíåéøåå ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó÷èëè

ðàáîòû, ó÷èòûâàþùèå çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè îò íàïðÿæå-
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íèé â ðàìêàõ ïîäõîäà ëèíåéíîé-íåðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè ÷åðåç ñêàëÿð-

íóþ âåëè÷èíó õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà [81, 41, 82]. Èõ äàëüíåéøåì ðàçâèòèåì

ñòàë ó÷åò òåíçîðíîé ïðèðîäû õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà, îáñóæäàâøèéñÿ â ðàáî-

òàõ [83, 84, 85, 86]. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ýòèõ ïîäõîäîâ âîçíèê âîïðîñ, íàñêîëüêî

íåîáõîäèìî ñîâìåñòíî ó÷èòûâàòü çàâèñèìîñòü ïðîöåññîâ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè è

äèôôóçèè îò íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ òâåðäîãî òåëà [87].

Âîïðîñ àäåêâàòíîãî ó÷åòà çàâèñèìîñòè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè â òâåðäîì òå-

ëå, ïîääåðæèâàåìîé çà ñ÷åò äèôôóçèè ãàçà, îò íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî

ñîñòîÿíèÿ òâåðäîãî òåëà äî êîíöà íå ïðîÿñíåí. Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ìåõà-

íè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé íà õèìè÷åñêóþ ðåàêöèþ â òâåðäîì òåëå, â ÷àñòíîñòè,

íåîáõîäèìîñòü äîïîëíèòåëüíîãî ó÷åòà çàâèñèìîñòè äèôôóçèè îò íèõ, îñòàåòñÿ

îòêðûòûì.

Öåëè ðàáîòû è çàäà÷è

Öåëüþ ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ àíàëèç âëèÿíèÿ íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñî-

ñòîÿíèÿ ìåòàëëîâ íà ïðîöåññ àáñîðáöèè è òðàíñïîðòà âîäîðîäà âíóòðü íèõ ñ

ó÷åòîì íåñêîëüêèõ êàíàëîâ äèôôóçèè â ðàìêàõ ïîäõîäà ëèíåéíîé íåðàâíîâåñ-

íîé òåðìîäèíàìèêè.

Îñíîâíûìè çàäà÷àìè ðàáîòû ÿâëÿþòñÿ:

1. Îïèñàíèå âëèÿíèÿ ïðîöåññà äèôôóçèè, çàâèñÿùåãî îò íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî

ñîñòîÿíèÿ òâåðäîãî òåëà, íà ñêîðîñòü ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè â

ýòîì òåëå.

2. Îïðåäåëåíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè äëÿ èçîòîïîâ âîäîðîäà ñ ïîìîùüþ ìåòîäà

òåðìîäåñîðáöèîííûõ ñïåêòðîâ.

3. Ðàçðàáîòêà òåîðåòè÷åñêèõ îñíîâ, ìîäåëåé è ÷èñëåííûõ àëãîðèòìîâ äëÿ ðå-

øåíèÿ çàäà÷è î âçàèìíîì âëèÿíèè íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòî-

ÿíèÿ ìåòàëëà íà íàêîïëåíèå è ïåðåðàñïðåäåëåíèå âîäîðîäà âíóòðè íåãî â

ðàìêàõ ïîäõîäà ëèíåéíîé íåðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè ñ ó÷åòîì âòîðîãî

êàíàëà äèôôóçèè, îïèñûâàþùèì ïîòîê ñâÿçàííîãî âîäîðîäà.



13

Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Äëÿ àíàëèçà âëèÿíèÿ ïðîöåññà ìàññîïåðåíîñà, çàâèñèìîãî îò ìåõàíè÷åñêèõ

íàïðÿæåíèé, íà ñêîðîñòü õèìè÷åñêîé ðåàêöèè â òâåðäûõ òåëàõ èñïîëüçîâàëèñü

ìåòîäû ìåõàíèêè ñïëîøíûõ ñðåä. Äëÿ îáðàáîòêè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòà-

òîâ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì âàêóóìíîé ýêñòðàêöèè, èñïîëüçîâàëñÿ ìåòîä òåðìî-

äåñîðáöèîííûõ ñïåêòðîâ. Ìîäåëèðîâàíèå ïîâåäåíèÿ ìåòàëëà îñóùåñòâëÿëîñü â

ðàìêàõ êëàññè÷åñêîé òåîðèè óïðóãîñòè. Äëÿ îïèñàíèÿ äèôôóçèîííûõ ïðîöåñ-

ñîâ èñïîëüçîâàëñÿ ïîäõîä ëèíåéíîé íåðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè, ëîâóøå÷íàÿ

ìîäåëü ÌàêÍàááà è Ôîñòåðà, ïîäõîäû ðàöèîíàëüíîé ìåõàíèêè. ×èñëåííûå ðå-

øåíèÿ ñâÿçàííûõ çàäà÷ îá îïðåäåëåíèè íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòî-

ÿíèÿ ìåòàëëà è òðàíñïîðòà âîäîðîäà âíóòðü íåãî îñíîâûâàëèñü íà ïðèìåíåíèè

ìåòîäà êîíå÷íûõ ðàçíîñòåé.

Òåîðåòè÷åñêàÿ è ïðàêòè÷åñêàÿ çíà÷èìîñòü ðàáîòû

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò îïèñàòü âëèÿíèå äåôîðìàöèé êîíñòðóê-

öèîííûõ ìàòåðèàëîâ íà òðàíñïîðò âîäîðîäà èç âíåøíåé íåêîððîçèîííîé ñðåäû.

Îíè òàêæå ïîçâîëÿò ïðåäñêàçàòü ôîðìèðîâàíèå îáëàñòåé ñ ëîêàëüíûìè âûñî-

êèìè ãðàäèåíòàìè ïðîäèôôóíäèðîâàâøåãî ãàçà è îïðåäåëèòü ðàñïðåäåëåíèå

âîäîðîäà âíóòðè ìåòàëëà â çàâèñèìîñòè îò íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñî-

ñòîÿíèÿ ìàòåðèàëà. Â ÷àñòíîñòè, ïðåäëîæåííûå â ðàáîòå ïîäõîäû ê ìîäåëèðî-

âàíèþ äèôôóçèè ïîçâîëÿþò îïèñàòü âîçíèêíîâåíèå òîíêîãî ïðèïîâåðõíîñòíîãî

ñëîÿ, íàñûùåííîãî âîäîðîäîì, ÷òî ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî ïðè äàëüíåéøåì

èçó÷åíèè ìåõàíèçìîâ âîäîðîäíîé äåãðàäàöèè è äèôôóçèè ãàçîâ âíóòðü òâåð-

äûõ òåë â îáùåì ñëó÷àå. Êðîìå òîãî, ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ìîãóò ïîñëóæèòü

òåîðåòè÷åñêîé áàçîé äëÿ ðàçðàáîòêè ïðàêòè÷åñêèõ ìåòîäèê ïðîãíîçèðîâàíèÿ è

îöåíêè îñòàòî÷íîãî ðåñóðñà êîíñòðóêöèîííûõ ìàòåðèàëîâ.

Ðåçóëüòàòû ðàáîòû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû è ïðè ðàçðàáîòêå ìåòîäîâ õðà-

íåíèÿ è òðàíñïîðòèðîâêè èçîòîïîâ âîäîðîäà, à òàêæå ïðè ðàçðàáîòêå ìåòîäèê

îöåíêè îñòàòî÷íîãî ðåñóðñà êðåìíèåâûõ èíòåãðàëüíûõ ìèêðîñõåì.
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Íàó÷íàÿ íîâèçíà

1. Îïðåäåëåí âêëàä äèôôóçèè, çàâèñÿùåé îò ìåõàíè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé, â

ñêîðîñòü ëîêàëèçîâàííîé íà åå ôðîíòå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè â òâåðäîì òåëå,

êèíåòèêà êîòîðîé îïèñûâàåòñÿ ñ ó÷åòîì òåíçîðíîé âåëè÷èíû õèìè÷åñêîãî

ñðîäñòâà. Äàííîå èññëåäîâàíèå áûëî âïåðâûå ïðîâåäåíî â ðàìêàõ îäíîãî

ïîäõîäà ëèíåéíîé íåðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè. Âïåðâûå áûëî ïðîâåäåíî

ñðàâíåíèå ðàçëè÷íûõ ñïîñîáîâ ó÷åòà çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà äèôôó-

çèè îò ïðèëîæåííûõ è èíäóöèðîâàííûõ õèìè÷åñêîé ðåàêöèåé íàïðÿæåíèé

èëè äåôîðìàöèé, áûëà ïðåäëîæåíà ðàöèîíàëüíàÿ ìîäåëü òåíçîäèôôóçèè

è ïðîàíàëèçèðîâàíà öåëåñîîáðàçíîñòü åå ïðèìåíèìîñòè.

2. Èññëåäîâàíû äèñêðåòíûå òåðìîäåñîðáöèîííûå ñïåêòðû âîäîðîäà è åãî èçî-

òîïîâ ïðè ñòóïåí÷àòîì èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû ýêñòðàêöèè. Íà îñíîâå íàé-

äåííûõ èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ çíà÷åíèé ýíåðãèè àêòèâàöèè áûë

ñäåëàí âûâîä î òîì, ÷òî äèôôóçèÿ âîäîðîäà èç ãèäðèäà òèòàíà íå îïðåäå-

ëÿåòñÿ åãî ðàçëîæåíèåì, êàê õèìè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ. Èññëåäîâàíèå ïðè-

ìåíèìîñòè êëàññè÷åñêîãî ïîäõîäà Êèññèíäæåðà äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè

àêòèâàöèè è ïîðÿäêà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ïî äàííûì òåðìîäåñîðáöèîííûõ

ñïåêòðîâ áûëî ïðîèçâåäåíî âïåðâûå.

3. Óòî÷íåíû è äîïîëíåíû ìîäåëè äèôôóçèè ãàçà, ó÷èòûâàþùèå íàïðÿæåííî-

äåôîðìèðîâàííîå ñîñòîÿíèå òâåðäîãî òåëà â ðàìêàõ ïîäõîäà ëèíåéíîé íåðàâ-

íîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè. Ìîäåëè ñïåöèôèöèðîâàíû íà ñëó÷àé òðàíñïîðòà

âîäîðîäà âíóòðü ìåòàëëîâ. Ïðîàíàëèçèðîâàí ó÷åò âëèÿíèÿ íàïðÿæåííî-

äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ òâåðäîãî òåëà, êîíöåíòðàöèè ãàçîâîé êîìïî-

íåíòû â íåì, ó÷òåíû ðàçëè÷íûå êàíàëû äèôôóçèè, îïèñûâàþùèå òðàíñ-

ïîðò ñâÿçàííîãî âîäîðîäà. Ëîâóøå÷íàÿ ìîäåëü ñ ó÷åòîì òåíçîðà ïîâðå-

æäåííîñòè ìåòàëëà áûëà ïðåäëîæåíà âïåðâûå. Âïåðâûå áûëè çàïèñàíû è

ðåøåíû óðàâíåíèÿ ÌàêÍàáà è Ôîñòåðà è óðàâíåíèÿ äèôôóçèè ñ ïîëíûì
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ó÷åòîì âêëàäà íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ â ïðîöåññ òðàíñ-

ïîðòà âîäîðîäà.

4. Ðàçðàáîòàíû è âåðèôèöèðîâàíû ïðîãðàììû äëÿ íîâûõ ÷èñëåííûõ êîíå÷íî-

ýëåìåíòíûõ ðåàëèçàöèé ðàçðàáîòàííûõ ìîäåëåé äèôôóçèè â ïðèìåíåíèè

ê êðàåâûì çàäà÷àì îá îïðåäåëåíèè íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòî-

ÿíèÿ òâåðäîãî òåëà è åãî âçàèìîâëèÿíèè íà äèôôóçèþ ãàçà âíóòðü åãî, â

÷àñòíîñòè, äëÿ äëèííîãî öèëèíäðà ïîä îñåâûì ðàñòÿæåíèåì, à òàêæå äëÿ

ïëîñêîé ïîëóáåñêîíå÷íîé ïîëóêðóãëîé òðåùèíû, â ðàìêàõ òåîðèè óïðóãî-

ñòè.

5. Ðàçðàáîòàíà ñîâîêóïíîñòü ìîäåëåé è ïîäõîäîâ, îïèñûâàþùèõ âîçíèêíîâå-

íèå è ïîâåäåíèå íàñûùåííîãî âîäîðîäîì òîíêîãî ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ

ìåòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ, íàáëþäàåìîãî ýêñïåðèìåíòàëüíî.

Îñíîâíûå ïîëîæåíèÿ, âûíîñèìûå íà çàùèòó

1. Îïðåäåëåí âêëàä äèôôóçèè, çàâèñÿùåé îò ìåõàíè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé, â

ñêîðîñòü ëîêàëèçîâàííîé íà åå ôðîíòå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè â òâåðäîì òåëå,

êèíåòèêà êîòîðîé îïèñûâàåòñÿ ñ ó÷åòîì òåíçîðíîé âåëè÷èíû õèìè÷åñêîãî

ñðîäñòâà. Íà îñíîâå àíàëèçà áàëàíñîâûõ ñîîòíîøåíèé äâóõêîìïîíåíòíîé

ñèñòåìû òâåðäîå òåëî-ãàç ïðåäëîæåíà ðàöèîíàëüíàÿ ìîäåëü òåíçîäèôôó-

çèè. Äëÿ ñðàâíåíèÿ ðàçëè÷íûõ ñïîñîáîâ ó÷åòà çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåí-

òà äèôôóçèè îò íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ òâåðäîãî òåëà

áûëè àíàëèòè÷åñêè ðåøåíû ñâÿçàííûå êðàåâûå çàäà÷è ìåõàíîõèìèè äëÿ

ïëîñêîãî áëîêà, öèëèíäðà è øàðà.

2. Â ðåçóëüòàòå àíàëèçà äèñêðåòíûõ òåðìîäåñîðáöèîííûõ ñïåêòðîâ âîäîðî-

äà è åãî èçîòîïîâ ïðè ñòóïåí÷àòîì èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû ýêñòðàêöèè ñ

ïîìîùüþ êëàññè÷åñêîãî ïîäõîäà Êèññèíäæåðà ïîëó÷åíû çíà÷åíèÿ ýíåðãèè

àêòèâàöèè äëÿ ïðîöåññà àáñîðáöèè è äåñîðáöèè âîäîðîäà â òèòàí. Ïðîâåäåí

àíàëèç çàâèñèìîñòè ýíåðãèè àêòèâàöèè îò âðåìåíè äåñîáðáöèè, êîëè÷åñòâà
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âûøåäøåãî âîäîðîäà è òåìïåðàòóðû åãî ýêñòðàêöèè. Íà îñíîâå íàéäåííûõ

èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ çíà÷åíèé ýíåðãèè àêòèâàöèè áûë ñäåëàí âû-

âîä î òîì, ÷òî äèôôóçèÿ âîäîðîäà èç ãèäðèäà òèòàíà íå îïðåäåëÿåòñÿ åãî

ðàçëîæåíèåì, êàê õèìè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ.

3. Óòî÷íåíû è äîïîëíåíû ìîäåëè äèôôóçèè ãàçà, ó÷èòûâàþùèå íàïðÿæåííî-

äåôîðìèðîâàííîå ñîñòîÿíèå òâåðäîãî òåëà â ðàìêàõ ïîäõîäà ëèíåéíîé íåðàâ-

íîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè. Ìîäåëè ñïåöèôèöèðîâàíû íà ñëó÷àé òðàíñïîðòà

âîäîðîäà âíóòðü ìåòàëëîâ. Ïðîàíàëèçèðîâàí ó÷åò âëèÿíèÿ íàïðÿæåííî-

äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ òâåðäîãî òåëà, êîíöåíòðàöèè ãàçîâîé êîìïî-

íåíòû â íåì, ó÷òåíû ðàçëè÷íûå êàíàëû äèôôóçèè, îïèñûâàþùèå òðàíñ-

ïîðò ñâÿçàííîãî âîäîðîäà. Âïåðâûå ïðåäëîæåíà ëîâóøå÷íàÿ ìîäåëü ñ ó÷å-

òîì òåíçîðà ïîâðåæäåííîñòè ìåòàëëà, ôåíîìåíîëîãè÷åñêè îïèñûâàþùàÿ

äèôôóçèþ âîäîðîäà â ëîâóøå÷íûõ ìîäàõ, îïèñûâàåìûõ ìèêðî è íàíî äå-

ôåêòàìè ìåòàëëà.

4. Ðàçðàáîòàíû è âåðèôèöèðîâàíû ïðîãðàììû äëÿ íîâûõ ÷èñëåííûõ êîíå÷íî-

ýëåìåíòíûõ ðåàëèçàöèé ðàçðàáîòàííûõ ìîäåëåé äèôôóçèè â ïðèìåíåíèè ê

êðàåâîé çàäà÷å îá îïðåäåëåíèè íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ

äëèííîãî öèëèíäðà ïîä îñåâûì ðàñòÿæåíèåì â ðàìêàõ òåîðèè óïðóãîñòè, à

òàêæå ê êðàåâîé çàäà÷å îá îïðåäåëåíèè íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñî-

ñòîÿíèÿ ïëîñêîé ïîëóáåñêîíå÷íîé ïîëóêðóãëîé òðåùèíû â ðàìêàõ òåîðèè

óïðóãîñòè.

5. Ðàçðàáîòàíà ñîâîêóïíîñòü ìîäåëåé è ïîäõîäîâ, îïèñûâàþùèõ âîçíèêíîâå-

íèå è ïîâåäåíèå íàñûùåííîãî âîäîðîäîì òîíêîãî ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ

ìåòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ, íàáëþäàåìîãî ýêñïåðèìåíòàëüíî.

Äîñòîâåðíîñòü

Äîñòîâåðíîñòü ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ îáåñïå÷èâàåòñÿ ñòðîãîé ìàòåìàòè-

÷åñêîé ïîñòàíîâêîé çàäà÷, êîððåêòíûì èñïîëüçîâàíèåì ìàòåìàòè÷åñêîãî àïïà-
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ðàòà, âûïîëíèìîñòüþ ïðåäåëüíûõ ïåðåõîäîâ ê èçâåñòíûì ðåøåíèÿì â ñëó÷àå

àíàëèòè÷åñêîãî ðåøåíèÿ çàäà÷ è ñðàâíåíèÿ ÷èñëåííûõ ðåøåíèé ñ ðåçóëüòàòàìè

òî÷íûõ àíàëèòè÷åñêèõ ðåøåíèé äëÿ ñëó÷àåâ, äîïóñêàþùèõ ïðåäåëüíûé ïåðå-

õîä ê ýòèì ðåøåíèÿì.

Ëè÷íûé âêëàä àâòîðà

Âñå îñíîâíûå òåîðåòè÷åñêèå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû è ïðîàíàëèçèðîâàíû ëè÷-

íî àâòîðîì, ëè÷íî àâòîðîì íàïèñàíû è ðåàëèçîâàíû ÷èñëåííûå ìåòîäû äëÿ

ðåøåíèÿ êðàåâûõ çàäà÷ äèôôóçèè. Âûáîð íàïðàâëåíèé èññëåäîâàíèé, îáñóæ-

äåíèå ðåçóëüòàòîâ è ôîðìóëèðîâêà çàäà÷ ïðîâîäèëèñü ñîâìåñòíî ñ íàó÷íûì

ðóêîâîäèòåëåì ä.ò.í., ïðîôåññîðîì Â.À. Ïîëÿíñêèì, è ñ ä.ô.-ì.í Å.Í. Âèëü÷åâ-

ñêîé. Îáñóæäåíèå ðÿäà âîïðîñîâ, êàñàþùèõñÿ àíàëèçà äèôôóçèè, îáñóæäàëèñü

ñîâìåñòíî ñ Dr. rer. nat., ïðîôåññîðîì Ìþëëåðîì. ×èñëåííûå ðàñ÷åòû îáñóæ-

äàëèñü ñ ä.ô.-ì.í. Í. Ì. Áåññîíîâûì. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ðåçóëüòàòîâ

ýêñòðàêöèè âîäîðîäà áûëè ïðåäîñòàâëåíû ê.ô.-ì.í. Þ.À. ßêîâëåâûì.

Àïðîáàöèÿ ðàáîòû

Ðåçóëüòàòû ðàáîòû äîêëàäûâàëèñü íà íåñêîëüêèõ åæåãîäíûõ ìåæäóíàðîä-

íûõ ëåòíèõ øêîëàõ-êîíôåðåíöèÿõ ¾Advanced Problems in Mechanics¿ (ã. Ñàíêò-

Ïåòåðáóðã, 2019 � 2022 ãã.); åæåãîäíûõ íàó÷íî-ïðàêòè÷åñêèõ êîíôåðåíöèÿõ ñ

ìåæäóíàðîäíûì ó÷àñòèåì ¾Íåäåëÿ íàóêè ÑÏáÃÏÓ¿ (ã. Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, 2018

ã., 2019 ã., 2020 ã.); åæåãîäíûõ ìåæäóíàðîäíûõ êîíôåðåíöèÿõ ¾Corrosion In The

Oil&Gas Industry¿ (ã. Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, 2019 ã., 2021 ã.); XXII Çèìíåé øêîëå

ïî ìåõàíèêå ñïëîøíûõ ñðåä (ã. Ïåðìü, 2021 ã.); LXIV ìåæäóíàðîäíîé êîíöå-

ðåíöèè "Àêòóàëüíûå ïðîáëåìû ïðî÷íîñòè"(ã. Åêàòåðèíáóðã, 2022 ã.), ñåìèíàðå

ëàáîðàòîðèè ìàòåìàòè÷åñêèõ ìåòîäîâ ìåõàíèêè ìàòåðèàëîâ ÈÏÌàø ÐÀÍ (ðó-

êîâîäèòåëü ñåìèíàðà � ä.ô.-ì.í. À. Á. Ôðåéäèí), ñåìèíàðàõ êàôåäðû ìåõàíè-

êè ñïëîøíûõ ñðåä è ìàòåðèàëîâåäåíèÿ ÒÓ Áåðëèíà (ðóêîâîäèòåëü ñåìèíàðà �

ïðîô. Â. Ìþëëåð).
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Â ïîëíîì îáúåìå äèññåðòàöèîííàÿ ðàáîòà äîêëàäûâàëàñü íà ãîðîäñêîì ñåìè-

íàðå ïî ìåõàíèêå ÈÏÌàø ÐÀÍ (ðóêîâîäèòåëü ñåìèíàðà � ä.ô.-ì.í., ÷ë.-êîðð.

ÐÀÍ Ä.À. Èíäåéöåâ) è ñåìèíàðå ïî ïðèêëàäíûì çàäà÷àì ìåõàíèêè ÈÏÌàø

ÐÀÍ (ðóêîâîäèòåëè ñåìèíàðà � ä.ô.-ì.í., ÷ë.-êîðð. ÐÀÍ À.Ê. Áåëÿåâ è ä.ò.í.

Â.À. Ïîëÿíñêèé).

Ïóáëèêàöèè

Ðåçóëüòàòû äèññåðòàöèîííîãî èññëåäîâàíèÿ îïóáëèêîâàíû â 10 ðàáîòàõ [88,

89, 90, 91, 92, 93, 94, 95, 96, 97], â òîì ÷èñëå â 2 ðàáîòàõ â èçäàíèÿõ, ðåêîìåíäî-

âàííîì ÂÀÊ ÐÔ, è â 6 ðàáîòàõ â èçäàíèÿõ, âõîäÿùèõ â ìåæäóíàðîäíûå áàçû

äàííûõ Scopus è Web of Science.

Ñòðóêòóðà è îáúåì äèññåðòàöèè

Äèññåðòàöèÿ ñîñòîèò èç ââåäåíèÿ, òðåõ ãëàâ, çàêëþ÷åíèÿ è ñïèñêà ëèòåðàòó-

ðû. Îáúåì äèññåðòàöèè ñîñòàâëÿåòNAN ñòðàíèöû è ñîäåðæèòNAN ðèñóíêîâ

è 3 òàáëèöû. Ñïèñîê ëèòåðàòóðû âêëþ÷àåò â ñåáÿ NAN èñòî÷íèêîâ.
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1 Âëèÿíèå ïåðåìåííîãî êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè íà ðàñ-
ïðîñòðàíåíèå ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè

Ãëàâà ïîñâÿùåíà îïðåäåëåíèþ âëèÿíèÿ çàâèñèìîñòè ïðîöåññà äèôôóçèè îò

ó÷åòà íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ òâåðäîãî òåëà íà êèíåòèêó õè-

ìè÷åñêîé ðåàêöèè, ïðîòåêàþùåé â ýòîì òâåðäîì òåëå. Äëÿ îïèñàíèÿ õèìè÷å-

ñêîé ðåàêöèè â òâåðäîì òåëå è ñêîðîñòè åå ïðîòåêàíèÿ èñïîëüçóåòñÿ ïîäõîä

Ôðåéäèíà, Âèëü÷åâñêîé è äðóãèõ ([84, 85, 86]), êîòîðûé áûë ðàçðàáîòàí â ðàì-

êàõ ëèíåéíîé íåðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè è êëàññè÷åñêîé ìåõàíèêè ñïëîø-

íûõ ñðåä. Îí îñíîâàí íà àíàëèòè÷åñêîì âûðàæåíèè äëÿ òåíçîðà õèìè÷åñêîãî

ñðîäñòâà, êîòîðîå, ñ îäíîé ñòîðîíû, ïîçâîëÿåò ó÷åñòü âëèÿíèå íàïðÿæåííî-

äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ â ðàìêàõ êëàññè÷åñêîé ïàðàäèãìû ôèçè÷åñêîé

õèìèè; ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïîêàçûâàåò, ÷òî â òâåðäûõ òåëàõ ñêîðîñòü ðåàêöèè

íà îðèåíòèðîâàííîì ýëåìåíòå ïîâåðõíîñòè çàâèñèò îò îðèåíòàöèè ýëåìåíòà ïî

îòíîøåíèþ ê íàïðÿæåíèÿì.

Â ýòîé ãëàâå ñðàâíèâàåòñÿ âëèÿíèå çàâèñèìîãî îò íàïðÿæåíèÿ ñðîäñòâà è

çàâèñèìîé îò íàïðÿæåíèÿ äèôôóçèè íà êèíåòèêó ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðåàê-

öèè. Â ðàìêàõ ïåðâîãî ïîäõîäà íàïðÿæåíèÿ âëèÿþò íà ðàñïðîñòðàíåíèå ôðîí-

òà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, òàê êàê îíè ïîÿâëÿþòñÿ â âûðàæåíèè äëÿ õèìè÷åñêîãî

ñðîäñòâà è â ñîîòâåòñòâóþùåì êèíåòè÷åñêîì óðàâíåíèè, êîòîðîå ñâÿçûâàåò õè-

ìè÷åñêîå ñðîäñòâî ñî ñêîðîñòüþ ðåàêöèè. Âòîðîé ïîäõîä ñâîäèò ïðîáëåìó ðàñ-

ïðîñòðàíåíèÿ ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ïîä äåéñòâèåì íàïðÿæåíèé ê çàäà÷å

äèôôóçèè ñ ïðàâèëüíûì âûáîðîì ìîäåëè äèôôóçèè è ïàðàìåòðîâ ýòîé ìîäå-

ëè, çàâèñÿùèõ îò íàïðÿæåíèÿ. Âûðàæåíèå äëÿ òåíçîðà õèìè÷åñêîãî ñðîäñòâà

â ðàáîòàõ ([84, 85, 86]) áûëî ïîëó÷åíî â ðàìêàõ òàê íàçûâàåìîãî ïîäõîäà òâåð-

äîãî êàðêàñà, ãäå ïðåîáðàçîâàííûé â ðåçóëüòàòå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ìàòåðè-

àë ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê êàðêàñ äëÿ äèôôóíäèðóþùåé ãàçîâîé ñîñòàâëÿþùåé.

Ïîýòîìó äîïîëíèòåëüíûå äåôîðìàöèè êàðêàñà, êîòîðûå ìîãóò áûòü âûçâàíû

ãàçîâîé ñîñòàâëÿþùåé, êðîìå êàê ñîáñòâåííûå äåôîðìàöèè, â ýòîé ãëàâå íå

ðàññìàòðèâàþòñÿ, è ñîîòâåòñòâåííî, äîïîëíèòåëüíûå ÷ëåíû â óðàâíåíèè äèô-
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ôóçèè íå ââîäÿòñÿ, à â êà÷åñòâå âëèÿíèÿ íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòî-

ÿíèÿ íà äèôóçèþ èñïîëüçóåòñÿ òîëüêî çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè

îò íàïðÿæåíèé. Îáû÷íî â ìîäåëÿõ äèôôóçèè, çàâèñÿùåé îò íàïðÿæåíèé, èñ-

ïîëüçóåòñÿ ñêàëÿðíàÿ õàðàêòåðèñòèêà òåíçîðà íàïðÿæåíèé. Ýòà õàðàêòåðèñòè-

êà ìîæåò áûòü îïðåäåëåíà ïî-ðàçíîìó, íàïðèìåð, êàê äàâëåíèå, êàê íîðìàëüíîå

íàïðÿæåíèå, êàê èíòåíñèâíîñòü êàñàòåëüíûõ íàïðÿæåíèé, è âûáîð ìåæäó íè-

ìè îñóùåñòâëÿåòñÿ èíòóèòèâíî. Ïîýòîìó â ýòîé ãëàâå òàêæå äåëàåòñÿ ïîïûòêà

ñâÿçàòü êîýôôèöèåíò äèôôóçèè ñ òåíçîðîì íàïðÿæåíèé èëè äåôîðìàöèé ôè-

çè÷åñêè ðàçóìíûì îáðàçîì, à èìåííî ñ äåôîðìàöèÿìè òâåðäîãî êàðêàñà, ÷òî

ïðèâîäèò ê òåíçîðíîé äèôôóçèîííîé ìîäåëè.

Íà îñíîâå ìîäåëè õèìè÷åñêîãî ñðîäñòâà, ðàññìàòðèâàåìîé â ñîâîêóïíîñòè ñ

ðàçëè÷íûìè ìîäåëÿìè äèôôóçèè, â ãëàâå îöåíèâàåòñÿ êèíåòèêà ðàñïðîñòðàíå-

íèÿ ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè äëÿ ðàçëè÷íûõ êðàåâûõ çàäà÷. Ïîëó÷åííûå

ðåçóëüòàòû ñðàâíèâàþòñÿ, ÷òîáû ïîíÿòü, êàê äèôôóçèÿ ïîä äåéñòâèåì íàïðÿ-

æåíèé âëèÿåò íà ðàñïðîñòðàíåíèå ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, êàêîé èç êî-

ýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè îêàçûâàåò áîëüøåå âëèÿíèå íà êèíåòèêó ôðîíòà õè-

ìè÷åñêîé ðåàêöèè. Êðîìå òîãî, èç ðåçóëüòàòîâ âûâîäèòñÿ äèàïàçîí çíà÷åíèé

âíåøíèõ íàãðóçîê, ïðè êîòîðîì çàâèñèìîñòüþ êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè îò íà-

ïðÿæåíèé ïî ñðàâíåíèþ ñ õèìè÷åñêèì ñðîäñòâîì ïîä äåéñòâèåì íàïðÿæåíèé

ìîæíî ïðåíåáðå÷ü è ñ÷èòàòü ïîñòîÿííîé.

Ðåçóëüòàòû ãëàâû 1 îïóáëèêîâàíû â ðàáîòàõ [89, 90, 94, 95, 96, 97].

1.1 Ïîñòàíîâêà çàäà÷è îïðåäåëåíèÿ êèíåòèêè ôðîíòà õèìè÷åñêîé

ðåàêöèè

Â ýòîé ãëàâå èçó÷àåòñÿ âëèÿíèå ìåõàíè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé íà êèíåòèêó õè-

ìè÷åñêîé ðåàêöèè ìåæäó òâåðäûìè è ãàçîîáðàçíûìè êîìïîíåíòàìè, à èìåííî:

n−B− + n∗B∗ → n+B+, (1)

ãäå B− è B+ îòíîñÿòñÿ ê äåôîðìèðóåìûì òâåðäûì êîìïîíåíòàì, è B∗ -ê êîìïî-

íåíòå äèôôóíäèðóþùåãî ãàçà; n−, n+ è n∗ -ñòîõèîìåòðè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû.
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Â ðàáîòå ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ðåàêöèÿ ñîñðåäîòî÷åíà íà ïëîñêîñòè ôðîíòà, Γ, êî-

òîðûé ðàçäåëÿåò îáëàñòè, çàíÿòûå èñõîäíîé è ïðîðåàãèðîâàâøåé êîìïîíåíòîé.

Ðåàêöèÿ ïîääåðæèâàåòñÿ äèôôóçèåé ãàçîâîé êîìïîíåíòû B∗ èç âíåøíåé ñðåäû.

Òàêèì îáðàçîì, ðåàêöèÿ âêëþ÷àåò äâà ïðîöåññà - îáúåìíóþ äèôôóçèþ ãàçà

÷åðåç ïðåîáðàçîâàííûé ìàòåðèàë è ñàìó õèìè÷åñêóþ ðåàêöèþ. Îáà ïðîöåññà

ìîãóò çàâèñåòü îò ìåõàíè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé.

Âëèÿíèå âíåøíèõ è âíóòðåííèõ íàïðÿæåíèé íà êèíåòèêó ôðîíòà ðåàêöèè

èçó÷àëîñü ìíîãèìè èññëåäîâàòåëÿìè, è áûë ðàçðàáîòàí ðÿä ìîäåëåé. Íàïðèìåð,

Kao â [98, 77] íà÷àë ìîäåëèðîâàòü íàïðÿæåíèÿ â öèëèíäðè÷åñêèõ êîíñòðóêöèÿõ

è ïîñòóëèðîâàë ñâÿçü ìåæäó ñêîðîñòüþ ðåàêöèè è ðàäèàëüíîé ñîñòàâëÿþùåé

íàïðÿæåíèÿ. Ïîçæå Ñóòàðüÿ è Îëäõýì [78] ïðåäëîæèëè áîëåå êîíêðåòíóþ çà-

âèñèìîñòü. Ñëåäóÿ òðàäèöèÿì ìàòåðèàëîâåäåíèÿ, îíè ýìïèðè÷åñêè ñâÿçûâàþò

âîçäåéñòâèå íîðìàëüíîãî íàïðÿæåíèÿ σnn è äàâëåíèÿ p ñ äâóìÿ îïðåäåëÿþùè-

ìè âåëè÷èíàìè, âî-ïåðâûõ, ñ ïàðàìåòðîì ñêîðîñòè ïîâåðõíîñòíîé ðåàêöèè k∗

è, âî-âòîðûõ, êîýôôèöèåíò äèôôóçèè D â ðàìêàõ ýêñïîíåíöèàëüíîãî ïîäõîäà

Áîëüöìàíà, à èìåííî:

k∗ = k0(T ) exp

(
σnnVk
kT

)
, D = D0(T ) exp

(
−pVd
kT

)
, (2)

ãäå k0 è D0 - çàâèñèìûå îò òåìïåðàòóðû êîýôôèöèåíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè è

äèôôóçèè äëÿ ñâîáîäíîãî îò ìåõàíè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé ñîñòîÿíèÿ, k - êîíñòàí-

òà Áîëüöìàíà, T - òåìïåðàòóðà, Vk è Vd - äâà ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðà, ðàçìåð

êîòîðûõ ðàâåí íåêîòîðîìó îáúåìó. Îòìåòèì, ÷òî çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ îò

íàïðÿæåíèé áûëè ââåäåíû ýâðèñòè÷åñêè. Âûáîð ïàðàìåòðîâ ìîäåëåé îñíîâû-

âàëñÿ íà êîððåêòèðîâêå òåîðåòè÷åñêèõ ðåçóëüòàòîâ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-

íûõ ïî êèíåòèêå îêèñëåíèÿ.

Íàïðÿæåíèÿ ìîãóò òàêæå âëèÿòü íà ïðîöåññ äèôôóçèè ÷åðåç äîïîëíèòåëü-

íûå çàâèñÿùèå îò íàïðÿæåíèÿ ÷ëåíû â óðàâíåíèè äèôôóçèè (ñì., íàïðèìåð,

[56, 41, 40, 43, 99, 100]). Ýòè äîïîëíèòåëüíûå ÷ëåíû îáû÷íî ñâÿçàíû ñ èçìåíåíè-
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åì îáúåìà èëè æåñòêîñòè òâåðäîãî ìàòåðèàëà èëè ñ èçìåíåíèåì êîíöåíòðàöèè

ãàçà.

Äðóãîé ïîäõîä, ïîçâîëÿþùèé ó÷åñòü âëèÿíèå íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî

ñîñòîÿíèÿ íà ôðîíòå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè íà ñêîðîñòü ðàñïðîñòðàíåíèÿ ôðîíòà,

áûë ïðåäñòàâëåí â ðàáîòàõ [84, 101, 86], êîòîðûé ñ÷èòàåò õèìè÷åñêîå ñðîäñòâî

òåíçîðíîé âåëè÷èíîé.

1.1.1 Õèìè÷åñêîå ñðîäñòâî è êèíåòèêà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè

Ïîíÿòèå õèìè÷åñêîãî ñðîäñòâà A áûëî ââåäåíî Ãèáñîíîì è Äîíäå [102, 103]

(è äàëåå ðàçâèòî â ðàìêàõ ëèíåéíîé íåðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè, ñì., íàïðè-

ìåð, [104]) êàê ôàêòîð, ñîïðÿæåííûé ñî ñêîðîñòüþ ðåàêöèè, ω, â âûðàæåíèè

äèññèïàöèè çà ñ÷åò õèìè÷åñêîé ðåàêöèè. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî õèìè÷åñêîå ñðîä-

ñòâî ðàâíî êîìáèíàöèè õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ñîñòàâëÿþùèõ ðåàêöèè:

A = −
∑

nkMkµk, (3)

ãäå µk - õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë íà åäèíèöó ìàññû, Mk - ìîëÿðíàÿ ìàññà k-òîé

êîìïîíåíòû. Ñòîõèîìåòðè÷åñêèé êîýôôèöèåíò nk âõîäèò â ñóììó ñî çíàêîì

ïëþñ, åñëè k-òàÿ êîìïîíåíòà ïîðîæäàåòñÿ â ðåçóëüòàòå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, è

ñî çíàêîì ìèíóñ, åñëè k-òàÿ êîìïîíåíòà â ðåçóëüòàòå ýòîé ðåàêöèè ïðîèçâîäèò-

ñÿ.

Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ðåàêöèè îò ñðîäñòâà îáðàçóåò äîïîëíèòåëüíîå îïðå-

äåëÿþùåå óðàâíåíèå. Â ðàìêàõ ëèíåéíîé íåðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè Ïðè-

ãîæèíûì [105] áûëî ââåäåíî ñëåäóþùåå êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå:

ω = k∗c

{
1− exp

(
− A

RT

)}
. (4)

Çäåñü c - ìîëÿðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ãàçîâîé êîìïîíåíòû, R - ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ.

Â ñëó÷àå õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé â ãàçàõ è æèäêîñòÿõ íàïðÿæåíèÿ îïðåäåëÿ-

þòñÿ ñêàëÿðíîé âåëè÷èíîé, à èìåííî äàâëåíèåì. Òàêèì îáðàçîì, õèìè÷åñêèå

ïîòåíöèàëû è õèìè÷åñêîå ñðîäñòâî ÿâëÿþòñÿ ñêàëÿðàìè. Â ñëó÷àå òâåðäûõ ôàç

õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ñòàíîâèòñÿ òåíçîðîì. Ýòî áûëî ìîòèâèðîâàíî òåì ôàê-

òîì, ÷òî ôàçîâîå ðàâíîâåñèå íà ãðàíèöå ðàçäåëà â äåôîðìèðóåìîì òâåðäîì
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òåëå äîëæíî çàâèñåòü îò îðèåíòàöèè ãðàíèöû ðàçäåëà ïî îòíîøåíèþ ê íàïðÿ-

æåíèþ. Â ðåçóëüòàòå õèìè÷åñêîå ñðîäñòâî òàêæå äîëæíî áûòü òåíçîðîì (áîëåå

ïîäðîáíî ýòîò âîïðîñ îáñóæäàåòñÿ, íàïðèìåð, â ðàáîòàõ [84, 83, 106, 107]).

Âûðàæåíèå òåíçîðà õèìè÷åñêîãî ñðîäñòâà áûëî ïîëó÷åíî â ðåçóëüòàòå àíà-

ëèçà óðàâíåíèé áàëàíñà ìàññû, êîëè÷åñòâà äâèæåíèÿ è ýíåðãèè è ýíòðîïèéíî-

ãî íåðàâåíñòâà, çàïèñàííîãî äëÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ìåæäó ãàçîîáðàçíûìè è

òâåðäûìè ñîñòàâëÿþùèìè ïðîèçâîëüíîé ðåîëîãèè [84] (ñì. òàêæå [101] è Ïðè-

ëîæåíèå â [86]). Â ÷àñòíîñòè, áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ñêîðîñòü ðåàêöèè íà ýëåìåíòå

îðèåíòèðîâàííîé îáëàñòè ñ íîðìàëüíûì ñèìâîëîì n ñîïðÿæåíà ñ íîðìàëüíîé

ñîñòàâëÿþùåé òåíçîðà õèìè÷åñêîãî ñðîäñòâà

Ann = n · A · n (5)

òåíçîðà A â âûðàæåíèè äëÿ äèññèïàöèè çà ñ÷åò ðàñïðîñòðàíåíèÿ ôðîíòà õè-

ìè÷åñêîé ðåàêöèè.

