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ÎÁÙÀß ÕÀÐÀÊÒÅÐÈÑÒÈÊÀ ÐÀÁÎÒÛ
Àêòóàëüíîñòü òåìû. Âçàèìîäåéñòâèå âîäîðîäà ñ òâåðäûì òåëîì (â ÷à-

ñòíîñòè, ñ êîíñòðóêöèîííûìè ìàòåðèàëàìè) ïðèâëåêàåò âñå áîëüøèé èí-
òåðåñ èññëåäîâàòåëåé â ñâÿçè ñ ïåðñïåêòèâàìè âîäîðîäíîé ýíåðãåòèêè. Âå-
äåòñÿ èíòåíñèâíûé ïîèñê ìàòåðèàëîâ äëÿ ýôôåêòèâíîãî ðåøåíèÿ çàäà÷
õðàíåíèÿ è òðàíñïîðòèðîâêè âîäîðîäà è åãî èçîòîïîâ. Ðàâíîâåñíûå çàêî-
íîìåðíîñòè äîñòàòî÷íî õîðîøî èçó÷åíû (PTC-äèàãðàììû), âîçðàñòàþùèé
èíòåðåñ âûçûâàåò êèíåòèêà âçàèìîäåéñòâèÿ âîäîðîäà ñ òâåðäûì òåëîì.
Îäíèì èç ýôôåêòèâíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìåòîäîâ ÿâëÿåòñÿ ìåòîä òåð-
ìîäåñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåòðèèè (ÒÄÑ). Â êîíòåêñòå ðàáîò ïî ïðîåêòèðî-
âàíèþ ãèäðèäíûõ àêêóìóëÿòîðîâ âîäîðîäà àêòóàëüíûìè ÿâëÿþòñÿ çàäà-
÷è ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ñëîæíûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåñ-
ñîâ ñ ó÷åòîì îáðàçîâàíèÿ è ðàñïàäà ãèäðèäíûõ ôàç. Çäåñü èìååòñÿ íåäî-
ñòàòîê àäåêâàòíûõ ìàòåìàòè÷åñêèõ ìîäåëåé. Ó÷åò äèíàìè÷åñêèõ ôèçèêî-
õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ íà ïîâåðõíîñòè ïðèâîäèò ê íåëèíåéíûì íåêëàññè÷å-
ñêèì ãðàíè÷íûì óñëîâèÿì â êðàåâûõ çàäà÷àõ, à ó÷åò ðàñïàäà ãèäðèäíûõ
ôàç � ê ïîäâèæíûì ãðàíèöàì (çàäà÷àì òèïà Ñòåôàíà). ×èñëåííîå ìî-
äåëèðîâàíèå ïîçâîëÿåò óòî÷íèòü ëèìèòèðóþùèå ôàêòîðû ïðè ðàçëè÷íûõ
óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà è ýêñïëóàòàöèè ìàòåðèàëîâ, îöåíèòü êèíåòè÷åñêèå
ïàðàìåòðû, ñóùåñòâåííî ñîêðàòèòü çàòðàòû íà ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëå-
äîâàíèÿ. Ïîýòîìó òåìà äèññåðòàöèè ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé.

Öåëü è çàäà÷è èññëåäîâàíèÿ. Öåëüþ èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ ðàç-
ðàáîòêà ìàòåìàòè÷åñêèõ ìîäåëåé âçàèìîäåéñòâèÿ âîäîðîäà ñ ìåòàëëàìè
â óñëîâèÿõ ÒÄÑ-ýêñïåðèìåíòà. Çàäà÷è: ïîñòðîèòü ìàòåìàòè÷åñêèå ìîäå-
ëè ÒÄÑ-äåãèäðèðîâàíèÿ; ðàçðàáîòàòü ÷èñëåííûå ìåòîäû ðåøåíèÿ ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ êðàåâûõ çàäà÷ ñ ïîäâèæíûìè ãðàíèöàìè ðàçäåëà ôàç è íåëè-
íåéíûìè ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè; ïðîâåñòè ñåðèþ âû÷èñëèòåëüíûõ ýêñïå-
ðèìåíòîâ äëÿ âûÿâëåíèÿ äèàïàçîíà àäåêâàòíîñòè ìîäåëåé è âûäåëåíèÿ
ëèìèòèðóþùèõ ôàêòîðîâ ïðè ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà.