Äëÿ ñëó÷àÿ ëèíåéíûõ óïðóãèõ òâåðäûõ êîìïîíåíòîâ íîðìàëüíàÿ ñîñòàâëÿþ-

ùàÿ õèìè÷åñêîãî ñðîäñòâà óêàçàíà â [84, 122]. Â ýòèõ ðàáîòàõ ðàññìîòðåí êâà-

çèñòàòè÷åñêèé ñëó÷àé. Òàêæå äëÿ ïðîñòîòû èãíîðèðîâàëñÿ òåïëîâîé ýôôåêò

ðåàêöèè. Ñ ó÷åòîì ýòèõ ïðåäïîëîæåíèé íîðìàëüíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ òåíçîðà õè-

ìè÷åñêîãî ñðîäñòâà çàïèñûâàåòñÿ êàê:

Ann =
n−M−

ρ−
[γ(T ) + 1/2σ− : ε− − 1/2σ+ : (ε+ − εch) + 1/2σ+ : (ε+ − ε−)]

+n∗RT ln c(Γ)
c∗
, (6)

ãäå M− - ìîëÿðíàÿ ìàññà è ρ− -ïëîòíîñòü òâåðäîé êîìïîíåíòû B−; òåíçîðà

íàïðÿæåíèé Êîøè îïðåäåëÿþòñÿ ïî ñîîòíîøåíèÿì Äþàìåëÿ-Íåéìàíà, êîòîðûå

â ñëó÷àå èçîòðîïíîãî ëèíåéíî-óïðóãîãî òåëà ÿâëÿþòñÿ çàêîíîì Ãóêà:

σ− = C− : ε−, σ+ = C+ : (ε+ − εch) (7)

Çäåñü C± - òåíçîðà æåñòêîñòè òâåðäûõ êîìïíåíò, ε± - òåíçîðà äåôîðìàöèè,

c(Γ) - êîíöåíòðàöèÿ ãàçà íà ôðîíòå ðåàêöèè.
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Êðîìå òîãî, c∗ - ýòî íåêàÿ íîðìèðîâî÷íàÿ êîíöåíòðàöèÿ, êîòîðóþ íåîáõî-

äèìî ïðàâèëüíî âûáðàòü. Îäèí èç âîçìîæíûõ ñïîñîáîâ - îòîæäåñòâèòü åå ñ

ðàñòâîðèìîñòüþ ãàçà â ïðåîáðàçîâàííîì ìàòåðèàëå B+. εch - äåôîðìàöèÿ, âû-

çâàííàÿ õèìè÷åñêèì ïðåâðàùåíèåì. Â ýòîé ãëàâå ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî îí èçî-

òðîïíóþ îáúåìíóþ ïðèðîäó, εch = εchI, ãäå I - åäèíè÷íûé òåíçîð. Ïàðàìåòð

γ(T ) îïðåäåëÿåòñÿ õèìè÷åñêîé ýíåðãèåé ñîñòàâëÿþùèõ. Åñëè çàäàíà òåìïåðà-

òóðà T , òî γ(T ) ÿâëÿåòñÿ ïàðàìåòðîì ìîäåëè.

Åñëè çàìåíèòü ñêàëÿðíîå õèìè÷åñêîå ñðîäñòâî íîðìàëüíûì êîìïîíåíòîì

òåíçîðà õèìè÷åñêîãî ñðîäñòâà â (4), ñêîðîñòü ðåàêöèè áóäåò âûðàæàòüñÿ êàê:

ω = k∗c

{
1− exp

(
−Ann

RT

)}
. (8)

Áàëàíñ ìàññû íà ôðîíòå ðåàêöèè çàïèñûâàåòñÿ êàê

ρ−V = n−M−ω, (9)

ãäå V - íîðìàëüíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ñêîðîñòè ôðîíòà ðåàêöèè. Èòîãî, âûðàæåíèå

äëÿ ñêîðîñòè ðàñïðîñòðàíåíèÿ ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè âûãëÿäèò ñëåäóþ-

ùèì îáðàçîì:

V =
n−M−

ρ−

k∗c

{
1− exp

(
−Ann

RT

)}
. (10)

Ôðîíò ðåàêöèè ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ, òîëüêî åñëè Ann > 0. Ñëó÷àé Ann = 0 ñî-

îòâåòñòâóåò õèìè÷åñêîìó ðàâíîâåñèþ, êîãäà ïðÿìàÿ õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ ðàâ-

íà îáðàòíîé, è ñòàöèîíàðíîìó ôðîíòó õèìè÷åñêîé ðåàêöèè. Òàêèì îáðàçîì,

ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ êîìïîíåíòà B∗, ceq íà ôðîíòå ðåàêöèè ìîæåò áûòü

íàéäåíà èç óðàâíåíèÿ Ann = 0:

n−M−
ρ−

(
γ(T ) + 1

2σ− : ε− − 1
2σ+ : (ε+ − εch) + σ+ : (ε+ − ε−)

)
+n∗RT ln

ceq
c∗

= 0. (11)

Åñëè ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ, ceq, íàõîäèòñÿ èç óðàâíåíèÿ (11), à òåêó-

ùàÿ êîíöåíòðàöèÿ c(Γ) îïðåäåëÿåòñÿ ïóòåì ðåøåíèÿ çàäà÷è äèôôóçèè, òî íîð-

ìàëüíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ òåíçîðà õèìè÷åñêîãî ñðîäñòâà ìîæåò áûòü âû÷èñëåíà
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ïî ôîðìóëå:

Ann = n∗

(
ln
c(Γ)

c∗
− ln

ceq
c∗

)
= ln

(
c(Γ)

ceq

)n∗

. (12)

Â ýòîì ñëó÷àå íîðìàëüíàÿ êîìïîíåíòà ñêîðîñòè ðàñïðîñòðàíåíèÿ õèìè÷å-

ñêîãî ôðîíòà:

V =
n−M−

ρ−

k∗c(Γ)

(
1−

(
ceq
c(Γ)

)n∗
)
. (13)

Ñëåäîâàòåëüíî, çàäà÷à íàõîæäåíèÿ ñêîðîñòè ðàñïðîñòðàíåíèÿ ôðîíòà õèìè-

÷åñêîé ðåàêöèè (è â äàëüíåéøåì � çàâèñèìîñòè òîëùèíû ïðèðàùåííîãî ñëîÿ îò

âðåìåíè) ñâîäèòñÿ ê ñëåäóþùèì çàäà÷àì: íàéòè íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîå

ñîñòîÿíèå íà ôðîíòå ðåàêöèè, íàéòè ðàâíîâåñíóþ êîíöåíòðàöèþ ceq èç óðàâ-

íåíèÿ (11), íàéòè êîíöåíòðàöèþ íà ôðîíòå ðåàêöèè c(Γ ) èç ðåøåíèÿ çàäà÷è

äèôôóçèè, ïîäñòàâèòü ceq è c(Γ ) ê ôîðìóëå äëÿ ñêîðîñòè ôðîíòà õèìè÷åñêîé

ðåàêöèè (13) è, íàêîíåö, ïðîèíòåãðèðîâàòü óðàâíåíèå (13), ÷òîáû íàéòè çàâè-

ñèìîñòü ïîëîæåíèÿ ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè îò âðåìåíè.

1.1.2 Ïîñòàíîâêà çàäà÷è äèôôóçèè

Êîíöåíòðàöèÿ ãàçà íà ôðîíòå ðåàêöèè è âíóòðè ïðåîáðàçîâàííîãî ìàòåðèà-

ëà îïðåäåëÿåòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì äèôôóçèè. Êàê áûëî óïîìÿíóòî

âûøå, â ýòîé ðàáîòå ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî â óðàâíåíèè äèôôóçèè îòñóòñòâóåò êàêîå-

ëèáî äîïîëíèòåëüíîå âëèÿíèå, êðîìå íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ

íà ñêîðîñòü ïðîõîæäåíèÿ ãàçîâîé êîìïîíåíòû ÷åðåç ó÷àñòîê ïëîùàäè, òî åñòü

íà êîýôôèöèåíò äèôôóçèè. Â ýòîì ñëó÷àå óðàâíåíèå äèôôóçèè çàïèøåòñÿ â

âèäå êëàññè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ äèôôóçèè â ñîîòâåòñòâèè ñ çàêîíàìè Ôèêà:

∂c

∂t
= ∇ · (D∇c), (14)

ãäå D - êîýôôèöèåíò äèôôóçèè. Â ýòîé ãëàâå ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ïðîöåññ

äèôôóçèè ÿâëÿåòñÿ ñòàöèîíàðíûì, ïîñêîëüêó îí èäåò íàìíîãî áûñòðåå, ÷åì

ïðîöåññ ðàñïðîñòðàíåíèÿ ôðîíòà. Òîãäà ýòî óðàâíåíèå ïðèíèìàåò âèä:

∇ · (D∇c) = 0. (15)
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Ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ âûãëÿäÿò ñëåäóþùèì îáðàçîì:

D
∂c

∂n
+ α(c∗ − c) = 0 at Ω,

D
∂c

∂n
+ n∗k∗c

(
1−

(ceq
c

)n∗
)
= 0 at Γ. (16)

Ïåðâîå óñëîâèå ñëåäóåò èç íåïðåðûâíîñòè ïîòîêà ìàññû íà âíåøíåé ïîâåðõ-

íîñòè òåëà Ω . Çäåñü n - âíåøíÿÿ íîðìàëü êB+, α - êîýôôèöèåíò ïîâåðõíîñòíîãî

ìàññîïåðåíîñà â B+. Åñëè α ≫ D, òî ïåðâîå óñëîâèå âûðîæäàåòñÿ â c = c∗ è ñî-

îòâåòñòâóåò çàäàíèþ êîíöåíòðàöèè íà âíåøíåé ãðàíèöå. Âòîðîå óñëîâèå ñëåäóåò

èç áàëàíñà ìàññ íà ôðîíòå ðåàêöèè Γ . Îíî îçíà÷àåò, ÷òî âåñü äèôôóçèîííûé

ïîòîê ðàñõîäóåòñÿ íà õèìè÷åñêóþ ðåàêöèþ.

Â ýòîé ãëàâå ðàññìîòðåíû òðè ðàçëè÷íûå ìîäåëè äèôôóçèè. Â ïåðâîé ìîäå-

ëè èñïîëüçóåòñÿ ïîñòîÿííûé êîýôôèöèåíò äèôôóçèè. Âòîàÿ ìîäåëü îñíîâàíà

íà øèðîêî èñïîëüçóåìîé çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè îò äàâëåíèÿ

([108, 77, 81]):

D = D0 exp

(
−pVd
kT

)
, p = −1

3

(
σ+11 + σ+22 + σ+33

)
. (17)

Êàê áûëî îòìå÷åíî âûøå, ýòî âûðàæåíèå äëÿ êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè íî-

ñèò ôåíîìåíîëîãè÷åñêèé õàðàêòåð è îñíîâàíî íà èíòóèòèâíîé îöåíêå ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûõ äàííûõ [78].

Àðãóìåíòû, âåäóùèå ê âûáîðó òðåòüåé ìîäåëè, îñíîâàíû íà ïðåäïîëîæåíè-

ÿõ, îáîñíîâûâàþùèõñÿ íà ìåòîäàõ ìåõàíèêè ñïëîøíûõ ñðåä. ×òîáû ïîëó÷èòü

çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè îò íàïðÿæåííîãî ñîñòîÿíèÿ òâåðäîãî ìà-

òåðèàëà íà îñíîâå ðàöèîíàëüíîé òåîðèè ñïëîøíûõ ñðåä, â ýòîé ãëàâå ðàññìàò-

ðèâàåòñÿ äâóõêîìïîíåíòíàÿ ñèñòåìà, ñîñòîÿùàÿ èç òâåðäîãî è ãàçîîáðàçíîãî

êîìïîíåíòîâ.

Äëÿ ïðîñòîòû ðàññìàòðèâàåòñÿ ñòàöèîíàðíàÿ îäíîìåðíàÿ äèôôóçèÿ:

ρg = ρg(x1), dug/dt = Vg(x1), dus/dt = Vs(x1), (18)

ãäå us and ug ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñìåùåíèÿ òâåðäîé è ãàçîâîé êîìïîíåíò ñî-

îòâåòñòâåííî è ïðåäïîëàãàþò, ÷òî òâåðäîå òåëî ÿâëÿåòñÿ èçîòðîïíûì ëèíåéíî-
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óïðóãèì ìàòåðèàëîì. Òîãäà óðàâíåíèÿ áàëàíñà êîëè÷åñòâà äâèæåíèÿ äëÿ ãàçî-

âîãî è òâåðäîãî êîìïîíåíòîâ è áàëàíñà ìàññû äëÿ ãàçîâîãî êîìïîíåíòà âûãëÿ-

äÿò ñëåäóþùèì îáðàçîì:

E+(1− ν+)

(1 + ν+)(1− 2ν+)

d2us
dx21

+ fsg = 0,

dpg
dx1

− fsg = 0,

d (ρgVg)

dx1
= 0.

(19)

Çäåñü E+ è ν+ - ìîäóëü Þíãà è êîýôôèöèåíò Ïóàññîíà êîìïîíåíòû B+, fsg

ñèëà âÿçêîãî òðåíèÿ, êîòîðàÿ íàõîäèòñÿ ïî ôîðìóëå

fsg = ρga (Vs − Vg) , (20)

ãäå Vs−Vg i- îòíîñèòåëüíàÿ ñêîðîñòü ìåæäó òâåðäûì òåëîì è ãàçîì, è a - ïàðà-

ìåòð âÿçêîãî òðåíèÿ, êîòîðûé ìîæåò çàâèñåòü îò íàïðÿæåíèé (äåôîðìàöèé) â

òâåðäîì òåëå. Îòñóòñòâèå êàêîãî-ëèáî òðåíèÿ, êðîìå âÿçêîãî, ïîçâîëÿåò èñïîëü-

çîâàòü ñîîòíîøåíèÿ Äþàìåëÿ-Íåéìàíà, òàêèì îáðàçîì, pg = RT
Mg
ρg. Ðåøåíèåì

ñèñòåìû óðàâíåíèé ÿâëÿåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ â âèäå

us = c1 exp(−c2x1) + c3x1 +
RT

Mga
c2t+ c4, (21)

ãäå c1, c2, c3, c4 - êîíñòàíòû èíòåãðèðîâàíèÿ. Òîãäà ïîòîê äèôôóçèè, îïðåäåëÿ-

þùèéñÿ ïî ôîðìóëå

j = ρg (Vs − Vg) (22)

ðàâåí

j =
λ+ + 2µ+

a
c1c

2
2 exp(−c2x1), (23)

ãäå λ+ = E+ν+
(1+ν+)(1−2ν+)

è µ+ = E+

2(1+ν+)
� ïàðàìåòðû Ëàìå (óïðóãèå).

Ñðàâíèâàÿ ýòè äâà âûðàæåíèÿ è ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå, ÷òî c = ρg/Mg, ìû

âèäèì, ÷òî ïîòîê äèôôóçèè ïðîïîðöèîíàëåí ãðàäèåíòó êîíöåíòðàöèè ãàçîâîé

êîìïîíåíòû:

j =
RT

a

dc

dx1
, (24)
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÷òî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî âûâåäåííûé çàêîí äèôôóçèè ñîâïàäàåò ñ çàêîíîì

Ôèêà ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî êîýôôèöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè ðàâåí RT
a . Òàêèì

îáðàçîì, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî äåôîðìàöèè èëè íàïðÿæåíèÿ ìîãóò âëè-

ÿòü íà äèôôóçèþ òîëüêî ÷åðåç ïàðàìåòð a. Ñõîæèå âûâîäû áûëè ïîëó÷åíû è

ðàâíåå, íàïðèìåð, â ðàáîòàõ [109, 63].

Ïàðàìåòð a îïðåäåëÿåò, íàñêîëüêî ëåãêî ìîëåêóëû ãàçà ìîãóò äèôôóíäè-

ðîâàòü. Ñëåäîâàòåëüíî, ýòî çàâèñèò îò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó çåðíàìè. Ïðè ðàñ-

ñìîòðåíèè ìåõàíè÷åñêèõ íàãðóçîê ìû ïðåäïîëàãàåì, ÷òî ïàðàìåòð a îáðàòíî

ñâÿçàí ñ äåôîðìàöèÿìè, èçìåíÿþùèìè ìåæçåðíîâîå ïðîñòðàíñòâî â ïëîñêîñòè,

ïåðïåíäèêóëÿðíîé äèôôóçèîííîìó ïîòîêó. Äðóãèìè ñëîâàìè, ïðåäïîëàãàåòñÿ,

÷òî äåôîðìàöèÿ âäîëü íàïðàâëåíèÿ äèôôóçèîííîãî ïîòîêà ε11 íå âëèÿåò íà

äèôôóçèþ. Òîãäà êîýôôèöèåíò äèôôóçèè â íàïðàâëåíèè x1 ðàâåí:

D = D0

(
1 + β(ε22 + ε33)

)
, (25)

ãäå β - íåêèé ïîñòîÿííûé ïàðàìåòð.

Ñëåäîâàòåëüíî, â òðåõìåðíîì ñëó÷àå ìû ïðèõîäèì ê ìîäåëè òåíçîðíîé äèô-

ôóçèè, â êîòîðîé êîýôôèöèåíò äèôôóçèè çàâèñèò îò íàïðàâëåíèÿ ïîòîêà:

D = D0

 1 + β1 (ε22 + ε33) 0 0
0 1 + β2 (ε11 + ε33) 0
0 0 1 + β3 (ε22 + ε11)


.

(26)

×òîáû ñðàâíèòü êèíåòèêó ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ñ êîýôôèöèåíòàìè

äèôôóçèè, çàäàâàåìûìè (17) è (25), íåîáõîäèìî îöåíèòü íåèçâåñòíûé ïàðàìåòð

ïðåäëîæåííîé ìîäåëè, β. Åñëè ðàçëîæèòü â ðÿä ýêñïîíåíòó êîýôôèöèåíòà (17)

è ïåðåïèñàòü åãî ÷åðåç äåôîðìàöèè, èñïîëüçóÿ çàêîí Ãóêà, òî èç ñðàâíåíèÿ ïî-

ëó÷åííîãî âûðàæåíèÿ ñ (25) ìîæíî çàìåòèòü, ÷òî ýòè äâà ïîäõîäà ñîãëàñóþòñÿ,

åñëè ïàðàìåòð β ðàâåí

β∗ =
VdE+

(1− 2ν+)Tk
. (27)

Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî â öåëîì ýòè äâà ïîäõîäà äàþò ðàçíûå ðåçóëüòàòû. Íà-

ïðèìåð, â ñëó÷àå îäíîîñíîãî ðàñòÿæåíèÿ â íàïðàâëåíèè äèôôóçèîííîãî ïîòîêà

ôåíîìåíîëîãè÷åñêèé ïîäõîä (17) ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ êîýôôèöèåíòà äèô-
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ôóçèè, â òî âðåìÿ êàê òåíçîðíàÿ äèôôóçèÿ (25) çàìåäëÿåò äèôôóçèþ, ïîñêîëü-

êó ìåæçåðíîâîå ïðîñòðàíñòâî â ïëîñêîñòè, ïåðïåíäèêóëÿðíîé äèôôóçèîííîìó

ïîòîêó, óìåíüøàåòñÿ èç-çà ýôôåêòà Ïóàññîíà.

1.2 Àíàëèòè÷åñêèå ðåøåíèÿ äëÿ íåêîòîðûõ êðàåâûõ çàäà÷

1.2.1 Äâóìåðíûé ïëîñêèé ôðîíò õèìè÷åñêîé ðåàêöèè

Ðèñ. 1: Ïëîñêèé ôðîíò ðåàêöèè.

Â ýòîé êðàåâîé çàäà÷å ìû ðàññìàòðèâàåì òðåõìåðíûé ïàðàëëåëåïèïåä x1 ∈

[−l1, l1], x2 ∈ [−l2, l2] , x3 ∈ [0, H] (Ðèñ. 1) ñîñòîÿùèé èç äâóõ ñïëîøíûõ áëî-

êîâ � + � è � � �, ðàçäåëåííûõ ïëîñêèì ôðîíòîì ðåàêöèè â ïîçèöèè x3 = h.

Ââèäó ñèììåòðèè ìû ïðåäïîëàãàåì, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ íå çàâèñèò îò x1- è x2-

êîîðäèíàò, ïîýòîìó c = c(x3), c(Γ ) = c(h).

Ðåøåíèå, êîòîðîå ìû èùåì, äîëæíî îòâå÷àòü íåñêîëüêèì îãðàíè÷åíèÿì íà

ðàçëè÷íûõ ãðàíèöàõ è âäîëü ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè. Âî-ïåðâûõ, íèæíÿÿ

è âåðõíÿÿ ÷àñòè ñèñòåìû ñâîáîäíû îò íàïðÿæåíèé. Âî-âòîðûõ, íà ôðîíòå õè-

ìè÷åñêîé ðåàêöèè âåêòîð íàïðÿæåíèÿ äîëæåí áûòü íåïðåðûâíûì. Â-òðåòüèõ,

íà ôðîíòå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ïðèìåíÿþòñÿ óñëîâèÿ êîãåðåíòíîñòè.

Ìû ðàññìàòðèâàåì äâà ñëó÷àÿ ãðàíè÷íûõ óñëîâèé íà ãðàíÿõ, ïåðïåíäèêó-

ëÿðíûõ ôðîíòó ðåàêöèè, çàäàþòñÿ ëèáî ïåðåìåùåíèÿ u1 = u1e1,u2 = u2e2 èëè

íàïðÿæåíèÿ, èíòåãðàëüíî ýêâèâàëåíòíûå ñèëàì F 1 = F1e1,F 2 = F2e2 . Îáà èç
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ýòèõ ñëó÷àåâ óäîâëåòâîðÿþò ïëîñêî-íàïðÿæåííîìó ñîñòîÿíèþ, òî åñòü

σ±33 = 0. (28)

Çàäàííûå ïåðåìåùåíèÿ

Åñëè çàäàíû êîìïîíåíòû ïåðåìåùåíèÿ u1, u2, òî äåôîðìàöèÿ ðàâíîìåðíî

ðàñïðåäåëÿåòñÿ ïî âûñîòå áëîêà:

ε−11,22 = ε+11,22 = ε01,2 =
u1,2
l1,2

. (29)

Êðîìå òîãî, äåôîðìàöèè ñäâèãà ðàâíû íóëþ, òàê ÷òî ε±ij = 0, if i ̸= j. Ïî-

ñêîëüêó σ±33 = 0, ε−33, ε
+
33 ìîæíî âû÷èñëèòü ïî çàêîíó Ãóêà, à ñëåäîâàòåëüíî, è

íîðìàëüíóþ êîìïîíåíòó õèìè÷åñêîãî ñðîäñòâà:

Ann =
n−M−

ρ−

[
γ(T ) +

(
E−

1− ν2−
− E+

1− ν2+

)((
ε01
)2

+
(
ε02
)2)

+ (30)

2

(
ν−E−

1− ν2−
− ν+E+

1− ν2+

)
ε01ε

0
2 +

2E+

(1− ν+)
εch(ε

0
1 + ε02)−

2E+

(1− ν+)
ε2ch

]
+ n∗RT ln c(Γ)

c∗
.

Ðåàêöèÿ ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ, òîëüêî åñëè Ann > 0. Ñëåäîâàòåëüíî, áåç âíåø-

íåé íàãðóçêè (ε01 = 0, ε02 = 0) ôðîíò ðåàêöèè ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ òîëüêî ïðè

äîñòàòî÷íî áîëüøîì ýíåðãåòè÷åñêîì ïàðàìåòðå:

γ > γ∗ =
2E+

1− ν+
ε2ch. (31)

Åñëè γ = γ∗, ðåàêöèÿ áëîêèðóåòñÿ ïðè(
E−

1− ν2−
− E+

1− ν2+

)((
ε01
)2

+
(
ε02
)2)

+

(
ν−E−

1− ν2−
− ν+E+

1− ν2+

)
ε01ε

0
2+ (32)

E+

(1− ν+)
εch(ε

0
1 + ε02) < 0.

Óðàâíåíèå (17) ìîæåò áûòü ïåðåïèñàíî êàê:

D = D0 exp

(
Vd
kT

E+

3(1− ν+)

(
ε01 + ε02 − 2εch

))
. (33)

Òàê êàê êîýôôèöèåíò äèôôóçèè D çàâèñèò òîëüêî îò ïàðàìåòðîâ ìàòåðè-

àëîâ è çàäàííûõ äåôîðìàöèé è íå çàâèñèò îò x3-êîîðäèíàòû, ñòàöèîíàðíîå

óðàâíåíèå äèôôóçèè (15) ïðèíèìàåò âèä:

∆c = 0 ⇒ ∂2c

∂x23
= 0, (34)
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îòêóäà ìû çàêëþ÷àåì, ÷òî ïðîôèëü êîíöåíòðàöèè âíóòðè ìåòàëëà äîëæåí áûòü

ëèíåéíûì, c = c1x3+ c2.Èç ãðàíè÷íûõ óñëîâèé (16) ìû ìîæåì ïîëó÷èòü ÿâíûå

âûðàæåíèÿ äëÿ êîíñòàíò èíòåãðèðîâàíèÿ c1 è c2. Òîãäà, ñîãëàñíî óðàâíåíèþ

(13), ñêîðîñòü ðåàêöèè ôðîíòà ðàâíà:

V =
M−k∗Dα(c∗ − ceq)

ρ− (Dα + k∗αh−Dk∗)
. (35)

Åñëè ìû èñïîëüçóåì êîýôôèöèåíò äèôôóçèè, ïðåäñòàâëåííûé â ôîðìóëå (25),

êîòîðûé òàêæå íå çàâèñèò îò êîîðäèíàòû x3, ïîëó÷àåì òàêîå æå ðåøåíèå.

Äàëåå, èìåÿ â âèäó ðåàêöèþ ïåðâîãî ïîðÿäêà (íàïðèìåð, äåãèäðàöèÿ), ïîëîæèì

n∗ è n− ðàâíûìè åäèíèöå. Ââîäÿ áåçðàçìåðíûå ïàðàìåòðû,

ξ =
h

H
, t∗ =

M−k∗c∗
Hρ−

t, κ1 =
k∗H

D0
, κ2 =

k∗
α
, (36)

ìû ìîæåì ïåðåïèñàòü óðàâíåíèå (35) êàê

dξ

dt∗
=

1− ceq
c∗

1 + κ1ξ + κ2
(37)

äëÿ ïîñòîÿííîãî êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè è êàê

dξ

dt∗
=

1− ceq
c∗

1 + κ1ξ
A

+ κ2
(38)

äëÿ êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè, çàâèñÿùåãî îò íàïðÿæåíèé, ãäå

Ā = exp

(
Vd
kT

E+

3(1− ν+)

(
ε01 + ε02 − 2εch

))
, (39)

åñëè ìû îïðåäåëÿåì êîýôôèöèåíò äèôôóçèè ñ ïîìîùüþ (17), è

Ā = 1 + β
(
ε01 + ε02

)
, (40)

åñëè ìû èñïîëüçóåì òåíçîðíûé êîýôôèöèåíò äèôôóçèè (25). Â ðåçóëüòàòå âû-

ðàæåíèå äëÿ çàâèñèìîñòè ðîñòà íîâîãî ìàòåðèàëà îò âðåìåíè èìååò âèä:

ξ = −κ2 + 1

κ1
+

√(
κ2 + 1

κ1

)2

+
2
(
1− ceq

c

)
t

κ1
(41)

äëÿ ïîñòîÿííîãî êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè, è

ξ = −Ā(κ2 + 1)

κ1
+

√(
Ā(κ2 + 1)

κ1

)2

+
2Ā
(
1− ceq

c

)
t

κ1
. (42)

äëÿ êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè, çàâèñÿùåãî îò íàïðÿæåíèé.
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Çàäàííûå óñèëèÿ

Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî äåôîðìàöèè çàâèñÿò îò êîîðäèíàòû ëèíåéíî, ÷òî îáñó-

ëîâëåíî ïëîñêî-íàïðÿæåííûì ñîñòîÿíèåì,

ε±11,22 = A±
1,2x3 +B±

1,2, (43)

ãäå A±
1,2 è B

±
1,2 - íåêîòîðûå ïîñòîÿííûå êîýôôèöèåíòû. Â ñèëó óñëîâèé íåïðå-

ðûâíîñòè ïåðåìåùåíèé íà ôðîíòå ðåàêöèè ìîæíî íàéòè, ÷òî A+
1,2 = A−

1,2 = A1,2

and B+
1,2 = B−

1,2 = B1,2. Òîãäà ïåðåìåùåíèÿ ðàâíû:

u+1,2 = u−1,2 = A1,2x3 +B1,2, u±3 = −1

2
A1x

2
1 −

1

2
A2x

2
2 + f±(x3) (44)

è ñëåäîâàòåëüíî ε±ij = 0 äëÿ i ̸= j.

Èñïîëüçóÿ çàêîí Ãóêà, íàõîäèì òðåòüþ êîìïîíåíòó òåíçîðà äåôîðìàöèé:

ε±33 = − ν±
1− ν±

(
(A1 + A2)x3 +B1 +B2

)
+

1 + ν±
1− ν+

ε±ch,

ε+ch = εch, ε−ch = 0 (45)

è äëÿ íîðìàëüíûõ íàïðÿæåíèé:

σ±11 =
E±

1− ν2±

(
(A1 + ν±A2)x3 +B1 + ν±B2

)
− E±

1− ν+
ε±ch,

σ±22 =
E±

1− ν2±

(
(ν±A1 + A2)x3 + ν±B1 +B2

)
− E±

1− ν+
ε±ch. (46)

Îñòàëüíûå ÷åòûðå êîíñòàíòû ìîæíî ïîëó÷èòü èç óðàâíåíèé äëÿ ðàâíîâåñèÿ

ñèë è ìîìåíòîâ:∫ H

0
σ01,2 dx3 =

∫ h

0
σ+11,22

∣∣
x1,2=l1,2

dx3 +

∫ H

h
σ−11,22

∣∣
x1,2=l1,2

dx3,

σ01,2 =
F1,2

H
,∫ H

0
x3σ

0
1,2 dx3 =

∫ h

0
x3σ

+
11,22

∣∣
x1,2=l1,2

dx3 +

∫ H

h
x3σ

−
11,22

∣∣
x1,2=l1,2

dx3. (47)

Â îòëè÷èå îò çàäàííûõ ïåðåìåùåíèé íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîå ñîñòî-

ÿíèå íà ôðîíòå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè çàâèñèò îò ïîëîæåíèÿ ôðîíòà. Îäíàêî

â ñëó÷àå ïîñòîÿííîãî êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè êîíöåíòðàöèÿ ãàçà íà ôðîíòå
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õèìè÷åñêîé ðåàêöèè íàõîäèòñÿ èç (34), âûðàæåíèå äëÿ ñêîðîñòè ôðîíòà àíàëî-

ãè÷íî (35), à ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ìîæíî íàéòè èç óðàâíåíèÿ (30) çàìåíÿÿ

ε01,2 = A1,2(h, F1,2)x3 +B1,2(h, F1,2). (48)

Íåïîñòîÿííûé êîýôôèöèåíò äèôôóçèè â ýòîì ñëó÷àå òàêæå çàâèñèò îò ïî-

ëîæåíèÿ ôðîíòà ðåàêöèè è èìååò âèä:

D = D0 exp

(
E+Vd

3kT (1− ν+)
((A1 + A2)x3 +B1 +B2 − 2εch)

)
. (49)

Òîãäà óðàâíåíèå äèôôóçèè (15) âûãëÿäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì:

∂

∂x3

(
D0 exp(Ãx3 + B̃)

∂c

∂x3

)
= 0 ⇒ d2c

dx32
+ Ã

dc

dx3
= 0, (50)

ãäå Ã = A1 + A2, B̃ = B1 +B2 − 2εch.

Ðåøåíèå ýòîãî óðàâíåíèÿ ïðèâîäèò ê ýêñïîíåíöèàëüíîìó ïðîôèëþ êîíöåí-

òðàöèè:

c = c1 exp(−Ãx3) + c2, (51)

ãäå c1 è c2 ìîãóò íàõîäèòñÿ èç ãðàíè÷íîãî óñëîâèÿ (16). Íàêîíåö, íîðìàëüíàÿ

ñîñòàâëÿþùàÿ ñêîðîñòè ôðîíòà ðåàêöèè èìååò âèä:

V =
M−

ρ−

D0 exp(B̃)Ãαc∗k∗
(
1− ceq

c∗

)
D0 exp(B̃)Ã (α + k∗) + αk∗

(
1− exp(−Ãh)

) , (52)

è èñïîëüçóÿ ïåðåîáîçíà÷åíèÿ (36), ìû ìîæåì ïåðåïèñàòü åå êàê:

dξ

dt∗
=

1− ceq
c∗

1 + κ1

exp(B̃)Ã

(
1− exp(−Ãξ)

)
+ κ2

. (53)

1.2.2 Ñôåðè÷åñêèé ôðîíò õèìè÷åñêîé ðåàêöèè

Ðàññìîòðèì ñôåðè÷åñêîå òåëî r ∈ [0, ro] (Ðèñóíîê 2), íà êîòîðîå äåéñòâó-

åò âíåøíåå äàâëåíèå p = −σ0 èëè ôèêñèðîâàííîå ðàäèàëüíîå ñìåùåíèå u0

íà âíåøíåé ïîâåðõíîñòè. Ïóñòü ôðîíò ðåàêöèè ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ îò âíåøíåé

ïîâåðõíîñòè. Ââèäó ñèììåòðèè çàäà÷è ìû ïðåäïîëàãàåì, ÷òî ôðîíò ðåàêöèè
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Ðèñ. 2: Ñôåðè÷åñêèé ôðîíò ðåàêöèè.

ïðåäñòàâëåí ñôåðè÷åñêîé ïîâåðõíîñòüþ â ïîçèöèè r = ri. Òàêæå ïðåäïîëàãà-

åòñÿ, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ íå çàâèñèò îò êîîðäèíàò ϑ è φ, à ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé

òîëüêî r, c = c(r), c(Γ ) = c(ri).

Ñìåùåíèÿ ìîæíî íàéòè èç ðåøåíèÿ Ëàìå äëÿ ñôåð [110]:

ur = Ar +
B

r2
. (54)

Êîíñòàíòû A± è B± îïðåäåëÿþòñÿ èç óñëîâèé íåïðåðûâíîñòè ïåðåìåùåíèé

è óñèëèé íà ôðîíòå ðåàêöèè è íåîñîáåííîñòè ðåøåíèÿ â öåíòðå òåëà. Ñëåäîâà-

òåëüíî, ðàäèàëüíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ ñìåùåíèÿ ðàâíà:

u− = A−r , u+ = A+r +
(A− − A+)r

3
i

r2
, (55)

ãäå:

A+ = A−
(1− 2ν+) (E−(1 + ν+) + 2E+(1− 2ν−))

3E+(1− 2ν−)(1− ν+)
+

E+

1− 2ν+
εch. (56)

Ïàðàìåòð A− Ìîæåò áûòü íàéäåí èç ãðàíè÷íûõ óñëîâèé. Åñëè â èõ êà÷åñòâå

çàäàíû ïåðåìåùåíèÿ u0(ro), òîãäà:

A− =
(λ+ + 2µ+)

3u0

ro
− 3k+

(
1− ξ3

)
εch

3k− + 4µ+ + 3 (k+ − k−) ξ3
(57)
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è åñëè çàäàíû óñèëèÿ, òî:

A− =
(λ+ + 2µ+)σ0 + 4k+µ+

(
1− ξ3

)
εch

k+ (3k− + 4µ+)− 4µ+ (k+ − k−) ξ3
, (58)

ãäå k± = E±
3(1−2ν±)

îáúåìíûé ìîäóëü óïðóãîñòè.

Çäåñü è äàëåå ïåðåîáîçíà÷èì ξ = ri
ro
è çàïèøåì óðàâíåíèå äëÿ îïðåäåëåíèÿ

ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè:

M−

ρ−

[
γ(T ) + 1

2(λ++2µ+)

(
12 (k− − k+)µ+A

2
− + 3k+ (3k− + 8µ+)A−εch

−12µ+k+ε
2
ch

)]
+RT ln c(ξ)

c∗
= 0. (59)

Óðàâíåíèå äèôôóçèè â ñôåðè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ âûãëÿäèò êàê:

D
d2c

dζ2
+

(
dD

dζ
+

2

ζ
D

)
dc

dζ
= 0, ζ =

r

ro
. (60)

Â ýòîé çàäà÷å ñëåä òåíçîðà íàïðÿæåíèé âûãëÿäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì:

Trσ+ = σ+r + σ+φ + σ+ϑ =
E+

1− 2ν+
(A+ − εch) , (61)

è, òàê êàê A+ íå çàâèñèò îòr, è, ñëåäîâàòåëüíî, îò ζ, êîýôôèöèåíò äèôôóçèè

(17) òàêæå íå çàâèñèò îò ζ. Òàêèì îáðàçîì, ïðè ïîñòîÿííîì êîýôôèöèåíòå

äèôôóçèè è ôåíîìåíîëîãè÷åñêîì êîýôôèöèåíòå äèôôóçèè (17) èç (60) ñëåäóåò,

÷òî äèôôåðåíöèàëüíîå óðàâíåíèå äëÿ êîíöåíòðàöèè èìååò âèä:

d2c

dζ2
+

2

ζ

dc

dζ
= 0. (62)

Ðåøåíèåì ýòîãî óðàâíåíèå ÿâëÿåòñÿ

c =
c1
ζ
+ c2. (63)

Äâå êîíñòàíòû èíòåãðèðîâàíèÿ, c1 è c2 , ìîãóò áûòü îïðåäåëíû èç ãðàíè÷íûõ

óñëîâèé â óðàâíåíèè (16).

Ïåðåõîäÿ ê áåçðàçìåðíûì ïàðàìåòðàì:

ξ =
h

ro
, t∗ =

M−k∗c∗
roρ−

t, κ1 =
k∗ro
D0

, κ2 =
k∗
α
, (64)
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ïîëó÷àåì äèôôåðåíöèàëüíîå óðàâíåíèå ðàñïðîñòðàíåíèÿ ôðîíòà õèìè÷åñêîé

ðåàêöèè:
dξ

dt∗
=

1− ceq/c∗
1 + κ1ξ − κ1ξ2 + κ2ξ2

(65)

äëÿ ïîñòîÿííîãî êîýôôèöèåíòà äèôóçèè è

dξ

dt∗
=

1− ceq/c∗
1 + κ1

B̄
ξ − κ1

B̄
ξ2 + κ2ξ2

(66)

äëÿ êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè (17), ãäå

B̄ = exp

(
Vd
kT

E+

1− 2ν+
(A+ − εch)

)
. (67)

Ïîäñòàíîâêà ξ̃ = 1 − ξ ïðèâîäèò ê óðàâíåíèþ ðîñòà òîëùèíû íîâîãî ìàòå-

ðèàëà, îáðàçóþùåãîñÿ â ðåçóëüòàòå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè.

Â ñëó÷àå ñôåðè÷åñêîé ñèììåòðèè òåíçîðíûé êîýôôèöèåíò (25) ðàâåí

D = D0

(
1 + β(ε+φφ + ε+θθ)

)
. (68)

Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå, ÷òî

ε+φφ = ε+θθ = A+ + (A− − A+)
ξ3

r3
(69)

äèôôåðåíöèàëüíîå óðàâíåíèå äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ñòàíîâèòñÿ ðàâ-

íûì: (
1 + 2β

(
A+ +

Bξ3

ζ3

))
d2c

dζ2
+

2
(
ζ3(1 + 2A+β)−Bβξ3

)
ζ4

dc

dζ
= 0. (70)

Îáîçíà÷àÿ p = 1 + 2βA+, q = 2Bβ è ñ ó÷åòîì ãðàíè÷íûõ óñëîâèé ïîëó÷àåì

ñêîðîñòü ðàñïðîñòðàíåíèÿ ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè:

V =
6p2/3q1/3αD0(c∗ − ceq)

k∗roαξ
(
2
√
3(f1 + f2) + f3

)
+ 6p2/3q1/3(α + k∗ξ2)D0

, (71)

ãäå

f1 = tan−1
2 3

√
p
q − 1
√
3

,

f2 = tan−1
1− 2

ξ
3

√
p
q

√
3

,

f3 = ln
(p+ q)

(p+ qξ3)
(
p1/3 + q1/3ξ

p1/3 + q1/3
)3. (72)
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Ëþáîé èç âîçìîæíûõ ïðåîáðàçîâàííûõ ìàòåðèàëîâ (äèîêñèä êðåìíèÿ èëè

ãèäðèä êàêîãî-ëèáî ìåòàëëà) - äîâîëüíî õðóïêèé ìàòåðèàë. Ñîîòâåòñòâóþùåå

èçìåíåíèå îáúåìà î÷åíü âåëèêî, è òðàíñôîðìàöèîííûå íàïðÿæåíèÿ ñòàíóò îãðîì-

íûìè ñ óâåëè÷åíèåì òîëùèíû ñëîÿ. Ñëåäîâàòåëüíî, ïî ôèçè÷åñêèì ïðè÷èíàì

íå èìååò ñìûñëà ðàññìàòðèâàòü ïðîãíîçèðóåìóþ òîëùèíó ïðåîáðàçîâàííîãî

ñëîÿ, ïðåâûøàþùóþ áîëåå ïîëîâèíû âñåé òîëùèíû ìàòåðèàëà. Ýòî îçíà÷àåò,

÷òî 0, 5 < ξ < 1. Èñïîëüçóÿ ðàçëîæåíèå â ñòåïåííîé ðÿä îêîëî ξ = 1 è ââîäÿ

áåçðàçìåðíûå ïàðàìåòðû (64), ïîëó÷àåì:

dξ

dt∗
=

(1 + 2A−β)(1− ceq/c∗)

(1 + 2A−β)(1 + κ2ξ2) + κ1ξ − κ1ξ2
. (73)

Ïîäñòàâëÿÿ ξ̃ = 1−ξ, ïîëó÷àåì óðàâíåíèå ðîñòà òîëùèíû íîâîãî ìàòåðèàëà,

îáðàçóþùåãîñÿ â ðåçóëüòàòå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè.

1.2.3 Ôðîíò õèìè÷åñêîé ðåàêöèè â òåëàõ ñ àêñèàëüíîé ñèììåòðèåé

Ðèñ. 3: Öèëèíäðè÷åñêèé ôðîíò ðåàêöèè â ñïëîøíîì öèëèíäðå.

Â êà÷åñòâå ïåðâîãî ïðèìåðà òåëà ñ àêñèàëüíîé ñèììåòðèåé ìû ðàññìàòðè-

âàåì ñïëîøíîé öèëèíäð ðàäèóñà r0 (r ∈ [0, r0], Ðèñóíîê 3), ñîñòîÿùèé èç äâóõ

ñëîåâ � + � è � � � êîìïîíåíò, êîòîðûå ðàçäåëåíû ôðîíòîì ðåàêöèè,÷üå ïîëî-

æåíèå îïðåäåëÿåòñÿ öèëèíäðè÷åñêîé ïîâåðõíîñòüþ r = ri è ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ

ñ íàðóæíîé ïîâåðõíîñòè âãëóáü òåëà. Èç-çà ñèììåòðèè ìû ïðåäïîëàãàåì, ÷òî

êîíöåíòðàöèÿ íå çàâèñèò îò z- è φ-êîîðäèíàò, è ÷òî îíà ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé
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òîëüêî r, c = c(r), c(Γ ) = c(ri). Êðîìå òîãî, ìû ðàññìàòðèâàåì ñëó÷àé ïëîñêîé

äåôîðìàöèè, ÷òî îçíà÷àåò, ÷òî õèìè÷åñêîå ïðåâðàùåíèå ïðîèñõîäèò òîëüêî â

ïëîñêîñòè, ïåðïåíäèêóëÿðíîé îñè ñèììåòðèè.

Ðåøåíèå, êîòîðîå ìû èùåì, äîëæíî ñîîòâåòñòâîâàòü íåñêîëüêèì îãðàíè÷å-

íèÿì íà ðàçëè÷íûõ ãðàíèöàõ è âäîëü ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè. Âî-ïåðâûõ,

íà ôðîíòå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè äîëæíû ñîáëþäàòüñÿ óñëîâèÿ íåïðåðûâíîñòè

íîðìàëüíîé êîìïîíåíòû ïåðåìåùåíèé è òåíçîðà íàïðÿæåíèé:

[ur]|r=ri
= 0, [σrr]|r=ri

= 0 (74)

Âî-âòîðûõ, ïåðåìåùåíèå äîëæíî áûòü êîíå÷íûì ïðè r = 0.

Êàê è â ñëó÷àå ñî ñôåðè÷åñêèì ôðîíòîì õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, ìû áóåì ðàñ-

ñìàòðèâàòü äâà ñëó÷àÿ ãðàíè÷íûõ óñëîâèé íà âíåøíåé ïîâåðõíîñòè öèëèíäðà,

à èìåííî ëèáî ôèêñèðîâàííîå ðàäèàëüíîå ñìåùåíèå, u0, ëèáî íàçíà÷åíèå äàâ-

ëåíèÿ, p = σ0.

Ïåðåìåùåíèÿ â èñõîäíîì è ïðåîáðàçîâàííîì ìàòåðèàëàõ çàäàþòñÿ ðåøåíèåì

Ëàìå äëÿ öèëèíäðà ([110]):

u∓r = A∓r +
B∓

r
. (75)

Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå âñå óñëîâèÿ, ìû ïîëó÷àåì:

u−r = A−r , u+r = A+r +
A− − A+

r
, (76)

ãäå

A+ =
k− + 2µ+
k+ + 2µ+

A− +
k+

k+ + 2µ+
εch, (77)

è k± = 2(λ± + µ±) ÿâëÿþòñÿ ïëîñêèìè ìîäóëÿìè óïðóãîñòè.

Ïàðàìåòð A− ìîæåò áûòü íàéäåí èç çàäàííûõ ãðàíè÷íûõ óñëîâèé, à èìåííî:

A− =
u0 (k+ + 2µ+)− k+εch

(
1− ξ2

)
k− + 2µ+ + (k+ − k−) ξ2

, u0 =
u0
r0

(78)

â ñëó÷àå çàäàííûõ íà ãðàíèöå ôèêñèðîâàííûõ ïåðåìåùåíèé u0 èëè

A− =
σ0 + 2εch

(
1− ξ2

)
k−
µ+

+ k−
k+
ξ2 + 2 (1− ξ2)

, σ0 =
σ0 (k+ + 2µ+)

k+µ+
(79)
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â ñëó÷àå çàäàííîãî âíåøíåãî äàâëåíèÿ σ0.

Â îáîèõ ñëó÷àÿõ ξ = ri
r0
� ýòî îòíîñèòåëüíàÿ ïîçèöèÿ ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðå-

àêöèè. Òàêèì îáðàçîì, ñîîòíîøåíèå äëÿ ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè ïðèíèìàåò

âèä:

M−

ρ−

(
γ(T ) +

1

k+ + 2µ+

[
2 (k− − k+)µ+A

−2
+ k+ (k− + 4µ+)A

−εch −

2k+µ+ε
2
ch

])
+RT ln c(ξ)

c∗
= 0.

(80)

Äëÿ òîãî ÷òîáû íàéòè êðèòè÷åñêîå çíà÷åíèå ýíåðãåòè÷åñêîãî ïàðàìåòðà γ∗,

ïðè êîòîðîì õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ áóäåò èäòè â îòñóòñòâèå âíåøíèõ íàãðóçîê,

íàäî âñïîìíèòü, ÷òî ðåàêöèÿ ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ, òîëüêî åñëè Ann > 0. Ïîëî-

æèâ â âûðàæåíèè (80) ðàâíûìè íóëþ âíåøíèå íàãðóçêè, ïîëó÷àåì ñëåäóþùåå

âûðàæåíèå:

γ > γ∗ =
2k+µ+
k+ + 2µ+

ε2ch. (81)

Ïîñêîëüêó óðàâíåíèå äèôôóçèè íå áóäåò çàâèñåòü îò êðèâèçíû ôðîíòà õè-

ìè÷åñêîé ðåàêöèè, ìû ðàññìîòðèì åãî äàëåå ïîñëå ïîñòàíîâêè åùå îäíîé êðà-

åâîé çàäà÷è äëÿ òåëà ñ àêñèàëüíîé ñèììåòðèåé.

r

B_

B+

B* r1 ri ro

Ðèñ. 4: Öèëèíäðè÷åñêèé ôðîíò ðåàêöèè, ðàñïðîñòðàíÿþùèéñÿ èçíóòðè ïîëîãî
öèëèíäðà.

Ðàññìîòðèì òîëñòîñòåííóþ òðóáó, ïðåäñòàâëÿþùóþ ñîáîé ïîëûé öèëèíäð

r ∈ [r1, r0] (Ðèñóíîê 4), ñîäåðæàùóþ áîëüøîå êîëè÷åñòâî ãàçà âíóòðè, êîòîðûé

ìîæåò âñòóïàòü â õèìè÷åñêóþ ðåàêöèþ. Ìû ñ÷èòàåì, ÷òî ðåàêöèÿ íà÷èíàåòñÿ
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íà âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè òðóáû è ôîðìèðóåò ñëîé, ñîñòîÿùèé èç ïðåâðàùåí-

íîãî ìàòåðèàëà r ∈ [r1, ri], ãäå r = ri ÿâëÿåòñÿ ïîçèöèåé ôðîíòà õèìè÷åñêîé

ðåàêöèè. Ìû ñ÷èòàåì, ÷òî âíåøíÿÿ ïîâåðõíîñòü öèëèíäðà ñâîáîäíà îò íàïðÿ-

æåíèé, à âíóòðè âîçìîæíî çàäàíèå òîëüêî îäíîãî òèïà ãðàíè÷íûõ óñëîâèé: ýòî

çàäàííîå íà âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè äàâëåíèå p = σ0. Òîãäà ðåøåíèÿ Ëàìå äëÿ

òîëñòîñòåííîé òðóáû ([110]) áóäóò âûãëÿäåòü ñëåäóþùèì îáðàçîì:

u−r = A−r +
B−

r
, u+r = A+r +

B+

r
, (82)

ãäå

B− = r2i
(
A+ − A−)+B+,

B+ =
k−r

2
0A

− + 2µ−r
2
i (A

− − A+)

2µ−
,

A+ =
A−[µ−ξ2 (k− + 2µ+) + k− (µ+ − µ−)

]
+ k+µ−εchξ

2

µ−ξ2 (k+ + 2µ+)
.

Àíàëîãè÷íî ñëó÷àþ ñïëîøíîãî öèëèíäðà, ïàðàìåòð ξ = ri/r0 îáîçíà÷àåò îò-

íîñèòåëüíîå ïîëîæåíèå ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ïî îòíîøåíèþ ê âíåøíåìó

ðàäèóñó ïîëîãî öèëèíäðà. Äëÿ ïðîñòîòû ìîäåëè è äëÿ òîãî, ÷òîáû óáðàòü èç

ðàññìîòðåíèÿ íåñóùåñòâåííûå äëÿ çàäà÷è ïàðàìåòðû, ìû ïðåäïîëàãàåì, ÷òî

êîëè÷åñòâî ãàçà âíóòðè òðóáû óìåíüøàåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî, ïîýòîìó äàâëåíèå

íà âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè îñòàåòñÿ íåèçìåííûì.

Ïàðàìåòð A− ìîæåò áûòü îïðåäåëåí èç ãðàíè÷íîãî óñëîâèÿ íà âíóòðåííåé

ïîâåðõíîñòè ïîëîãî öèëèíäðà ñëåäóþùèì îáðàçîì:

A− =
k+µ−µ+ξ

2
[
2
(
ξ2 − ξ21

)
εch − σ0ξ

2
1

]
d1ξ4 + d2ξ2ξ21 + d3ξ2 + d4ξ21

,

d1 = 2µ+(k+µ+ − k−µ−),

d2 = k+µ−(2µ+ − k−),

d3 = k−µ+(k+ + 2µ−),

d4 = k+k−(µ+ + µ−), ξ1 =
r1
r0
. (83)
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Óðàâíåíèå äëÿ ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè â ýòîì ñëó÷àå âûãëÿäèò ñëåäóþ-

ùèì îáðàçîì:

M−

ρ−

(
γ(T ) +

1

2µ2−ξ
4 (k+ + 2µ+)

ξ2
(
d5ξ

2 + d6
))

+RT ln
c(ξ)

c∗
= 0,

d5 = 2µ2−

(
2k−µ+

(
A−)2 + k+(k− + 4µ+)A

−εch − 2k+µ+ε
2
ch

)
,

d6 = 2µ−A
− (µ+(k2− + k+k− + 2k+µ−)A

− + k+k−(2µ+ − µ−)εch
)
.

Óðàâíåíèå äèôôóçèè, îáùåå è äëÿ ñëó÷àÿ ñïëîøíîãî öèëèíäðà, è äëÿ ïîëîé

òðóáû, â öèëèíäðè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ âûãëÿäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì:

D
d2c

dζ2
+

(
dD

dζ
+

1

ζ
D

)
dc

dζ
= 0 (84)

ãäå ζ = r/r0.

Äëÿ ñïëîøíîãî è äëÿ ïîëîãî öèëèíäðà øàðîâàÿ ÷àñòü òåíçîðà íàïðÿæåíèé

âûãëÿäèò îäèíàêîâî:

Trσ+ = σ+rr + σ+φφ + σ+zz = (3k+ − 2µ+)
(
A+ − εch

)
. (85)

Â îáîèõ ïîñòàíîâêàõ çàäà÷è ñ àêñèàëüíîé ñèììåòðèåé êîýôôèöèåíò A+ íå çà-

âèñèò îò êîîðäèíàòû r è, ñëåäîâàòåëüíî, íå çàâèñèò è îò ïàðàìåòðà ζ. Òàêèì

îáðàçîì, ýêñïîíåíöèàëüíûé êîýôôèöèåíò äèôóçèè (17) òàêæå íå çàâèñèò îò

ïàðàìåòðà ζ. Òàêèì îáðàçîì, â ñëó÷àå ïîñòîÿííîãî êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè è

â ñëó÷àå ôåíîìåíîëîãè÷åñêîãî êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè (17), óðàâíåíèå äèô-

ôóçèè (84) ïðèíèìàåò ñëåäóþùèé âèä:

d2c

dζ2
+

1

ζ

dc

dζ
= 0. (86)

Ðåøåíèåì ýòîãî óðàâíåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ëèíåéíûé ïðîôèëü êîíöåíòðàöèè:

c = c1 ln(ζ) + c2. (87)

Êîíñòàíòû èíòåãðèðîâàíèÿ, c1 è c2 , íàõîäÿòñÿ èç ãðàíè÷íûõ óñëîâèé (16).

Äëÿ ñïëîøíîãî öèëèíäðà âíåøíÿÿ ïîâåðõíîñòü, Ω , ñîîòâåòñòâóåò ζ = 1, à ïî-

âåðõíîñòü ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, Γ , ñîîòâåòñòâóåò ζ = ξ. Äëÿ ñëó÷àÿ
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ïîëîé òðóáû âíåøíÿÿ ïîâåðõíîñòü, Ω , ñîîòâåòñòâóåò ζ = r1/r0, à ïîâåðõíîñòü

ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, Γ , ñîîòâåòñòâóåò ζ = ξ.

Ïåðåõîäÿ ê áåçðàçìåðíûì ïàðàìåòðàì,

t∗ =
M−k∗c∗
r0ρ−

t, κ1 =
k∗r0
D0

, κ2 =
k∗
α
, (88)

ìû ïîëó÷àåì ñëåäóþùåå äèôôåðåíöèàëüíîå óðàâíåíèå ðàñïðîñòðàíåíèÿ ôðîí-

òà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè:

dξ

dt∗
=

1− ceq/c∗
1 + κ1ξ ln ξ − κ2ξ

(89)

äëÿ ïîñòîÿííîãî êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè

dξ

dt∗
=

1− ceq/c∗
1 + κ1

B
ξ ln ξ − κ2ξ

(90)

äëÿ ôåíîìåíîëîãè÷åñêîãî êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè (17), ãäå

B = exp

[
VD
kT

(3k+ − 2µ+)
(
A+ − εch

)]
. (91)

Ïîäñòàíîâêà ξ̃ = 1 − ξ äàåò óðàâíåíèå äëÿ ðîñòà îòíîñèòåëüíîé òîëùèíû

ïðåîáðàçîâàííîãî ñëîÿ.

Ðàññìîòðèì òåïåðü òåíçîðíûé êîýôôèöèåíò äèôôóçèè (25), êîòîðûé â ñëó-

÷àå àêñèàëüíîé ñèììåòðèè ðàâåí

D = D0(1 + βε+φφ), (92)

ïðè÷åì äåôîðìàöèÿ ε+φφ â ïðåâðàùåííîì ñëîå ðàâíà

ε+φφ = A+ + (A− − A+)
ξ2

ζ2
. (93)

Äèôôåðåíöèàëüíîå óðàâíåíèå äëÿ íàõîæäåíèÿ êîíöåíòðàöèè â ýòîì ñëó÷àå

âûãëÿäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì:[
1 + β

(
A+ +

Bξ2

ζ2

)]
d2c

dζ2
+
ζ2 + A+ζ2β −Bβξ2

ζ3
dc

dζ
= 0 , (94)

ãäå B = A−−A+. Ââîäÿ áåçðàçìåðíûå ïàðàìåòðû ïî ôîðìóëàì (88), ìû ïîëó-

÷àåì äèôôåðåíöèàëüíîå óðàâíåíèå äëÿ ðîñòà òîëùèíû ïðåâðàùåííîãî ñëîÿ:

dξ

dt∗
=

1− ceq/c∗
1 + κ1 ln (ψξ2)− κ2λξ

,

ψ =
1 + A−β

1 + A+β +Bβξ2
. (95)
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Â ñëó÷àå ïîëîãî öèëèíäðà äèôôåðåíöèàëüíûå óðàâíåíèÿ äëÿ ðàñïðîñòðàíå-

íèÿ ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ïðè ðàçëè÷íûõ çàâèñèìîñòåé êîýôôèöèåíòà

äèôôóçèè îò íàïðÿæåíèÿ, (89), (90) è (95), îñòàþòñÿ íåèçìåííûìè. Îäíàêî,

÷òîáû ïîëó÷èòü óðàâíåíèå äëÿ ðîñòà îòíîñèòåëüíîé òîëùèíû ïðåîáðàçîâàííî-

ãî ñëîÿ ξ̃, íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü çàìåíó

ξ̃ =
ri − r1
r0 − r1

=
ξ − ξ1
1− ξ1

. (96)

1.3 ×èñëåííûå ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Ïàðàìåòðû ìàòåðèàëà

Îáðàçîâàíèå ãèäðèäîâ ìåòàëëîâ â ðàçëè÷íûõ êîíñòðóêöèÿõ ïðè êîíòàêòå

äëÿ õðàíåíèÿ âîäîðîäà � îäíà èç ÷àñòûõ ïðîáëåì âîäîðîäíîé ïðîìûøëåííîñòè

([111, 112, 56]). Êðîìå òîãî, íåêîòîðûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðàáîòû (íàïðèìåð,

[111, 113, 114, 115]) îòìå÷àþò, ÷òî ïðè÷èíîé ôîðìèðîâàíèÿ ïðèïîâåðõíîñòíîãî

âîäîðîäíîãî ñëîÿ ìîæåò áûòü íå äèôôóçèÿ, à õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ ôîðìèðîâà-

íèÿ ãèäðèäîâ, ïîääåðæèâàåìàÿ äèôôóçèåé âîäîðîäà ÷åðåç òðàíñôîðìèðîâàí-

íûé ñëîé ê ôðîíòó õèìè÷åñêîé ðåàêöèè.

Îäíàêî ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî ââèäó áîëüøèõ íåîïðåäåëåííîñòåé ñ ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûìè ìåòîäèêàìè îïðåäåëåíèÿ êîíñòàíò (êîòîðûå â òîì ÷èñëå áóäóò

îáñóæäàòüñÿ âî âòîðîé ãëàâå) è ñî çíà÷åíèÿìè ïàðàìåòðîâ ìîäåëè äëÿ ðåàêöèé

îáðàçîâàíèÿ èëè ðàïñïàäà ãèäðèäîâ, à òàêæå â ñâÿçè ñ íå äî êîíöà ïðîÿñíåííû-

ìè ýôôåêòàìè âëèÿíèÿ ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ íà ñîáöèþ è äåñîðáöèþ âîäîðî-

äà, äëÿ áîëåå íàãëÿäíîãî èçó÷åíèÿ ïîñòðîåííûõ ìîäåëåé è âëèÿíèÿ äèôôóçèè

íà ñêîðîñòü ïðîòåêàíèÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè â òâåðäîì òåëå äëÿ äàëüíåéøèõ

ðàñ÷åòîâ ìû áóäåì èñïîëüçîâàòü ïàðàìåòðû ñóõîãî îêèâëåíèÿ êðåìíèÿ.

Ìàòåðèàëüíûå ïàðàìåòðû ðåàêöèè ïðèâåäåíû â Òàáëèöå 1. Âûáîð çíà÷åíèé

ρ−/M−, E± è ν± ïðèìåðíî ñîîòâåòñòâóåò ïîëèêðåìíèþ è äèîêñèäó êðåìíèÿ

(ñì., íàïðèìåð, [116, 117]). Çíà÷åíèÿ äëÿ k∗, α áûëè âçÿòû èç [118]. Çíà÷åíèå

D0 â ïóáëèêàöèÿõ ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àåòñÿ: â [119] è â [120] îíî ïðèìåðíî

íà 3 ïîðÿäêà âûøå, ÷åì â [118]. Îêèñëåíèå êðåìíèÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ çíà÷è-
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òåëüíûì óâåëè÷åíèåì ìîëÿðíîãî îáúåìà (εch ≈ 0, 3), ÷òî ìîæåò ïðèâåñòè ê

îãðîìíûì âíóòðåííèì íàïðÿæåíèÿì. Îäíàêî, ïîñêîëüêó äèîêñèä êðåìíèÿ íå

ÿâëÿåòñÿ ÷èñòî óïðóãèì òâåðäûì òåëîì, ÷àñòü âíóòðåííåé äåôîðìàöèè áóäåò

îñëàáëÿòüñÿ èç-çà âÿçêîñòè. Ïîñêîëüêó öåëü äàííîé ðàáîòû � ñðàâíèòü âëèÿíèå

íàïðÿæåíèÿ íà êèíåòèêó õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ÷åðåç çàâèñÿùóþ îò íàïðÿæåíèÿ

äèôôóçèþ è õèìè÷åñêîå ñðîäñòâî äëÿ ïðîñòåéøåãî ñëó÷àÿ ëèíåéíûõ óïðóãèõ

òâåðäûõ êîìïîíåíòîâ, ìû áåðåì εch = 0, 03. Ýòî çíà÷åíèå ñîîòâåòñòâóåò ïîäõîäó

ñ ìàëîé äåôîðìàöèåé è èãíîðèðóåò âÿçêîå ïîâåäåíèå. Òàêèì îáðàçîì, ïàðàìåò-

ðû â Òàáëèöå 1 ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ïàðàìåòðû íåêîåãî èñêóññòâåííîãî

ìàòåðèàëà. Çíà÷åíèå ýíåðãåòè÷åñêîãî ïàðàìåòðà γ∗, êîòîðîå èñïîëüçóåòñÿ äëÿ

âû÷èñëåíèé, ìîæåò áûòü âû÷èñëåíî èç (31), èñïîëüçóÿ ââåäåííûå çíà÷åíèÿ äëÿ

óïðóãèõ ïàðàìåòðîâ è εch.

Òàáëèöà 1: Ïàðàìåòðû

Ïàðàìåòð Êîìïîíåíòà B− Êîìïîíåíòà B+

Ïîäóëü Þíãà E, GPa 163 60
Êîýôôèöèåíò Ïóàññîíà ν 0.23 0.17

Äåôîðìàöèÿ õèì. òðàíñôîðìàöèè εch - 0.03
ρ/M , mol/m3 8.29e4 íå èñïîëüçóåòñÿ

Òåìïåðàòóðà, K 1173
Êîýôôèöèåíò äèôôóçèè D0, m

2/s 6.61E-14
Êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè k∗, m/s 0.36E-6
Ãàçîâûé êîýôôèöèåíò ïåðåíîñà

α, m/s íå èñïîëüçóåòñÿ 0.028

1.3.1 Ðåçóëüòàòû äëÿ ïëîñêîãî ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè

Ðàññìîòðèì ñíà÷àëà ñëó÷àé çàäàííûõ ïåðåìåùåíèé èëè äåôîðìàöèé. Íà÷-

íåì ñ äåìîíñòðàöèè îñíîâíûõ îñîáåííîñòåé êèíåòèêè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè â

çàâèñèìîñòè îò ðàçëè÷íûõ ïàðàìåòðîâ ìîäåëè. Ïîñëå ýòîãî áóäåò èññëåäîâàí

ðîñò íîâîãî ñëîÿ ìàòåðèàëà äëÿ ðàçëè÷íûõ ìîäåëåé äèôôóçèè.
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Íà Ðèñóíêå 5 ñîîòíîøåíèå ìåæäó ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèåé
ceq
c∗
è âíåøíè-

ìè äåôîðìàöèÿìè ε01 è ε
0
2, ðàññìîòðåíî ïðè ïîñòîÿííîì êîýôôèöèåíòå äèôôó-

çèè. Âèäíî, ÷òî ïðè çàäàííûõ çíà÷åíèÿõ ε02 ðàñòÿæåíèå âî âòîðîì íàïðàâëå-

íèè ïðèâîäèò ê îáùåìó ñíèæåíèþ çíà÷åíèé ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè (ñèíÿÿ

ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ), òîãäà êàê ñæàòèå èìååò ïðîòèâîïîëîæíûé ýôôåêò (êðàñ-

íàÿ ïóíêòèðíàÿ êðèâàÿ). Óâåëè÷åíèå èëè óìåíüøåíèå ýíåðãåòè÷åñêîãî ïàðà-

ìåòðà γ ñäâèãàåò êðèâûå ñîîòâåòñòâåííî ââåðõ èëè âíèç. Ìàëûå ýíåðãåòè÷å-

ñêèå ïàðàìåòðû ìîãóò ïðèâåñòè ê
ceq
c∗

> 1. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ðåàêöèÿ ìîæåò

îñòàíîâèòüñÿ.
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Ðèñ. 5: Çàâèñèìîñòü
ceq
c∗
îò ε01 ïðè ðàçëè÷íûõ ε

0
2, γ = 3.6γ∗.

Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé òîëùèíû íîâîãî ñëîÿ ìàòåðèàëà îò âðåìåíè ïðåä-

ñòàâëåíà íà ðèñóíêå 6. Âèäíî, ÷òî äâóõîñíîå ðàñòÿæåíèå óñêîðÿåò ðåàêöèþ, à

äâóõîñíîå ñæàòèå ïðèâîäèò ê çàìåäëåíèþ. Ñî÷åòàíèå äåôîðìàöèé ðàçíîãî çíà-

êà íå îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîãî âëèÿíèÿ íà êèíåòèêó ðåàêöèè.

×òîáû ñðàâíèòü ðàñïðîñòðàíåíèå ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, ïðîãíîçèðóå-

ìîå ðàçëè÷íûìè ìîäåëÿìè äèôôóçèè, ìû îöåíèâàåì ðàçíèöó ìåæäó êèíåòèêîé

ôðîíòîâ äëÿ ïîñòîÿííîé è çàâèñÿùåé îò íàïðÿæåíèÿ äèôôóçèè, îáîçíà÷åííîé

êàê

Difference,% = (ξ(D)− ξ(D0)) · 100% (97)
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Ðèñ. 6: Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé òîëùèíû ξ îò íîðìàëèçîâàííîãî âðåìåíè t∗
â ñëó÷àå ïàðàëëåëåïèïåäà, γ = 3.6γ∗, çàäàíû ïåðåìåùåíèÿ.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ïàðàìåòð Difference íå õàðàêòåðèçóåò îòíîñèòåëü-

íóþ îøèáêó ìåæäó ðàçëè÷íûìè ìîäåëÿìè. Ñêîðåå, îí îöåíèâàåò, êàê äèôôó-

çèÿ, ó÷èòûâàþùàÿ âëèÿíèå íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ, âëèÿ-

åò íà ðàñïðîñòðàíåíèå ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ïî ñðàâíåíèþ ñ ìîäåëüþ,

èñïîëüçóþùåé ïîñòîÿííûé êîýôôèöèåíò äèôôóçèè. Ïîëîæèòåëüíîå çíà÷åíèå

Difference îçíà÷àåò, ÷òî ó÷åò çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè îò íàïðÿ-

æåíèé óñêîðÿåò ðåàêöèþ, òîãäà êàê îòðèöàòåëüíûå çíà÷åíèÿ óêàçûâàþò íà òî,

÷òî ïåðåìåííûé êîýôôèöèåíò äèôôóçèè ïðèâîäèò ê çàìåäëåíèþ ðàñïðîñòðà-

íåíèÿ ñêîðîñòè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè.

Íà÷íåì ñ ôåíîìåíîëîãè÷åñêîãî êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè (17). Çàâèñèìîñòè

îòíîñèòåëüíîé ðàçíèöû îò íîðìèðîâàííîãî âðåìåíè äëÿ ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé

âíåøíåé íàãðóçêè ïðåäñòàâëåíû íà Ðèñóíêå 7. Âèäíî, ÷òî åñëè ïðèíÿòü âî

âíèìàíèå êîýôôèöèåíò äèôôóçèè, çàâèñÿùèé îò íàïðÿæåíèÿ, ðîñò íîâîãî ñëîÿ

ìàòåðèàëà çàìåäëÿåòñÿ (ìû íàáëþäàåì îòðèöàòåëüíûå çíà÷åíèÿ äëÿ ðàçíèöû).

Ðàçíèöà òåì áîëüøå, ÷åì ñèëüíåå ñæàò áëîê.

Ïðè t∗ = 0, 5 çíà÷åíèÿ ξ áëèçêè ê 0,25, êîòîðûå óâåëè÷èâàþòñÿ äî 0,4 äëÿ

t∗ = 1. Çíà÷åíèÿ ðàçíèöû íàõîäÿòñÿ â äèàïàçîíå ìåæäó 5-20%. Ýòî äîñòàòî÷-

íî áîëüøàÿ ðàçíèöà, îäíàêî ëèíåéíàÿ óïðóãàÿ ìîäåëü ñòàíîâèòñÿ ñîâåðøåííî
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íåðåàëèñòè÷íîé ïðè òàêèõ âûñîêèõ çíà÷åíèÿõ ξ, ïîòîìó ÷òî ðåàëüíàÿ ñîáñòâåí-

íàÿ äåôîðìàöèÿ íàìíîãî âûøå, ÷åì ïðåäïîëàãàåìàÿ, è â ýòîì ñëó÷àå íåîáõî-

äèìî ó÷èòûâàòü âÿçêóþ ðåëàêñàöèþ. Êðîìå òîãî, ìàòåðèàë ìîæåò ïðîñòî ñëî-

ìàòüñÿ, åñëè íàïðÿæåíèÿ áóäóò ñëèøêîì âûñîêèìè, ÷òî äîáàâëÿåò åùå îäíî

îãðàíè÷åíèå íà âåëè÷èíó ξ.

Áîëåå òîãî, ðàçíûå èñòî÷íèêè ïðèâîäÿò ñîâåðøåííî ðàçíûå çíà÷åíèÿ äëÿ

äèôôóçèè, êðèâûå ïîñòðîåíû ïðè íàèìåíüøåì çíà÷åíèè D0, âñòðå÷àþùèìñÿ

â ëèòåðàòóðå. Èç ðèñ. 8 âèäíî, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè D0 ðàçíèöà ìåæäó äâóìÿ

ïîäõîäàìè áóäåò óìåíüøàòüñÿ.
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Ðèñ. 7: Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé ðàçíèöû îò âðåìåíè t∗ äëÿ ïàðàëëåëåïèïå-
äà, γ = 3.6γ∗, çàäàííûå äåôîðìàöèè.

Íà ðèñ. 9 ìû ðàññìàòðèâàåì ôåíîìåíîëîãè÷åñêèé è òåíçîðíûé êîýôôèöè-

åíòû äèôôóçèè, (17) è (25), ñîîòâåòñòâåííî. Â ñëó÷àå çàäàííûõ äåôîðìàöèé

ðàñòÿæåíèÿ ðàñïðîñòðàíåíèå ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè äëÿ òåíçîðíîé äèô-

ôóçèè èäåò áûñòðåå ïðè ïîñòîÿííîì êîýôôèöèåíòå äèôôóçèè. Â ñëó÷àå äåôîð-

ìàöèé ñæàòèÿ ðàñïðîñòðàíåíèå âñåãäà çàìåäëÿåòñÿ, íî â îáîèõ ñëó÷àÿõ ðàçíèöà

ìåæäó ïîäõîäàìè îòíîñèòåëüíî ìàëà, è åþ ìîæíî ïðåíåáðå÷ü.

Ðàçíèöà ìåæäó ïîäõîäàìè ñòàíîâèòñÿ áîëåå î÷åâèäíîé èç Ðèñóíêà 10. Äëÿ

ñëó÷àåâ ðàñòÿæåíèÿ, à òàêæå äëÿ äåôîðìàöèé ñæàòèÿ îòíîñèòåëüíàÿ ðàçíè-

öà ìåæäó êèíåòèêîé ðîñòà ñëîÿ òðàíñôîðìèðîâàííîãî ìàòåðèàëà ñ ïîñòîÿí-
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Ðèñ. 8: Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé ðàçíèöû îò âðåìåíè t∗ äëÿ ïàðàëëåëåïèïå-
äà, γ = 3.6γ∗, D̃0 = 1000D0, çàäàííûå äåôîðìàöèè.
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Ðèñ. 9: Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé òîëùèíû ξ îò âðåìåíè t∗ äëÿ ïàðàëëåëåïè-
ïåäà, β = β∗, γ = 3.6γ∗, òîíêèå ëèíèè ñîîòâåòñòâóþò ε01 = ε02 = 0.01, æèðíûå
ëèíèè ñîîòâåòñòâóþò to ε01 = ε02 = −0.01.
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íûì êîýôôèöèåíòîì äèôôóçèè è òåíçîðíûì êîýôôèöèåíòîì äèôôóçèè (25)

íå ïðåâûøàåò 6%.
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Ðèñ. 10: Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé ðàçíèöû îò âðåìåíè t∗ äëÿ ïàðàëëåëåïèïå-
äà, òîíêèå ëèíèè ñîîòâåòñòâóþò ε01 = ε02 = 0.01, æèðíûå ëèíèè ñîîòâåòñòâóþò
ε01 = ε02 = −0.01.

Ïîäâîäÿ èòîã, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî åñëè â êà÷åñòâå ãðàíè÷íîãî óñëîâèÿ

çàäàíû ïåðåìåùåíèÿ èëè äåôîðìàöèè, âëèÿíèå äèôôóçèè ïîä âîçäåéñòâèåì

íàïðÿæåíèÿ íà êèíåòèêó ïëîñêîãî ôðîíòà îòíîñèòåëüíî íåâåëèêî, è èì ìîæíî

ïðåíåáðå÷ü.

Òåïåðü ðàññìîòðèì ñëó÷àé çàäàííîãî íàïðÿæåíèÿ. Â îòëè÷èå îò ïðåäïèñà-

íèÿ ïåðåìåùåíèé ðàâíîâåñíàÿ êîíöåíòðàöèÿ è, êàê ñëåäñòâèå, ñêîðîñòü ôðîí-

òà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè çàâèñÿò îò âûñîòû îêèñëèòåëüíîãî ñëîÿ, ò.å. îò õîäà

îêèñëåíèÿ. Íà Ðèñóíêå 11 ïîêàçàí ðîñò íîâîãî ñëîÿ ìàòåðèàëà ïðè ïîñòîÿííîì

êîýôôèöèåíòå äèôôóçèè è ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ïðèëîæåííûõ èçâíå íîðìè-

ðîâàííûõ íàïðÿæåíèé:

σ̄1,2 =
E+

1− ν2+
σ01,2 (98)

Àíàëîãè÷íî ñëó÷àþ çàäàííûõ äåôîðìàöèé ñæàòèå çàìåäëÿåò ðàñïðîñòðàíå-

íèå ôðîíòà ðåàêöèè, à ðàñòÿæåíèå ïðèâîäèò ê åãî óñêîðåíèþ.

Ñðàâíåíèå ðàñïðîñòðàíåíèÿ ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ïðè ïîñòîÿííîì êî-

ýôôèöèåíòå äèôôóçèè è ôåíîìåíîëîãè÷åñêîì êîýôôèöèåíòå äèôôóçèè (17)
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Ðèñ. 11: Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé òîëùèíû ξ îò íîðìàëèçîâàííîãî âðåìåíè
t∗, γ = 3.6γ∗, çàäàííûå íàïðÿæåíèÿ.

ïðåäñòàâëåíî íà Ðèñóíêå 12. Åùå ðàç ñëåäóåò ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ïðè ó÷å-

òå çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè îò íàïðÿæåíèé ðåàêöèÿ áóäåò çàìåä-

ëÿòüñÿ. Âíåøíåå ñæàòèå óâåëè÷èâàåò ðàçíèöó ìåæäó ïîäõîäàìè, íî ðàçíèöà â

êîëè÷åñòâå âñå ðàâíî íå âåëèêà. Äîïîëíèòåëüíûå ðàñ÷åòû, êàê íà Ðèñóíêå 8,

ïîêàçûâàþò, ÷òî îí ñòàíîâèòñÿ åùå ìåíüøå, åñëè êîýôôèöèåíò äèôôóçèè D0

óâåëè÷èâàåòñÿ.

Åñëè ðàññìàòðèâàòü êîýôôèöèåíò òåíçîðíîé äèôôóçèè, òî ïîëó÷àþòñÿ ðå-

çóëüòàòû, àíàëîãè÷íûå ñëó÷àþ ôèêñèðîâàííûõ ïåðåìåùåíèé. Õàðàêòåðèñòèêè

êðèâûõ îñòàþòñÿ àíàëîãè÷íûìè ïîêàçàííûì íà Ðèñóíêå 10, íî àáñîëþòíîå çíà-

÷åíèå âåëè÷èíû Di�erence óìåíüøàåòñÿ.

1.3.2 Ðåçóëüòàòû äëÿ ñôåðè÷åñêîãî ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè

Çàâèñèìîñòè ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè îò ïîëîæåíèÿ ôðîíòà õèìè÷åñêîé

ðåàêöèè è ïîäðîáíîå èññëåäîâàíèå êèíåòèêè ôðîíòà â ñôåðè÷åñêè-ñèììåòðè÷íûõ

çàäà÷àõ ïðè ïîñòîÿííîì D0 ïðåäñòàâëåíû â [121, 122]. Â äàííîé ðàáîòå ìû ðàñ-

ñìàòðèâàåì òîëüêî âëèÿíèå çàâèñÿùåé îò íàïðÿæåíèé äèôôóçèè íà ñêîðîñòü

ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè. Äðóãèìè ñëîâàìè, ìû ñðàâíèâàåì ðåøåíèÿ óðàâ-

íåíèé (65), (66) è (73).
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Ðèñ. 12: Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé ðàçíèöû îò âðåìåíè t∗ äëÿ ïàðàëëåëåïè-
ïåäà, γ = 3.6γ∗, ïðåäñêàçàíû íàïðÿæåíèÿ.

Ñíà÷àëà ðàññìîòðèì ôåíîìåíîëîãè÷åñêèé êîýôôèöèåíò äèôôóçèè (17). Ðå-

çóëüòàòû ñðàâíåíèÿ ðàçëè÷íûõ ïîäõîäîâ äëÿ ðàçíûõ çíà÷åíèé ôèêñèðîâàííîãî

ñìåùåíèÿ íà ïîâåðõíîñòè òåëà ïîêàçàíû íà ðèñóíêå 13. Ñèòóàöèÿ àíàëîãè÷íà

ðàñïðîñòðàíåíèþ ïëîñêîãî ôðîíòà ðåàêöèè: ïðè ó÷åòå çàâèñèìîñòè êîýôôè-

öèåíòà äèôôóçèè îò íàïðÿæåíèé ðîñò òðàíñôîðìèðîâàííîãî ñëîÿ, êàê ïðàâè-

ëî, çàìåäëÿåòñÿ. Ïðè÷èíà çàìåäëåíèÿ - òðàíñôîðìàöèîííûå äåôîðìàöèè. Ïðè

ôèêñèðîâàííûõ ãðàíè÷íûõ óñëîâèÿõ íàêîïëåííûå äåôîðìàöèè òðàíñôîðìàöèè

ñîçäàþò ñæèìàþùèå âíóòðåííèå íàïðÿæåíèÿ, êîòîðûå, â ñâîþ î÷åðåäü, çàìåä-

ëÿþò ïðîöåññ äèôôóçèè.

Íàêîíåö, íà ðèñóíêå 14 ïîêàçàí àíàëîã ðèñóíêà 13, íî äëÿ íàãðóæåíèÿ

íàïðÿæåíèåì. Êàê è ïðåæäå, âèäíî, ÷òî äèôôóçèÿ ïîä äåéñòâèåì íàïðÿæå-

íèé çàìåäëÿåò ðàñïðîñòðàíåíèå ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè. Îäíàêî ðàçëè÷èå

ïîäõîäîâ â ñëó÷àå çàäàííûõ íàïðÿæåíèé íåñêîëüêî ìåíüøå, ÷åì â ñëó÷àå ôèê-

ñèðîâàííûõ ïåðåìåùåíèé, òàê êàê â ïåðâîì ñëó÷àå ãðàíèöû òåëà íå ôèêñèðó-

þòñÿ è ìîãóò áîëåå ñâîáîäíî ðàñøèðÿòüñÿ çà ñ÷åò õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé,

ïðè ìåíüøåì âåëè÷èíà ñæèìàþùèõ âíóòðåííèõ íàïðÿæåíèé. Òåì íå ìåíåå, ïî

ñðàâíåíèþ ñ ðåçóëüòàòàìè, ïðåäñòàâëåííûìè íà ðèñóíêå 12, âëèÿíèå äèôôó-

çèè, çàâèñÿùåé îò íàïðÿæåíèé, áîëåå ñóùåñòâåííî äàæå äëÿ íàïðÿæåíèé ðàñ-
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Ðèñ. 13: Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé ðàçíîñòè îò íîðìèðîâàííîãî âðåìåíè t∗
äëÿ ñôåðû, γ = 3.6γ∗, çàäàíà äåôîðìàöèÿ (ū0 = u0/r0).

òÿæåíèÿ. Ñëåäîâàòåëüíî, åñëè âûáðàòü çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè

îò íàïðÿæåíèé â âèäå (17), òî äëÿ ýòîé êðàåâîé çàäà÷è çàâèñèìîñòü êîýôôèöè-

åíòà äèôôóçèè îò íàïðÿæåíèé â êîíå÷íîì èòîãå ñëåäóåò ó÷èòûâàòü äàæå ïðè

ïîëó÷åíèè îöåíî÷íûõ ðåçóëüòàòîâ.
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Ðèñ. 14: Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé ðàçíèöû îò âðåìåíè t∗ äëÿ ñôåðû, γ =
3.6γ∗, çàäàííûå íàïðÿæåíèÿ.

Êèíåòèêà ôðîíòà ðåàêöèè äëÿ âñåõ òðåõ êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè è âíåø-

íèõ ñìåùåíèé ïðè ðàñòÿæåíèè è ñæàòèè ïðåäñòàâëåíà íà ðèñóíêàõ 15 è 16 ñî-

îòâåòñòâåííî. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ ðàçíèöà ìåæäó êèíåòèêîé ðîñòà ñëîÿ òðàíñôîð-
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ìèðîâàííîãî ìàòåðèàëà ñ ïîñòîÿííûì êîýôôèöèåíòîì äèôôóçèè è òåíçîðíûì

êîýôôèöèåíòîì äèôôóçèè (25) ìåíüøå, ÷åì òàêàÿ æå ðàçíèöà äëÿ ïîñòîÿí-

íîãî êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè è ýìïèðè÷åñêîãî êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè (17),

îñîáåííî äëÿ ðàñòÿæåíèÿ. Ïðè÷èíà ýòîãî â òîì, ÷òî âíóòðåííèå íàïðÿæåíèÿ,

âîçíèêàþùèå èç-çà äåôîðìàöèè òðàíñôîðìàöèè, âåñüìà çíà÷èòåëüíû, îñîáåííî

ïðè ñæàòèè, è îêàçûâàþò çàìåòíîå âëèÿíèå íà êîýôôèöèåíò äèôôóçèè, â òî

âðåìÿ êàê äåôîðìàöèè â ïëîñêîñòè ϑ − φ ìàëû ïðè ôèêñèðîâàííîì ðàäèàëü-

íîì ñìåùåíèè âíåøíåé ïîâåðõíîñòè è íåçíà÷èòåëüíî âëèÿþò íà êîýôôèöèåíò

äèôôóçèè.
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D = D0

D = D0e
−pVd/kT

D = D0(1 + β(ε+θθ + ε+ϕϕ))

Ðèñ. 15: Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé òîëùèíû ξ oò âðåìåíè t∗ äëÿ ñôåðû, β =
β∗, γ = 3.6γ∗, uo = 0.01.