Îáúåêòû èññëåäîâàíèÿ. Îáúåêòàìè èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿëèñü ôèçèêî-
õèìè÷åñêèå ïðîöåññû ïðè ðàçëîæåíèè ãèäðèäîâ ìåòàëëîâ (íà îñíîâå ñî-
âðåìåííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ) è èõ ìàòåìàòè÷åñêèå ìîäåëè.

Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ. Ðåçóëüòàòû äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû ïîëó÷å-
íû ìåòîäàìè ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ íà îñíîâå çàêîíîâ ñîõðàíå-
íèÿ âåùåñòâà è ýíåðãèè, òåîðèè êðàåâûõ çàäà÷ ìàòåìàòè÷åñêîé ôèçèêè è
òåîðèè ðàçíîñòíûõ ñõåì.

Íàó÷íàÿ íîâèçíà. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé, èçëîæåííûå â òåêñòå
äèññåðòàöèè, ÿâëÿþòñÿ íîâûìè. Ïîñòðîåíû íîâûå ìàòåìàòè÷åñêèå ìîäå-
ëè ÒÄÑ-äåãèäðèðîâàíèÿ â ôîðìå êðàåâûõ çàäà÷ äëÿ óðàâíåíèÿ äèôôó-
çèè ñ íåëèíåéíûìè ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè (III ðîäà è íåêëàññè÷åñêèìè
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äèíàìè÷åñêèìè) è ïîäâèæíûìè ãðàíèöàìè ðàçäåëà ôàç. Èññëåäîâàíû ìî-
äåëè â êëàññå ñèñòåì îáûêíîâåííûõ äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé äëÿ
ñëó÷àÿ áûñòðîé äèôôóçèè. Ðàçðàáîòàíû ðàçíîñòíûå ñõåìû, âû÷èñëèòåëü-
íûå àëãîðèòìû è ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå äëÿ ðàñ÷åòîâ ïî ìîäåëÿì ÒÄÑ-
äåãèäðèðîâàíèÿ. Ïðîâåäåíû ÷èñëåííûå ýêñïåðèìåíòû, ïîäòâåðæäàþùèå
àäåêâàòíîñòü ìîäåëåé ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì è ïîçâîëÿþùèå âûäå-
ëèòü ëèìèòèðóþùèå ôàêòîðû â ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà.

Çíà÷åíèå äëÿ òåîðèè è ïðàêòèêè. Ðåçóëüòàòû äèññåðòàöèè ïîçâî-
ëÿþò óòî÷íèòü òåîðåòè÷åñêèå ïðåäñòàâëåíèÿ î ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ïðîöåñ-
ñàõ ðàçëîæåíèÿ ãèäðèäîâ ìåòàëëîâ è ïåðåíîñà âîäîðîäà â òâåðäîì òåëå â
óñëîâèÿõ ÒÄÑ-ýêñïåðèìåíòà, ñóùåñòâåííî ñîêðàòèòü çàòðàòû íà ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïðè ýêñòðåìàëüíûõ óñëîâèÿõ ýêñïëóàòàöèè ìà-
òåðèàëîâ è âûäåëèòü ëèìèòèðóþùèå ôàêòîðû. Ðàçðàáîòàííûå ìàòåìàòè-
÷åñêèå ìîäåëè, ÷èñëåííûå ìåòîäû è ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå ìîãóò áûòü
ýôôåêòèâíî èñïîëüçîâàíû äëÿ îöåíêè êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ äåãèäðè-
ðîâàíèÿ êîíêðåòíûõ ìàòåðèàëîâ.