Ðàçíèöà ìåæäó ïîäõîäàìè ñòàíîâèòñÿ áîëåå î÷åâèäíîé èç ðèñóíêîâ 17 è 18. Â

ñëó÷àå äåôîðìàöèé ðàñòÿæåíèÿ è ñæàòèÿ îòíîñèòåëüíàÿ ðàçíèöà ìåæäó êèíå-

òèêîé ðîñòà ñëîÿ òðàíñôîðìèðîâàííîãî ìàòåðèàëà ñ ïîñòîÿííûì êîýôôèöèåí-

òîì äèôôóçèè è òåíçîðíûì êîýôôèöèåíòîì äèôôóçèè (25) íå ïðåâûøàåò 7%.

Ñëåäîâàòåëüíî, åñëè ðàöèîíàëüíî ââåäåííûé òåíçîðíûé êîýôôèöèåíò äèôôó-

çèè (25) ó÷èòûâàòü äëÿ ðàñ÷åòîâ, íå òðåáóþùèõ âûñîêîé òî÷íîñòè, à òîëüêî

îöåíèâàÿ ìîäåëü, ìîæíî ïðåíåáðå÷ü ðàçëè÷èåì è íå ó÷èòûâàòü çàâèñèìîñòü

êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè îò ìåõàíè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé.
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Ðèñ. 16: Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé òîëùèíû ξ îò âðåìåíè t∗ äëÿ ñôåðû, β =
β∗, γ = 3.6γ∗, uo = −0.01.

Òàêàÿ æå õàðàêòåðèñòèêà ðàçëè÷èÿ è êèíåòè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ ñîõðàíÿåò-

ñÿ â ñëó÷àå çàäàííûõ íàïðÿæåíèé, íî â ýòîì ñëó÷àå îòíîñèòåëüíàÿ ðàçíèöà

íå ïðåâûøàåò 5%. Ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ ýòîãî êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè ìîæíî

ïðåíåáðå÷ü ðàçíèöåé è ïðåíåáðå÷ü çàâèñèìîñòüþ êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè îò

ìåõàíè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé ñ äîñòàòî÷íî âûñîêîé òî÷íîñòüþ.
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D = D0(1 + β(ε+θθ + ε+ϕϕ))

D = D0e
−pVd/kT

Ðèñ. 17: Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé ðàçíèöû îò âðåìåíè t∗ äëÿ ñôåðû, uo =
0.01.
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D = D0(1 + β(ε+θθ + ε+ϕϕ))

D = D0e
−pVd/kT

Ðèñ. 18: Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé ðàçíèöû îò âðåìåíè t∗ äëÿ ñôåðû, uo =
−0.01.

1.3.3 Ðåçóëüòàòû äëÿ ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè â òåëàõ ñ àêñè-

àëüíîé ñèììåòðèåé

×èñëåííûå ðåçóëüòàòû äëÿ ñïëîøíîãî öèëèíäðà

Ïîäðîáíîå èññëåäîâàíèå êèíåòèêè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè äëÿ ïîñòîÿííîãî êî-

ýôôèöèåíòà äèôôóçèèD0 â ñëó÷àå ñïëîøíîãî öèëèíäðà áûëî âûïîëíåíî â [86].

Â ýòîé êðàåâîé çàäà÷å ìû áóäåì ðàññìàòðèâàòü òîëüêî âëèÿíèå äèôôóçèè, çà-

âèñÿùåé îò íàïðÿæåíèÿ, íà ñêîðîñòü ðàñïðîñòðàíåíèÿ ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðå-

àêöèè.

Êàê è ðàíåå, ââåäåì îòíîñèòåëüíóþ ðàçíèöó ìåæäó ïîëîæåíèÿìè ôðîíòà

ðåàêöèè, êîòîðàÿ áóäåò èñïîëüçîâàòüñÿ ïðè îáñóæäåíèè ðàçëè÷íûõ ìîäåëåé

äèôôóçèè, êàê:

∆ =
ri(D)− ri(D0)

r0
· 100% =

[
ξ(D)− ξ(D0)

]
· 100%. (99)

Ðàññìîòðèì ñíà÷àëà ñëó÷àé çàäàííîãî ñìåùåíèÿ (äåôîðìàöèè) ñíàðóæè òâåð-

äîãî öèëèíäðà â êîíòåêñòå ôåíîìåíîëîãè÷åñêîãî êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè (17).

Çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîé ðàçíèöû îò íîðìèðîâàííîãî âðåìåíè äëÿ ðàçëè÷-

íûõ çíà÷åíèé âíåøíåé äåôîðìàöèè (ðàñòÿãèâàþùåé è ñæèìàþùåé) ïðåäñòàâ-

ëåíû íà Ðèñóíêå 19. Ó÷åò çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè ïðèâîäèò ê
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çàìåäëåíèþ ðîñòà íîâûõ ñëîåâ ìàòåðèàëà. Ýòî ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì ôèêñèðî-

âàííîé âíåøíåé ãðàíèöû: ðàñïðîñòðàíåíèå ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ïðè-

âîäèò ê íàêîïëåíèþ òðàíñôîðìàöèîííîé äåôîðìàöèè, êîòîðàÿ, ïîñêîëüêó òå-

ëî íå ìîæåò ðàñøèðÿòüñÿ, ñîçäàåò âîçðàñòàþùèå ñæèìàþùèå âíóòðåííèå íà-

ïðÿæåíèÿ. Â ðåçóëüòàòå êîýôôèöèåíò äèôôóçèè (17) óìåíüøàåòñÿ è ðåàêöèÿ

çàìåäëÿåòñÿ. Îäíàêî ïðè äîñòàòî÷íî áîëüøîì ðàñòÿæåíèè âíåøíåé ãðàíèöû

(ãîëóáàÿ ëèíèÿ) êîýôôèöèåíò äèôôóçèè, çàâèñÿùèé îò íàïðÿæåíèÿ, ïåðâî-

íà÷àëüíî óñêîðÿåò õèìè÷åñêóþ ðåàêöèþ, ïîñêîëüêó òåïåðü ðàñòÿãèâàþùåå íà-

ïðÿæåíèå èç-çà âíåøíåé íàãðóçêè ïðåîáëàäàåò íàä ñæèìàþùèì íàïðÿæåíèåì

èç-çà õèìè÷åñêîãî ïðåâðàùåíèÿ è îáëåã÷àåò ïðîöåññ äèôôóçèè. Êðîìå òîãî äëÿ

ñëó÷àÿ ñæàòèÿ ìû íàáëþäàåì íåìîíîòîííîå ïîâåäåíèå: ïðè ìàëûõ çíà÷åíèÿõ

u0 (ñèíÿÿ ïóíêòèðíàÿ êðèâàÿ) ðàçíèöà ìåíüøå, ÷åì â ñëó÷àå îòñóòñòâóþùèõ

íàãðóçîê (÷åðíàÿ êðèâàÿ), îäíàêî ïðè áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ îíà âûøå (êðàñíàÿ

ïóíêòèðíàÿ êðèâàÿ). Ýòî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ òåì ôàêòîì, ÷òî ãðàíè÷íîå

óñëîâèå ñæàòèÿ óæå çíà÷èòåëüíî çàìåäëÿåò ðåàêöèþ ïðè ïîñòîÿííîì êîýôôè-

öèåíòå äèôôóçèè. Ñëåäîâàòåëüíî, ó÷åò çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè

îò íàïðÿæåíèÿ â ìåíüøåé ñòåïåíè âëèÿåò íà ðàçíèöó ìåæäó ïîäõîäàìè. Ïðè

áîëüøèõ äåôîðìàöèÿõ ðàñòÿæåíèÿ (ãîëóáàÿ ëèíèÿ) êîýôôèöèåíò äèôôóçèè,

çàâèñÿùèé îò íàïðÿæåíèÿ, ïåðâîíà÷àëüíî óñêîðÿåò õèìè÷åñêóþ ðåàêöèþ, íî

çàòåì â êîíå÷íîì èòîãå òàêæå ïðèâîäèò ê åå çàìåäëåíèþ. Ýòî îáñóëîâëåíî ãðà-

íè÷íûì óñëîâèåì: â ñëó÷àå çàäàííûõ ïåðåìåùåíèé/äåôîðìàöèé ìû ôèêñèðóåì

âíåøíèå ãðàíèöû òåëà. Êîãäà õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ è ïîÿâëÿ-

þòñÿ äåôîðìàöèè, âûçâàííûå õèìè÷åñêèì ïðåâðàùåíèåì, òåëî íå ìîæåò ñâî-

áîäíî ðàñøèðÿòüñÿ, ÷òî ñîçäàåò äîïîëíèòåëüíîå âíóòðåííåå íàïðÿæåíèå. Êðî-

ìå òîãî äëÿ ñëó÷àÿ ñæàòèÿ ìû íàáëþäàåì íåìîíîòîííîå ïîâåäåíèå: ïðè ìàëûõ

çíà÷åíèÿõ u0 (ñèíÿÿ ïóíêòèðíàÿ êðèâàÿ) ðàçíèöà íèæå íåíàãðóæåííîãî ñëó÷àÿ

(÷åðíàÿ êðèâàÿ), îäíàêî ïðè áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ îíà âûøå (êðàñíàÿ ïóíêòèð-

íàÿ êðèâàÿ). Ýòî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ íåëèíåéíîñòüþ çàäà÷è.



57

Ðèñ. 19: Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé ðàçíèöû îò íîðìèðîâàííîãî âðåìåíè t∗ äëÿ
öèëèíäðà, γ = 5γ∗, çàäàíû íàïðÿæåíèÿ.

Ðàññìîòðèì ñëó÷àé íàïðÿæåíèé, çàäàííûõ íà âíåøíåé ïîâåðõíîñòè öèëèí-

äðà. Áóäåì ðàññìàòðèâàòü áåçðàçìåðíîå íàïðÿæåíèå (98). Â îáùåì, ó÷åò çà-

âèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè îò íàïðÿæåíèé çàìåäëÿåò ðîñò ïðåîáðàçî-

âàííîãî ñëîÿ, êàê â ñëó÷àå çàäàííîé äåôîðìàöèè (ðèñóíîê 20). Ïî ñðàâíåíèþ ñî

ñëó÷àåì îòñóòñòâèÿ âíåøíåãî íàïðÿæåíèÿ (÷åðíàÿ ëèíèÿ) ðàçíèöà ìîíîòîííî

óâåëè÷èâàåòñÿ â ñëó÷àå ñæèìàþùèõ íàïðÿæåíèé (êðàñíûå è ñèíèå ïóíêòèð-

íûå êðèâûå). Îíà ìåíüøå äëÿ ðàñòÿãèâàþùèõ íàïðÿæåíèé (çåëåíàÿ è ãîëóáàÿ

êðèâûå). Äëÿ ñëó÷àÿ çàäàííîãî íàïðÿæåíèÿ ðàçëè÷èÿ ìåæäó ïðîãíîçèðóåìûì

ðîñòîì ìåíüøå (ñðàâíèòå, íàïðèìåð, çåëåíûå ëèíèè íà äâóõ ðèñóíêàõ), ïîòîìó

÷òî, çàäàâàÿ íàïðÿæåíèå ìû íå ôèêñèðóåì âíåøíþþ ãðàíèöó òåëà. Òåëî ìîæåò

ñâîáîäíî ðàñøèðÿòüñÿ â ïëîñêîñòè ñèììåòðèè âî âðåìÿ õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùå-

íèé, íå ñîçäàâàÿ äîïîëíèòåëüíûõ âíóòðåííèõ íàïðÿæåíèé. Îäíàêî äëÿ ñæè-

ìàþùèõ íàïðÿæåíèé (ñèíèå è êðàñíûå ïóíêòèðíûå êðèâûå) ðàçíèöà äîâîëüíî

ñóùåñòâåííà. Ñëåäîâàòåëüíî, â ýòîé êðàåâîé çàäà÷å íåëüçÿ ïðåíåáðåãàòü çàâè-

ñèìîñòüþ êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè (17) îò íàïðÿæåíèÿ, äàæå åñëè öåëü ñîñòîèò

òîëüêî â òîì, ÷òîáû ïîëó÷èòü îöåíêó ðîñòà.
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Ðèñ. 20: Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé ðàçíèöû îò íîðìèðîâàííîãî âðåìåíè t∗ äëÿ
öèëèíäðà, γ = 5γ∗, çàäàíû íàïðÿæåíèÿ.
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Ðèñ. 21: Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé ðàçíèöû îò íîðìèðîâàííîãî âðåìåíè t∗
äëÿ öèëèíäðà, β = β∗, γ = 5γ∗, ïóíêòèðíûå êðèâûå � çàäàíû ñæèìàþùèå
íàïðÿæåíèÿ, ñïëîøíûå êðèâûå � çàäàíû ðàñòÿãèâàþùèå íàïðÿæåíèÿ.

Ðàññìîòðèì âëèÿíèå òåíçîðíîãî êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè (25) íà êèíåòèêó

ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè (ðèñóíîê 21). Åñëè íà âíåøíåé ãðàíèöå òåëà çàäàíî

ðàñòÿãèâàþùåå íàïðÿæåíèå, òî òàêîãî ðîäà çàâèñèìîñòü íàïðÿæåíèÿ îò êîýô-

ôèöèåíòà äèôôóçèè âñåãäà óñêîðÿåò ðàñïðîñòðàíåíèå ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðå-

àêöèè (ñèíÿÿ ñïëîøíàÿ êðèâàÿ), ïîñêîëüêó âíåøíåå ðàñòÿãèâàþùåå ðàäèàëüíîå



59

íàïðÿæåíèå ïðèâîäèò ê ïîëîæèòåëüíûì òàíãåíöèàëüíûì äåôîðìàöèÿì è, êàê

ñëåäñòâèå, îáëåã÷àåò ïîäà÷ó ãàçà ê ôðîíòó õèìè÷åñêîé ðåàêöèè. Ïåðâîíà÷àëüíî

ýòî óñêîðåíèå äîâîëüíî ñèëüíîå, íî ñî âðåìåíåì îíî îñëàáåâàåò, ïîñêîëüêó íà-

êàïëèâàþòñÿ äîïîëíèòåëüíûå òàíãåíöèàëüíûå äåôîðìàöèè, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ

ñæèìàþùèìè, èç-çà îáúåìíîãî ðàñøèðåíèÿ õèìè÷åñêîãî ïðåâðàùåíèÿ âî âðå-

ìÿ ðàñïðîñòðàíåíèÿ ôðîíòà ðåàêöèè. Â ñëó÷àå âíåøíåãî ñæèìàþùåãî íàïðÿ-

æåíèÿ (ñèíÿÿ ïóíêòèðíàÿ êðèâàÿ) íàáëþäàåòñÿ çàìåäëåíèå. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ,

ïðè çàäàííîì ðàñòÿæåíèè èëè ñæàòèè, ðàçíèöà ìåæäó êèíåòèêîé òðàíñôîð-

ìèðîâàííîãî ñëîÿ ìàòåðèàëà ìåæäó òåíçîðíûì êîýôôèöèåíòîì äèôôóçèè èç

(25) è ïîñòîÿííûì ìåíüøå, ÷åì òàêàÿ æå ðàçíèöà ñ ôåíîìåíîëîãè÷åñêèì êîýô-

ôèöèåíòîì äèôôóçèè ñîãëàñíî (17) (ñèíÿÿ è êðàñíàÿ ñïëîøíàÿ ëèíèÿ, ñèíÿÿ

è êðàñíàÿ ïóíêòèðíûå ëèíèÿ íà ãðàôèêå). Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü òåì ôàêòîì,

÷òî ðàäèàëüíîå íàïðÿæåíèå èãðàåò çíà÷èòåëüíóþ ðîëü â ñëó÷àå ôåíîìåíîëîãè-

÷åñêîãî êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè, â òî âðåìÿ êàê ðàäèàëüíàÿ äåôîðìàöèÿ íå

âëèÿåò íà òåíçîðíûé êîýôôèöèåíò äèôôóçèè.

Áîëåå òîãî, ïðè îäíèõ è òåõ æå çíà÷åíèÿõ äåôîðìàöèè ðàñòÿæåíèÿ è ñæàòèÿ

ðàçíèöà ìåæäó êèíåòèêîé ñëîÿ òðàíñôîðìèðîâàííîãî ìàòåðèàëà ñ èñïîëüçîâà-

íèåì ïîñòîÿííîãî êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè è òåíçîðíîãî êîýôôèöèåíòà äèô-

ôóçèè (25) ïðèíèìàåò ðàçíûå çíà÷åíèÿ. Â ñëó÷àå äåôîðìàöèè ñæàòèÿ ýòà ðàç-

íèöà áîëüøå. Ýòî ìîæíî óâèäåòü, ñðàâíèâ îòíîñèòåëüíûå ðàçíèöû íà ðèñóíêå

17. Ýòîò ýôôåêò âîçíèêàåò ïîòîìó, ÷òî òåëî ìîæåò ðàñøèðÿòüñÿ íà âåëè÷èíó

ôèêñèðîâàííîãî ñìåùåíèÿ ïîñëå õèìè÷åñêîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ äëÿ ôèêñèðîâàí-

íûõ ñìåùåíèé ãðàíèöû, ÷òî íå ñîçäàåò äîïîëíèòåëüíûõ âíóòðåííèõ äåôîðìà-

öèé.

Êàê äëÿ ðàñòÿãèâàþùèõ, òàê è äëÿ ñæèìàþùèõ íàïðÿæåíèé îòíîñèòåëüíàÿ

ðàçíèöà ìåæäó êèíåòèêîé ðîñòà òðàíñôîðìèðîâàííîãî ìàòåðèàëà ìåæäó òåí-

çîðíûì êîýôôèöèåíòîì äèôôóçèè è ïîñòîÿííûì íå ïðåâûøàåò 5% (ñïëîøíàÿ

è ïóíêòèðíàÿ ñèíèå êðèâûå).



60

Ñëåäîâàòåëüíî, êîãäà áîëåå îáîñíîâàííûé òåíçîðíûé êîýôôèöèåíò äèôôó-

çèè (25) èñïîëüçóåòñÿ â ðàñ÷åòàõ, êîòîðûå íå òðåáóþò âûñîêîé òî÷íîñòè è ïðè-

âîäÿò òîëüêî ê ìîäåëüíîé îöåíêå, ìîæíî ïðåíåáðå÷ü ðàçíèöåé è ïðåíåáðå÷ü

çàâèñèìîñòüþ êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè îò ìåõàíè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé.

Ðåçóëüòàòû äëÿ ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè â ïîëîì öèëèíäðå

Ðàññìîòðèì âëèÿíèå òîëùèíû ñòåíêè íà êèíåòèêó ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðåàê-

öèè ñ ïîñòîÿííûì êîýôôèöèåíòîì äèôôóçèè. Ðèñóíîê 22 ïîêàçûâàåò, ÷òî ýòî

ñèëüíî âëèÿåò íà ñêîðîñòü ðàñïðîñòðàíåíèÿ ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè è åå

çàâèñèìîñòü îò âðåìåíè. Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ ñðàâíèòåëüíî òîíêîñòåííûõ öèëèí-

äðîâ çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîé òîëùèíû ñëîåâ îò âðåìåíè ïî÷òè ëèíåéíû, ÷òî

óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ðîñò â îñíîâíîì êîíòðîëèðóåòñÿ ðåàêöèåé. Äëÿ îòíîñè-

òåëüíî òîëñòîñòåííîãî öèëèíäðà (r0 = 10r1) êðèâàÿ ÿâëÿåòñÿ ïàðàáîëè÷åñêîé,

è ïîýòîìó ðîñò â áîëüøåé ñòåïåíè êîíòðîëèðóåòñÿ äèôôóçèåé. Äàëåå â ðàñ÷å-

òàõ, ÷òîáû ó÷åñòü íàèáîëüøåå âëèÿíèå äèôôóçèè íà ñêîðîñòü ðàñïðîñòðàíåíèÿ

ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, áóäåì ïîëàãàòü ξ1 = 0.1.

Íà ýòîì æå ãðàôèêå ìîæíî çàìåòèòü, êàê ìîíîòîííîå ïîâåäåíèå êðèâûõ êè-

íåòèê ìåíÿåòñÿ ñî âðåìåíåì. Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü âíóòðåííèì íàïðÿæåíèåì,

íàêàïëèâàþùèìñÿ â ïðîöåññå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè. Â öåëîì ìû ìîæåì ñêàçàòü,

÷òî ÷åì áîëüøå âíåøíèé ðàäèóñ, òåì áîëüøå áóäåò çàìåäëÿòüñÿ ðàñïðîñòðàíå-

íèå ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè.
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Ðèñ. 22: Çàâèñèìîñòü òîëùèíû ξ̃ îò íîðìèðîâàííîãî âðåìåíè t∗ äëÿ ïîëûõ öè-
ëèíäðîâ ñ ðàçíîé òîëùèíîé ñòåíêè, σ0 = 0, γ = 5γ∗.

Ðàññìîòðèì ôåíîìåíîëîãè÷åñêèé êîýôôèöèåíò äèôôóçèè (17). Â ýòîì ñëó-

÷àå âëèÿíèå çàâèñÿùåé îò íàïðÿæåíèÿ äèôôóçèè íà ñêîðîñòü ôðîíòà õèìè-

÷åñêîé ðåàêöèè çíà÷èòåëüíî (ðèñóíîê 23). Âåëè÷èíà ðàçíèöû äîñòèãàåò áîëåå

15%. Çàäàííîå íàïðÿæåíèå íåìíîãî óâåëè÷èâàåò îòíîñèòåëüíóþ ðàçíèöó. Òà-

êèì îáðàçîì, êàê è â ñëó÷àå ñ òâåðäûì öèëèíäðîì, ìû íå ìîæåì ïðåíåáðåãàòü

çàâèñèìîñòüþ êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè îò íàïðÿæåíèé. Ñðàâíèâàÿ ãðàôèêè íà

ðèñóíêàõ 23 è 20, ìîæíî çàìåòèòü, ÷òî äëÿ ñâîáîäíîé âíåøíåé ãðàíèöû âëèÿ-

íèå çàâèñÿùåé îò íàïðÿæåíèÿ äèôôóçèè íà êèíåòèêó áîëüøå â ñëó÷àå ïîëîãî

öèëèíäðà, ÷åì äëÿ ñïëîøíîãî. Ýòî ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî íàëè÷èåì âíåøíåé

ãðàíèöû, êîòîðàÿ ìîæåò äåôîðìèðîâàòüñÿ â ïðîöåññå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè äî-

ïîëíèòåëüíî ê âíóòðåííåé ãðàíèöå è, ñëåäîâàòåëüíî, ïðèâîäèò ê äîïîëíèòåëü-

íûì íàïðÿæåíèÿì.
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Ðèñ. 23: Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé ðàçíèöû îò íîðìèðîâàííîãî âðåìåíè t∗ äëÿ
ïîëîãî öèëèíäðà, γ = 5γ∗, ξ1 = 0.1.

Ñðàâíèì êèíåòèêó ðàñïðîñòðàíåíèÿ ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè äëÿ òðåõ

ðàçëè÷íûõ êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè (ðèñóíîê 24). Õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ çà-

ìåäëÿåòñÿ â îáîèõ ñëó÷àÿõ ñ ó÷åòîì çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè îò

íàïðÿæåíèé. Â îòëè÷èå îò ñëó÷àÿ ñïëîøíîãî öèëèíäðà, òåíçîðíûé êîýôôèöè-

åíò äèôôóçèè âíîñèò áîëüøèé âêëàä â çàìåäëåíèå ôðîíòà, ÷åì ôåíîìåíîëîãè-

÷åñêèé. Ýòî ïðîèñõîäèò ïîòîìó, ÷òî â ñëó÷àå ïîëîãî öèëèíäðà òàíãåíöèàëüíûå

äåôîðìàöèè çíà÷èòåëüíî áîëüøå. Êðîìå òîãî, íàïðÿæåíèÿ èìåþò ðàçíûå çíà-

êè, òàêèì îáðàçîì, äàâëåíèå, ïðåäñòàâëÿþùåå ñîáîé ñóììó íàïðÿæåíèé, ìåíü-

øå, ÷òî ïðèâîäèò ê ìåíüøåìó ôåíîìåíîëîãè÷åñêîìó êîýôôèöèåíòó äèôôóçèè.
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Ðèñ. 24: Çàâèñèìîñòü òîëùèíû ξ îò íîðìèðîâàííîãî âðåìåíè t∗ äëÿ ïîëîãî
öèëèíäðà, β = β∗, γ = 5γ∗, ξ1 = 0, 1, σ0 = −0, 01.

Ðàññìîòðèì âëèÿíèå òåíçîðíîãî êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè (25) íà êèíåòèêó

ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè. Èç ãðàôèêîâ íà ðèñóíêå 25 âèäíî, ÷òî çàäàíèå

íàïðÿæåíèÿ íà âíóòðåííåé ãðàíèöå çàìåäëÿåò ðàñïðîñòðàíåíèå ôðîíòà õèìè-

÷åñêîé ðåàêöèè. Â ýòîé êðàåâîé çàäà÷å ðàçíèöà äëÿ ðîñòà ñëîÿ ïðåîáðàçîâàííî-

ãî ìàòåðèàëà ìåæäó èñïîëüçîâàíèåì òåíçîðíîãî êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè (25)

áîëüøå, ÷åì òàêàÿ æå ðàçíèöà ïðè èñïîëüçîâàíèè êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè

(17).
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Ðèñ. 25: Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé ðàçíèöû îò íîðìèðîâàííîãî âðåìåíè t∗ äëÿ
ïîëîãî öèëèíäðà, γ = 5γ∗, ξ1 = 0.1.
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Îòìåòèì, ÷òî äëÿ îáåèõ ìîäåëåé äèôôóçèè, (17) è (25), ðàçíèöà ïðåâûøàåò

15%. Òàêèì îáðàçîì, â ýòîì ñëó÷àå ðàçíèöåé ìåæäó çàâèñÿùèì îò íàïðÿæåíèÿ

è ïîñòîÿííûì êîýôôèöèåíòîì äèôôóçèè ìîæíî ïðåíåáðå÷ü òîëüêî íà ìàëûõ

âðåìåíàõ èëè äëÿ îöåíîê.

Ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ äëÿ ñïëîøíîãî è ïîëîãî öèëèíäðîâ â ñëó÷àå çàäàí-

íûõ ñæèìàþùèõ íàïðÿæåíèé ïîêàçàíî íà ðèñóíêå 26. Âèäíî, ÷òî â ñëó÷àå ïî-

ëîãî öèëèíäðà âñåãäà íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü çàâèñèìîñòü äèôôóçèè îò íàïðÿ-

æåíèé, â òî âðåìÿ êàê â ñëó÷àå ñïëîøíîãî öèëèíäðà îòíîñèòåëüíàÿ ðàçíèöà

ìåæäó ïîëîæåíèÿìè ôðîíòà ðåàêöèè äëÿ òåíçîðíîãî è ïîñòîÿííîãî êîýôôè-

öèåíòà äèôôóçèè íå ïðåâûøàåò 10%.

Êàê ïðàâèëî, ôåíîìåíîëîãè÷åñêèé êîýôôèöèåíò äèôôóçèè ïðèâîäèò ê áîëü-

øèì ðàçëè÷èÿì ïî ñðàâíåíèþ ñî ñëó÷àåì ïîñòîÿííîé äèôôóçèè, â ÷àñòíîñòè,

îñîáåííî çàìåòíî ýòî äëÿ ïîëîãî öèëèíäðà. Ìû èíòåðïðåòèðóåì ýòî ðàçëè÷íûì

äåéñòâèåì íàïðÿæåíèé: â ñëó÷àå ñïëîøíîãî öèëèíäðà âñå íàïðÿæåíèÿ ÿâëÿþò-

ñÿ ñæèìàþùèìè, â òî âðåìÿ êàê äëÿ ïîëîãî öèëèíäðà êàñàòåëüíûå íàïðÿæåíèÿ

ÿâëÿþòñÿ ðàñòÿãèâàþùèìè.

Ðèñ. 26: Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé ðàçíèöû îò íîðìèðîâàííîãî âðåìåíè t∗
äëÿ òâåðäîãî òåëà è äëÿ ïîëîãî öèëèíäðà (ïóíêòèðíàÿ è ñïëîøíàÿ êðèâûå
ñîîòâåòñòâåííî), γ = 5γ∗, âñå âíåøíèå ïîâåðõíîñòè ñâîáîäíà îò íàãðóçêè.
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1.4 Îñíîâíûå ðåçóëüòàòû

� Â ðàìêàõ ïîäõîäà ëèíåéíîé íåðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè áûëà ðàññìîò-

ðåíà êèíåòèêà ðàñïðîñòðàíåíèÿ ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, êîòîðàÿ ïðî-

òåêàåò â òâåðäîì òåëå è ïîääåðæèâàåòñÿ çà ñ÷åò äèôôóçèè âîäîðîäà ÷åðåç

íåå. Â êà÷åñòâå ìîäåëè, îïèñûâàþùåé ðàñïðîñòðàíåíèå ôðîíòà õèìè÷åñêîé

ðåàêöèè â òâåðäîì òåëå, è ó÷èòûâàþùåé âëèÿíèå íàïðÿæåíèé íà êèíåòèêó

ôðîíòà, à òàêæå åãî îðèåíòàöèþ ïî îòíîøåíèþ ê ïîëþ íàïðÿæåíèé âíóò-

ðè, èñïîëüçîâàëàñü ìîäåëü òåíçîðíîãî õèìè÷åñêîãî ñðîäñòâà, ïðåäëîæåííÿ

Ôðåéäèíûì, Âèëü÷åâñêîé è äðóãèìè ([84, 85, 86]). Áûëà íàéäåíà ôîðìóëà

äëÿ ñêîðîñòè ðàñïðîñòðàíåíèÿ ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, ïîñòàâëåíà çà-

äà÷à äèôôóçèè, ó÷èòûâàþùàÿ âëèÿíèå íàïðÿæåíèé è íà äèôôóçèþ ãàçà

ê ôðîíòó õèìè÷åñêîé ðåàêöèè.

� Äëÿ ó÷åòà âëèÿíèÿ íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ íà äèôôó-

çèþ ãàçà ê ôðîíòó õèìè÷åñêîé ðåàêöèè áûë ðàññìîòðåí èñïîëüçóåìûé

â ëèòåðàòóðå êîýôôèöèåíò äèôôóçèè, ïîñòóëèðóþùèé ôåíîìåíîëîãè÷å-

ñêóþ çàâèñèìîñòü îò øàðîâîé ÷àñòè òåíçîðà íàïðÿæåíèé ([108, 77, 81]).

Êðîìå òîãî, èç àíàëèçà óðàâíåíèé ñïëîøíîé äâóõêîìïîíåíòíîé ñðåäû áûë

ïðåäëîæåí òåíçîðíûé êîýôôèöèåíò äèôôóçèè, çàâèñÿùèé îò êîìïîíåíò

òåíçîðà äåôîðìàöèé, ïåðïåíäèêóëÿðíûõ íàïðàâëåíèþ ðàñïðîñòðàíåíèÿ äèô-

ôóçèîííîãî ïîòîêà. Ýòîò êîýôôèöèåíò áûë ïðåäëîæåí âïåðâûå.

� Çàäà÷à î íàõîæäåíèè êèíåòèêè ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè è çàäà÷à äèô-

ôóçèè áûëè ðåøåíû äëÿ ðàçëè÷íûõ ïîñòàíîâîê: ïðÿìîóãîëüíîãî áëîêà,

ñôåðû, ñïëîøíîãî öèëèíäðà è ïîëîé òîëñòîñòåííîé òðóáû. Çàäà÷à î ðàñ-

ïðîñòðàíåíèè ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ñ ó÷åòîì ìîäåëè òåíçîðíîãî

õèìè÷åñêîãî ñðîäñòâà â ïðÿìîóãîëüíîì áëîêå áûëà ðåøåíà âïåðâûå. Äëÿ

êàæäîé èç êðàåâûõ çàäà÷ ó÷åò çàâèñèìîé îò íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî

ñîñòîÿíèÿ òâåðäîãî òåëà äèôôóçèè, à òàêæå àíàëèç âëèÿíèÿ âûáîðà ìîäå-
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ëè äèôôóçèè íà ðàñïðîñòðàíåíèå ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, áûë ïðî-

èçâåäåí âïåðâûå.

� Â ñëó÷àå çàäàííûõ íàïðÿæåíèé íà ãðàíèöàõ òåëà êàê è äëÿ ïðÿìîóãîëüíî-

ãî áëîêà, òàê è äëÿ øàðà, ðàçíèöà ìåæäó ñêîðîñòÿìè ðîñòà ïðåâðàùåííîãî

ñëîÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè ìàëà. Ýòî ïîçâîëÿåò ïðåíå-

áðå÷ü çàâèñèìîñòüþ êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè îò íàïðÿæåíèé è îáëåã÷èòü

äàëüíåéøèå âû÷èñëåíèÿ, òàê êàê èñïîëüçîâàíèå ïîñòîÿííîãî êîýôôèöè-

åíòà äèôôóçèè óìåíüøàåò êîëè÷åñòâî íåîáõîäèìûõ ïàðàìåòðîâ ìîäåëè è

ñîîòâåòñòâåííî, êîëè÷åñòâî ýêñïåðèìåíòîâ è ðàñ÷åòîâ, íåîáõîäèìûõ äëÿ

íàõîæäåíèÿ ýòèõ ïàðàìåòðîâ. Â ñëó÷àå çàäàííûõ äåôîðìàöèé ðàçíèöà ñó-

ùåñòâåííà, è åñëè â áëîêå åþ ìîæíî ïðåíåáðå÷ü, òî â ñëó÷àå ñôåðè÷åñêî-

ãî òåëà íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè. Ýòî

ïðîèñõîäèò ïîòîìó, ÷òî â ðåçóëüòàòå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè âîçíèêàåò äî-

ïîëíèòåëüíàÿ äåôîðìàöèÿ õèìè÷åñêîãî ïðåâðàùåíèÿ, à âîçìîæíîñòè äëÿ

ðàñøèðåíèÿ òåëà âñëåäñòâèå ýòîé äåôîðìàöèè îãðàíè÷åíû. Ýòè æå îðãà-

íè÷åíèÿ âåäóò ê òîìó, ÷òî êîýôôèöèåíò äèôôóçèè êðèòè÷åñêèì îáðàçîì

âëèÿåò íà ðàñïðîñòðàíåíèå ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè â òåëàõ ñ àêñèàëü-

íîé ñèììåòðèåé.

� Ïðåäëîæåííàÿ ìîäåëü òåíçîäèôôóçèè îêàçûâàåò ìåíüøåå âëèÿíèå íà ñêî-

ðîñòü ðàñïðîñòðàíåíèÿ ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè, ÷åì ó÷åò ýìïèðè÷åñêè

çàäàííîé çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè îò íàïðÿæåíèé. Ýòî ïðî-

èñõîäèò ïîòîìó, ÷òî â ýìïèðè÷åñêè çàäàâàåìîì êîýôôèöèåíòå íå ó÷èòûâà-

åòñÿ êîìïîíåíòà íàïðÿæåíèé, äåéñòâóþùåé ïî íàïðàâëåíèþ äèôôóçèîí-

íîãî ïîòîêà. Îíà íå âëèÿåò íà ñêîðîñòü ðàñïðîñòðàíåíèÿ äèôôóçèîííîãî

ïîòîêà, òàê êàê íå äåôîðìèðóåò êàðêàñ òâåðäîãî òåëà â äîñòàòî÷íîé ìåðå

äëÿ òîãî, ÷òîáû ìåíÿòü ðàññòîÿíèå ìåæäó ÿ÷åéêàìè ìàòåðèàëà è, ñîîò-

âåòñòâåííî, ìåíÿòü ïðîíèöàåìîñòü ìàòåðèëà. Îäíàêî â ñëó÷àå, íàïðèìåð,

ñôåðè÷åñêîãî òåëà èëè òåë ñ àêñèàëüíîé ñèììåòðèåé, ýòà êîìïîíåíòà âå-

ëèêà, è åå ó÷åò êàðäèíàëüíî ìåíÿåò çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè è
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ñêîðîñòü ðàñïðîñòðàíåíèÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè. Ïðè ó÷åòå æå ðàöèîíàëüíî

âçÿòîãî êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè, â êîòîðîì îòñóòñòâóåò êîìïîíåíòà äå-

ôîðìàöèé, íàïðàâëåííàÿ ïî îñè ðàñïðîñòðàíåíèÿ äèôôóçèîííîãî ïîòîêà,

ðàçíèöà ìåæäó êèíåòèêàìè äëÿ êðàåâîé çàäà÷è î ïðÿìîóãîëüíîì ïàðàë-

ëåëåïèïåäå, ñôåðå è ñïëîøíîì öèëèíäðå îêàçûâàåòñÿ äîñòàòî÷íî ìàëîé,

÷òîáû åþ ïðåíåáðå÷ü. Òåì íå ìåíåå, íàëè÷èå äîïîëíèòåëüíîé ñâîáîäíîé

ãðàíèöû è êðèâèçíà ïîâåðõíîñòè ôðîíòà ðåàêöèè â ïîëîé òðóáå îêàçû-

âàþò çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà äèôôóçèîííûé ïðîöåññ, ïîýòîìó â ýòîé

çàäà÷å íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè îò

íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ.
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2 Ýêñòðàêöèÿ âîäîðîäà èç åãî ñîåäèíåíèé ñ òèòàíîì

Ãëàâà ïîñâÿùåíà îïðåäåëåíèþ ïàðàìåòðà ýíåðãèè àêòèâàöèè äëÿ âîäîðîäà

â åãî ñîåäèíåíèÿõ ñ ìåòàëëîì ìåòîäîì àíàëèçà òåðìîäåñîðïöèîííûõ ñïåêòðîâ

âîäîðîäà.

Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè � ýòî õàðàêòåðèñòèêà, îïèñûâàþùàÿ ñèëó âçàèìîäåé-

ñòâèÿ âîäîðîäà ñî ñòðóêòóðíûìè ýëåìåíòàìè ìåòàëëà è åãî ïîäâèæíîñòü âíóò-

ðè ìåòàëëà. Ýòà õàðàêòåðèñòèêà îïðåäåëÿåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî äëÿ êàæäîãî

ìàòåðèàëà è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òàáëè÷íîå çíà÷åíèå.

Íåêîòîðûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðàáîòû (íàïðèìåð, [111, 113, 114, 115]) îòìå-

÷àþò, ÷òî äèôôóçèÿ âîäîðîäà âíóòðü ìåòàëëîâ ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì

ãèäðèäîâ, è, òàêèì îáðàçîì, âîçíèêíîâåíèå òîíêîãî ïðèïîâåðõíîñòíîãî íàâî-

äîðîæåííîãî ñëîÿ ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê ñëîé õèìè÷åñêè ïðåâðàùåííî-

ãî âåùåñòâà. Â ýòîì ñëó÷àå êîððåêòíîå îïðåäåëåíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè ìîæåò

ïîñëóæèòü òîë÷êîì äëÿ äàëüíåéøåãî îïèñàíèÿ àáñîðáöèè âîäîðîäà âíóòðü ìå-

òàëëîâ.

Îäíîé èç íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ ìîäåëåé äëÿ îïèñàíèÿ äèôôóçèè âî-

äîðîäà â ìåòàëëû ÿâëÿåòñÿ óæå óïîìÿíóòàÿ ðàíåå ëîâóøå÷íàÿ ìîäåëü [52, 53],

êîòîðûé ðàçäåëÿåò ïîòîêè âîäîðîäà íà ïîòîê âíóòðè îáúåìà ïî ãðàíèöàì çå-

ðåí è ïîòîê âîäîðîäà, êîòîðûé ïîãëîùàåòñÿ è íàêàïëèâàåòñÿ â ëîâóøêàõ �

äèñëîêàöèÿõ, íåîäíîðîäíîñòÿõ, ïóñòîòàõ, ìèêðîòðåùèíàõ è äðóãèõ äåôåêòàõ.

Êîíñòàíòû, èñïîëüçóåìûå â ýòîé ìîäåëè (òàêèå êàê êîýôôèöèåíò äèôôóçèè,

âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà âîäîðîäà èç íîðìàëüíîãî óçëà ðåøåòêè â óçåë ëîâóøêè

è âåðîÿòíîñòü âûõîäà âîäîðîäà èç óçëà ëîâóøêè â íîðìàëüíûé óçåë ðåøåòêè),

ýêñïîíåíöèàëüíî çàâèñÿò îò ýíåðãèè àêòèâàöèè âîäîðîäà [123, 124], ÷òî äåëàåò

êðèòè÷ûì òî÷íîå îïðåäåëåíèå åå çíà÷åíèÿ.

Äðóãîé òèï ìîäåëåé, øèðîêî èñïîëüçóåìûõ äëÿ îïèñàíèÿ àáñîðáöèè âîäîðî-

äà â ìåòàëëû, ýòî âåðîÿòíîñòíûå ìîäåëè [55, 69]. Îíè îáúÿñíÿþò ïîãëîùåíèå è

äèôôóçèþ âîäîðîäà ìåòîäàìè ñòàòèñòè÷åñêîé ôèçèêè. Îíè òàêæå èñïîëüçóþò
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ýíåðãèþ àêòèâàöèè âîäîðîäà äëÿ ó÷åòà âëèÿíèÿ ëîâóøåê íà ïðîöåññ ïåðåíîñà

âîäîðîäà èç âíåøíåé ñðåäû.

Ìîäåëè ìíîãîêàíàëüíîé äèôôóçèè [76, 66] îïèñûâàþò ïðîöåññ, èñïîëüçóÿ

çàêîíû Ôèêà, íî ïðè ýòîì òàêæå ó÷èòûâàþò äèôôóçèîííûå êàíàëû, ñîîòâåò-

ñòâóþùèå çàõâà÷åííûì ìîäàì. Îíè òàêæå èñïîëüçóþò çíà÷åíèå ýíåðãèè àêòè-

âàöèè âîäîðîäà.