Îñíîâíûå ðåçóëüòàòû, âûíîñèìûå íà çàùèòó

1. Ìàòåìàòè÷åñêèå ìîäåëè ÒÄÑ-ñïåêòðà äåãèäðèðîâàíèÿ ìåòàëëîâ: äè-
ôôóçèîííûå êðàåâûå çàäà÷è ñ ïîäâèæíûìè ãðàíèöàìè ðàçäåëà ôàç
è íåëèíåéíûìè äèíàìè÷åñêèìè ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè ñ ó÷åòîì ýô-
ôåêòîâ ñæàòèÿ è òåïëîïîãëîùåíèÿ ïðè ôàçîâîì ïåðåõîäå; ñèñòåìû
îáûêíîâåííûõ äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé äëÿ ñëó÷àÿ áûñòðîé
äèôôóçèè.

2. ×èñëåííûå ìåòîäû (â òîì ÷èñëå è ðàçíîñòíûå ñõåìû ïîâûøåííîãî
ïîðÿäêà àïïðîêñèìàöèè) ðåøåíèÿ íåëèíåéíûõ êðàåâûõ çàäà÷ ÒÄÑ-
äåãèäðèðîâàíèÿ ñ ïîäâèæíûìè ãðàíèöàìè (ñ óñëîâèÿìè òèïà Ñòåôà-
íà) è äèíàìè÷åñêèìè ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè.

3. Ðåçóëüòàòû ÷èñëåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ: îïðåäåëåíèå äèàïàçîíà àäå-
êâàòíîñòè ìîäåëåé, âûäåëåíèå ëèìèòèðóþùèõ ôàêòîðîâ â ðàçëè÷-
íûõ óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà, îöåíêà êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ.

Ñâÿçü ñ íàó÷íûìè ïðîãðàììàìè è òåìàìè. Áàçîé ïðåäñòàâëåí-
íûõ ìàòåìàòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ïîñëóæèëè ýêñïåðèìåíòàëüíûå è òåî-
ðåòè÷åñêèå ðàáîòû, âûïîëíåííûå â ñîîòâåòñòâèè ñ ïëàíàìè ÍÈÐ â ÍÈÈ
Ôèçèêè èì. Â.À. Ôîêà ïðè ÑÏáÃÓ. Ðåçóëüòàòû äèññåðòàöèè ïîëó÷åíû â
ðàìêàõ íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêîé òåìû Èíñòèòóòà ïðèêëàäíûõ ìàòåìàòè-
÷åñêèõ èññëåäîâàíèé Êàðåëüñêîãî íàó÷íîãî öåíòðà ÐÀÍ ¾Êðàåâûå çàäà÷è
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âçàèìîäåéñòâèÿ âîäîðîäà ñ òâåðäûì òåëîì¿ (íîìåð ãîñóäàðñòâåííîé ðåãè-
ñòðàöèè 01.200.2 02222) è ïðîåêòà ¾×èñëåííûå ìåòîäû ðåøåíèÿ çàäà÷ ñ
äèíàìè÷åñêèìè ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè è ïîäâèæíîé ãðàíèöåé¿ ïðîãðàì-
ìû ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé Îòäåëåíèÿ ìàòåìàòè÷åñêèõ íàóê ÐÀÍ
¾Ñîâðåìåííûå âû÷èñëèòåëüíûå è èíôîðìàöèîííûå òåõíîëîãèè ðåøåíèÿ
áîëüøèõ çàäà÷¿ (Èíñòèòóò ïðèêëàäíîé ìàòåìàòèêè èì. Ì.Â. Êåëäûøà
ÐÀÍ). Ðàáîòà ïîääåðæàíà ãðàíòîì ¾Ôîíäà ñîäåéñòâèÿ îòå÷åñòâåííîé íàó-
êå¿ ïî ïðîãðàììå ¾Ëó÷øèå àñïèðàíòû ÐÀÍ¿ (2007 ã.).