Ñòîèò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî çíà÷åíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè ñîðáöèè è äåñîðáöèè

âîäîðîäà ïðè ðàçëîæåíèè ãèäðèäîâ ôàêòè÷åñêè îïðåäåëÿåò çíà÷åíèå õèìè÷å-

ñêîé ñâÿçè ìåòàëëà è âîäîðîäà. Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ïðè ñîðáöèè âîäîðîäà âíóòðü

íåêîòîðûõ ìåòàëëîâ îí ôîðìèðóåò õèìè÷åñêîå ñîåäèíåíèå, ãèäðèä, à äåñîðá-

öèÿ âîäîðîäà ÿâëÿåòñÿ, ñîîòâåòñòâåííî, ðåàêöèåé ðàçëîæåíèÿ ýòîãî ãèäðèäà

[115, 113, 125]. Ýêñïåðèìåíòàëüíîå ïîäòâåðæäåíèå ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ è îïðå-

äåëåíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè ïîçâîëèò íå òîëüêî îïèñûâàòü âîçíèêíîâåíèå íàâî-

äîðîæåííîãî ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ â ðàìêàõ ìåõàíîõèìèè, íî è ñòàíåò âàæ-

íûì âêëàäîì â ðàçâèòèå òåõíîëîãèè õðàíåíèÿ âîäîðîäà â õèìè÷åñêîì ñî÷åòà-

íèè ñ òèòàíîì (èëè íåêîòîðûìè äðóãèìè ìåòàëëàìè) â âèäå àìîðôíîãî ïîðîø-

êà èëè òâåðäûõ îáðàçöîâ [126, 127, 128].

Òèòàí ïîãëîùàåò âîäîðîä è åãî èçîòîïû ïðè îòíîñèòåëüíî íèçêèõ òåìïåðàòó-

ðàõ (íà÷èíàÿ ñ 300◦ C) è îáëàäàåò äîñòàòî÷íîé åìêîñòüþ (ýêñïåðèìåíòû ïîêà-

çûâàþò, ÷òî îí ìîæåò óäåðæèâàòü äî äâóõ àòîìîâ âîäîðîäà íà îäèí àòîì òèòàíà

[129]). Ýòî äîëãîñðî÷íîå õðàíåíèå îñíîâàíî íà èäåå, ÷òî äåñîðáöèÿ ñîõðàíåííî-

ãî èçîòîïà âîäîðîäà ïðîèñõîäèò ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, êîãäà

õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü ðàçðûâàåòñÿ èëè ñðàáàòûâàåò ëîâóøêà, çàïîëíåííàÿ âîäî-

ðîäîì. Îäíàêî èíîãäà ñîåäèíåíèå èçîòîïà òèòàíà è âîäîðîäà ðàçëàãàåòñÿ ïðè

íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ. Ïîýòîìó ýòîò ìåòîä íåîáõîäèìî èññëåäîâàòü áîëåå òî÷-

íî.

Ýíåðãèþ àêòèâàöèè ìîæíî îöåíèòü ðàçëè÷íûìè ìåòîäàìè, íàïðèìåð ñïåê-

òðàëüíûìè ìåòîäàìè (èõ ïîäðîáíûé îáçîð ïðèâåäåí, íàïðèìåð, â ðàáîòå [130]),

èëè ïóòåì èçìåðåíèÿ âîäîðîäîïðîíèöàåìîñòè ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Íî
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÷àñòî ýòè ìåòîäû àäåêâàòíî ðàáîòàþò òîëüêî äëÿ îáðàçöîâ îïðåäåëåííîé ôîð-

ìû èëè ñòðóêòóðû. Íàïðèìåð, âîäîðîäîïðîíèöàåìîñòü ìîæíî èçìåðèòü òîëüêî

äëÿ òîíêèõ îáðàçöîâ â âèäå ïëåíîê èëè ìåìáðàí ([131, 132]).

Ìåòîä òåðìîäåñîðáöèîííûõ ñïåêòðîâ [71] îîñíîâàí íà ïîäõîäå Êèññèíãåðà

[70], êîòîðûé ïðåäëàãàåò ðàññìàòðèâàòü èçâëå÷åíèå âîäîðîäà èç îáðàçöà êàê

õèìè÷åñêóþ ðåàêöèþ ïåðâîãî ïîðÿäêà ñ ýíåðãèåé àêòèâàöèè, ðàâíîé ýíåðãèè

ñâÿçè. Èñïîëüçóÿ ýòîò ìåòîä, ìîæíî àäåêâàòíî îöåíèòü òîëüêî ïîâåðõíîñòíóþ

ñîðáöèþ è äåñîðáöèþ [133], ïîýòîìó äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ ýòîãî ìåòîäà íåîáõîäè-

ìî ïðåíåáðå÷ü äèôôóçèåé âîäîðîäà âíóòðè èññëåäóåìîãî îáðàçöà. Ýòî ïðîòè-

âîðå÷èò ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì, ïîñêîëüêó ó÷åò äèôôóçèè äàæå â îòíîñè-

òåëüíî íåáîëüøèõ îáðàçöàõ âíîñèò ñóùåñòâåííûå èçìåíåíèÿ â çíà÷åíèå ýíåðãèè

àêòèâàöèè [73, 134].

Áîëåå òîãî, íåêîòîðûå ýêñïåðèìåíòû ïîêàçûâàþò, ÷òî çíà÷åíèå ýíåðãèè àê-

òèâàöèè èçìåíÿåòñÿ ñ èçìåíåíèåì òåìïåðàòóðû èëè äàæå âî âðåìÿ èçîòåðìè-

÷åñêîãî ïðîöåññà [74]. Ýòî ÿâëåíèå ñâÿçàíî ñ âêëþ÷åíèåì ðàçëè÷íûõ òèïîâ ëî-

âóøåê è ìíîãîêàíàëüíîé äèôôóçèåé. Îáû÷íî â ýòîì ñëó÷àå èçëîìîì àððåíè-

óñîâñêèõ çàâèñèìîñòåé ïðåíåáðåãàþò èëè ðàññìàòðèâàþò êàê ñóììó ýíåðãèé

àêòèâàöèè äëÿ êàæäîãî òèïà ëîâóøåê [75].

Â äàííîé ðàáîòå ìû èñïîëüçóåì ìåòîä òåðìîäåñîðáöèîííûõ ñïåêòðîâ äëÿ

èññëåäîâàíèÿ îáðàçöîâ ãèäðèäîâ òèòàíà è äåñîðáöèè èç íèõ âîäîðîäà. Äëÿ òî-

ãî, ÷òîáû íå ó÷èòûâàòü âëèÿíèå äèôôóçèè âîäîðîäà èç îáðàçöà ïðè åãî äå-

ñîðáöèè, à òàêæå èñêëþ÷èòü âîçìîæíûå ïîâåðõíîñòíûå ýôôåêòû (èõ âëèÿíèå

íà ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû è áîëåå äåòàëüíûé àíàëèç ïðèâåäåí â ðàáî-

òàõ [135, 136]) òåðìîäåñîðáöèîííûå ñïåêòðû ññëåäóåì àìîðôíûå ïîðîøêîâûå

îáðàçöû. Ìû èññëåäóåì ýíåðãèþ àêòèâàöèè, èñïîëüçóÿ ìåòîä, ïðåäëîæåííûé

Àððåíèóñîì, è íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ äàííûõ äåëàåì ïðåäïîëîæåíèÿ î ïðèðîäå

ïðîöåññà äåñîðáöèè è î ìîäåëÿõ äèôôóçèè, êîòîðûå èñïîëüçóþòñÿ äëÿ áîëåå

òî÷íîãî îïèñàíèÿ ïðîöåññà ïîãëîùåíèÿ, äåñîðáöèè è äèôôóçèè âîäîðîäà.

Ðåçóëüòàòû ãëàâû 2 îïóáëèêîâàíû â ðàáîòå [93].
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2.1 Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ìåòîäèêè

Îäíèì èç ìåòîäîâ èçìåðåíèÿ êîíöåíòðàöèè âîäîðîäà â îáðàçöå òâåðäîãî

âåùåñòâà, êîòîðûé èñïîëüçóåòñÿ êàê â íàó÷íûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäî-

âàíèÿõ, òàê è â ïðîìûøëåííîì êîíòðîëå, ÿâëÿåòñÿ ìåòîä âàêóóìíîé ãîðÿ-

÷åé ýêñòðàêöèè (VHE) [130, 137, 138, 139]. Â äàííîé ðàáîòå ïîëó÷åíû ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïðîìûøëåííîãî àíàëèçàòîðà âîäîðîäà ÀÂ-1 ñ ìàññ-

ñïåêòðîìåòðè÷åñêîé ðåãèñòðàöèåé âðåìåííîé çàâèñèìîñòè ïîòîêà âîäîðîäà èç

îáðàçöà ïðè åãî íàãðåâå â âàêóóìå. Ïåðåä èçìåðåíèÿìè â âîäîðîäíîì àíàëèçà-

òîðå îáðàçöû âçâåøèâàþò íà àíàëèòè÷åñêèõ âåñàõ.

Ðèñ. 27: Ñèñòåìà ýêñòðàêöèè àíàëèçàòîðà âîäîðîäà: 1 - ïðîáû èëè åìêîñòü äëÿ
ïîðîøêà è ìåëêèõ ÷àñòèö, 2 - ýêñòðàêòîð, 3 - àíàëèòè÷åñêèé îòðîñòîê, 4 - ðà-
äèàöèîííàÿ ïå÷ü ñ òåðìîïàðîé, 5 - òåðìîðåãóëÿòîð ïå÷è

Íà ðèñóíêå 27 (áîëåå ïîäðîáíîå îïèñàíèå àíàëèçàòîðà ìîæíî íàéòè â ðà-

áîòå [140]) ïîêàçàíà ñèñòåìà ïðîáîïîäãîòîâêè, ñîñòîÿùàÿ èç ýêñòðàêöèîííîé

ñèñòåìû 2, 3 (ìàòåðèàë - êâàðöåâîå ñòåêëî) è ðàäèàöèîííîé ïå÷è 4 ñ ïîñòîÿí-

íîé òåìïåðàòóðîé âî âðåìÿ àíàëèç. Öèëèíäðè÷åñêèå îáðàçöû (1), ïîìåùåííûå

â õîëîäíóþ òðóáó ýêñòðàêòîðà (2), èçãîòîâëåíû èç òîíêîãî êâàðöåâîãî ñòåêëà.

Âî âðåìÿ àíàëèçà îáðàçåö (1) áåç íàðóøåíèÿ âàêóóìà ïîìåùàåòñÿ â àíàëè-

òè÷åñêóþ ýêñòðàêòîðíóþ òðóáó (3) ñ ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðîé ýêñòðàêöèè, àâ-

òîìàòè÷åñêè ïîääåðæèâàåìîé íàãðåâàòåëåì (4) íà òðóáå. Ôóíêöèîíàëüíàÿ ñõå-

ìà àíàëèçàòîðà ïðåäñòàâëåíà íà ðèñóíêå28. Àíàëèçàòîð ñîñòîèò èç ýêñòðàêòî-

ðà, èíôðàêðàñíîé ïå÷è ñ ðåãóëÿòîðîì òåìïåðàòóðû, âàêóóìíîé ñèñòåìû, ìàññ-
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Ðèñ. 28: Ôóíêöèîíàëüíàÿ ñõåìà àíàëèçàòîðà âîäîðîäà ÀÂ-1: 1 - ýêñòðàêòîð ñ
ïðîáàìè; 2 - ðàäèàöèîííàÿ ïå÷ü ñ òåðìîðåãóëÿòîðîì, 3 - àçîòíàÿ ëîâóøêà; 4
- âàêóóìíûé íàñîñ; 5 - ìàññ-ñïåêòðîìåòð; 6 - öèôðîâàÿ ñèñòåìà ðåãèñòðàöèè ñ
ìîíèòîðîì; 7 - ñèñòåìà ãàçîâîé êàëèáðîâêè

ñïåêòðîìåòðà, àíàëîãî-öèôðîâîãî ïðåîáðàçîâàòåëÿ è êîìïüþòåðà ñî ñïåöèàëü-

íûì ïðîãðàììíûì îáåñïå÷åíèåì äëÿ ðàáîòû ñ àíàëèçàòîðîì. Ýêñòðàêòîð ñîñòî-

èò èç òðåõ ñîåäèíåííûõ ìåæäó ñîáîé òðóá: õîëîäíîãî òðóáîïðîâîäà äëÿ õðàíå-

íèÿ îáðàçöîâ ïåðåä àíàëèçîì, òðóáîïðîâîäà äëÿ õðàíåíèÿ îáðàçöîâ ïîñëå àíà-

ëèçà è àíàëèòè÷åñêîãî (ãîðÿ÷åãî) òðóáîïðîâîäà. Îáðàçöû ìîãóò ïåðåìåùàòüñÿ

èç îäíîé òðóáû â äðóãóþ, íå íàðóøàÿ âàêóóìà.

Êîãäà ãîðÿ÷àÿ òðóáà ýêñòðàêòîðà íàãðåâàåòñÿ, èç åå ñòåíîê íà÷èíàåò âûòå-

êàòü âîäîðîä. Ýòè ïîòîêè âîäîðîäà íàçûâàþòñÿ ôîíîâûìè ïîòîêàìè. Ïðè äàëü-

íåéøåì íàãðåâàíèè èíòåíñèâíîñòü ýòèõ ïîòîêîâ ïðîäîëæàåò óâåëè÷èâàòüñÿ, è

îíè ìîãóò âûçâàòü ñåðüåçíûå îøèáêè, åñëè îáðàçåö àíàëèçèðóåòñÿ âî âðåìÿ

íàãðåâà ýêñòðàêòîðà. Ïîòîêè âîäîðîäà èç ñàìîãî íàãðåòîãî ýêñòðàêòîðà ìîãóò

áûòü ñîïîñòàâèìû ñ ïîòîêîì âîäîðîäà èç îáðàçöà èëè äàæå ïðåâûøàòü åãî.

Ïîýòîìó âàæíî óìåíüøèòü âëèÿíèå ôîíîâûõ ïîòîêîâ íà èçìåðåíèÿ (ñì. ðà-

áîòó [141]). Îäíàêî ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå ýòè ôîíîâûå ïîòîêè âûõîäÿò

íà ñòàáèëüíûé óðîâåíü. ×òîáû ïîëó÷èòü ïðåèìóùåñòâî ýòîãî âî âðåìÿ ýêñïå-

ðèìåíòîâ, òåñòîâûå îáðàçöû ñíà÷àëà çàãðóæàëè â õîëîäíûé ïîáåã ýêñòðàêòî-

ðà. Òîãäà â ñèñòåìå ñîçäàåòñÿ âàêóóì. Êîãäà âàêóóì äîñòèãàåò íåîáõîäèìîãî

óðîâíÿ, â ïóñòîé ãîðÿ÷åé òðóáå ýêñòðàêòîðà ïîääåðæèâàåòñÿ òåìïåðàòóðà ýêñ-

òðàêöèè äî òåõ ïîð, ïîêà ôîíîâûå ïîòîêè íå äîñòèãíóò ñòàáèëüíîãî óðîâíÿ.

Çàòåì îáðàçöû çàãðóæàþòñÿ â ãîðÿ÷óþ òðóáó ýêñòðàêòîðà è âûäåðæèâàþòñÿ
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äî òåõ ïîð, ïîêà ïîòîê âîäîðîäà íå äîñòèãíåò ôîíîâîãî óðîâíÿ. Ýòî îçíà÷àåò,

÷òî ïîòîê âîäîðîäà èç îáðàçöà îòñóòñòâóåò.

Ó÷èòûâàÿ çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå ôîíîâûõ ïîòîêîâ, ìû ïðèìåíÿåì ïðîöåäó-

ðó ñòóïåí÷àòîãî ïîâûøåíèÿ òåìïåðàòóðû ýêñòðàêöèè. Ïîñëå òîãî, êàê ñèñòåìà

ýêñòðàêöèè ïîäãîòîâëåíà (îáðàçöû çàãðóæåíû, âàêóóì îòêà÷àí), òåìïåðàòóðà

óñòàíàâëèâàåòñÿ íèæå òåìïåðàòóðû, îáû÷íî íåîáõîäèìîé äëÿ èçâëå÷åíèÿ âñå-

ãî âîäîðîäà èç îáðàçöà (äëÿ áîëüøèíñòâà ãèäðèäîâ îíà íàõîäèòñÿ â äèàïàçîíå

350 − 800◦ C). Îáúåì ýêñòðàêòîðà íåïðåðûâíî îòêà÷èâàåòñÿ âàêóóìíûìè íà-

ñîñàìè àíàëèçàòîðà äî ðàáî÷åãî äàâëåíèÿ 100 µÏà. Ïîñëå óñòàíîâëåíèÿ ôîíî-

âûõ ïîòîêîâ àíàëèçèðóåìàÿ ïðîáà ïåðåìåùàåòñÿ â ãîðÿ÷óþ òðóáó è íàãðåâàåòñÿ

äî òåìïåðàòóðû ýêñòðàêöèè. Âûäåëèâøèéñÿ ïîòîê âîäîðîäà èçìåðÿåòñÿ ìàññ-

ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì àíàëèçàòîðîì. Ïîñëå òîãî, êàê ïîòîê âîäîðîäà óìåíüøèë-

ñÿ â íåñêîëüêî ðàç, ìû ïîøàãîâî ïîâûøàåì òåìïåðàòóðó è ïîâòîðÿåì ýêñïå-

ðèìåíò. Èçìåðåíèÿ çàêàí÷èâàþòñÿ, êîãäà ïîòîê âîäîðîäà ïàäàåò äî ôîíîâûõ

çíà÷åíèé.

Â ðåçóëüòàòå àíàëèçà ïðîáû áûëà ïîëó÷åíà çàâèñèìîñòü ïîòîêà âîäîðîäà èç

ýêñòðàêöèîííîé ñèñòåìû îò âðåìåíè (êðèâàÿ ýêñòðàêöèè). Àáñîëþòíûå çíà÷å-

íèÿ ïîòîêà âîäîðîäà ðàññ÷èòûâàþòñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì êàëèáðîâî÷íîãî êîýô-

ôèöèåíòà. Ìàññà âûäåëèâøåãîñÿ âîäîðîäà îïðåäåëÿåòñÿ êàê èíòåãðàë âî âðå-

ìåíè èç êðèâîé ýêñòðàêöèè îòíîñèòåëüíî ôîíîâîãî ïîòîêà âîäîðîäà.

Ìàññîâûå è îáúåìíûå êîíöåíòðàöèè ðàññ÷èòûâàþòñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì íà-

÷àëüíîé ìàññû îáðàçöà è ìàññû âîäîðîäà, èçâëå÷åííîãî èç îáðàçöà.

Äëÿ àíàëèçà îáðàçöîâ àìîðôíîãî ïîðîøêà èñïîëüçóþòñÿ êîíòåéíåðû èç ÷è-

ñòîãî æåëåçà äèàìåòðîì 7 ìì è âûñîòîé 15 ìì ñî ñúåìíîé êðûøêîé. Òîëùè-

íà ñòåíêè êîíòåéíåðà îêîëî 0,3 ìì. Êðûøêà êîíòåéíåðà çàêðåïëåíà íåïëîòíî,

÷òîáû îáåñïå÷èòü óäàëåíèå âîçäóõà èç êîíòåéíåðà ïîä âàêóóìîì è èçâëå÷åíèå

âîäîðîäà èç âíóòðåííåé ÷àñòè êîíòåéíåðà. Ïóñòîé êîíòåéíåð äåãàçèðóåòñÿ â

òå÷åíèå ÷àñà â âàêóóìå ïðè òåìïåðàòóðå 900 ◦ C ïåðåä èñïîëüçîâàíèåì äëÿ

èçìåðåíèé.
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Â êà÷åñòâå îáðàçöîâ â ýòîé ðàáîòå ìû àíàëèçèðóåì ãèäðèäû òèòàíà. Îáðàç-

öû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïîðîøêè ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö îò 10 äî 100 ìêì. Â ñîïðî-

âîäèòåëüíûõ äîêóìåíòàõ ïðîèçâîäèòåëè óêàçàëè âîäîðîäíûé ôàêòîð x, TiHx.

Íåêîòîðûå ïðîèçâîäèòåëè óêàçàëè äèàïàçîí 0, 95 < x < 1, 1. Ïîñëå èíòåãðèðî-

âàíèÿ êðèâîé èçâëå÷åíèÿ âûÿñíèëîñü, ÷òî íåêîòîðûå èç íèõ äåãðàäèðîâàëè äî

íà÷àëà ýêñïåðèìåíòà âî âðåìÿ òðàíñïîðòèðîâêè è õðàíåíèÿ îò TiH2 äî TiH0.3.

Îäíàêî òàêèå îáðàçöû ïî-ïðåæíåìó ìîãóò äàâàòü êðèâûå ýêñòðàêöèè.

2.2 Îïðåäåëåíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè ìåòîäîì Êèññèíãåðà

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè ìû èñïîëüçóåì èäåþ Êèññèíãåðà [70] î

òîì, ÷òî äåñîðáöèþ âîäîðîäà èç ìåòàëëà ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê õèìè÷åñêóþ

ðåàêöèþ, îïèñûâàåìóþ óðàâíåíèåì

dc

dt
= k(1− c)n (100)

ãäå c � êîíöåíòðàöèÿ äåñîðáèðóþùåãî âîäîðîäà, k � êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàê-

öèè, n � ïîðÿäîê ðåàêöèè. Ñ äîñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî

ðåàêöèÿ ðàçëîæåíèÿ ãèäðèäà ÿâëÿåòñÿ ðåàêöèåé ïåðâîãî ïîðÿäêà, è n = 1. Òà-

êèì îáðàçîì, ìû ìîæåì ðåøèòü óðàâíåíèå (100) è ïîëó÷èòü âûðàæåíèå äëÿ

êîíöåíòðàöèè:

c = 1− A exp−kt (101)

ãäå A � êàêàÿ-òî êîíñòàíòà èíòåãðèðîâàíèÿ. Åñëè ìû îáîçíà÷èì ïîòîê âîäîðîäà

dc
dt êàê qH , èç óðàâíåíèé (100) è (101) ïîëó÷èì

qH = Ak exp−kt (102)

è, ëîãàðèôìèðóÿ, ïîëó÷èì ëèíåéíóþ çàâèñèìîñòü ëîãàðèôìà ïîòîêà îò âðåìå-

íè:

ln qH = ln(Ak)− kt. (103)
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Ýòó ôîðìóëó ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàôèêà ïðè îáðàáîòêå

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êèíåòè÷åñêèõ èçìåðåíèé. Çàâèñèìîñòü ðàñõîäà âîäîðîäà qH

îò âðåìåíè t ãðàôè÷åñêè âûðàæàåòñÿ ïðÿìîé ëèíèåé, íàêëîí êîòîðîé ðàâåí−k.

Òàêèì îáðàçîì, èìåÿ ëèíåéíûé ãðàôèê, ìû ìîæåì ëåãêî âû÷èñëèòü êîíñòàíòó

ñêîðîñòè k. Äëÿ âû÷èñëåíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè Ea èç êîíñòàíòû ñêîðîñòè ìû

èñïîëüçóåì çàêîí Àððåíèóñà ([38])

k = k0 exp
− Ea

kbT , (104)

ãäå T � òåìïåðàòóðà, à kb � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà. Çäåñü è äàëåå ìû áóäåì

îïðåäåëÿòü êîíñòàíòó Áîëüöìàíà â ýëåêòðîíâîëüòàõ: â ýòîì ñëó÷àå ýíåðãèÿ

àêòèâàöèè òàêæå áóäåò èçìåðÿòüñÿ â ýÂ è îïðåäåëÿòüñÿ êàê ýíåðãèÿ, ïðèõîäÿ-

ùàÿñÿ íà îäíó ìîëåêóëó. Ëîãàðèôìèðóÿ îáå ÷àñòè óðàâíåíèÿ äëÿ êîíñòàíòû

ñêîðîñòè ðåàêöèè, ïîëó÷àåì

ln k = ln k0 −
Ea

kbT
. (105)

Ñíîâà ñòðîèì ëèíåéíûé ãðàôèê çàâèñèìîñòè ln k îò 1/T è íàõîäèì åãî íà-

êëîí, ðàâíûé −Ea

kb
.

Òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ïîëó÷èòü çíà÷åíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè èç çàâèñèìîñòè

ïîòîêà âîäîðîäà îò âðåìåíè, íóæíî, âî-ïåðâûõ, íàéòè îáëàñòü ëèíåéíîé çàâè-

ñèìîñòè ln qH îò t, à âî-âòîðûõ, íàéòè îáëàñòü ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè ln k íà

1/T .
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2.3 Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Ïîëó÷åíû êðèâûå ýêñòðàêöèè äëÿ îáðàçöîâ â âèäå ïîðîøêà. Ñâîäêà ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïðåäñòàâëåíà â òàáëèöå 2.

Òàáëèöà 2: Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå

Òèï ñîåäèíåíèÿ Òåìïåðàòóðà, ◦ C Èíòåãðàë ïî ïîòî-
êó çà âñå âðåìÿ
èçìåðåíèÿ, ppm

TiH2 -r 554, 590, 620, 690,
747, 900

2.1

TiD2 -s 360, 370, 400 2.4
TiD 400, 450, 500, 900 2.25
TiH2 -q 380, 390, 400 2.3
TiHx 350 2.4
TiHx 350 2.2
TiHx 350 2.4

Â öåëîì, âñå êðèâûå èçâëå÷åíèÿ âûãëÿäÿò î÷åíü ïîõîæå. Òèïè÷íàÿ êðèâàÿ

ýêñòðàêöèè ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 29. Ëåãêî çàìåòèòü, ÷òî íà êðèâîé ýêñòðàê-

öèè åñòü íåñêîëüêî òèïè÷íûõ ó÷àñòêîâ: ïîñëå ñòóïåí÷àòîãî ïîâûøåíèÿ òåìïå-

ðàòóðû òðåáóåòñÿ íåêîòîðîå âðåìÿ, ÷òîáû îáðàçåö íàãðåëñÿ, à çàòåì âîäîðîä

íà÷èíàåò âûáðàñûâàòüñÿ - ïîòîê óìåíüøàåòñÿ ýêñïîíåíöèàëüíî. Çàòåì ÷åðåç

êàêîå-òî âðåìÿ òåìïåðàòóðà ñíîâà ïîâûøàåòñÿ, ïîòîê ïîäñêàêèâàåò è ñíîâà íà-

÷èíàåò óìåíüøàòüñÿ. Ýòà ïðîöåäóðà ïîâòîðÿåòñÿ íåñêîëüêî ðàç.
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Ðèñ. 29: Ýêñòðàêöèîííàÿ êðèâàÿ äëÿ ïîðîøêà TiD2-s (ñì. Òàáëèöó 2), ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ T =360◦ C, 370◦ C, 400◦ C.

Ñíà÷àëà ðàññìîòðèì çàâèñèìîñòü Àððåíèóñà äëÿ TiH2-r (ïåðâûé ïðèìåð èç

Òàáëèöû 2). Êðàñíûå ìàðêåðû íà ðèñ. 30 îáîçíà÷àþò çíà÷åíèÿ, ïîëó÷åííûå â

ðåçóëüòàòå îáðàáîòêè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ (êðèâàÿ èçâëå÷åíèÿ äëÿ TiH2

ïðè òåìïåðàòóðàõ T = 554◦ C, 590◦ C, 620◦ C, 690◦ C, 747◦ C, 900◦ C).

Íàêëîí ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè, óìíîæåííûé íà ïîñòîÿííóþ Áîëüöìàíà, ðàâåí

ýíåðãèè àêòèâàöèè. Â ýòîì ñëó÷àå ìû èìååì äâå î÷åâèäíûå ëèíåéíûå çàâèñè-

ìîñòè: Ea = 1.880± 0.375 äëÿ áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóð T = 554◦ C, 590◦ C,

620◦ C, 690◦ C (ñèíÿÿ ïóíêòèðíàÿ è ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ) è Ea = 0, 136±0, 033

äëÿ áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð T = 747◦ C, 900◦ C (çåëåíàÿ ïóíêòèðíàÿ

ëèíèÿ).

Ýòîò ýôôåêò óæå íàáëþäàëñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî, íàïðèìåð, â ðàáîòàõ [142,

143, 144], íî äî ñèõ ïîð íåò óâåðåííîñòè, ïî÷åìó èçìåíÿåòñÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè.

Àâòîðû ñòàòüè [74] óòâåðæäàþò, ÷òî ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ðàçëè÷íûå

ëîâóøêè îêàçûâàþò áîëüøåå âëèÿíèå íà ïðîöåññ äåñîðáöèè, ÷åì õèìè÷åñêîå

ñâÿçûâàíèå ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, ïîýòîìó äëÿ áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóð

çíà÷åíèå Ea ôàêòè÷åñêè ðàâíî El
a = Ea + Etraps, à äëÿ âûñîêèõ òåìïåðàòóð

Ea èìååò òàáëè÷íîå çíà÷åíèå Ea. Âëèÿíèå ëîâóøåê íà êîëè÷åñòâî âîäîðîäà
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ïîäòâåðæäàåòñÿ ìíîãèìè èññëåäîâàòåëÿìè, [144, 55, 134, 145]. Îíè îòíîñÿòñÿ ê

ñòðóêòóðå ìåòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, íåîäíîðîäíîñòÿì, ìèêðîòðåùèíàì è äðóãèì

äåôåêòàì èëè ñòðóêòóðå ìàòåðèàëà.

Ýòè îáúÿñíåíèÿ íå ìîãóò áûòü ïðèìåíåíû ê íàøåìó ñëó÷àþ, ïîñêîëüêó ìû

èññëåäóåì äåñîðáöèþ âîäîðîäà èç ïîðîøêà, à íå èç îáðàçöà ñ ìåòàëëè÷åñêîé

ðåøåòêîé, ïîýòîìó ó íàñ íå ìîæåò áûòü êàêîé-ëèáî îáúåìíîé äèôôóçèè èëè

áîëüøèíñòâà òèïîâ ëîâóøåê, êîòîðûå èçìåíÿþò çíà÷åíèå ýíåðãèÿ àêòèâàöèè.

Êðîìå òîãî, ïîëó÷àåìûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè íàìíîãî íèæå, ÷åì ýíåð-

ãèÿ õèìè÷åñêîé ñâÿçè (êîòîðàÿ ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 1-4 ýÂ). Òàêèì îáðàçîì,

ìû äåëàåì âûâîä, ÷òî íàø ýêñïåðèìåíò íå ìîæåò áûòü îïèñàí ñ ïîìîùüþ ìîäå-

ëè Êèññèíäæåðà êàê õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ ïåðâîãî ïîðÿäêà. Îäíèì èç îáúÿñíå-

íèé ìîãóò áûòü ìèêðîêàíàëû èëè ïóñòîòû â çåðíàõ ÷àñòèö ïîðîøêà, êîòîðûå

õðàíÿò âîäîðîä è îòêðûâàþòñÿ ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, îáåñïå÷èâàÿ áîëåå

èíòåíñèâíûé ïîòîê ýêñòðàêöèè.

Â ðàáîòå [136] îáúÿñíåíèå äâóõ ïèêîâ íà ñïåêòðàõ òåðìîäåñîðáöèè è, êàê

ñëåäñòâèå, äâóõ çíà÷åíèé ln k îáúÿñíÿåòñÿ êàê ñëåäñòâèå ñêèí-ýôôåêòà. Êîí-

öåíòðàöèÿ âîäîðîäà â ìåòàëëàõ íà ãðàíèöå ïðåâûøàåò êîíöåíòðàöèþ â îáúåìå

áîëåå ÷åì â äåñÿòü ðàç, îáðàçóÿ ïîãðàíè÷íûé ñëîé âîäîðîäà. Èçâëå÷åíèå ìåòàë-

ëà ñ òàêèì ðàñïðåäåëåíèåì âîäîðîäà äàåò äâà ïèêà íà ñïåêòðàõ òåðìîäåñîðáöèè

äëÿ îäíîé òåìïåðàòóðû, ÷òî ïðèâîäèò ê äâóì çíà÷åíèÿì ln k. Ñëåäóåò çàìåòèòü,

÷òî ýòî îáúÿñíåíèå óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ãèäðèäû òèòàíà - ýòî íå õèìè÷åñêîå

ñîåäèíåíèå, à ñìåñü ìåòàëëà è äèôôóçèîííîãî âîäîðîäà.
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Ðèñ. 30: Àððåíèóñîâñêèå çàâèñèìîñòè äëÿ ïîðîøêîâûõ îáðàçöîâ TiH2-r (ñì Òàá-
ëèöó 2), ïðè òåìïåðàòóðàõ T = 554◦ C, 590◦ C, 620◦ C, 690◦ C, 747◦ C, 900◦ C.

Âñå ðåçóëüòàòû îðàáîòîê àððåíèóñîâñêîé çàâèñèìîñòè äëÿ îáðàçöîâ èç òàá-

ëèöû ïîêàçàíû íà ðèñóíêå 31. Ðàçíûå öâåòà è ìàðêåðû (ñì. Òàáëèöó 2) ñî-

îòâåòñòâóþò ðàçíûì îáðàçöàì - çà èñêëþ÷åíèåì ÷åðíûõ òðåóãîëüíèêîâ, ãäå

ïîêàçàíûòðè ðàçíûõ ýêñïåðèìåíòà äëÿ TiHx ïðè òåìïåðàòóðå T = 350 ◦ C.

Ðèñ. 31: Àððåíèóñîâñêèå çàâèñèìîñòè äëÿ îáðàçöîâ ïîðîøêà TiH2, TiHx, TiH
(ñì òàáëèöó 2)
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Èç ðèñóíêà 31 õîðîøî âèäíî, ÷òî ðåçóëüòàòû õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ëè-

íåéíûìè çàâèñèìîñòÿìè äàæå äëÿ ðàçíûõ îáðàçöîâ. Íà ðèñóíêå 32 ïîêàçàíû

ðåçóëüòàòû ëèíåàðèçàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ òî÷åê è ýíåðãèè àêòèâàöèè, ñî-

îòâåòñòâóþùèå ýòèì ëèíèÿì.

Ðèñ. 32: Àððåíèóñîâñêèå çàâèñèìîñòè è ëèíåàðèçàöèÿ äëÿ îáðàçöîâ TiH2, TiHx,
TiH (ñì òàáëèöó 2).

Èç ðèñóíêà 32 âèäíî, ÷òî ó íàñ åñòü òåíäåíöèÿ ê óìåíüøåíèþ ýíåðãèè àêòè-

âàöèè ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû (èëè, íàîáîðîò, ê óâåëè÷åíèþ â äèàïàçîíå íèçêèõ

òåìïåðàòóð). Õîòÿ ýòîò ýôôåêò ñíîâà ìîæíî îáúÿñíèòü âëèÿíèåì íåêîòîðûõ

ëîâóøåê èëè íåîäíîðîäíîñòåé, ìû äî ñèõ ïîð íå èìååì ÷åòêîãî ïðåäñòàâëåíèÿ

î ïðîöåññàõ, ïðîèñõîäÿùèõ âî âðåìÿ ýêñòðàêöèè, è î òîì, êàê îíè âëèÿþò íà

çíà÷åíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè. Êðîìå òîãî, ó íàñ åñòü íåêîòîðûå äîïîëíèòåëüíûå

íåîïðåäåëåííîñòè.

Ó íàñ åñòü äâå òî÷êè ñ òåìïåðàòóðîé 900 ◦ C (îäíà äëÿ TiH2, à äðóãàÿ äëÿ

TiH, ýòî êðàéíèå ëåâûå òî÷êè íà ðèñóíêå 32). Çíà÷åíèå ln k ïîëíîñòüþ ðàçëè÷à-

åòñÿ â ýòèõ òî÷êàõ, è îíè ñîîòâåòñòâóþò ðàçíûì ëèíåéíûì çàâèñèìîñòÿì - äàæå

åñëè ìû ëèíåàðèçóåì íàøè ðåçóëüòàòû äðóãèì ñïîñîáîì (íàïðèìåð, ëèíåàðèçó-

åì ðåçóëüòàòû òîëüêî äëÿ êàæäîãî îáðàçöà). Àíàëîãè÷íàÿ ñèòóàöèÿ íàáëþäà-

åòñÿ äëÿ TiH2 ïðè 360
◦ C è 370 ◦ C - ýòè äâå òî÷êè õîðîøî óêëàäûâàþòñÿ íà
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äâå ëèíåéíûå çàâèñèìîñòè, õîòÿ çíà÷åíèÿ ýíåðãèé àêòèâàöèè, ñîîòâåòñòâóþùèå

îíè ñèëüíî ðàçëè÷àþòñÿ (îò Ea = 1.94± 0.505 äî Ea = 5.309± 1.108 ýÂ).

Çíà÷åíèÿ ýíåðãèé àêòèâàöèè â ñðåäíåì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð (ïðèìåðíî

400-700 ◦ C) èìåþò äîâîëüíî áëèçêèå çíà÷åíèÿ: Ea = 1, 94 ± 0, 505 ýÂ è Ea =

1, 794 ± 0, 431 ýÂ. Íî ñíîâà âîçíèêàåò ñëåäóþùàÿ ïðîáëåìà: äëÿ òî÷åê îêîëî

400 ◦ C ìû èìååì äâà çíà÷åíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè, êîòîðûå, êàê áûëî ñêàçàíî

âûøå, î÷åíü ñèëüíî ðàçëè÷àþòñÿ.

Íàêîíåö, ó íàñ åñòü òðè òî÷êè ïðè òåìïåðàòóðå 350 ◦ C, âñå äëÿ TiHx (÷åðíûå

òðåóãîëüíèêè íà ðèñóíêå 31, ðèñóíêå 32). Õîòÿ äâå òî÷êè äîñòàòî÷íî áëèçêè,

÷òîáû áûòü îòêëîíåíèåì îò îäíîé òî÷êè, òðåòüÿ èìååò îòëè÷íîå çíà÷åíèå ln k,

÷òî ôàêòè÷åñêè îçíà÷àåò, ÷òî çíà÷åíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè ïðè òåìïåðàòóðå 350

◦ C áëèçêî ê áåñêîíå÷íîñòè.

Âñå ýòè ÿâëåíèÿ òðåáóþò îáúÿñíåíèÿ, íà äàííûé ìîìåíò â ëèòåðàòóðå íå

ïðèñóòñòâóþùåãî. Îäíî èç âîçìîæíûõ îáúÿñíåíèé ñîñòîèò â òîì, ÷òî ìàññà

âûáðîøåííîãî âîäîðîäà âëèÿåò íà çíà÷åíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè. Êàê ìû óïî-

ìèíàëè ðàíåå, íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî íàøè îáðàçöû áûëè ñòàíäàðòíûìè ãèäðè-

äàìè òèòàíà TiH2, íåêîòîðûå èç íèõ äåãðàäèðîâàëè äî TiH0.3. Òåì íå ìåíåå,

åñëè ðàññìàòðèâàòü ïðîöåññ äåñîðáöèè êàê õèìè÷åñêóþ ðåàêöèþ ïåðâîãî ïî-

ðÿäêà (ñîãëàñíî ìîäåëè Êèññèíãåðà), çàâèñèìîñòü ýíåðãèè àêòèâàöèè îò ìàññû

âîäîðîäà äîëæíà èãðàòü êàêóþ-òî ñóùåñòâåííóþ ðîëü. Ìû ñíîâà çàêëþ÷àåì,

÷òî ýòî îáúÿñíåíèå ñîñòîèò â òîì, ÷òî ãèäðèäû òèòàíà íå ÿâëÿþòñÿ õèìè÷åñêèì

ñîåäèíåíèåì, à ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñìåñü èëè êîìïîçèò òèòàíà è âîäîðîäà, õðà-

íÿùèåñÿ â íåîäíîðîäíîñòÿõ çåðåí òèòàíà.

2.4 Îñíîâíûå ðåçóëüòàòû

� Äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî íàõîæäåíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè âîäîðîäà â åãî

ñîåäèíåíèÿõ ñ òèòàíîì ìåòîäîì òåðìîäåñîðáöèîííûõ ñïåêòðîâ áûëè îáðà-

áîòàíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå êðèâûå ýêñòðàêöèè âîäîðîäà èç åãî ñîåäèíåíèÿ

ñ òèòàíîì â ôîðìå àìîðôíîãî ïîðîøêà.
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� Â êà÷åñòâå ìîäåëè äåñîðáöèè âîäîðîäà áûëè èñïîëüçîâàíà ìîäåëü Êèññèí-

ãåðà, îïèñûâàþùàÿ äåñîðáöèþ âîäîðîäà èç åãî ñîåäèíåíèé ñ ìåòàëëàìè êàê

õèìè÷åñêóþ ðåàêöèþ ðàçëîæåíèÿ ïåðâîãî ðîäà. Áûëè ïîñòðîåíû ëîãàðèô-

ìè÷åñêèå ëèíåéíûå çàâèñèìîñòè ïîòîêà îò âðåìåíè è êîíñòàíòû ñêîðîñòè

õèìè÷åñêîé ðåàêöèè îò òåìïåðàòóðû, è èç óãëà íàêëîíà ïðÿìûõ áûëè íàé-

äåíû ýíåðãèè àêòèâàöèè.

� Áûëî ïîëó÷åíî, ÷òî ýíåðãèÿ àêòèâàöèè äàæå äëÿ îäíîãî îáðàçöà ìåíÿåò-

ñÿ â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû, ÷òî, ñîãëàñíî ìîäåëè Êèññèíãåðà, íå

äîëæíî íàáëþäàòüñÿ â ðåàêöèÿõ ðàçëîæåíèÿ õèìè÷åñêèõ âåùåñòâ. Ýíåð-

ãèÿ àêòèâàöèè, îïðåäåëÿåìàÿ íà îñíîâå òåðìîäåñîáöèîííûõ ñïåêòðîâ äëÿ

íåñêîëüêèõ îáðàçöîâ, íå ìîæåò áûòü îïðåäåëåíà îäíîçíà÷íî, à äëÿ íåêî-

òîðûõ òåìïåðàòóð âîîáùå ñòðåìèòñÿ ê áåñêîíå÷íîñòè.

� Âåëè÷èíû ýíåðãèé àêòèâàöèè íå ñîîòâåòñòâóþò òèïè÷íûì çíà÷åíèÿì ýíåð-

ãèé àêòèâàöèé, õàðàêòåðíûõ äëÿ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé. Çíà÷åíèÿ ýíåðãèè

àêòèâàöèè ïðè áîëüøèõ òåìïåðàòóðàõ (èëè, ñîîòâåòñòâåííî, ìàëûõ 1/T ),

ñîîòâåòñòâóþò çíà÷åíèÿì ýíåðãèé àêòèâàöèé, êîòîðûìè îáëàäàþò ëîâó-

øå÷íûå ìîäû äëÿ ñâÿçàííîãî (äèôóíäèðóþùåãî ïî ýòèì ìîäàì) âîäîðîäà.