Ïóáëèêàöèÿ ðåçóëüòàòîâ. Ïî ðåçóëüòàòàì äèññåðòàöèè îïóáëèêîâà-
íî 14 íàó÷íûõ ðàáîò, 7 èç êîòîðûõ â ñîàâòîðñòâå, â òîì ÷èñëå 1 ñòàòüÿ
â æóðíàëå ¾Ìàòåìàòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå¿, 1 ñòàòüÿ â ìåæäóíàðîäíîì
ïåðèîäè÷åñêîì èçäàíèè, 3 ïóáëèêàöèè â æóðíàëå ¾Îáîçðåíèå ïðèêëàäíîé
è ïðîìûøëåííîé ìàòåìàòèêè¿, 4 ñòàòüè â ñáîðíèêàõ íàó÷íûõ òðóäîâ. Ñïè-
ñîê ïóáëèêàöèé ïðèâåäåí íà ñ. 15.

Àïðîáàöèÿ ðåçóëüòàòîâ äèññåðòàöèè. Ðåçóëüòàòû äèññåðòàöèîííîé
ðàáîòû äîêëàäûâàëèñü íà 55-é è 56-é íàó÷íîé ñòóäåí÷åñêîé êîíôåðåíöèè
ÏåòðÃÓ (Ïåòðîçàâîäñê, 2003, 2004), Âñåðîññèéñêîé íàó÷íîé øêîëå ¾Ìà-
òåìàòè÷åñêèå ìåòîäû â ýêîëîãèè¿ (Ïåòðîçàâîäñê, 2003), XII Ìåæäóíàðîä-
íîé êîíôåðåíöèè ñòóäåíòîâ, àñïèðàíòîâ è ìîëîäûõ ó÷åíûõ ïî ôóíäàìåí-
òàëüíûì íàóêàì ¾Ëîìîíîñîâ-2005¿ (ëó÷øèé ñåêöèîííûé äîêëàä, ôèçè÷å-
ñêèé ôàêóëüòåò ÌÃÓ, 2005), íà íàó÷íîì ôîðóìå ¾Âñåìèðíûé ãîä ôèçè-
êè â Ìîñêîâñêîì óíèâåðñèòåòå¿ (ïðèãëàøåííûé ïëåíàðíûé äîêëàä, ÌÃÓ,
2005), I Ìåæäóíàðîäíîé øêîëå ìîëîäûõ ó÷åíûõ è ñïåöèàëèñòîâ ¾Âçàèìî-
äåéñòâèå âîäîðîäà ñ êîíñòðóêöèîííûìè ìàòåðèàëàìè: ýêñïåðèìåíò è ìàòå-
ìàòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå¿ (Ïåòðîçàâîäñê, 2005), VII Âñåðîññèéñêîì ñèì-
ïîçèóìå ïî ïðèêëàäíîé è ïðîìûøëåííîé ìàòåìàòèêå (Êèñëîâîäñê, 2006),
IX International Conference in Hydrogen Material Science and Chemistry of
Carbon Nanomaterials (Crimea, Ukraine, 2005), II Ìåæäóíàðîäíîé øêîëå
ìîëîäûõ ó÷åíûõ è ñïåöèàëèñòîâ ¾Âçàèìîäåéñòâèå èçîòîïîâ âîäîðîäà ñ
êîíñòðóêöèîííûìè ìàòåðèàëàìè: ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ¿ (Ïåòðîçàâîäñê,
2006), XIV Ìåæäóíàðîäíîé êîíôåðåíöèè ñòóäåíòîâ, àñïèðàíòîâ è ìîëî-
äûõ ó÷åíûõ ïî ôóíäàìåíòàëüíûì íàóêàì ¾Ëîìîíîñîâ-2007¿ (ëó÷øèé ñåê-
öèîííûé äîêëàä, ôèçè÷åñêèé ôàêóëüòåò ÌÃÓ, 2007).

Ñòðóêòóðà è îáúåì äèññåðòàöèè. Äèññåðòàöèÿ ñîñòîèò èç ââåäåíèÿ,
äâóõ ãëàâ, çàêëþ÷åíèÿ è ñïèñêà ëèòåðàòóðû. Îáúåì äèññåðòàöèè ñîñòàâ-
ëÿåò 116 ñòðàíèö. Ñïèñîê ëèòåðàòóðû âêëþ÷àåò 96 íàèìåíîâàíèé.

ÑÎÄÅÐÆÀÍÈÅ ÐÀÁÎÒÛ

Âî ââåäåíèè äàåòñÿ îáîñíîâàíèå àêòóàëüíîñòè òåìû äèññåðòàöèè, ïðè-
âîäèòñÿ êðàòêèé îáçîð ëèòåðàòóðû ïî òåìå, ñôîðìóëèðîâàíû öåëü ðàáîòû
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è îñíîâíûå ðåçóëüòàòû, âûíîñèìûå íà çàùèòó, îïèñàíà ñòðóêòóðà äèññåð-
òàöèè. Ïðèâåäåíû îáùèå äëÿ âñåé ðàáîòû îáîçíà÷åíèÿ, îïèñàí ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûé ìåòîä òåðìîäåñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåòðèè (ÒÄÑ).