Îäíàêî îñòàëüíûå çíà÷åíèÿ íå ìîãóò áûòü îáúÿñíåíû êàê ïðèíÿòûå â ëè-

òåðàòóðå: êàê ñóììà ýíåðãèé àêòèâàöèè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè è ëîâóøå÷íîé

ìîäû.
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3 Àíàëèòè÷åñêàÿ ìîäåëü äèôôóçèè âîäîðîäà èç âíåøíåé
ñðåäû â ìåòàëëû

Ãëàâà ïîñâÿùåíà ïîñòðîåíèþ àíàëèòè÷åñêîé ìîäåëè äèôôóçèè âîäîðîäà â

òâåðäîå òåëî, êîòîðàÿ áóäåò ó÷èòûâàòü íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîå ñîñòîÿ-

íèå òâåðäîãî òåëà èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ, à òàêæå ïîçâîëèò îïèñàòü âîçíèêíî-

âåíèå è ýâîëþöèþ òîíêîãî ïðèïîâåðõíîñòíîãî íàâîäîðîæåííîãî ñëîÿ, êîòîðûé

îòëè÷àåòñÿ ïîâûøåííûì ñîäåðæàíèåì âîäîðîäà ïî îòíîøåíèþ êî âñåìó îáúåìó

òåëà, è êîòîðûé ñòàáèëåí âî âðåìåíè. Ïîñêîëüêó ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòà-

òû ãëàâû 2 ñòàâÿò ïîä ñîìíåíèå ôîðìèðîâàíèå ïðèïîâåðõíîñòíîãî íàâîäîðî-

æåííîãî ñëîÿ êàê õèìè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ, äëÿ îïèñàíèÿ àáñîðáöèè è äàëüíåé-

øåãî ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ âîäîðîäà â òâåðäîì òåëå áóäåò èñïîëüçîâàí ïîäõîä ëè-

íåéíîé íåðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè, â ÷àñòíîñòè, òåîðèÿ õèìè÷åñêîãî ïîòåí-

öèàëà. Ââåäåííàÿ Îíçàãåðîì è Ïðèãîæèíûì â ðàìêàõ ëèíåéíîé íåðàâíîâåñíîé

òåðìîäèíàìèêè ([148, 149]) äëÿ ìíîãîêîìïîíåíòíûõ ñìåñåé äèôôóíäèðóþùèõ

ãàçîâ, îíà èñïîëüçóåòñÿ äëÿ îïèñàíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ è ôàçîâûõ

ïåðåõîäîâ, ïðîèñõîäÿùèõ âíóòðè òâåðäûõ òåë, à òàêæå äëÿ ðàçëè÷íûõ ñèñòåì

äèôôóçèè ïðè òåðìîìåõàíè÷åñêèõ íàãðóçêàõ.

Â ðàìêàõ ëèíåéíîé íåðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè ìîæíî ðàññìàòðèâàòü ðàç-

ëè÷íûå òåðìîìåõàíè÷åñêèå íàãðóçêè, äåéñòâóþùèå íà ñèñòåìó äèôôóíäèðóþ-

ùåãî ãàçà â òâåðäîì òåëå. Õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ìîæåò âêëþ÷àòü âëèÿíèå

íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ òâåðäîãî òåëà, ïëàñòè÷åñêèõ äåôîð-

ìàöèé, òåïëîâûõ ïîòîêîâ â ñèñòåìå, ëîâóøå÷íûõ ìîä è äðóãèõ ýôôåêòîâ, âëèÿ-

þùèõ íà ïðîöåññ äèôôóçèè. Ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî, õîòÿ íåêîòîðûå ÿâëåíèÿ íå

ìîãóò áûòü ââåäåíû íåôåíîìåíîëîãè÷åñêè (íàïðèìåð, ïëàñòè÷íîñòü èëè âëèÿ-

íèå ëîâóøå÷íûõ ìîä), òåîðèÿ õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ÿâëÿåòñÿ åäèíñòâåííîé

òåîðèåé, êîòîðàÿ ïîçâîëÿåò ó÷åñòü âñå ýòè ýôôåêòû â ðàìêàõ îäíîãî ïîäõîäà.

Ýòî ïîçâîëÿåò íå ââîäèòü äîïîëíèòåëüíûõ îãðàíè÷åíèé íà äèàïàçîí âíåøíèõ

óñëîâèé, ÷òîáû ìîäåëü ñîîòâåòñòâîâàëà ýêñïåðèìåíòó. Áîëåå òîãî, äàæå ôå-

íîìåíîëîãè÷åñêèé ó÷åò ëþáîãî ýôôåêòà â õèìè÷åñêîì ïîòåíöèàëå îñóùåñòâ-
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ëÿåòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ îñíîâíûìè ïðèíöèïàìè ìåõàíèêè è òåðìîäèíàìèêè.

Íàïðèìåð, âëèÿíèå ïëàñòè÷íîñòè ìîæíî ðàññìàòðèâàòü ÷åðåç äåôîðìàöèè (èñ-

ïîëüçóÿ ðàçëîæåíèå ãðàäèåíòà äåôîðìàöèè íà óïðóãóþ è ïëàñòè÷åñêóþ ÷àñòè)

èëè ïóòåì ââåäåíèÿ äîïîëíèòåëüíîãî ÷ëåíà â îáúåìíóþ ýíåðãèþ òâåðäîãî òåëà

è ó÷åòà äèññèïàöèè ýòîé ýíåðãèè ïðè ïëàñòè÷åñêèõ ýôôåêòàõ.

Â ýòîé ãëàâå ïðîâåðÿþòñÿ îñíîâíûå ïðèíöèïû òåîðèè õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèà-

ëîâ è ïðîâîäèòñÿ èññëåäîâàíèå, êàê íà äèôôóçèþ âëèÿþò ðàçëè÷íûå àñïåêòû,

ñîïóòñòâóþùèå òðàíñïîðòó âîäîðîäà: íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîå ñîñòîÿíèå

òâåðäîãî òåëà, èíäóöèðîâàííûå äèôôóçèåé ñîáñòâåííûå äåôîðìàöèè, ëîâóøå÷-

íûå ìîäû. Ìû òàêæå õîòèì âûÿñíèòü, ìîãóò ëè îíè îáúÿñíèòü âîçíèêíîâåíèå

òîíêîãî ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ, íàñûùåííîãî âîäîðîäîì, êîòîðûé íàáëþäàåò-

ñÿ ïðè äèôôóçèè âîäîðîäà â ìåòàëëû èç îêðóæàþùåé ñðåäû.

Äëÿ òîãî, ÷òîáû ïîñìîòðåòü, íàñêîëüêî âîîáùå ïîäõîä ëèíåéíîé íåðàâíîâåñ-

íîé òåðìîäèíàìèêè ïîäõîäèò äëÿ îïèñàíèÿ äèôôóçèè âîäîðîäà â ìåòàëëàõ, â

äàííîé ãëàâå èññëåäîâàíèÿ îãðàíè÷èâàþòñÿ èçîòðîïíûì ñïëîøíûì òåëîì äëÿ

ìåòàëëà. Äîïîëíèòåëüíîå àñïåêòû òðàíñïîðòà âîäîðîäà âíóòðü ìåòàëëîâ ââî-

äÿòñÿ ïîýòàïíî: â ïåðâóþ î÷åðåäü ïîñòðîåíà ìîäåëü, êîòîðàÿ ðàññìàòðèâàåò

äèôôóçèþ âîäîðîäà â ìåòàëëû êàê äèôôóçèþ èäåàëüíîãî ãàçà â èçîòðîïíîå

ëèíåéíî-óïðóãîå òåëî. Ýòî ïðåäïîëîæåíèå ñîîòâåòñòâóåò ñëó÷àþ, êîãäà âíåø-

íèå íàãðóçêè è êîíöåíòðàöèè âîäîðîäà íåäîñòàòî÷íî âåëèêè, ÷òîáû âûçâàòü

ïëàñòè÷åñêèå äåôîðìàöèè. Êðîìå òîãî, ýòî ïðåäïîëîæåíèå ïîçâîëÿåò ïðîâå-

ðèòü ýôôåêò Ãîðñêîãî [150], êîòîðûé ñîñòîèò â òîì, ÷òî çîíû ðàñòÿãèâàþùèõ

íàïðÿæåíèé ïðèâëåêàþò äèôôóçíî-ïîäâèæíûé âîäîðîä.

Äàëåå â ïîñòðîåííóþ ìîäåëü äîáàâëåí ó÷åò ëîâóøå÷íûõ ìîä, êîòîðûé áóäåò

ó÷èòûâàòü îñåäàíèå è ïåðåðàñïðåäåëåíèå ñâÿçàííîãî âîäîðîäà â ëîâóøå÷íûõ

ìîäàõ. Ýòîò ñâÿçàííûé âîäîðîä, "äèôôóíäèðóþùèé ïî ëîâóøêàì âîçíèêàåò

áëàãîäàðÿ íåñêîëüêèì ðåàëüíûì ôèçè÷åñêèì ìåõàíèçìàì, êîòîðûå ìîãóò áûòü

îïèñàíû ðàçëè÷íûìè ëîâóøå÷íûìè ìîäàìè ([153, 124, 154, 155]). Ìíîãèå ðà-

áîòû, ïîñâÿùåííûå äèôôóçèè âîäîðîäà â ìåòàëëàõ, ðàññìàòðèâàþò ýòó äèô-
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ôóçèþ èñêëþ÷èòåëüíî êàê äèôôóçèþ, ïðîòåêàþùóþ â îñíîâíîì ñ ïîìîùüþ

ëîâóøå÷íîãî ìåõàíèçìà (îñíîâîïîëàãàþùèå ðàáîòû [53, 52], è ìíîãèå äðóãèå,

íàïðèìåð [56, 156, 157, 158, 159]), ãäå ìèêðîëîâóøêè èìåþò ðàçëè÷íóþ ïðèðîäó

è ó÷èòûâàþò ðàçëè÷íûå õàðàêòåðèñòèêè òåðìîìåõàíè÷åñêèõ íàãðóçîê, ïðèêëà-

äûâàåìûõ ê ìàòåðèàëó. Ìû ââîäèì ó÷åò ëîâóøå÷íûõ ìîä äâóìÿ ñïîñîáàìè: ñ

ïîìîùüþ êëàññè÷åñêîãî ïîäõîäà ÌàêÍàááà è Ôîñòåðà è Îðèàíè [52, 53], êî-

òîðûå ââîäÿò äîïîëíèòåëüíîå îïðåäåëÿþùåå ñîîòíîøåíèå äëÿ çàïîëíåííîñòè

âîäîðîäîì ëîâóøå÷íûõ ìîä, è ñ ïîìîùüþ òåíçîðà ïîâðåæäåííîñòè, êîòîðûé

ó÷èòûâàåò ïîòîê ïî ëîâóøå÷íûì ìîäàì êàê ñòîêîâûé ÷ëåí â óðàâíåíèè äèô-

ôóçèè, îòâå÷àþùèé çà äèôóçèþ ïî ïîâðåæäåííîñòÿì è íåîäíîðîäíîñòÿì ìàòå-

ðèàëà [151, 152].

Ïîëó÷åíûå ìîäåëè ïðèìåíÿþòñÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ êðàåâûõ çàäà÷: ðàñïðåäåëå-

íèÿ âîäîðîäà âíóòðè ñïëîøíîãî öèëèíäðà, íàõîäÿùåãîñÿ ïîä äåéñòâèåì ðàñòÿ-

ãèâàþùèõ íàïðÿæåíèé ïî îñè åãî ñèììåòðèè, è ðàñïðåäåëåíèÿ âîäîðîäà â ñðåäå

ñ ïëîñêîé ïîëóêðóãëîé ïîëóáåñêîíå÷íîé òðåùèíîé. Ðåøåíèÿ ýòèõ çàäà÷ àíàëè-

çèðóþòñÿ, ÷òîáû ïîíÿòü, êàê íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîå ñîñòîÿíèå òâåðäîãî

òåëà, à òàêæå âûáîð ìîäåëè ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ âîäîðîäà â ëîâóøêàõ âçàèì-

íî âëèÿþò íà ðàñïðåäåëåíèå âîäîðîäà âíóòðè òâåðäîãî òåëà. Ìû òàêæå õîòèì

âûÿñíèòü, ìîãóò ýòè ìîäåëè îáúÿñíèòü âîçíèêíîâåíèå ñòàáèëüíîãî âî âðåìåíè

íàñûùåííîãî âîäîðîäîì ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ, íàáëþäàåìîãî ïðè äèôôóçèè

âîäîðîäà â ìåòàëëû èç îêðóæàþùåé ñðåäû.

Ðåçóëüòàòû ãëàâû 3 îïóáëèêîâàíû â ðàáîòàõ [88, 91, 92].

3.1 Ïîñòàíîâêà çàäà÷è äèôôóçèè è îïðåäåëÿþùèå ñîîòíîøåíèÿ

Õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë µ áûë ââåäåí Ãèááñîì [102] êàê ñêàëÿðíàÿ âåëè÷èíà,

èñïîëüçóþùàÿñÿ äëÿ îïèñàíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ â ìíîãîêîìïî-

íåíòíûõ è ìíîãîôàçíûõ ñèñòåìàõ. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî èçíà÷àëüíî õèìè÷åñêèé

ïîòåíöèàë ââîäèëñÿ êàê âíóòðåííÿÿ õàðàêòåðèñòèêà ñèñòåìû â ôàçîâîì ïåðåõî-

äå, â ëèíåéíîé òåðìîäèíàìèêå ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ñ åãî ïîìîùüþ ìîæíî îïèñûâàòü
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è äèôôóçèîííûå ïðîöåññû. Â ÷àñòíîñòè, Ïðèãîæèí ïîêàçàë, ÷òî ìàññîïåðåíîñ

ïðîèñõîäèò âñëåäñòâèå äåéñòâèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñèë [104], ïðè÷åì ýòè òåð-

ìîäèíàìè÷åñêèå ñèëû ïðîïîðöèîíàëüíû ãðàäèåíòó õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ñ

íåêîòîðûì êîýôôèöèåíòîì, èçâåñòíûì êàê êîýôôèöèåíò Îíçàãåðà [148].

Ñëåäóÿ íåðàâíîâåñíîìó ëèíåéíîìó òåðìîäèíàìè÷åñêîìó ïîäõîäó, îïðåäåëèì

äèôôóçèîííûé ïîòîê j êàê

j = −Dc

RT
∇µ, (106)

ãëå D - ïîñòîÿííàÿ äèôôóçèè, c - êîíöåíòðàöèÿ, R - óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïî-

ñòîÿííàÿ, T - òåìïåðàòóðà, è µ - õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë äèôôóíäèðóþùåé êîì-

ïîíåíòû. Êîýôôèöèåíò Îíçàãåðà çäåñü ýòî Dc
RT , èçâåñòíàÿ âåëè÷èíà, íàéäåííàÿ

Îíçàãåðîì äëÿ äâóõêîìïîíåíòíîé ñèñòåìû. Õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë èäåàëüíîãî

ãàçà â âàêóóìå ðàâåí [105]

µg = µ0(T ) +RT ln c
c∗
. (107)

Çäåñü c∗ - íåêàÿ îòñ÷åòíàÿ êîíöåíòðàöèÿ (÷àùå âñåãî ïðèíèìàåìàÿ çà ðàâíîâåñ-

íóþ êîíöåíòðàöèþ èëè êîíöåíòðàöèþ íà ãðàíèöå ðàññìàòðèâàåìîé îáëàñòè), è

µ0 - îòñ÷åòíûé õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë, çàâèñÿùèé òîëüêî îò òåìïåðàòóðû.

Õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë äèôôóíäèðóþùåãî êîìïîíåíòà ñîñòîèò èç õèìè÷å-

ñêîãî ïîòåíöèàëà ñàìîãî ãàçà, à òàêæå äðóãèõ ôàêòîðîâ, âëèÿþùèõ íà ïðîöåññ

äèôôóçèè. Îíè âõîäÿò â óðàâíåíèå (106) êàê ñëàãàåìûå â îáùåì õèìè÷åñêîì

ïîòåíöèàëå äèôôóíäèðóþùåãî êîìïîíåíòà. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ìíîãèå ðàáî-

òû ðàññìàòðèâàþò ýëåêòðîõèìè÷åñêîå íàñûùåíèå ìåòàëëîâ âîäîðîäîì èëè ðàñ-

ñìàòðèâàþò àáñîðáöèþ âîäîðîäà êàê àáñîðáöèþ åãî èîíîâ [160, 161, 162], ìû

íå áóäåì ðàññìàòðèâàòü íèêàêèõ äîïîëíèòåëüíûõ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ âîçäåé-

ñòâèé èëè ïîëåé, ïîñêîëüêó ïðèïîâåðõíîñòíûé ñëîé, êîòîðûé ìû õîòèì îïè-

ñàòü, âîçíèêàåò áåç êàêèõ ëèáî äîïîëíèòåëüíûõ âíåøíèõ ñèë ëèøü â ðåçóëü-

òàòå àáñîðáöèè âîäîðîäà èç âíåøíåé ñðåäû [65, 29, 66, 163]. Êðîìå òîãî, ìû

íå áóäåì ðàññìàòðèâàòü íèêàêèõ ýôôåêòîâ òåïëîïðîâîäíîñòè, òàêèì îáðàçîì,

òåìïåðàòóðà ÿâëÿåòñÿ ïîñòîÿííûì ïàðàìåòðîì ìîäåëè. Ñòîèò òàêæå îòìåòèòü,

÷òî áîëüøèíñòâî çàäà÷ âîäîðîäíîé õðóïêîñòè ñîïðîâîæäàþòñÿ ðàññìîòðåíèåì
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ïëàñòè÷åñêèõ ýôôåêòîâ. Âûáîð ïîñòðîåíèÿ ìîäåëè äèôôóçèè ïîçâîëÿåò ó÷åñòü

ïëàñòè÷åñêèå ýôôåêòû èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ, äîáàâèâ ó÷åò ïëàñòè÷åñêèõ äå-

ôîðìàöèé è ïëàñòè÷åñêîé äèññèïàöèè â âûðàæåíèå äëÿ òåíçîðà õèìè÷åñêîãî

ïîòåíöèàëà òâåðäîãî òåëà, îäíàêî ýòè çàäà÷è çà÷àñòóþ ñîïðÿæåíû ñ ðàçðóøå-

íèåì ìåòàëëà, óæå íàñûùåííîãî âîäîðîäîì. Íà äàííîì ýòàïå ïëàñòè÷íîñòü íå

âõîäèò â ðàññìîòðåíèå.

Èñòîðè÷åñêè õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë òâåðäîãî òåëà ââîäèëñÿ êàê ñêàëÿðíàÿ

âåëè÷èíà ïî àíàëîãèè ñ õèìè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì ãàçà, îäíàêî åùå Ãèááñ îò-

ìå÷àë, ÷òî ñîîòâåòñòâóþùàÿ òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ ñèëà äîëæíà çàâèñåòü è îò

îðèåíòàöèè ïîëåé íàïðÿæåíèé â òâåðäîì òåëå. Ëàðøå è Êàíîì [164, 165, 45, 46]

áûëè ïîëó÷åíû ñîîòíîøåíèÿ äëÿ òåíçîðíîé ôîðìû õèìè÷åñêîãî ïîòåíöàëà, êî-

òîðûé â äàëüíåéøåì øèðîêî èñïîëüçîâàëñÿ äëÿ îïèñàíèÿ ïðîöåññîâ äèôôóçèè

â òâåðäûõ òåëàõ [41, 47, 166, 167, 168, 169, 170, 171, 172]. Ïîëíûé õèìè÷åñêèé ïî-

òåíöèàë òâåðäîãî òåëà îïðåäåëÿåòñÿ êëàññè÷åñêèì òåíçîðîì ýíåðãèè-èìïóëüñà

Ýøåëáè:

µs = M

(
fE − 1

ρ
F T · S

)
(108)

ãäåM � ìîëÿðíàÿ ìàññà òâåðäîãî òåëà, ρ � åãî ïëîòíîñòü, f � ïëîòíîñòü îáúåì-

íîé ýíåðãèè (f = w/ρ), F � äåôîðìàöèîííûé ãðàäèåíò, S � òåíçîð íàïðÿæåíèé

Ïèîëà-Êèðõãîôôà.

Â ýòîé ðàáîòå ìû áóäåì ðàññìàòðèâàòü õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë òâåðäîãî òåëà

â åãî ïîëíîì ïðåäñòàâëåíèè ([164, 165, 45, 46]). Â êà÷åñòâå ó÷åòà çàâèñèìîñòè

äèôôóçèîííûõ ïðîöåññîâ îò íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ çà÷à-

ñòóþ ó÷èòûâàþò òîëüêî ïåðâûé ÷ëåí ðàçëîæåíèÿ õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà â

ðÿä, êîòîðûé ïðîïîðöèîíàëåí ãðàäèåíòó øàðîâîé ÷àñòè òåíçîðà íàïðÿæåíèé,

òî åñòü äàâëåíèþ [40, 41, 42, 43, 44]. Ìèíóñû òàê íàçûâàåìîé áàðîäèôôóçèè ñî-

ñòîÿò â òîì, ÷òî ó÷åò òîëüêî øàðîâîé ÷àñòè íàêëàäûâàåò ñòðîãèå îãðàíè÷åíèÿ

íà ñïåêòð ãðàíè÷íûõ óñëîâèé. Â ýòîé ðàáîòå ìû áóäåì ðàññìàòðèâàòü ïîëíûé

õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë òâåðäîãî òåëà.



88

Äëÿ òîãî, ÷òîáû ó÷åñòü ïîëíûé õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ñèñòåìû, íàì íåîá-

õîäèìî íàéòè êàêóþ-òî ñêàëÿðíóþ âåëè÷èíó òåíçîðà õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà

òâåðäîãî òåëà, êîòîðàÿ áóäåò âõîäèòü â êà÷åñòâå ñëàãàåìîãî â âûðàæåíèå äëÿ

ïîëíîãî õèìïîòåíöèàëà. Ïîñêîëüêó ó íàñ íåò íèêàêèõ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ èëè

äâèæóùåéñÿ ãðàíèöû, à òåëî èçîòðîïíîå, äèôôóçèîííûé ïîòîê, èíäóöèðîâàí-

íûé íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííûì ñîñòîÿíèåì òâåðäîãî òåëà, ïðîïîðöèîíàëåí

ñëåäó òåíçîðà õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ([47, 172, 174]).

Èòîãî, ïîëíûé äèôôóçèîííûé ïîòîê ðàâåí

j = −Dc

RT
∇µ = −Dc

RT
∇ (µg + trµs) . (109)

3.1.1 Õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë â ñëó÷àå ãàçà, äèôôóíäèðóþùåãî âíóòðü

ëèíåéíî-óïðóãîãî èçîòðîïíîãî òâåðäîãî òåëà

Âîäîðîäíûå ïðîáëåìû êàñàþòñÿ ñòàëåé, êîòîðûå, êàê èçâåñòíî, ìîæíî ðàñ-

ñìàòðèâàòü êàê ëèíåéíîóïðóãèå èçîòðîïíûå òåëà.

Â ñëó÷àå ëèíåéíûõ äåôîðìàöèé îáúåìíàÿ ýíåðãèÿ òâåðäîãî òåëà ðàâíà

w = η(T ) + 1
2ε· ·C· · ε, (110)

ãäå η - îáúåìíàÿ ïëîòíîñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèè òâåðäîãî òåëà, íàõîäÿùåãîñÿ â

ñâîáîäíîì ñîñòîÿíèè (òàê íàçûâàåìàÿ õèìè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ). Îíà çàâèñèò òîëüêî

îò òåìïåðàòóðû.

Òàêèì îáðàçîì, ìû ìîæåì çàïèñàòü âûðàæåíèå äëÿ ñêàëÿðíîãî õèìè÷åñêîãî

ïîòåíöèàëà òâåðäîãî òåëà µs = trµs:

µs =
M

ρ

(
3η(T ) + 3

2εe· ·C· · εe − σ· · εe − trσ
)

(111)

Çäåñü εe - òåíçîð ëèíåéíî-óïðóãîé äåôîðìàöèè, σ - òåíçîð íàïðÿæåíèé Êî-

øè, C òåíçîð óïðóãèõ ìîäóëåé. Äåôîðìàöèè ε∗ - ýòî äåôîðìàöèè, èíäóöèðî-

âàííûå äèôôóçèåé âîäîðîäà âíóòðü ìåòàëëà. Ìû ïîëàãàåì, ÷òî îíè çàâèñÿò

òîëüêî îò êîíöåíòðàöèè àáñîðáèðîâàâøåãîñÿ ãàçà, ε∗ = ε∗(c). Âîñïîëüçóåìñÿ

ñîîòíîøåíèÿìè Äþàìåëÿ-Íåéìàíà â ôîðìå çàêîíà Ãóêà, ÷òîáû âûðàçèòü òåí-
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çîð íàïðÿæåíèé Êîøè ÷åðåç äåôîðìàöèè:

σ = C· · (ε− ε∗) (112)

Òàêèì îáðàçîì ïîëó÷àåì âûðàæåíèå äëÿ ñêàëÿðíîé âåëè÷èíû õèìè÷åñêîãî ïî-

òåíöèàëà òâåðäîãî òåëà:

µs =
M

ρ

[
3η(T ) + 1

2 (ε− ε∗) · ·C· · (ε− ε∗)
]

(113)

Òàê êàê η(T ) íå çàâèñèò îò êîîðäèíàò, è ìû ñ÷èòàåì ÷òî èçìåíåíèå ïëîò-

íîñòè òâåðäîãî òåëà ρ íåçíà÷èòåëüíî, äëÿ ãðàäèåíòà õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà

òâåðäîãî òåëà ìû ïîëó÷àåì:

∇µs =
M

2ρ
∇ [(ε− ε∗) · ·C· · (ε− ε∗)] (114)

Ìû ñ÷èòàåì, ÷òî òâåðäîå òåëî ÿâëÿåòñÿ èçîòðîïíûì, ïîýòîìó ïåðåïèñûâàåì

òåíçîð æåñòêîñòü ñ ïîìîùüþ äâóõ óïðóãèõ ïîñòîÿííûõ: ìîäóëÿ Þíãà E è êî-

ýôôèöèåíòà Ïóàññîíà ν. Ìû òàêæå ñëåäóåì èäåÿì èç çàäà÷ òåðìîóïðóãîñòè è

ïîëàãàåì, ÷òî äåôîðìàöèÿ òâåðäîé ôàçû, âûçâàííîé äèôôóçèîííûì ãàçîâûì

êîìïîíåíòîì, ïðîïîðöèîíàëüíà êîíöåíòðàöèè:

ε∗ = αcE. (115)

Òàêèì îáðàçîì, ìû ïîëó÷àåì:

∇µs =
E

2ρ(1 + ν)
∇
[

ν

1− 2ν
(trε− 3αc)2 + ε · ·ε

−2αctrε+ 3α2c2 − 1 + ν

1− 2ν
trε

]
(116)

Â êà÷åñòâå îïðåäåëÿùåãî óðàâíåíèÿ âîñïîëüçóåìñÿ óðàâíåíèåì áàëàíñà ìàñ-

ñû. Ïîñêîëüêó äèôôóçèÿ ïðîòåêàåò çà ñ÷åò àáñîðáöèè âîäîðîäà ÷åðåç âíåøíþþ

ïîâåðõíîñòü òâåðäîãî òåëà, è ïîêà ìû íå ðàññìàòðèâàåì âëèÿíèå íà äèôôóçèþ

ëîâóøå÷íûõ ìîä, áàëàíñ ìàññû â èíòåãðàëüíîì âèäå çàïèñûâàåòñÿ êàê

∂

∂t

∫
V

c dV = −
∫
S

n · j. (117)



90

Áàëàíñ ìàññû â ëîêàëüíîé ôîðìå ïðèíèìàåò âèä, áîëåå èçâåñòíûé â ëèòåðàòóðå

êàê ïåðâûé çàêîí Ôèêà [37]:

−j =
∂c

∂t
. (118)

Ïîäñòàâëÿÿ ïîëó÷åííûå âûðàæåíèÿ õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà òâåðäîãî òåëà è

ãàçà â óðàâíåíèå äëÿ ïîëíîãî õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà (109) è ðàñêðûâàÿ ñêîá-

êè, ïîëó÷àåì óðàâíåíèå äèôôóçèè:

∂c

∂t
= ∇ · (De�∇c+ V c) (119)

ãäå

De� = D0

(
1 +

cM

RTρ

E

1− 2ν

[
−αtrε+ 3α2c

])
(120)

V =
D0ME

RTρ

(
ν

(1 + ν)(1− 2ν)
trε∇(trε)− 1

1− 2ν
αc∇(trε)

+
1

2(1 + ν)
∇(ε · ·ε)

)
(121)

Â ýòîì íîâîì óðàâíåíèè äèôôóçèè êîýôôèöèåíò ïðè ãðàäèåíòå êîíöåíòðà-

öèè (òàê íàçûâàåìûé ýôôåêòèâíûé êîýôôèöèåíò äèôôóçèè) íå ÿâëÿåòñÿ ïî-

ñòîÿííûì çíà÷åíèåì. Îí çàâèñèò îò íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ

òâåðäîãî òåëà, óïðóãèõ ïîñòîÿííûõ, êîíöåíòðàöèè ãàçîâîãî êîìïîíåíòà â òâåð-

äîì òåëå (ìåòàëëå) è òåìïåðàòóðû â ñèñòåìå. Â óðàâíåíèè äèôôóçèè ìû òàêæå

ïîëó÷àåì äîïîëíèòåëüíûé ÷ëåí, ïðîïîðöèîíàëüíûé êîíöåíòðàöèè ãàçà. Êîýô-

ôèöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè òàêæå çàâèñèò îò òåðìîìåõàíè÷åñêèõ íàãðóçîê â

ñèñòåìå. Ýòîò ÷ëåí ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñèëó, êîòîðàÿ çàìåäëÿåò äèôôóçèþ è

âîçðàñòàåò, êîãäà êîíöåíòðàöèÿ â òâåðäîì âåùåñòâå óâåëè÷èâàåòñÿ.

Òàêæå ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî ïîëó÷åííîå óðàâíåíèå íå íàêëàäûâàåò íèêàêèõ

îãðàíè÷åíèé íà çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóð, äåôîðìàöèé, ìîäóëåé óïðóãîñòè, çíà÷å-

íèé êîíöåíòðàöèè è ãðàäèåíòîâ êîíöåíòðàöèè è äåôîðìàöèé âíóòðè òåëà, çà

èñêëþ÷åíèåì òîãî, ÷òî ìû ïðèíèìàåì â ðàññìîòðåíèå òàêîå ïîëå äåôîðìàöèé,

÷òîáû îñòàâàòüñÿ â ðàìêàõ ëèíåéíîé òåîðèè óïðóãîñòè.
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Ó÷èòûâàÿ ïîñëåäíåå ïðåäïîëîæåíèå, ìû ìîæåì ïîïðîáîâàòü óïðîñòèòü âû-

ðàæåíèÿ (120) è (121). Âî-ïåðâûõ, ïîñêîëüêó ìû îãðàíè÷èâàåì ñåáÿ ëèíåéíî-

óïðóãèìè íàïðÿæåíèÿìè, ìû ìîæåì óáðàòü ïîñëåäíåå ñëàãàåìîå èç óðàâíåíèÿ

(121) êàê âòîðîãî ïîðÿäêà ìàëîñòè. Âî-âòîðûõ, äåôîðìàöèè ε∗, èíäóöèðîâàí-

íûå ïðîäèôôóíäèðîâàâøèì ãàçîì, òàêæå íå äîëæíû ïðåâûøàòü çíà÷åíèÿ, õà-

ðàêòåðíûå äëÿ ëèíåéíî-óïðóãèõ äåôîðìàöèé. Äëÿ ñòàëåé ýòî íå áîëüøå, ÷åì

3%�5% äåôîðìàöèé, è òàêèì îáðàçîì, ïîñëåäíåå ñëàãàåìîå (120) òàêæå ìîæíî

îòáðîñèòü çà ïîðÿäêîì ìàëîñòè. Îòìåòèì, ÷òî âî âòîðîì è òðåòüåì ñëàãàåìîì

óðàâíåíèå (121) äåôîðìàöèè óìíîæàþòñÿ íà ãðàäèåíò äåôîðìàöèé � ïîñêîëüêó

ìû îæèäàåì ïîëó÷èòü áîëüøèå íåîäíîðîäíîñòè â ðàñïðåäåëåíèè êîíöåíòðàöèè,

ìû òàêæå ìîæåì ïîëó÷èòü è âûñîêèå ãðàäèåíòû äåôîðìàöèé, à çíà÷èò, ýòè

ñëàãàåìûå îòáðàñûâàòü íåëüçÿ. Òàêèì îáðàçîì, îêîí÷àòåëüíî óðàâíåíèå äèô-

ôóçèè ãàçà â òâåðäîå òåëî, êîòîðîå ó÷èòûâàåò âçàèìíîâëèÿíèå íàïðÿæåííî-

äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ ýòîãî òâåðäîãî òåëà, âûãëÿäèò ñëåäóþùèì îáðà-

çîì:

∂c

∂t
= ∇ · (De�∇c+ V c)

De� = D0

(
1− cMα

RTρ

E

1− 2ν
trε

)
V =

D0ME∇(trε)

RTρ(1− 2ν)

(
ν

1 + ν
trε− αc

)
(122)

3.1.2 Ó÷åò ëîâóøå÷íûõ ìîä â ïîëó÷åííîì óðàâíåíèè äèôôóçèè

Ýêñïåðèìåíòû ïîêàçûâàþò, ÷òî âîäîðîä íå òîëüêî äèôôóíäèðóåò ÷åðåç êðè-

ñòàëëè÷åñêîå âåùåñòâî ìåòàëëà, íî è ïåðåðàñïðåäåëÿåòñÿ â ëîâóøå÷íûõ ðåæè-

ìàõ. Ýòî ïåðåðàñïðåäåëåíèå âîäîðîäà âîçíèêàåò áëÿãîäàðÿ íåñêîëüêèì ðåàëü-

íûì ôèçè÷åñêèì ìåõàíèçìàì, êîòîðûå ìîãóò áûòü îïèñàíû ðàçëè÷íûìè ëî-

âóøå÷íûìè ìîäåëÿìè [153, 154, 124, 155]. Ñëåäîâàòåëüíî, äèôôóçèÿ âîäîðî-

äà â ìåòàëëàõ äîëæíà ðàññìàòðèâàòüñÿ íå òîëüêî êàê îáû÷íàÿ äèôôóçèÿ ïî

ãðàíèöàì çåðåí, íî è ó÷èòûâàòü âòîðîé êàíàë äèôôóçèè. Êðîìå òîãî, ìíî-

ãèå ðàáîòû, ïîñâÿùåííûå äèôôóçèè âîäîðîäà â ìåòàëëàõ, ðàññìàòðèâàþò ïðî-
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öåññ àáñîðáöèè è äàëüíåéøåãî òðàíñïîðòà âîäîðîäà âíóòðü ìåòàëëîâ èñêëþ-

÷èòåëüíî êàê äèôôóçèþ, ïðîòåêàþùóþ â îñíîâíîì ñ ïîìîùüþ ëîâóøå÷íî-

ãî ìåõàíèçìà (îñíîâîïîëàãàþùèå ðàáîòû [52, 53], è ìíîãèå äðóãèå, íàïðèìåð

[156, 56, 157, 158, 159]), ãäå ìèêðîëîâóøêè èìåþò ðàçëè÷íóþ ïðèðîäó è ó÷è-

òûâàþò ðàçëè÷íûå õàðàêòåðèñòèêè òåðìîìåõàíè÷åñêèõ íàãðóçîê, ïðèêëàäûâà-

åìûõ ê ìàòåðèàëó. Òàêèå ìîäåëè ñïåöèôè÷íû è íåàäåêâàòíî îïèñûâàþò âñå

ðàçíîîáðàçíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå. Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî êîýôôè-

öèåíòû äèôôóçèè âîäîðîäà â ñïðàâî÷íèêàõ ðàçëè÷àþòñÿ íà íåñêîëüêî ïîðÿä-

êîâ ïðè îäíîé è òîé æå òåìïåðàòóðå (íàïðèìåð, [11]).

Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî áîëüøèíñòâî ìîäåëåé ëîâóøåê è îáúåìíîé

äèôôóçèè áûëè ïðîâåðåíû äëÿ ìàëûõ ãðàäèåíòîâ êîíöåíòðàöèè âîäîðîäà â

ìàòåðèàëå. Ýòî íå ïîçâîëÿåò ó÷åñòü ðàçíèöó óðîâíåé êîíöåíòðàöèè âîäîðîäà

âíóòðè ìåòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ, íàáëþäàåìóþ ýêñïåðèìåíòàëüíî, è òðåáóåò ñó-

ùåñòâåííîé ìîäèôèêàöèè ýòèõ ìîäåëåé.

Äëÿ áîëåå òî÷íîãî îïèñàíèÿ íàáëþäàåìîãî ýêñïåðèìåíòàëüíî ïðèïîâåðõ-

íîñòíîãî ñëîÿ ñ âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé âîäîðîäà, êîòîðûé îòíîñèòåëüíî ñòà-

áèëåí âî âðåìåíè è íå ðàñøèðÿåòñÿ âãëóáü ìåòàëëà âñëåäñòâèå äèôôóçèè, â

óðàâíåíèå äèôôóçèè, ïîëó÷åííîå â ïðåäûäóùåì ðàçäåëå â ðàìêàõ ïîäõîäà ëè-

íåéíîé íåðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè ââîäèòñÿ ñòîêîâûé ÷ëåí.

Ëîâóøå÷íàÿ ìîäåëü ÌàêÍàááà è Ôîñòåðà

Ââåäåì ó÷åò ëîâóøå÷íûõ ìîä ñ ïîìîùüþ êëàññè÷åñêîé ìîäåëè ÌàêÍàááà è

Ôîñòåðà. Â ýòîé ìîäåëè ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî äèôôóçèÿ â îáúåìå è äèôôóçèÿ ïî

ëîâóøå÷íûì ìîäàì èäóò íåçàâèñèìûì äðóã îò äðóãà îáðàçîì. Ñëåäîâàòåëüíî,

ìû ìîæåì ðàçëîæèòü ïîëíóþ êîíöåíòðàöèþ âîäîðîäà íà ñóììó êîíöåíòðàöèé

äèôôóçíî ïîäâèæíîãî âîäîðîäà cL è ñâÿçàííîãî âîäîðîäà (òî åñòü äèôôóíäè-

ðóþùåãî ïî ëîâóøêàì) cT :

c = cL + cT . (123)
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Äëÿ òîãî, ÷òîáû ðàññ÷èòàòü êîíöåíòðàöèþ âîäîðîäà â ëîâóøêàõ, ÌàêÍàáá

è Ôîñòåð äâå äîïîëíèòåëüíûå âåëè÷èíû: θT , ñòåïåíü çàïîëíåííîñòè ëîâóøåê, è

NT , îáúåìíóþ ïëîòíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ êîëè÷åñòâà ëîâóøåê ñâÿçàííîãî âîäî-

ðîäà. Ñîîòâåòñòâåííî, êîíöåíòðàöèÿ âîäîðîäà â ëîâóøêàõ â òàêîì ñëó÷àå áóäåò

ðàâíà

cT = θTNT . (124)

Ïëîòíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ êîëè÷åñòâà ëîâóøåê NT ñ÷èòàåòñÿ èçâåñòíîé (íàïðè-

ìåð, èç ýêñïåðèìåíòà). ×àùå âñåãî åå ñâÿçûâàþò ñ ïëàñòè÷åñêèìè äåôîðìàöè-

ÿìè [57, 58, 20, 175], îäíàêî ýòà ñâÿçü â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ïîñòóëèðóåòñÿ

ôåíîìåíîëîãè÷åñêè, è òàêèì îáðàçîì, çàâèñèò îò âðåìåíè ëèøü êîñâåííî. Ðå-

àëüíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå õîòü è äàþò àäåêâàòíóþ êàðòèíó ðàñïðåäå-

ëåíèÿ âñåõ òåõ íåîäíîðîäíîñòåé ñòðóêòóðû, ìèêðîïîâðåæäåíèé è òä, êîòîðûå

íàçûâàþòñÿ ëîâóøêàìè, íå ïîêàçûâàþò çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû NT îò âðåìå-

íè. Ïîýòîìó äëÿ òîãî, ÷òîáû îðèåíòèðîâàòüñÿ íà ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå,

áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî NT íå çàâèñèò îò âðåìåíè.

Îïðåäåëÿþùåå óðàâíåíèå äëÿ çàïîëíåííîñòè ëîâóøåê âûãëÿäèò, ñîãëàñíî

[52], ñëåäóþùèì îáðàçîì:

∂θT
∂t

= cLp(1− θT )− kθT . (125)

Çäåñü p � ýòî âåðîÿòíîñòü ïåðåñêîêà èç ðåøåòêè â ëîâóøêó, à k � íàîáîðîò, èç

ëîâóøêè â ðåøåòêó. Èìåííî ýòè âåëè÷èíû, êàê óïîìèíàëîñü â ãëàâå 2, ñâÿçàíû

ñ ýíåðãèÿìè àêòèâàöèè: p = p0 exp(−ET/RT ), k = k0exp(−(ET + Ea)/RT ), ãäå

ET � ýíåðãèÿ çàõâàòà âîäîðîäà, à Ea � ýíåðãèÿ ñâÿçè âîäîðîäà.