Ïåðâàÿ ãëàâà ïîñâÿùåíà ïîñòðîåíèþ ìàòåìàòè÷åñêèõ ìîäåëåé ïðîöåñ-
ñà ÒÄÑ-äåãèäðèðîâàíèÿ (ðàçëîæåíèÿ ïîðîøêîîáðàçíîãî ãèäðèäà ìåòàëëà
ïðè íàãðåâå) â ñëó÷àå, êîãäà äèôôóçèÿ ÿâëÿåòñÿ îòíîñèòåëüíî áûñòðîé è
ìîæíî îãðàíè÷èòüñÿ êëàññîì îáûêíîâåííûõ äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíå-
íèé. Â ïàðàãðàôàõ 1.1-1.3 ïðèâîäÿòñÿ ìàòåìàòè÷åñêèå ìîäåëè ïîâåðõ-
íîñòíûõ ïðîöåññîâ, èñïîëüçóåìûå ïðè ïîñòðîåíèè ìîäåëåé ÒÄÑ-äåãèäðè-
ðîâàíèÿ; ìîäåëèðóåòñÿ ýôôåêò îáúåìíîãî ñæàòèÿ; ïðåäñòàâëåíû ìîäåëè ñ
áûñòðîé äèôôóçèåé, ñîîòâåòñòâóþùèå ðàçëè÷íûì ñöåíàðèÿìè ÒÄÑ-äåãèä-
ðèðîâàíèÿ ìåòàëëîâ. Ôèçè÷åñêè îáîñíîâàííûå ïðåäïîëîæåíèÿ î ïðèðîäå
ïîâåðõíîñòíûõ ïðîöåññîâ ïðèâîäÿò ê íåëèíåéíûì ãðàíè÷íûì óñëîâèÿì III
ðîäà (îáúåìíàÿ äåñîðáöèÿ) è ê äèíàìè÷åñêèì ãðàíè÷íûì óñëîâèÿì â ôîð-
ìå íåëèíåéíûõ äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé äëÿ ïîâåðõíîñòíûõ êîíöåí-
òðàöèé (ïîâåðõíîñòíàÿ äåñîðáöèÿ).
Áàçîâûå ïðåäïîëîæåíèÿ. Ìîäåëè èçàëàãàþòñÿ â îäíî÷àñòè÷íîì ïðè-
áëèæåíèè. Ó÷åò ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàäèóñàì ïðèâîäèò ïðè ÷èñëåí-
íîì ìîäåëèðîâàíèè ê ñãëàæèâàíèþ ìîäåëüíûõ ïèêîâ ÒÄÑ-ñïåêòðà. Èìåÿ â
âèäó ãèäðèä â âèäå ïîðîøêà, ðàññìàòðèâàåì ñôåðè÷åñêóþ ÷àñòèöó ðàäèó-
ñà L(t). Ïðåäïîëàãàåì, ÷òî â ãèäðèäíîì ÿäðå (â β ôàçå) ðàäèóñà ρ(t) < L(t)
êîíöåíòðàöèÿ âîäîðîäà ïîñòîÿííà è ðàâíà Q; âî âíåøíåé êîðêå ìåòàëëà
(â α ôàçå) òîëùèíû L−ρ êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðåííîãî àòîìàðíîãî âîäîðî-
äà ðàâíà c; z � êîíöåíòðàöèÿ âîäîðîäà â ëîâóøêàõ (â äåôåêòàõ ñòðóêòóðû
ìåòàëëà, â ÷àñòíîñòè, â ìèêðîïîðàõ); ai � êîýôôèöèåíòû îáðàòèìîãî çà-
õâàòà. Â ñèëó ñôåðè÷åñêîé ñèììåòðèè c = c(t, r), z = z(t, r) (r � ðàäèóñ).
Ðàâíîâåñíûå êîíöåíòðàöèè îáîçíà÷àåì c̄, z̄. Â ïåðâîé ãëàâå ðàññìàòðèâà-
þòñÿ ìîäåëè ñ áûñòðîé äèôôóçèåé, ïîýòîìó c = c(t), z = z(t). Â ïðîöåññå
äåãèäðèðîâàíèÿ ãèäðèäíîå ÿäðî ñæèìàåòñÿ, àòîìàðíûé âîäîðîä äèôôóí-
äèðóåò ê ïîâåðõíîñòè è äåñîðáèðóåòñÿ, îáúåäèíÿÿñü â ìîëåêóëû H2. Òàêæå
ïðè ðàñïàäå ãèäðèäà ïðîèñõîäèò ñóùåñòâåííîå óâåëè÷åíèå ïëîòíîñòè (óìå-
íüøåíèå îáúåìà). Ýòî ñâÿçàíî ñ ïåðåñòðîéêîé ðåøåòêè íà ãðàíèöå ðàçäåëà
ôàç. Îáîçíà÷èì ÷åðåç γ êîýôôèöèåíò ñæàòèÿ: åñëè â β ôàçå îáðàçåö çà-
íèìàåò îáúåì V , òî â α ôàçå åãî îáúåì ðàâåí γV , γ < 1. Ñæàâøèéñÿ íà
ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç âíóòðåííèé øàðîâîé ñëîé ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ
L(t) íàñòîëüêî, ÷òîáû ¾ïðîïàâøèé¿ îáúåì ðàâíÿëñÿ óìåíüøåíèþ îáúå-
ìà ÷àñòèöû. Îòñþäà, èìååì (1 − γ)[ρ3

0 − ρ3] = L3
0 − L3. Çäåñü L0 = L(0),

ρ0 = ρ(0), ìîìåíò âðåìåíè t = 0 ñîîòâåòñòâóåò íà÷àëó âñïëåñêà äåñîðáöèè.
Äëÿ îïðåäåëåííîñòè èç âñåãî êëàññà ìîäåëåé ñ áûñòðîé äèôôóçèåé, ñî-