Ïðàâàÿ ÷àñòü óðàâíåíèÿ äèôôóçèè ñ÷èòàåòñÿ âåðíîé äëÿ äèôôóçíî-ïîäâèæíîãî

âîäîðîäà cL. Êðîìå òîãî, ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîêàçûâàþò [176], ÷òî íà

íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîå ñîñòîÿíèå òâåðäîãî òåëà âëèÿåò âîäîðîä ñ íèç-

êîé ýíåðãèåé ñâÿçè, òî åñòü äèôôóçèîííî ïîäâèæíûé âîäîðîä. Òàêèì îáðàçîì,

ε∗ = αcLE, è óðàâíåíèå äèôôóçèè áóäåò âûãëÿäåòü ñëåäóþùèì îáðàçîì:
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∂cL
∂t

+NT
∂θT
∂t

= ∇ · (De�∇cL + V cL) ,

De� = D0

(
1− cLMα

RTρ

E

1− 2ν
trε

)
,

V =
D0ME∇(trε)

RTρ(1− 2ν)

(
ν

1 + ν
trε− αcL

)
(126)

Ñëàãàåìîå ∂θT
∂t â ëåâîé ÷àñòè óðàâíåíèÿ (126) ôàêòè÷åñêè ÿâëÿåòñÿ ñòîêîâûì

÷ëåíîì â óðàâíåíèè äèôôóçèè. Ïîìèìî òîãî, ÷òî ñàìî íàëè÷èå ñòîêîâîãî ÷ëå-

íà áóäåò çàìåäëÿòü ïðîäâèæåíèå ãàçà âãëóáü òâåðäîãî òåëà, ïåðåä íèì ñòîèò

ìíîæèòåëü NT . Òàê êàê îí ïîëàãàåòñÿ ñèëüíî íåëèíåéíûì (èç ýêñïåðèìåíòàëü-

íûõ äàííûõ èëè èç ýêñïîíåíöèàëüíîé çàâèñèìîñòè îò ïîâðåæäåíèé, êàê ýòî

ïðèíÿòî âî ìíîãèõ ìîäåëÿõ, ñâÿçàííûõ ñ ïëàñòè÷íîñòüþ è ðàçðóøåíèåì, íà-

ïðèìåð, â [146]), òî âëèÿíèå ýòîãî ñëàãàåìîãî áóäåò òîëüêî óñèëèâàòüñÿ, ÷òî

ñëóæèò ïðåäïîñûëêîé äëÿ âîçíèêíîâåíèÿ âûñîêèõ ãðàäèåíòîâ êîíöåíòðàöèè ó

ïîâåðõíîñòè.

Òåì íå ìåíåå, ýòà ìîäåëü èìååò ñâîè íåäîñòàòêè. Êàê áûëî îïèñàíî âûøå,

çíà÷åíèÿ NT ìîãóò ñèëüíî ïîâëèÿòü íà ðåçóëüòàòû ðåøåíèÿ çàäà÷è; ïðè ýòîì

÷åòêîé îïðåäåëåííîñòè, êàê çàäàâàòü çàâèñèìîñòü ýòîãî ïàðàìåòðà îò êîîðäè-

íàòû, âðåìåíè èëè íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ, íà äàííûé ìî-

ìåíò íåò. Ïîñêîëüêó â âîäîðîäíûõ ïðîáëåìàõ ÷àùå âñåãî ñ÷èòàåòñÿ âàæíûì íå

ðàñïðåäåëåíèå âîäîðîäà, à åãî êîëè÷åñòâî âíóòðè òâåðäîãî òåëà, ôàêòè÷åñêè,

áîëüøèíñòâî èññëåäîâàòåëåé ïîäáèðàþò NT òàê, ÷òîáû ðàñïðåäåëåíèå âîäîðîäà

è åãî îáùàÿ ìàññà ñîîòâåòñòâîâàëè íàáëþäàåìûì ýêñïåðèìåíòàëüíûì ðåçóëü-

òàòàì (íàïðèìåð, â ðàáîòå [58] äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàáëþäàåìîé ýêñïåðèìåíòàëü-

íî áîëüøèõ ãðàäèåíòîâ êîíöåíòðàöèè âîäîðîäà ó ãðàíèöû NT çàäàþò ýêñïî-

íåíöèàëüíî çàâèñèìûì îò ïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè, êîòîðóþ òàêæå ïîëàãàþò

ñêîíöåíòðèðîâàííîé ó ãðàíèöû). Ïîìèìî ýòîãî, âñòàåò âîïðîñ è î äðóãèõ ïàðà-

ìåòðàõ ýòîé ìîäåëè: êàê áûëî ïîêàçàíî â ãëàâå 2, ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ÿâëÿåò-

ñÿ íåîäíîçíà÷íî îïðåäååííûì ïàðàìåòðîì, è ìîæåò çàâèñåòü îò òåìïåðàòóðû,
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êîëè÷åñòâà ïðîäèôôóíäèðîâàâøåãî âîäîðîäà è ñòðóêòóðû ìàòåðèàëà, ÷òî ïðî-

òèâîðå÷èò òåîðåòè÷åñêèì ïðåäïîñûëêàì ëîâóøå÷íîé ìîäåëè [52].

Äëÿ òîãî, ÷òîáû èññëåäîâàòü àëüòåðíàòèâíûé âàðèàíò îïèñàíèÿ ëîâóøå÷íûõ

ìîä, ìû ïðåäëàãàåì åùå îäíó ìîäåëü äèôôóçèè ñâÿçàííîãî âîäîðîäà.

Ëîâóøå÷íàÿ ìîäåëü c ïîìîùüþ òåíçîðà ïîâðåæäåííîñòè

Íåäàâíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðàáîòû ðàáîòû [151], [152] èññëåäóþò ïîâðå-

æäåííîñòü ìåòàëëîâ è òàêèì îáðàçîì ìîãóò ñëóæèòü èñòî÷íèêîì ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ äàííûõ î ïîâðåæäåííîñòè è åå ðàñïðåäåëåíèè ïî îáúåìó ìåòàëëà. Â

÷àñòíîñòè, â ðàáîòå [152], ðàñøèðÿÿ èäåþ ñêàëÿðíîé âåëè÷èíû ïîâðåæäåííîñòè,

áûë ïðåäëîæåí òåíçîð ïîâðåæäåííîñòè D, êîòîðûé îïðåäåëÿåòñÿ êàê

(E −D) · nδS = n(δS − δST ) (127)

ãäå δS - ïëîùàäü íåêîòîðîé ýëåìåíòàðíîé ïëîùàäêè, δST - ïëîùàäü ïîâðåæäå-

íèé íà ýòîé ïëîùàäêå, n - íîðìàëü, çàäàþùàÿ èññëåäóåìûé ïîòîê, n - íîðìàëü

ê ýëåìåíòàðíîé ïëîùàäêå.

Ïîñêîëüêó äèôôóçèÿ ïî ëîâóøå÷íûì ìîäàì ôàêòè÷åñêè ÿâëÿåòñÿ äîïîëíè-

òåëüíûì ïîòîêîì ÷åðåç ïîâðåæäåíèÿ òâåðäîãî òåëà (ìèêðîòðåùèíû, ïîðû, äèñ-

ëîêàöèè è ò.ä.), áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî â äîïîëíåíèå ê îáû÷íîìó äèôôóçèîííîìó

ïîòîêó â ñèñòåìå ïðèñóòñòâóåò ïîòîê ÷åðåç ïîâðåæäåíèÿ ìåòàëëà. Ïîñêîëüêó

ïîòîê äèôôóçèè ãàçà j îïðåäåëÿåòñÿ êàê êîëè÷åñòâî âåùåñòâà, ïðîõîäÿùåãî

÷åðåç åäèíèöó ïîâåðõíîñòè çà åäèíèöó âðåìåíè

j = ρV S, (128)

ìû ïðåäïîëàãàåì, ÷òî ïîòîê ñâÿçàííîãî âîäîðîäà "çàñòðåâàåò"â ïîâðåæäåííî-

ñòÿõ ìàòåðèàëà. Ôàêòè÷åñêè, ìû ïðåäëàãàåì îïðåäåëèòü ñòîêîâûé ïîòîê ÷åðåç

ïîâðåæäåííîñòè jT êàê

jT = D · j = D · (De�∇c+ V c). (129)
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Ýòîò ïîòîê äîáàâëÿåòñÿ â óðàâíåíèå (3.1.1) êàê òîðìîçÿùèé ïîòîê, è â êîíå÷íîì

ñ÷åòå, óðàâíåíèå äèôôóçèè â ýòîì ñëó÷àå áóäåò âûãëÿäåòü êàê

∂c

∂t
= ∇ · (De�∇c+ V c−D ·De�∇c−D · V c) . (130)

Íåñìîòðÿ íà ôåíîìåíîëîãè÷åñêóþ ïðèðîäó ðàññóæäåíèé è ââåäåíèÿ òåíçî-

ðà ïîâðåæäåííîñòè â êà÷åñòâå ïàðàìåòðà, îïðåäåëÿþùåãî ñòîêîâûé ÷ëåí, ýòà

ìîäåëü èìååò ñâîè ïðåèìóùåñòâà. Âî-ïåðâûõ, îïðåäåëåíèå çàâèñèìîñòè êîì-

ïîíåíò òåíçîðà ïîâðåæäåííîñòè îò êîîðäèíàòû ïðîâîäèòñÿ íå çàâèñÿùèì îò

òðàíñïîðòà, äåñîðáöèè èëè êàêîãî-ëèáî äðóãîãî ÿâëåíèÿ, ñâÿçàííîãî ñ ìîáèëü-

íîñòüþ âîäîðîäà. Ñàìî ïîíÿòèå òåíçîðà ïîâðåæäåííîñòè âîçíèêëîïðè îïèñàíèè

ïîâðåæäåííîñòè ìåòàëëîâ âîëíîâûìè ìåòîäàìè, à èìåííî, ìåòîäîì àêóñòè÷å-

ñêîé àíèçîòðîïèè [151], [152]. Ðàññìîòðåíèå åãî äëÿ îïèñàíèÿ ïàðàìåòðà ïîç-

âîëèò èçáåæàòü ïðîáëåì, âîçíèêàâøèõ ïðè ðàññìîòðåíèè ìîäåëè ÌàêÍàááà è

Ôîñòåðà ïðè ââåäåíèè îáúåìíîé ïëîòíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ êîëè÷åñòâà ëîâóøåê

ñâÿçàííîãî âîäîðîäà NT . Âî-âòîðûõ, ýòîò ñòîêîâûé ÷ëåí ìîæíî ðàññìàòðèâàòü

êàê ïåðâûé øàã ê ââåäåíèþ íåçàâèñèìîé ìîäåëè ïîâðåæäåííîñòè, êîòîðàÿ áó-

äåò îïèñûâàòü ðàñïðåäåëåíèå ïîâðåæäåííîñòåé â òâåðäîì òåëå, èõ çàâèñèìîñòü

îò âðåìåíè, êîîðäèíàòû è íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ òâåðäîãî

òåëà (ðàáîòû â ýòîì íàïðàâëåíèè áûëè ïðîâåäåíû, íàïðèìåð, â [177, 178]).

Âî âñåõ âûøåïåðå÷èñëåííûõ ñëó÷àÿõ (äèôôóçèÿ ïîä äåéñòâèåì íàïðÿæå-

íèé, ó÷åò ëîâóøå÷íûõ ìîä ïî ìîäåëè ÌàêÍàááà, ó÷åò ëîâóøå÷íûõ ìîä ñ ïî-

ìîùüþ òåíçîðà ïîâðåæäåííîñòè) ïîëÿ äåôîðìàöèé ìû èùåì èç ñîîòíîøåíèé

Äþàìåëÿ-Íåéìàíà. Ïîñêîëüêó ìû ðàññìàòðèâàåì ëèíåéíîå èçîòðîïíîå òåëî,

ïëîòíîñòü êîòîðîãî íå ìåíÿåòñÿ ñî âðåìåíì, è ïðåíåáðåãàåì äåéñòâèåì âíåø-

íèõ ìàññîâûõ ñèë, ýòè ñîîòíîøåíèÿ ïðèíèìàþò ôîðìó çàêîíà Ãóêà:

∇ · σ = 0 ⇒ ν

1− 2ν
∇ (trε) +∇ · ε = 0. (131)
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3.2 Ïîñòàíîâêà íåêîòîðûõ êðàåâûõ çàäà÷

3.2.1 Ñâÿçàííàÿ çàäà÷à äèôôóçèè â ñïëîøíîì öèëèíäðå

Ïîñêîëüêó áîëüøàÿ ÷àñòü ýêñïåðèìåíòîâ ïðîâîäèòñÿ íà öèëèíäðè÷åñêèõ îá-

ðàçöàõ, â êîòîðûõ ðàñòÿãèâàþùèå íàïðÿæåíèÿ ïðèëîæåíû âäîëü îñè ñèììåò-

ðèè, ìû ðàññìàòðèâàåì êðàåâóþ çàäà÷ó äëÿ öèëèíäðà ïðè îäíîîñíîì ðàñòÿ-

æåíèè. Öèëèíäð ðàäèóñà rout ðàñïîëîæåí òàê, ÷òî îñü ñèììåòðèè íàïðàâëåíà

âäîëü îñè 0z; r ∈ [0, ro] (Ðèñóíîê 33). Ìû ñ÷èòàåì, ÷òî ëèíåéíûå ïàðàìåòðû

öèëèíäðà âäîëü îñè z çíà÷èòåëüíûì îáðàçîì ïðåâûøàþò ðàäèóñs rout, è òàêèì

îáðàçîì, ìû ìîæåì âîñïîëüçîâàòüñÿ ãèïîòåçîé ïëîñêèõ ñå÷åíèé è ïðèíöèïîì

Ñåí-Âåíàíà è ñ÷èòàòü, ÷òî àêñèàëüíàÿ äåôîðìàöèÿ â êàæäîì èç íèõ ïîñòîÿííà:

∂uz
∂z

= εz = const. (132)

Â ñèëó ñèììåòðèè ìû ñ÷èòàåì, ÷òî ur = ur(r) è íå çàâèñÿò îò z-êîîðäèíàòû, è

òîãäà ïîëíîå ïåðåìåùåíèå, ñîãëàñíî ïðèíöèïó ñóïåðïîçèöèè ëèíåéíîé òåîðèè

óïðóãîñòè, çàïèñûâàåòñÿ êàê

u(r, z) = ur(r)er + uz(z)ez. (133)

Ìû ïðåäïîëàãàåì, ÷òî âîäîðîä àáñîðáèðóåòñÿ òîëüêî ñ áîêîâîé ïîâåðõíîñòè,

è â ñèëó ñèììåòðèè êîíöåíòðàöèÿ çàâèñèò òîëüêî îò r-êîîðäèíàòû, c = c(r).

Óðàâíåíèå óïðóãîñòè â öèëèíäðè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ áóäåò âûãëÿäåòü ñëå-

äóþùèì îáðàçîì:
∂σr
∂r

+
σr − σφ

r
= 0. (134)

Çäåñü σr, σφ è σz ÿâëÿþòñÿ êîìïîíåíòàìè òåíçîðà íàïðÿæåíèé Êîøè:

σr =
E

1 + ν

[
ν

1− 2ν

(
∂ur
∂r

+
ur
r

+ εz − 3αc

)
+
∂ur
∂r

− αc

]
σφ =

E

1 + ν

[
ν

1− 2ν

(
∂ur
∂r

+
ur
r

+ εz − 3αc

)
+
ur
r

− αc

]
σz =

E

1 + ν

[
ν

1− 2ν

(
∂ur
∂r

+
ur
r

+ εz − 3αc

)
+ εz − αc

]
(135)
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Ðèñ. 33: Öèëèíäðè÷åñêèé îáðàçåö ïðè îñåâîì ðàñòÿæåíèè; âîäîðîä äèôôóíäè-
ðóåò ÷åðåç âíåøíþþ ãðàíèöó îáðàçöà ïðè r = rout.

Ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ çàäàþòñÿ ðàñòÿãèâàþùèì îäíîîñíûì íàïðÿæåíèåì è

ñâîáîäíîé îò íàïðÿæåíèé áîêîâîé ïîâåðõíîñòüþ, à òàêæå îãðàíè÷åííûì ïå-

ðåìåùåíèåì â öåíòðå öèëèíäðà:

ur|r=0 <∞; σr|r=rout = 0

σz|z=±h = σ0. (136)

Ïîñêîëüêó ìû ïðèäåðæèâàåìñÿ ãèïîòåçû ïëîñêèõ ñå÷åíèé, èç âûðàæåíèÿ

äëÿ σz, ïîëîæèâ åãî ðàâíûì σ0, ìîæåì ïîëó÷èòü âûðàæåíèå äëÿ íàõîæäåíèÿ

εz: ∫ rout

0

(
εz +

ν

1− ν

[
∂ur
∂r

+
ur
r

]
− αc

1 + ν

1− ν

)
rdr =

σ0(1− 2ν)(1 + ν)

E(1− ν)
. (137)

Óðàâíåíèå äèôôóçèè çàïèñûâàåòñÿ êàê:

∂c

∂t
=

∂

∂r

(
De�

∂c

∂r
+ V c

)
+

1

r

(
De�

∂c

∂r
+ V c

)
(138)

ãäå

De� = D0

(
1− cMα

RTρ

E

1− 2ν

[
∂ur
∂r

+
ur
r

+ εz

])
V =

D0ME

RTρ(1− 2ν)

(
∂2ur
∂r2

− ur
r2

+
1

r

∂ur
∂r

)[
ν

1 + ν

(
∂ur
∂r

+
ur
r

+ εz

)
− αc

]
(139)
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Ãðàíè÷íûì óñëîâèåì ÿâëÿåòñÿ îãðàíè÷åííîñòü ðåøåíèÿ â öåíòðå öèëèíäðà

è ïîääåðæèâàåìàÿ ïîñòîÿííîé êîíöåíòðàöèÿ íà âíåøíåé ïîâåðõíîñòè òåëà:

c|r=0 <∞; c|r=rout = c∗. (140)

Â êà÷åñòâå ãðàíè÷íîãî óñëîâèÿ äëÿ êîíöåíòðàöèè íà ïîâåðõíîñòè öèëèíäðà

ìîæíî áûëî áû çàäàòü ïîòîê ïî àíàëîãèè ñ ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè (16) èç

ãëàâû 1. Îäíàêî â ñëó÷àå äèôôóçèè âîäîðîäà â ñòàëü ðåàëüíûå çíà÷åíèÿ êî-

ýôôèöèåíòà äèôôóçèè íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ ìåíüøå êîýôôèöèåíòà ïîâåðõ-

íîñòíîãî ìàññîïåðåíîñà, è ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî ãðàíèöà íàñûùàåòñÿ âîäîðîäîì

äî çíà÷åíèÿ c∗ ìãíîâåííî.

Èñõîäíîå ñîñòîÿíèå - îòñóòñòâèå âîäîðîäà â òâåðäîì òåëå:

c|t=0 = 0. (141)

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ó íàñ åñòü ÷ëåíû, çàâèñÿùèå îò êîíöåíòðàöèè â óïðó-

ãîé çàäà÷å, è êîýôôèöèåíòû, çàâèñÿùèå îò äåôîðìàöèé â óðàâíåíèè äèôôóçèè.

Òàêèì îáðàçîì, ìû èìååì ñâÿçàííóþ çàäà÷ó, è ýòè äâà óðàâíåíèÿ íå ìîãóò áûòü

ðåøåíû ïî îòäåëüíîñòè.

Â ñëó÷àå, åñëè ìû ðàññìàòðèâàåì âëèÿíèå ëîâóøå÷íûõ ìîä, ó íàñ ïîÿâëÿåòñÿ

äîïîëíèòåëüíîå óðàâíåíèå, îïðåäåëÿþùåå ëîâóøêè. Åñëè ìû ðàññìàòðèâàåì

ìîäåëü ÌàêÍàááà è Ôîñòåðà, òî ìû äîïîëíèòåëüíî ðåøàåì óðàâíåíèå (125), à

çàäà÷à äèôôóçèè âûãëÿäèò êàê

∂cL
∂t

+NT
∂θT
∂t

=
∂

∂r

(
De�

∂cL
∂r

+ V cL

)
+

1

r

(
De�

∂cL
∂r

+ V cL

)
De� = D0

(
1− cLMα

RTρ

E

1− 2ν

[
∂ur
∂r

+
ur
r

+ εz

])
V =

D0ME

RTρ(1− 2ν)

(
∂2ur
∂r2

− ur
r2

+
1

r

∂ur
∂r

)[
ν

1 + ν

(
∂ur
∂r

+
ur
r

+ εz

)
− αcL

]
.

(142)

Äëÿ ðåøåíèÿ äèôôåðåíöèàëüíîãî óðàâíåíèÿ (125), ÿâëÿþùåãîñÿ îïðåäåëÿþ-

ùèì óðàâíåíèåì äëÿ ñòåïåíè çàïîëíåííîñòè ëîâóøåê θT , íåîáõîäèìî íà÷àëü-

íîå óñëîâèå. Áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî ëîâóøêè çàïîëíÿþòñÿ âìåñòå ñ òðàíñïîðòîì
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äèôôóçíî-ïîäâèæíîãî âîäîðîäà âíóòðü òåëà (òî åñòü äî íà÷àëà äèôôóçèè âî-

äîðîä â òåëå íå ïðèñóòñòâîâàë è íå ïåðåðàñðïåäåëÿëñÿ ïî ëîâóøå÷íûì ìîäàì),

è, òàêèì îáðàçîì,

c|t=0 = 0. (143)

Îòìåòèì òàêæå, ÷òî, íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî θT çàâèñèò îò êîîðäèíàòû íåïðÿìûì

îáðàçîì (÷åðåç çàâèñèìîñòü îò íåå cL), è ïîýòîìó íå íóæäàåòñÿ â äîïîëíèòåëü-

íîì ãðàíè÷íîì óñëîâèè.

Åñëè ìû ðàññìàòðèâàåì ó÷åò òðàíñïîðòà ñâÿçàííîãî âîäîðîäà ïî ëîâóøå÷-

íûì ìîäàì ñ ïîìîùüþ òåíçîðà ïîâðåæäåííîñòè, òî, ó÷èòûâàÿ, ÷òî â ýòîé êðà-

åâîé çàäà÷å äëÿ öèëèíäðà j = jer,∇c = ∂c
∂rer, óðàâíåíèå äèôôóçèè âûãëÿäèò

ñëåäóþùèì îáðàçîì:

∂c

∂t
=

∂

∂r

(
De�

∂c

∂r
+ V c−DrrDe�

∂c

∂r
−DrrV c

)
+
1

r

(
De�

∂c

∂r
+ V c−DrrDe�

∂c

∂r
−DrrV c

)
(144)

Â ýòîé çàäà÷å íèêàêèõ äîïîëíèòåëüíûõ íà÷àëüíûõ èëè ãðàíè÷íûõ óñëîâèé íå

òðåáóåòñÿ.

3.2.2 Ñâÿçàííàÿ çàäà÷à äèôôóçèè â ïëîñêîì òåëå

Ðàññìîòðèì áåñêîíå÷íîå òåëî ñ ïîëóáåñêîíå÷íîé òðåùèíîé íà÷àëüíîãî ïîëó-

êðóãëîãî îòâåðñòèÿ r0, èç ñîîáðàæåíèé ñèììåòðèè áóäåì ðàññìàòðèâàòü ïðàâóþ

ïîëîâèíó èíòåðåñóþùåé íàñ ãåîìåòðèè (ðèñóíîê 34). Ìû ïðèìåíÿåì àñèìïòî-

òè÷åñêèå ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ íà êðóãîâîì ðàññòîÿíèè R = 10000r0 îò âåðøèíû

òðåùèíû, ÷òî ïîçâîëÿåò ðàññìàòðèâàòü íàøó çàäà÷ó â ïîäõîäå ìàëûõ äåôîðìà-

öèé è íå ïðîòèâîðå÷èòü óðàâíåíèÿì óïðóãîñòè. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî â íà÷àëüíûé

ìîìåíò â òâåðäîì òåëå âîäîðîäà íåò:

c|t=0 = 0. (145)

Ìû ñ÷èòàåì, ÷òî âîäîðîä äèôôóíäèðóåò èçíóòðè òðåùèíû, ïðè÷åì â îò-

ëè÷èå îò çàäà÷è ñ öèëèíäðîì, âî èçáåæàíèå ôèçè÷åñêèõ ïðîòèâîðå÷èé ìû
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Ðèñ. 34: Ãåîìåòðèÿ áåñêîíå÷íîé ïëîñêîñòè ñ ïîëóáåñêîíå÷íûì îòâåðñòèåì ðà-
äèóñà r0. Ïîêàçàíû âñå ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ.

áóäåì çàäàâàòü íå êîíöåíòðàöèþ, à ïîòîê, à íà áåñêîíå÷íîñòè (òî åñòü ïðè

R = 10000r0) âîäîðîä îòñóòñòâóåò:

c|r=r0 = c∗,
∂c

∂n
c|x=r0,y<0 = β(c|x=r0,y<0 − c∗), c|r=R = 0. (146)

Íà áåñêîíå÷íîñòè äåéñòâóþò íàïðÿæåíèÿ σ0, ïîâåðõíîñòü òðåùèíû ñâîáîäíà îò

íàãðóæåíèÿ:

σr|r=r0 = 0, σr|x=r0,y<0 = 0, σr|r=R = σ0. (147)

È äîïîëíèòåëüíî, ïîñêîëüêó ìû ðàññìàòðèâàåì òîëüêî ÷àñòü ãåîìåòðèè, ìû íà-

êëàäûâàåì óñëîâèÿ ñøèâêè, à èìåííî � îòñóòñòâèå ñêà÷êà êîíöåíòðàöèè, íîð-

ìàëüíûõ ïåðåìåùåíèé è êàñàòåëüíûõ íàïðÿæåíèé:

∂c

∂x
|x=0,y>r0 = 0, σy|x=0,y>r0 = 0, ux|x=0,y>r0 = 0. (148)
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Ðàçäåëèì íàøó ãåîìåòðèþ íà äâå îáëàñòè: x > 0 (ïåðâàÿ) è x < 0 (âòîðàÿ).

Ïåðâóþ îáëàñòü ðàçóìíî ïðåäñòàâëÿòü â ïîëÿðíûõ êîîðäèíàòàõ, âòîðóþ � â äå-

êàðòîâûõ. Òàêèì îáðàçîì, ìû áóäåì èìåòü äâà íàáîðà óðàâíåíèé äëÿ ðåøåíèÿ

çàäà÷è.

3.3 ×èñëåííîå ðåøåíèå è îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ïîñêîëüêó ïîñòàâëåííûå êðàåâûå çàäà÷è ÿâëÿþòñÿ ñâÿçàííûìè, ìû ðåøà-

åì èõ ÷èñëåííî. Äëÿ ýòîãî âîñïîëüçóåìñÿ ìåòîäîì êîíå÷íûõ ðàçíîñòåé [180] è

àïïðîêñèìèðóåì óðàâíåíèÿ äèôôóçèè è óïðóãîñòè êîíå÷íî-ðàçíîñòíûìè ñõå-

ìàìè. Äëÿ òîãî, ÷òîáû îáåñïå÷èòü êîíñåðâàòèâíîñòü ôèçè÷åñêèõ âåëè÷èí áåç-

îòíîñèòåëüíî ê îøèáêàì, êîòîðûå âíîñÿòñÿ êîíå÷íî-ðàçíîñòíîé ñõåìû, áóäåì

ïîëüçîâàòüñÿ èíòåãðàëüíûìè ôîðìàìè áàëàíñîâûõ ñîîòíîøåíèé. Â ÷àñòíîñòè,

óðàâíåíèå óïðóãîñòè (131) â èíòåãðàëüíîì âèäå âûãëÿäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì:∫
S
n · σdS = 0, (149)

à óðàâíåíèå äèôôóçèè ñëåäóåò èç èíòåãðàëüíîãî áàëàíñà ìàññû (117), ãäå äèô-

ôóçèîííûé ïîòîê j çàïèñûâàåòñÿ ñ ïîìîùüþ õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ:

∂

∂t

∫
V

c dV =

∫
S

n · (De�∇c+ V c) (150)

Â ñëó÷àå çàäàíèÿ ëîâóøå÷íûõ ìîä ñ ïîìîùüþ òåíçîðà ïîâðåæäåííîñòè ñî-

îòâåòñòâåííî ìåíÿåòñÿ ïðàâàÿ ÷àñòü óðàâíåíèÿ (150), ïðè îïèñàíèè ëîâóøåê

ìåòîäîì ÌàêÍàááà ìû îñòàâëÿåì îïðåäåëÿþùåå óðàâíåíèå äëÿ ëîâóøåê â åãî

ïåðâîíà÷àëüíîé ôîðìå.

Ïîñêîëüêó êîíöåíòðàöèÿ c è ïåðåìåùåíèÿ u ÿâëÿþòñÿ âåëè÷èíàìè, êîòî-

ðûå çàäàþòñÿ â òî÷êàõ ïðîñòðàíñòâà, ìû àïïðîêñèìèðóåì èõ â óçëàõ ñåòêè. σ,

De�, V ÿâëÿþòñÿ êîýôôèöèåíòàìè ñèë (èëè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñèë), ïîýòîìó

èõ ìû çàäàåì â ÿ÷åéêàõ ñåòêè.

Øàã ïî âðåìåíè τ áóäåì îáîçíà÷àòü èíäåêñîì n (n îò 0 äî N).

Â çàäà÷å îá îäíîîñíîì ðàñòÿæåíèè öèëèíäðà ìû ââîäèì îäíîìåðíóþ ðàç-

íîñòíóþ ñåòêó ri = i∆ri, i = 0...M − 1. Ïîñêîëüêó ìû îæèäàåì ñèëüíûõ



103

íåëèíåéíûõ ýôôåêòîâ ó ãðàíèöû, ìû èñïîëüçóåì íåðàâíîìåðíîå ðàñïðåäåëå-

íèå ñåòêè, êîòîðîå ñãóùàåòñÿ ê âíåøíåé ãðàíèöå ïî ïðàâèëó ãåîìåòðè÷åñêîé

ïðîãðåññèè. ß÷åéêà, ðàñïîëîæåííàÿ ìåæäó i-òûì è i + 1-ûì óçëîì, îáîçíà-

÷àåòñÿ êàê (i + 1/2), à êîîðäèíàòà åå öåíòðà íàõîäèòñÿ ïî ôîðìóëå ri+1/2 =

ri+ri+1

2 . Îáúåì, êîòîðûé ïðèõîäèòñÿ íà êàæäûé óçåë îò 1 äî M − 1 ðàâåí Vi =

ri∆φ(ri+1/2− ri−1/2). Îáúåìû ãðàíè÷íûõ óçëîâ íàõîäÿòñÿ ïî ôîðìóëàì VM−1 =

rM−1∆φ(rM−1 − rM−1−1/2) äëÿ óçëà M − 1 è V0 = ∆φr21/2/2 äëÿ 0-ãî óçëà.

Ïåðåìåííûå, êîòîðûå ìû îïðåäåëÿåì â óçëàõ (òî åñòü êîíöåíòðàöèÿ c è ïå-

ðåìåùåíèå u), àïïðîêñèìèðóþòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

ψ(ri) = ψi,
∂ψi

∂r
=

1

ri+1/2 − ri−1/2

(
ψi+1 + ψi

2
− ψi + ψi−1

2

)
(151)

Ïåðåìåííûå, êîòîðûå îïðåäåëÿþòñÿ â ÿ÷åéêàõ ( òî åñòü êîýôôèöèåíò äèô-

ôóçèè De� è êîýôôèöèåíò V ) àïïðîêñèìèðóþòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

ψ(ri+1/2) = ψi+1/2 =
ψi+1 + ψi

2
,

∂ψi+1/2

∂r
=
ψi+1 − ψi

∆ri
(152)

Óðàâíåíèå äëÿ íàõîæäåíèÿ àêñèàëüíîé äåôîðìàöèè (137) àïïðîêñèìèðóåì

÷åðåç ñóììó, ÷òîáû ó÷åñòü èíòåãðèðîâàíèå:

εz = (ri+1 − ri)
1∑M−2

i=0 ri+1/2(ri+1 − ri)
×

×
(
σ0(1− 2ν)(1 + ν)

E(1− ν)
− ν

1− ν

M−2∑
i=0

[
ri+1/2

∆ri
(uni+1 − uni ) +

uni+1 − uni
2

]

+α
1 + ν

1− ν

M−2∑
i=0

ri+1/2
ci+1 + ci

2

)
. (153)

Óðàâíåíèå óïðóãîñòè (149) â óçëàõ i = 1...M − 2 àïïðîêñèìèðóåòñÿ ñëåäóþ-

ùèì îáðàçîì:

1

ri+1/2 − ri−1/2

[
ri+1/2

∆ri
(ui+1 − ui)−

ri−1/2

∆ri−1
(ui − ui−1)

]
− 1

ri
ui

+α
1 + ν

1− ν

[
ci −

1

ri+1/2 − ri−1/2

(
ri+1/2

ci+1 + ci
2

− ri−1/2
ci + ci−1

2

)]
(154)

Èç îãðàíè÷åííîñòè ðåøåíèÿ ñëåäóåò, ÷òî â óçëå i = 0 óðàâíåíèå óïðóãîñòè

ñâîäèòñÿ ê óñëîâèþ íóëåâûõ ïåðåìåùåíèé, u0 = 0.
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Óðàâíåíèå äèôôóçèè (150) â óçëàõ i = 1...M−2 àïïðîêñèìèðóåì ñ èñïîëüçî-

âàíèåì ïðîòèâîïîòîêîâîé ñõåìû, êîòîðàÿ ïðèìåíÿåòñÿ â óðàâíåíèÿõ ïåðåíîñà

ïðè ìîäåëèðîâàíèè äîïîëíèòåëüíîé òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèëû [180]:

ri
ci − cni
τ

=
1

ri+1/2 − ri−1/2

[
De�(i+1/2)

ri+1/2

∆ri
(ci+1 − ci)−De�(i−1/2)

ri−1/2

∆ri−1
(ci − ci−1)

+ri+1/2

(|Vi+1/2|+ Vi+1/2

2
ci+1 −

|Vi+1/2| − Vi+1/2

2
ci

)
−ri−1/2

( |Vi−1/2|+ Vi−1/2

2
ci −

|Vi−1/2| − Vi−1/2

2
ci−1

)]
(155)

Âñå êîíå÷íî-ðàçíîñòíûå óðàâíåíèÿ ðåøàþòñÿ ñ ïîìîùüþ àëãîðèòìà Òîìàñà

(ìåòîäà ïðîãîíêè äëÿ òðåõäèàãîíàëüíîé ìàòðèöû) [180].

Óðàâíåíèÿ äèôôóçèè ñ ó÷åòîì ëîâøå÷íûõ ìîä çàïèñûâàþòñÿ àíàëîãè÷íî;

êîìïîíåíòû òåíçîðà ïîâðåæäåííîñòè Drr îïðåäåëÿþòñÿ â ÿ÷åéêàõ, à äîáàâêà

ïðîèçâîäíîé çàïîëíåííîñòè ëîâóøåê ñ ïîìîùüþ ìîäåëè ÌàêÍàááà ó÷èòûâàåò-

ñÿ íå êàê ïîòîêîâûé ÷ëåí, à êàê ñòîêîâûé ÷ëåí â óðàâíåíèè, NTi
θTi−θnTi

τ . Óðàâ-

íåíèå äëÿ îïðåäåëåíèÿ çàïîëíåííîñòè ëîâóøåê çàïèñûâàåòñÿ êàê óðàâíåíèå ïî

óçëàì.

×èñëåííàÿ ñõåìà âåðèôèöèðóåòñÿ íà èçâåñòíîì ðåøåíèè óðàâíåíèÿ äëÿ çà-

äà÷è òåïëî- è ìàññîïåðåíîñà â òåëàõ ñ àêñèàëüíîé ñèììåòðèåé ñ êðàåâûìè óñëî-

âèÿìè Äèðèõëå (ïåðâîãî òèïà) [181]:

c(r, t) = c∗

[
1−

∞∑
n=1

2

µnJ1(µn)
exp

(
−µ2n

D0t

r2out

)
J0

(
µn

r

rout

)]
(156)

ãäå J0 è J1 � ôóíêöèè Áåññåëÿ, µn �íóëè ôóíêöèè Áåññåëÿ, J0(µn) = 0.

Äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷è î ïîëóáåñêîíå÷íîé òðåùèíå èñõîäíóþ ãåîìåòðèþ (ðè-

ñóíîê 34) ìû äåëèì íà äâå ÷àñòè, êîòîðûå ðàçäåëåíû ìåæäó ñîáîé ïðÿìîé

y = 0. Çàäàäèì â ïåðâîé îáëàñòè ïîëÿðíóþ êîíå÷íî-ðàçíîñòíóþ ñåòêó ri =

i∆r, φi = i∆φ, xi = i∆x, yi = i∆y. Çäåñü ìû áóäåì çàäàâàòü ðàâíîìåðíóþ ñåò-

êó, ïîñêîëüêó â ñèëó åñòåñòâåííûõ ïðè÷èí êîíòðîëüíûå îáúåìû ó ïîâåðõíîñòè

òðåùèíû áóäóò ìåíüøå, ÷åì êîíòðîëüíûå îáúåìû òî÷åê, îòäàëåííûõ îò íåå.

Äëÿ òîãî, ÷òîáû ñêëåèòü ýòè îáëàñòè, ìû ââåäåì äîïîëíèòåëüíûå óñëîâèÿ íà
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ïåðåìåùåíèÿ è êîíöåíòðàöèè âäîëü ïðÿìîé y = 0:

u|φ=0,r=ri = u|y=0,x=xi
, c|φ=0,r=ri = c|y=0,x=xi

. (157)

Âñå äàëüíåéøèå ïðîöåäóðû àíàëîãè÷íû ïîñòðîåíèþ ÷èñëåííîé ñõåìû äëÿ

öèëèíäðà.

3.3.1 Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Ïðè ðåøåíèè êðàåâîé çàäà÷è î ñïëîøíîì öèëèíäðå ìû ìîäåëèðóåì ýêñïå-

ðèìåíò î âîäîðîäíîì íàñûùåíèè öèëèíäðè÷åñêèõ îáðàçöîâ â òå÷åíèå 96 ÷àñîâ

[7, 184]. Ïîñëå íàñûùåíèÿ îáðàçöîâ â âîäîðîäîñîäåðæàùåé ñðåäå îíè áûëè ðàç-

äåëåíû íà íåñêîëüêî ðàâíûõ ÷àñòåé, ñ íåêîòîðûõ èç êîòîðûõ ñðåçàëèñü ñëîè

òîëùèíîé â 60, 110 è 210 ìêì. Â ðåçóëüòàòå èçìåðåíèé êîíöåíòðàöèé âîäîðîäà

ïî ìàññå ñ ïîìîùüþ ìàññ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêîãî ìåòîäà áûëî ïîëó÷åíî, ÷òî ñëîé

òîëùèíîé 110 ìêì ñîäåðæèò âåñü âîäîðîä, à ñëîé òîëùèíîé 60 ìêì � íå ìåíåå

70% âñåãî âîäîðîäà. Äëÿ îïèñàíèÿ âîçíèêíîâåíèÿ ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ìû

áóäåì îðèåíòèðîâàòüñÿ íà ýòè ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû.

Çíà÷åíèÿ ïëîòíîñòè, ìîëÿðíîé ìàññû, óïðóãèõ êîíñòàíò ñòàëè, à òàêæå êî-

ýôôèöèåíò äèôôóçèè âîäîðîäà âçÿòû èç [179] äëÿ ñòàëè Ò24. Ïàðàìåòðû ëî-

âóøå÷íîé ìîäåëè p è k âçÿòû èç ðàáîòû [60] äëÿ ñòàëè. Ïàðàìåòð α, ñîîò-

âåòñòâóþùèé ðàñøèðåíèþ çà ñ÷åò äèôôóçèè âîäîðîäà, âûáðàí òàê, ÷òîáû âñå

äåôîðìàöèè òâåðäîãî òåëà îñòàâàëèñü â äèàïàçîíå ëèíåéíî-óïðóãîé îáëàñòè.

Âñå ïàðàìåòðû ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå 3.

Çàâèñèìîñòü êîìïîíåíò òåíçîðà ïîâðåæäåííîñòè îò êîîðäèíàòû � èç ðàáîòû

[151].

Ðàáîòû [58, 183] ïîñòóëèðóþò ýêñïîíåíöèàëüíóþ çàâèñèìîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ

ëîâóøå÷íûõ ìîä îò ïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè. Â ñâîþ î÷åðåäü, ïëàñòè÷åñêàÿ

äåôîðìàöèÿ â ýòèõ èññëåäîâàíèÿõ çàâèñèò îò êîîðäèíàòû, ïîñêîëüêó àâòîðû

ìîäåëè ñ÷èòàþò, ÷òî íàèáîëüøåå çíà÷åíèå ïëàñòè÷åñêîé äåôîðìàöèè ñêàïëè-

âàåòñÿ ó ãðàíèöû. Ïîñêîëüêó ìû íå ðàññìàòðèâàåì âëèÿíèå ïëàñòè÷åñêèõ ýô-

ôåêòîâ, ïîëîæèì NT = NT0 exp(γ(1− r)). Ñîãëàñíî [183], NT0 = 8.5 ∗ 1020 1/ì,
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à ñàìî çíà÷åíèå ïîâðåæäåííîñòè ïðè ïðîäâèæåíèè âãëóáü ìàòåðèàëà ìåíÿåòñÿ

ïî÷òè â 100 ðàç. Ïîýòîìó çíà÷åíèå ïîêàçàòåëÿ ýêñïîíåíòû ìîæíî ïîëîæèòü

γ = −4.6.

Òàê êàê âñå óðàâíåíèÿ ìîæíî ïåðåïèñàòü äëÿ íîðìèðîâàííîé êîíöåíòðàöèè

c/c∗, çíàíèå âåëè÷èíû âíåøíåé êîíöåíòðàöèè c∗ íå òðåáóåòñÿ.

Ïîñêîëüêó ìû ðàññìàòðèâàåì âîçìîæíîñòè ïðåäñòàâëåííîé ìîäåëè, ìû ìî-

æåì ïðåíåáðå÷ü âîçìîæíûìè íåòî÷íîñòÿìè èëè íåñîîòâåòñòâèÿìè â ïàðàìåò-

ðàõ è ðàññìàòðèâàòü èõ êàê ïàðàìåòðû êàêîãî-òî ìîäåëüíîãî ìàòåðèàëà.

Òàáëèöà 3: Ôèçè÷åñêèå è ãåîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû ìàòåðèàëà.

Ïàðàìåòðû
Çíà÷åíèå

Êîýôôèöèåíò äèôôóçèè D0, ìì
2/ñ*10−7 0.035

Òåìïåðàòóðà T , K 293
Ìîäóëü Þíãà E, ÃÏà 182
Êîýôôèöèåíò Ïóàññîíà ν 0.295
ρ/M ,ìîëü/ì3 14.5e3
Âíåøíèé ðàäèóñ rout/ ðàäèóñ ðàñêðûòèÿ òðå-
ùèíû r0, ìì

1.1

Âåðîÿòíîñòü çàõâàòà àòîìà âîäîðîäà ëîâóø-
êîé p*106, 1/ñ

2.13

Âåðîÿòíîñòü âûëåòà àòîìà âîäîðîäà èç ëî-
âóøêè k*10−3, 1/ñ

5.63

Ðåøåíèå ñâÿçàííîé çàäà÷è äèôôóçèè â ñïëîøíîì öèëèíäðå

Íàì óäàëîñü ïðîâåñòè ðàñ÷åòû òîëüêî çà âðåìÿ ìåíåå 60 ÷àñîâ: ïðè äîñòà-

òî÷íîì íàñûùåíèè âîäîðîäîì îáðàçöà ýêñïåðèìåíòû íà÷èíàþò ïîêàçûâàòü âîç-

íèêíîâåíèå ïëàñòè÷íîñòè íà ïîâåðõíîñòè òâåðäîãî òåëà, è, ñîîòâåòñòâåííî, ìû

ïðèáëèæàåìñÿ ê ðàìêàì ïðèìåíèìîñòè ìîäåëè. Ôàêòè÷åñêè, ìû ìîæåì óòâåð-

æäàòü, ÷òî ìû èññëåäóåì òîëüêî íà÷àëî ïðîöåññà äèôôóçèè è âîçìîæíîå çà-

ðîæäåíèå ïðèãðàíè÷íîãî ñëîÿ.

Äâóìÿ îñíîâíûìè ïàðàìåòðàìè, îïðåäåëÿþùèìè ïðîöåññ äèôôóçèè, ÿâëÿ-

þòñÿ ýôôåêòèâíûé êîýôôèöèåíò äèôôóçèè De� è êîýôôèöèåíò ïðè ëèíåéíîì
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÷ëåíå êîíöåíòðàöèè V . Îáà îíè çàâèñÿò îò êîíöåíòðàöèè âîäîðîäà è âåëè÷èíû

äåôîðìàöèè.

Çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè

âîäîðîäà è íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ ñòàëè, òàê êàê çíà÷åíèå

ýôôåêòèâíîãî êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè ðàçëè÷àåòñÿ âíóòðè îáðàçöà ïî÷òè â

äåñÿòü ðàç (ðèñóíîê 35). Òàêæå ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî ýôôåêòèâíûé êîýôôèöè-

åíò äèôôóçèè óâåëè÷èâàåòñÿ ñî âðåìåíåì, à ñêîðîñòü åãî ðîñòà íåïîñòîÿííà è

ñî âðåìåíåì óìåíüøàåòñÿ. Ïðîôèëü çàâèñèìîñòè ýôôåêòèâíîãî êîýôôèöèåíòà

äèôôóçèè îò êîîðäèíàòû ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ.

0.8 0.82 0.84 0.86 0.88 0.9 0.92 0.94 0.96 0.98 1

0

1

2
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10
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Ðèñ. 35: Çàâèñèìîñòü ýôôåêòèâíîãî êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè De� îò êîîðäè-
íàòû ïðè ðàçëè÷íûõ âðåìåíàõ, σ0 = 0.1 ÃÏà.

Êîýôôèöèåíò äîïîëíèòåëüíîé òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñèëû êîíöåíòðàöèè V âî

âòîðîì ÷ëåíå óðàâíåíèÿ (119) ìåíÿåòñÿ ñî âðåìåíåì íå òàê êðèòè÷íî (ðèñóíîê

36), îäíàêî çíà÷åíèå ñëàãàåìîãî V c â óðàâíåíèè äèôôóçèè ïî ïîðÿäêó âåëè÷è-

íû ñîïîñòàâèìî ñî ñëàãàåìûì De�c.

Õîòÿ â êîðîòêèå ïðîìåæóòêè âðåìåíè âîäîðîä äîâîëüíî áûñòðî ïðîíèêàåò â

ìåòàëë, èç ðèñóíêà 37 ìû âèäèì, ÷òî ÷åðåç íåêîòîðîå âðåìÿ ïðîöåññ ïåðåðàñïðå-

äåëåíèÿ âîäîðîäà çàìåäëÿåòñÿ, à çàòåì ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè ðàñïðåäåëåíèå

êîíöåíòðàöèé âîäîðîäà ìåíÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî. Ìû òàêæå ìîæåì çàìåòèòü,

÷òî õîòÿ êîýôôèöèåíò äèôôóçèè âñå åùå âåëèê â ýòîé ïîãðàíè÷íîé çîíå, êîýô-

ôèöèåíò äèôôóçèè â îáúåìå çíà÷èòåëüíî ìåíüøå (ðèñóíîê 35). Ýòî ïðèâîäèò
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Ðèñ. 36: Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà V îò êîîðäèíàòû ïðè ðàçëè÷íûõ âðåìåíàõ,
σ0 = 0.1 ÃÏà.

ê áîëüøåìó íàñûùåíèþ âîäîðîäîì ïîãðàíè÷íîãî ñëîÿ, à íå ê êëàññè÷åñêîìó

ðàñïðîñòðàíåíèþ ïðîôèëÿ êîíöåíòðàöèè âãëóáü.

Ýòîò ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûé ýôôåêò îáû÷íî ñâÿçûâàþò ñ çàïîëíå-

íèåì âîäîðîäíûõ ëîâóøåê âíóòðè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ìåòàëëà. Îäíàêî

ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîå ìíîãîêðàòíîå îòëè÷èå êîíöåíòðàöèè âîäîðîäà

â öåíòðàëüíîé è ïðèãðàíè÷íîé ÷àñòÿõ îáðàçöîâ ÷àñòî íåîáúÿñíèìî, ïîñêîëüêó

ýêñïåðèìåíòàëüíûå îáðàçöû èçãîòàâëèâàþòñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ìåõàíè÷å-

ñêàÿ îáðàáîòêà íå íàðóøàëà èñõîäíóþ îäíîðîäíîñòü ìåòàëëà âî âñåì îáúåìå

îáðàçöà. Â íàøåé ìîäåëè ìû ïîëó÷àåì ýôôåêò çàìåäëåíèÿ ðàñïðîñòðàíåíèÿ

âîäîðîäà ïðè åãî òðàíñïîðòå âíóòðè ìåòàëëà èç îáùèõ ïîëîæåíèé íåëèíåéíîé

íåðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè, êîòîðàÿ ðàíåå îïèñûâàëàñü òîëüêî ñ ïîìîùüþ

ýìïèðè÷åñêèõ èëè ôåíîìåíîëîãè÷åñêèõ òåðìèíîâ, ââîäèìûõ â óðàâíåíèå äèô-

ôóçèè.

Ïîëó÷åííûé ïðîôèëü êîíöåíòðàöèè âíóòðè ìåòàëëà ñèëüíî íåîäíîðîäåí:

çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè âáëèçè ãðàíèöû è â òîíêîì ïîãðàíè÷íîì ñëîå â ñîòíè

ðàç ïðåâûøàþò êîíöåíòðàöèþ âíóòðè îáðàçöà. Ýòî óêàçûâàåò íà òî, ÷òî â ñëó-

÷àå èññëåäîâàíèÿ îáðàçîâàíèÿ ïðèïîâåðõíîñòíîãî íàâîäîðîæåííîãî ñëîÿ êîð-
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Ðèñ. 37: Çàâèñèìîñòü îòíîøåíèÿ êîíöåíòðàöèè ê âåëè÷èíå âíåøíåé êîíöåí-
òðàöèè c/c∗ îò êîîðäèíàòû ñ èíòåðâàëîì t = 1000 ìèíóò (÷åðíûì ïóíêòèðîì
ïîêàçàíî àíàëèòè÷åñêîå ðåøåíèå óðàâíåíèÿ äèôôóçèè áåç ó÷åòà íàïðÿæåííî-
äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ äëÿ t = 3000 ìèíóò), σ0 = 0.1 ÃÏà.

ðåêòíûé ó÷åò íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ ìîæåò ÷àñòè÷íî îïè-

ñàòü âîçíèêíîâåíèå ëîêàëüíûõ âûñîêèõ ãðàäèåíòîâ êîíöåíòðàöèè.

Óâåëè÷åíèå ðàñòÿãèâàþùèõ îñåâûõ íàïðÿæåíèé ñóùåñòâåííî íå ìåíÿåò ïðî-

öåññ äèôôóçèè è ïðîôèëü êîíöåíòðàöèè (ðèñ. 38). Ñ óâåëè÷åíèåì ðàñòÿãèâà-

þùèõ íàïðÿæåíèé äèôôóçèÿ ïðîèñõîäèò áûñòðåå, çíà÷èòåëüíî óñêîðÿÿñü ïðè

íàïðÿæåíèÿõ, áëèçêèõ ê ïðåäåëó òåêó÷åñòè. Ýòî ñâÿçàíî êàê ñ òåì ôàêòîì, ÷òî

êðèñòàëëè÷åñêàÿ ðåøåòêà ìåòàëëà ðàñøèðÿåòñÿ, ïîçâîëÿÿ ìîëåêóëàì âîäîðîäà

äèôôóíäèðîâàòü â ìåòàëë ñ ìåíüøèì ñîïðîòèâëåíèåì, òàê è ñ òåì ôàêòîì, ÷òî

ðàñòÿæåíèå âäîëü îñè ñèììåòðèè ñíèæàåò âåëè÷èíó çàïèðàþùèõ íàïðÿæåíèé,

òåì ñàìûì îñëàáëÿÿ ýôôåêò áëîêèðîâêè.

Ðàññìîòðèì òåïåðü ðåøåíèÿ óðàâíåíèå äèôôóçèè ñ ó÷åòîì ëîâóøå÷íîé ìî-

äåëè. Íà ðèñ. 39 è 40 ïðåäñòàâëåíû ðåøåíèÿ êðàåâûõ çàäà÷ ïðè ðàçëè÷íûõ

çíà÷åíèÿõ âðåìåíè(1000,2000 è 3000 ìèíóò îò íà÷àëà ïðîöåññà äèôôóçèè).

Íà ðèñóíêå 39 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ äèôôóçèè ñ

ó÷åòîì ëîâóøå÷íûõ ìîä ïî ÌàêÍàááó. Ìû âèäèì, ÷òî ïðîôèëü êîíöåíòðàöèè
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Ðèñ. 38: Çàâèñèìîñòü îòíîøåíèÿ êîíöåíòðàöèè ê âåëè÷èíå âíåøíåé êîíöåíòðà-
öèè c/c∗ îò êîîðäèíàòû ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ àêñèàëüíûõ íàïðÿæåíèé σ0,
t = 800 ìèí.

ïðàêòè÷åñêè íå ïðîäâèãàåòñÿ â ãëóáü ìåòàëëà ñî âðåìåíåì, äåìîíñòðèðóÿ òîò

ñàìûé çàïèðàþùèé ýôôåêò è îáðàçîâàíèå ïðèïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ, êîòîðûé

íàáëþäàëñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî. Ñòîèò îòìåòèòü, îäíàêî, ÷òî ýòîò ðåçóëüòàò áûë

ïîëó÷åí ñ èñïîëüçîâàíèåì ôåíîìåíîëîãè÷åñêîé çàâèñèìîñòè NT îò êîîðäèíàòû

[58], êîòîðàÿ áûëà ïîñòðîåíà èñõîäÿ èç ïðåäïîëîæåíèé î ñèëüíî íåðàâíîìåð-

íîì ðàñïðåäåëåíèè âîäîðîäà ïî îáðàçöó â ðåçóëüòàòå åãî òðàíñïîðòà èç âíåøíåé

ñðåäû. Ïðè çàäàíèè ëèíåéíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ëîâóøåê NT òàèõ ñèëüíûõ ãðàäè-

åíòîâ êîíöåíòðàöèè ó ïîâåðõíîñòè íå íàáëþäàåòñÿ. Ìû ìîæåì ñäåëàòü âûâîä î

òîì, ÷òî èìåííî ýêñïîíåíöèàëüíîå çàäàíèå ðàñïðåäåëåíèÿ ëîâóøåê îêàçûâàåò

êðèòè÷åñêîå âëèÿíèå íà õàðàêòåð òðàíñïîðòà âîäîðîäà âíóòðü ìåòàëëîâ. Ìî-

äåëü ÌàêÍàááà ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà â êà÷åñòâå âñïîìîãàòåëüíîé ìîäåëè

ïðè ðåøåíèè âîäîðîäíûõ çàäà÷, îäíàêî îïèñûâàòü âîçíèêíîâåíèå ïîãðàíè÷íî-

ãî ñëîÿ èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ, îñíîâûâàÿñü íà ôèçè÷åñêèõ ïðåäñòàâëåíèÿõ î

ïðîöåññàõ, íå ìîæåò.
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Ðèñ. 39: Ïðîôèëÿ êîíöåíòðàöèè ïðè ðàçëè÷íûõ âðåìåíàõ ñ èíòåðâàëîì t = 1000
ìèíóò. Ëîâóøå÷íûå ìîäû ó÷èòûâàþòñÿ ÷åðåç ìîäåëü ÌàêÍàááà, ðàñïðåäåëåíèå
ëîâóøåê NT çàäàíî ýêñïîíåíöèàëüíî.

Ó÷åò äèôôóçèè âîäîðîäà ïî ëîâóøêàì ñ ïîìîùüþ òåíçîðà ïîâðåæäåííîñòè

(ðèñóíîê 40) ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ÿâíûé çàïèðàþùèé ýôôåêò íå ñîçäàåòñÿ,

è ñî âðåìåíåì ãðàäèåíò êîíöåíòðàöèè èìååò òåíäåíöèþ ê ñãëàæèâàíèþ, à ñàì

âîäîðîä � ê ïðîäâèæåíèþ â ãëóáü ìåòàëëè÷åñêîãî îáðàçöà. Ïî âñåé âèäèìîñòè,

ðåçóëüòàò ñâÿçàí ñ íåçàâèñèìîñòüþ êîìïîíåíò òåíçîðà ïîâðåæäåííîñòè îò âðå-

ìåíè è, êàê ñëåäñòâèå, ó÷åñòü ñòåïåíü çàïîëíåííîñòè ýòèõ ëîâóøåê, à òàêæå

ïåðåðàñïðåäåëåíèå âîäîðîäà èç íèõ â ìåæçåðåííûå ïðîìåæóòêè (è íàîáîðîò)

îêàçûâàåòñÿ íåâîçìîæíûì.

Îäíàêî ýòîò ïîäõîä îñòàåòñÿ ïðèâëåêàòåëüíûì äëÿ äàëüíåéøèõ èññëåäîâà-

íèé. Âî-ïåðâûõ, ìû ïîëó÷èëè, ÷òî çàäàíèå íåêîòîðîé ñòîêîâîé ìîäåëè, ðàñïðå-

äåëåíèå êîòîðîé ïîëó÷àåòñÿ èç íåçàâèñèìûõ ïðîöåññó äèôôóçèè ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ èññëåäîâàíèé, ïîçâîëÿåò îïèñàòü çàìåäëåíèå ïðîäâèæåíèÿ ïðèïîâåðõ-

íîñòíîãî íàñûùåííîãî âîäîðîäîì ñëîÿ. Âî-âòîðûõ, â êà÷åñòâå ýòîé ñòîêîâîé ìî-

äåëè ìîæåò áûòü âûáðàí íå òîëüêî òåíçîð ïîâðåæäåííîñòè, íî è ëþáûå äðóãèå

ìîäåëè, ðàöèîíàëüíî ó÷èòûâàþùèå âëèÿíèå íåîäíîðîäíîñòåé, ìèêðîñòðóêòóðû
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è ïðî÷èõ äåôåêòîâ ìåòàëëà íà äèôôóçèþ âîäîðîäà (íàïðèìåð, òàêèå èññëåäî-

âàíèÿ ïðîâîäèëèñü â [177, 178]).

Ðèñ. 40: Ïðîôèëÿ êîíöåíòðàöèè ïðè ðàçëè÷íûõ âðåìåíàõ ñ èíòåðâàëîì 1000
ìèíóò. Ëîâóøå÷íûå ìîäû ó÷èòûâàþòñÿ ñ ïîìîùüþ òåíçîðà ïîâðåæäåííîñòè.

Ìû âèäèì, ÷òî ïðîôèëè êîíöåíòðàöèé, èõ õàðàêòåð, îòëè÷àþòñÿ íå ñèëüíî,è

â öåëîì, ìîäåëü ÌàêÍàááà ìîæíî çàìåíèòü ìîäåëüþ äèôôóçèè, ïîñòðîåííîé ñ

ïîìîùüþ òåíçîðà ïîâðåæäåííîñòè. Ýòà çàìåíà ïîçâîëÿåò áîëåå ôèçè÷íî ó÷èòû-

âàòü ðàñïðåäåëåíèå ëîâóøåê. Îäíàêî îíà íå ó÷èòûâàåò çàïîëíÿåìîñòü ëîâóøåê

è "âûêëþ÷åíèå"äèôôóçèè, êàê ýòî ïðîèñõîäèò â ìîäåëè ÌàêÍàááà: â îòëè÷èå

îò ÿðêî âûðàæåííî ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ, êîòîðûé ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåò-

ñÿ ñî âðåìåíåì, âòîðàÿ ìîäåëü íå ìîæåò îñòàíîâèòü ðàñïðîñòðàíåíèå âîäîðîäà

âíóòðü ìåòàëëîâ. Äîïîëíåíèå ýòîé ìîäåëè íåêèìè îïðåäåëÿþùèìè ñîîòíîøå-

íèÿìè, ÷òîáû îíà ìîãëà áîëåå òî÷íî îïèñûâàòü ýâîëþöèþ ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ,

ÿâëÿåòñÿ íàïðàâëåíèåì äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé.

Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî âî âñåõ ñëó÷àÿõ ïðèìåíåíèÿ ëîâóøå÷íîé ìîäåëè âîäî-

ðîä êîíöåíòðèðóåòñÿ â çîíå, íå ïðåâûøàþùåé ðàññòîÿíèå 0.15r/rout, ÷òî ïðè

ðàññìàòðèâàåìîì íàìè âíåøíåì ðàäèóñå â 1.1 ìì (òàáëèöà 3) äåéñòâèòåëüíî
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Ðèñ. 41: ×èñëåííîå ðåøåíèå óðàâíåíèÿ äèôôóçèè äëÿ çàäàííîé ãåîìåòðèè â
ìîìåíò âðåìåíè t = 1000 ìèíóò ïîñëå íà÷àëà ïðîöåññà äèôôóçèè; à) � ðåçóëü-
òèðóþùåå ðàñïðåäåëåíèå âîäîðîäà äëÿ óðàâíåíèÿ äèôôóçèè; á) � äëÿ äèôôó-
çèè ñ ó÷åòîì ñòîêîâîãî ÷ëåíà ÷åðåç òåíçîð ïîâðåæäåííîñòè).

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âåëè÷èíó, áëèçêóþ ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì ðåçóëüòàòàì â 110

ìêì, íà êîòîðûå ìû îðèåíòèðóåìñÿ.

Ðåøåíèå ñâÿçàííîé çàäà÷è äèôôóçèè â ïëîñêîì òåëå

Çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèé âîäîðîäà îò êîîðäèíàòû ïîêàçàíû íà ðèñóíêàõ 41,

42 è 43. Ïîñêîëüêó â çàäà÷å î ðàñòÿæåíèè îäíîîñíîãî öèëèíäðà ìû âûÿñíèëè,

÷òî ìîäåëü ÌàêÍàááà îïèñûâàåò âîçíèêíîâåíèå ïðèãðàíè÷íîãî íàñûùåííîãî

âîäîðîäîì ñëîÿ â ñèëó çàäàâàåìîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ëîâóøåê, îáðàòèìñÿ ñðàçó ê

ëîâóøå÷íîé ìîäåëè ñ ó÷åòîì òåíçîðà ïîâðåæäåííîñòè.

Ìû âèäèì, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ïîëíîãî õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà äàæå â ñëó-

÷àå ëèíåéíîé óïðóãîñòè ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ ñëîÿ ñ ïîâûøåííûìè ëî-

êàëüíûìè êîíöåíòðàöèÿìè âîäîðîäà. Ó÷åò ëîâóøå÷íîé ìîäåëè çàõâàòà âîäî-

ðîäà ïîëó÷àåì ïîãðàíè÷íûé ñëîé, óãëóáëÿþùèéñÿ â òâåðäûé ìàòåðèàë â âåð-

øèíå òðåùèíû. Ýòîïðîèñõîäèò èç-çà áîëåå âûñîêèõ çíà÷åíèé äåôîðìàöèé ïî

íàïðàâëåíèþ φ, è äèôôóçèîííûé ïîòîê ñòàíîâèòñÿ áîëåå âîñïðèèì÷èâûì ê

èçìåíåíèþ âåëè÷èíû äåôîðìàöèé. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò íàáëþäàåìûì ýêñïåðè-
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Ðèñ. 42: Çàâèñèìîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ âîäîðîäà îò êîîðäèíàòû â ðàçëè÷íûå ïå-
ðèîäû âðåìåíè (êðàñíàÿ ëèíèÿ � 1000 ìèí, ñèíÿÿ ëèíèÿ � 2000 ìèí, çåëåíàÿ
ëèíèÿ � 3000 ìèí), áåç ó÷åòà ñòîêîâûõ ÷ëåíîâ.

ìåíòàì, êîòîðûå ïîêàçûâàþò, ÷òî âîäîðîäíîå îõðóï÷èâàíèå äåëàåò òðåùèíó

áîëåå íåñòàáèëüíîé ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîâåäåíèåì òðåùèíû â áåçâîäîðîäíîé ñðåäå.

Êðàéíå íåðàâíîìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå âîäîðîäà ïî âñåé ïîâåðõíîñòè òðåùèíû

òàêæå ìîæåò áûòü ïðè÷èíîé íàáëþäàåìîãî ýêñïåðèìåíòàëüíî ðàñòðåñêèâàíèÿ

âäîëü íàïðàâëåíèÿ ðîñòà òðåùèíû. (íàïðèìåð, [182, 159]).

Èç ðèñóíêà 42 âèäíî, ÷òî äàæå îòñóòñòâèå ñòîêîâîãî ÷ëåíà ïðèâîäèò ê âûñî-

êèì ãðàäèåíòàì êîíöåíòðàöèè íà ïîâåðõíîñòè òðåùèíû. Îäíàêî ëèíåéíîå ïîëå

óïðóãèõ íàïðÿæåíèé íå ìîæåò óäåðæàòü ýòîò ãðàäèåíò êîíöåíòðàöèè, è ïîãðà-

íè÷íûé ñëîé ñî âðåìåíåì íà÷èíàåò ðàçìûâàòüñÿ, êàê åñëè áû äèôôóçèÿ øëà

âîîáùå áåç âëèÿíèÿ íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ. Ïîñêîëüêó ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíî ìû íå íàáëþäàåì ýòîãî ðàçìûòèÿ, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî â

îáùåì ñëó÷àå ïîëó÷åííîå íàìè óðàâíåíèå áàëàíñà ìàññû ìîæåò ñëóæèòü îñíî-

âîé äëÿ îïèñàíèÿ äèôôóçèè âîäîðîäà â ñòàëè, íî íåîáõîäèìû äîïîëíèòåëüíûå

ìîäèôèêàöèè ýòîãî óðàâíåíèÿ.

Ðàññìîòðèì òåïåðü âëèÿíèå ó÷åòà ëîâóøå÷íûõ ìîä íà ðàñïðåäåëåíèå âîäî-

ðîäà âíóòðè ìåòàëëà (ðèñóíîê 43).

Ó÷åò ñòîêîâîãî ÷ëåíà â óðàâíåíèè äèôôóçèè ñóùåñòâåííî ìåíÿåò êàðòèíó

ðàñïðåäåëåíèÿ âîäîðîäà (ðèñóíîê 43). Âîçíèêàþùèå ãðàäèåíòû êîíöåíòðàöèè

ñîõðàíÿþòñÿ âî âðåìåíè, è ïîãðàíè÷íûé ñëîé íå ðàçìûâàåòñÿ, êàê â ïðåäûäó-
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Ðèñ. 43: Çàâèñèìîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ âîäîðîäà îò êîîðäèíàòû â ðàçëè÷íûå ïå-
ðèîäû âðåìåíè (êðàñíàÿ ëèíèÿ � 1000 ìèí, ñèíÿÿ ëèíèÿ � 2000 ìèí, çåëåíàÿ
ëèíèÿ � 3000 ìèí), ó÷òåíà ëîâóøå÷íàÿ ìîäåëü, îïèñûâàåìàÿ òåíçîðîì ïîâðå-
æäåííîñòè.

ùåì ñëó÷àå, à ïðîäâèãàåòñÿ âãëóáü ìåòàëëà, ïîääåðæèâàÿ âûñîêèå ãðàäèåíòû

êîíöåíòðàöèè âîäîðîäà. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû áûëè

ïîëó÷åíû íå ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëè çàõâàòà ÌàêÍàááà, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ ôå-

íîìåíîëîãè÷åñêîé è òðåáóåò óòî÷íåíèÿ ïàðàìåòðîâ ìàòåðèàëà îò ýêñïåðèìåíòà

ê ýêñïåðèìåíòó, à ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîíÿòèÿ òåíçîðà ïîâðåæäåííîñòè, çíà÷å-

íèÿ êîòîðîãî ìîãóò áûòü âçÿòû èç íåçàâèñèìîãî ýêñïåðèìåíòà. Ìîæíî òàêæå

ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ìîäå-

ëè ó÷åòà ìèêðîïîâðåæäåíèé ìåòàëëîâ ìîãóò ñóùåñòâåííî óëó÷øèòü îïèñàíèå

äèôôóçèè âîäîðîäà â ìåòàëëû áåç íåîáõîäèìîñòè èñïîëüçîâàíèÿ ïðîòèâîðå÷è-

âîé ìîäåëè Ìàê-Íàááà.

3.4 Îñíîâíûå ðåçóëüòàòû

� Â ðàìêàõ ëèíåéíîé íåðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè áûëà ðàçðàáîòàíà íî-

âàÿ ìîäåëü äèôôóçèè ãàçîâîé êîìïîíåíòû â òâåðäîå òåëî, ïîäâåðãàþùååñÿ

òåðìî-ìåõàíè÷åñêèì íàãðóçêàì. Áûëî ïîëó÷åíî ëîêàëüíîå óðàâíåíèå äèô-

ôóçèè ãàçîâîé êîìïîíåíòû, ó÷èòûâàþùåå íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîå

ñîñòîÿíèå òâåðäîãî òåëà è åãî âçàèìîâëèÿíèå íà äèôôóçèîííûé ïðîöåññ,

òåìïåðàòóðó â ñèñòåìå, êîíöåíòðàöèþ ïðîíèêøåé âíóòðü òâåðäîãî òåëà ãà-
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çîâîé êîìïîíåíòû. Ìîäåëü áûëà ñïåöèôèöèðîâàíà äëÿ ñëó÷àÿ äèôôóçèè

âîäîðîäà â ìåòàëëû.

� Äëÿ ïîñòðîåííîé ìîäåëè äèôôóçèè âîäîðîäà â ìåòàëëû áûëà ïðåäëîæå-

íû ìîäåëè ñòîêîâûõ ÷ëåíîâ, êîòîðûå îïèñûâàþò âòîðîé êàíàë äèôôóçèè

ñâÿçàííîãî âîäîðîäà ïî ëîâóøå÷íûì ìîäàì. Áûëà ðàññìîòðåíà êëàññè÷å-

ñêàÿ ìîäåëü ÌàêÍàááà è Ôîñòåðà, îïèñûâàþùàÿ äèôôóçèþ ïî ëîâóøêàì â

òåðìèíàõ çàïîëíåííîñòè ýòèõ ëîâóøåê. Êðîìå òîãî, íà îñíîâå ðàöèîíàëü-

íûõ ðàññóæäåíèé áûëà ïðåäëîæåíà ìîäåëü äèôôóçèè ñ èñïîëüçîâàíèåì

òåíçîðà ïîâðåæäåííîñòè.

� Äëÿ àíàëèçà âëèÿíèÿ íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ, à òàêæå

äëÿ àíàëèçà âêëàäà äèôôóçèè ïî ëîâóøêàì áûëè ðåøåíû äâå êðàåâûå

çàäà÷è: çàäà÷à îá àêñèàëüíîì ðàñòÿæåíèè ñïëîøíîãî öèëèíäðà, ÷åðåç ñâî-

áîäíóþ áîêîâóþ ïîâåðõíîñòü êîòîðîãî äèôôóíäèðóåò âîäîðîä, à òàêæå

ïëîñêàÿ çàäà÷à î ïîëóáåñêîíå÷íîé ïîëóêðóãîâîé òðåùèíå, ÷åðåç ïîâåðõ-

íîñòü êîòîðîé äèôôóíäèðóåò âîäîðîä.

� Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ìîäåëèðîâàíèè äèôôóçèè âáëèçè ïîâåðõíîñòè

âàæíî ó÷èòûâàòü íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîå ñîñòîÿíèå ìåòàëëà, êîòî-

ðîå ìîæåò ïðèâåñòè ê ñóùåñòâåííîìó ëîêàëüíîìó óâåëè÷åíèþ êîíöåíòðà-

öèè.

� Ìîäåëü ÌàêÍàááà è Ôîñòåðà ïîçâîëÿåò äîñòàòî÷íî òî÷íî îïèñàòü âîçíèê-

íîâåíèå ïðèïîâåðõíîñòíîãî íàâîäîðîæåííîãî ñëîÿ, îäíàêî ñèëüíûå íåëè-

íåéíûå ïðîôèëè êîíöåíòðàöèè è çàïèðàþùèé äèôôóçèþ ýôôåêò âîçíèêà-

þò òîëüêî âñëåäñòâèå çàäàíèÿ íåëèíåéíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ëîâóøåê. Ïðåä-

ëîæåííàÿ ìîäåëü ëîâóøå÷íûõ ìîä ñ èñïîëüçîâàíèåì òåíçîðà ïîâðåæäåííî-

ñòè íå ïîêàçûâàåò çàïèðàþùèé ýôôåêò, îäíàêî îïèñûâàåò âîçíèêíîâåíèå

ëîêàëüíûõ óâåëè÷åíèé êîíöåíòðàöèè ó ïîâåðõíîñòè.
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� Îïèñàíî âîçíèêíîâåíèå ïðèïîâåðõíîñòíîãî íàâîäîðîæåííîãî ñëîÿ ñ ïîâû-

øåííûìè ñîäåðæàíèÿìè âîäîðîäà. Ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ óäîâëåòâî-

ðÿþò ýêñïåðèìåíòàëüíûì êîëè÷åñòâåííî è êà÷åñòâåííî.
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Çàêëþ÷åíèå

Â ðàáîòå äîïîëíåíà ìîäåëü äèôôóçèè ãàçîâîé ñîñòàâëÿþùåé â òâåðäîå òåëî,

îñíîâàííàÿ íà òåîðèè õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ è ïðèíöèïàõ ëèíåéíîé íåðàâíî-

âåñíîé òåðìîäèíàìèêè, è ïðåäëîæåíû óëó÷øåíèÿ êàê äëÿ ó÷åòà äèôôóçèè â õè-

ìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ â òâåðäûõ òåëàõ, òàê è äëÿ îïèñàíèÿ ïðîöåññîâ ìàññîïåðåíî-

ñà âîäîðîäà â ìåòàëëû. Ïðîâåäåí àíàëèç âëèÿíèÿ íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî

ñîñòîÿíèÿ ìåòàëëà íà äèôôóçèîííûé ïðîöåññ äëÿ ñëó÷àÿ ëèíåéíî-óïðóãèõ íà-

ïðÿæåíèé, à òàêæå äëÿ ñëó÷àÿ ëèíåéíîãî èçîòðîïíîãî êèíåìàòè÷åñêîãî óïðî÷-

íåíèÿ. Ó÷òåíû ðàçëè÷íûå ñïîñîáû îïèñàíèÿ äèôôóçèè ñâÿçàííîãî âîäîðîäà.

Ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå îñíîâíûå ðåçóëüòàòû:

� Áûëî èññëåäîâàíî âëèÿíèå äèôôóçèè ïîä äåéñòâèåì íàïðÿæåíèé íà ñêî-

ðîñòü ðàñïðîñòðàíåíèÿ ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðåàêöèè. Äëÿ îïèñàíèÿ ýòèõ

ïðîöåññîâ èñïîëüçîâàíà ìîäåëü òåíçîðà õèìè÷åñêîãî ñðîäñòâà, à òàêæå

ðàññìîòðåíà çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè îò ìåõàíè÷åñêèõ íà-

ãðóçîê. Â äîïîëíåíèå ê ðàññìîòðåíèþ ôåíîìåíîëîãè÷åñêè ìîòèâèðîâàí-

íîé çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè îò íàïðÿæåíèÿ ïðîöåññ äèôôó-

çèè òàêæå èññëåäîâàëñÿ íà îñíîâå ðàöèîíàëüíî ñôîðìóëèðîâàííîé ìîäåëè

òåíçîðíîé äèôôóçèè. Êèíåòèêà ðàñïðîñòðàíåíèÿ ôðîíòà õèìè÷åñêîé ðå-

àêöèè â çàâèñèìîñòè îò ïðèëîæåííûõ âíåøíèõ íàãðóçîê èññëåäîâàíà äëÿ

äâóõ êðàåâûõ çàäà÷: ïðÿìîóãîëüíîãî áëîêà â ïëîñêî-íàïðÿæåííîì ñîñòîÿ-

íèè è òåëà ñî ñôåðè÷åñêîé ñèììåòðèåé. Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ

äëÿ òðåõ òèïîâ çàêîíà äèôôóçèè: îäèí ñ ïîñòîÿííûì êîýôôèöèåíòîì äèô-

ôóçèè, ôåíîìåíîëîãè÷åñêè ìîòèâèðîâàííûé è ïðåäëîæåííûé òåíçîðíûé,

ðàöèîíàëüíûé ïîäõîä.

� Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè âîäîðîäà â ãèäðèäå òèòàíà áûëè ïðîâåäå-

íû ðàçëè÷íûå ýêñïåðèìåíòû â îäíèõ è òåõ æå óñëîâèÿõ íà ïîðîøêîâûõ îá-

ðàçöàõ ãèäðèäà òèòàíà. Íà îñíîâàíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ìåòîäîì

ãîðÿ÷åé âàêóóìíîé ýêñòðàêöèè âîäîðîäà ïîñòðîåíû ñïåêòðû òåðìîäåñîðá-
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öèè ïðè ñòóïåí÷àòîì èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû. Ñëåäóÿ ìîäåëè Êèññèíäæå-

ðà, ñîãëàñíî êîòîðîé ðàñïàä òâåðäîãî òåëà ÿâëÿåòñÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèåé

ïåðâîãî ïîðÿäêà, áûëè ïîñòðîåíû çàâèñèìîñòè Àððåíèóñà, èç êîòîðûõ áû-

ëè îïðåäåëåíû çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè.

� Â ðåçóëüòàòå ïðèìåíåíèÿ ïîäõîäà ëèíåéíîé íåðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìè-

êè áûëî ïîëó÷åíî óðàâíåíèå ëîêàëüíîãî áàëàíñà äèôôóçèîííîé ñîñòàâ-

ëÿþùåé, ó÷èòûâàþùåå çàâèñèìîñòü ïðîöåññà äèôôóçèè îò íàïðÿæåííî-

äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ òâåðäîãî òåëà, êîíöåíòðàöèè ãàçîâîé ñîñòàâ-

ëÿþùåé âíóòðè íåãî è äðóãèõ òåðìîìåõàíè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê. Íîâîå

óðàâíåíèå äèôôóçèè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìîäèôèöèðîâàííîå óðàâíåíèå Ôè-

êà ñ íåïîñòîÿííûì êîýôôèöèåíòîì äèôôóçèè è äîïîëíèòåëüíûì ÷ëåíîì â

âûðàæåíèè äëÿ äèôôóçèîííîãî ïîòîêà, êîòîðûé ëèíåéíî ïðîïîðöèîíàëåí

êîíöåíòðàöèè ãàçîâîãî êîìïîíåíòà, à êîýôôèöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè

òàêæå çàâèñèò îò äåôîðìàöèé â òâåðäîì âåùåñòâå è êîíöåíòðàöèè ãàçà.

Ýòî óðàâíåíèå áûëî ñïåöèôèöèðîâàíî íà ñëó÷àé òðàíñïîðòà âîäîðîäà â

ìåòàëëû èç âíåøíåé ñðåäû, áûëè èññëåäîâàíû âëèÿíèÿ ëèíåéíî-óïðóãèõ

ïîëåé íàïðÿæåíèé. Â óðàâíåíèå íåñêîëüêèìè ñïîñîáàìè áûë ââåäåí âòîðîé

êàíàë äèôôóçèè, îòâå÷àþùèé çà ìàññîïåðåíîñ ñâÿçàííîãî âîäîðîäà.

� Äëÿ àíàëèçà ðåçóëüòàòîâ ïîëó÷åííûõ ìîäåëåé äèôôóçèè è èõ âåðèôèêà-

öèè áûëè ÷èñëåííî ðåøåíû îñåñèììåòðè÷íàÿ è ïëîñêàÿ çàäà÷è. Ðàçðàáîòà-

íû, ïîñòðîåíû è àïðîáèðîâàíû ÷èñëåííûå ìåòîäû äëÿ ðåøåíèÿ ñâÿçàííûõ

êðàåâûõ çàäà÷ äèôôóçèè.

� Ðàçðàáîòàí è ðåàëèçîâàí êîìïëåêñíûé ïîäõîä ê îïèñàíèþ âîçíèêíîâåíèÿ

è ïîâåäåíèÿ íàñûùåííîãî âîäîðîäîì ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ â ìåòàëëàõ, íà-

áëþäàåìîãî ýêñïåðèìåíòàëüíî.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëèëè íàèáîëåå ïîëíî îïèñàòü ðÿä íàáëþäàå-

ìûõ ýêñïåðèìåíòàëüíî ôåíîìåíîâ, âîçíèêàþùèõ â ðåçóëüòàòå òðàíñïîðòà âî-

äîðîäà èç âíåøíåé ñðåäû â ìåòàëëû. Â ÷àñòíîñòè, áûëè ïðåäëîæåíû ðàöèî-
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íàëüíûå ìîäåëè äèôôóçèè, îïèñûâàþùèå âîçíèêíîâåíèå áîëüøèõ ëîêàëüíûõ

ãðàäèåíòîâ êîíöåíòðàöèè âîäîðîäà èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ. Äàííûå ìîäåëè ìîãóò

áûòü èñïîëüçîâàíû â äàëüíåéøåì äëÿ ðàçðàáîòêè êîìïëåêñíûõ òåîðèé, îïèñû-

âàþùèõ ïðîáëåìû âîäîðîäíîãî îõðóï÷èâàíèÿ, äëÿ ïðîãíîçà èçíîñà è âðåìåíè

ýêñïëóàòàöèè êîíñòðóêöèîííûõ ìàòåðèàëîâ, à òàêæå ïðè ñîçäàíèè áîëåå îáùèõ

òåîðèé î òðàíñïîðòå ãàçîâîé êîìïîíåíòû âíóòðü òâåðäîãî òåëà.

Ïî ðåçóëüòàòàì ðàáîòû ìîæíî ñäåëàòü ñëåäóþùèå îñíîâíûå âûâîäû. Âî-

ïåðâûõ, ïðè ìîäåëèðîâàíèè õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â òâåðäûõ òåëàõ ñ èñïîëü-

çîâàíèåì ìåòîäîâ, îñíîâàííûõ íà òåíçîðíîì ïðåäñòàâëåíèè õèìè÷åñêîãî ñðîä-

ñòâà, çàâèñèìîñòüþ äèôôóçèè îò íàïðÿæåíèé è âëèÿíèåì íàïðÿæåííî- äåôîð-

ìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ íà íåå ìîæíî ïðåíåáðå÷ü. Âî-âòîðûõ, àíàëèç ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ ãîðÿ÷åé âàêóóìíîé ýêñòðàêöèè âîäîðîäà èç åãî ñîåäè-

íåíèé ñ òèòàíîì ãîâîðèò î òîì, ÷òî, ïî âñåé âèäèìîñòè, ãèäðèä íåëüçÿ ñ÷èòàòü

õèìè÷åñêèì ñîåäèíåíèåì, ïîñêîëüêó ýíåðãèè àêòèâàöèè àáñîðáöèè è äåñîðá-

öèè âîäîðîäà ñîîòâåòñòâóþò íå ýíåðãèè àêòèâàöèè õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé, à ñìåñè,

âîçíèêøåé â ðåçóëüòàòå îêêëþçèè. Ýòè æå ðåçóëüòàòû ñòàâÿò ïîä âîïðîñ àäåê-

âàòíîñòü îïèñàíèÿ çíà÷åíèé ðàñïðåäåëåíèÿ âîäîðîäà â ìåòàëëå, ïîëó÷åííîé

ìåòîäîì òåðìîäåñîðáöèîííûõ ñïåêòðîâ, è ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ìîäåëè

äèôôóçèè, èñïîëüçóþùèå ñâîèìè êîíñòàíòàìè ðàçëè÷íûå ýíåðãèè àêòèâàöèè,

ñêîðåå âñåãî íå ñìîãóò îïèñàòü øèðîêèé ñïåêòð ýêñïåðèìåíòîâ. Â-òðåòüèõ, ðå-

øåíèå ñâÿçàííûõ êðàåâûõ çàäà÷ äèôôóçèè ñâèäåòåëüñòâóåò î çíà÷èòåëüíîì

âëèÿíèè íàïðÿæåííî-äåôîðìèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ íà ðàñïðåäåëåíèå âîäîðîäà

âíóòðè ìåòàëëà. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ëèíåéíî-óïðóãèå ïîëÿ íàïðÿæåíèé è äå-

ôîðìàöèé íå ñïîñîáíû ñîçäàòü ñòàáèëüíûé âî âðåìåíè ïîâåðõíîñòíûé ñëîé,

óæå îíè ñïîñîáñòâóþò íåêëàññè÷åñêîìó ðåøåíèþ äèôôóçèè è âîçíèêíîâåíèþ

áîëüøèõ ëîêàëüíûõ ãðàäèåíòîâ êîíöåíòðàöèé. Ïðè ðàññìîòðåíèè âòîðîãî êà-

íàëà äèôôóçèè êàê ìàññîïåðåíîñà ñâÿçàííîãî âîäîðîäà âìåñòî ëîâóøå÷íîé ìî-

äåëè ÌàêÍàááà, èìåþùåé ïðîáëåìû ñ ñàìîñîãëàñîâàííîñòüþ è îïðåäåëåíèåì
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êîíñòàíò ìîäåëè, ìîæíî èñïîëüçîâàòü ìîäåëü ñ èñïîëüçîâàíèåì òåíçîðà ïîâðå-

æäåííîñòè.
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