îòâåòñòâóþùèõ ðàçëè÷íûì ñöåíàðèÿì äåãèäðèðîâàíèÿ, ïðèâåäåì ëèøü îä-
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íó (ñ êðàòêèì îáîñíîâàíèåì). Ïðè ýòîì èñïîëüçóåì ôèçè÷åñêèå ïðåäïîëî-
æåíèÿ, ïðèâîäÿùèå ê íàèìåíåå ãðîìîçäêèì âûêëàäêàì.
Ìîäåëü ñ ïåðåêëþ÷åíèåì. Îáîçíà÷èì êîýôôèöèåíò äåñîðáöèè (îáúåì-
íîé äëÿ ïðîñòîòû) ÷åðåç b(t) = b(T (t)) = b0 exp{−Eb/(RT )}. Çàâèñèìîñòü
îò òåìïåðàòóðû � ïî çàêîíó Àððåíèóñà, Eb � ýíåðãèÿ àêòèâàöèè, b0 �
ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü, R = const. Ïëîòíîñòü äåñîðáöèîííîãî
ïîòîêà J = b(t)c2(t) êâàäðàòè÷íà, ÷òî ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì äâóõàòîì-
íûõ ìîëåêóë H2. Äàâëåíèå ìîëåêóëÿðíîãî âîäîðîäà â êàìåðå èíèöèèðóåò
ïëîòíîñòü ïîòîêà µs(T )p(t) àòîìîâ H íà ïîâåðõíîñòü (â ïðèïîâåðõíîñòíûé
îáúåì). Çäåñü µ � êèíåòè÷åñêàÿ êîíñòàíòà, s(T ) � êîýôôèöèåíò ïðèëèïà-
íèÿ, p(t) � äàâëåíèå H2 â êàìåðå. Äåãèäðèðîâàíèå ïðåäïîëàãàåò µsp < bc2.
Ëèøü ÷àñòü äåñîðáèðîâàâøåãîñÿ âîäîðîäà âîçâðàùàåòñÿ îáðàòíî â ðåçóëü-
òàòå îòêà÷êè H2. Ïëîòíîñòü ïîòîêà ðàñïàäà ãèäðèäà I(t) çàäàåòñÿ â çàâè-
ñèìîñòè îò ôèçè÷åñêèõ ïðåäñòàâëåíèé. Âîçìîæíûå âàðèàíòû: I = k(t)Q,
I = k(t)Q[1− c/c̄ ], ãäå k(t) ≡ k(T (t)).

Âíà÷àëå ( ρ0 = L0) ïîòåíöèàëüíûé ïîòîê ðàñïàäà I ïðåâûøàåò äåñîðá-
öèîííûé J : I = k(T )Q > b(T )c̄2. Ïîòîêè ïîäðàçóìåâàåì îòíåñåííûìè ê
åäèíè÷íîé ïëîùàäêå, ò. å. ñëîâî ïëîòíîñòü îáû÷íî îïóñêàåì. Ãèäðèäà ðàñ-
ïàäàåòñÿ ñòîëüêî, ÷òîáû ïîääåðæèâàòü ðàâíîâåñíóþ êîíöåíòðàöèþ c̄ â α
ôàçå. Êîãäà ïðè ρ → 0 ýòî óæå ñòàíåò íåâîçìîæíûì, c(t) íà÷íåò óáû-
âàòü. Óñëîâèå ïåðåêëþ÷åíèÿ â ìîìåíò ts ñëåäóåò èç ðàâåíñòâà ïîòîêîâ íà
ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç: äåñîðáöèîííîãî J è èç ãèäðèäíîé ôàçû I.

Áàëàíñîâîå ñîîòíîøåíèå ïðè ðàñïàäàþùåìñÿ ãèäðèäå äî ïåðåêëþ÷åíèÿ:

QV (L0) = QV (ρ(t)) + (c̄ + z̄)
[
V (L(t))− V (ρ(t))

]
+

+
∫ t

0

{b(τ) c̄ 2 − µs(τ)p(τ)}S(L(τ)) dτ.

Çäåñü V (r) � îáúåì øàðà ðàäèóñà r, S(r) � ïëîùàäü ñôåðû. Äèôôåðåí-
öèðóÿ ïî t, ïîëó÷èì:

{µsp− b c̄ 2}L2 = [Q− γ(c̄ + z̄) ] ρ2ρ̇, (1− γ)ρ2ρ̇ = L2L̇,

L(0) = L0 ⇒ L(t) =
1− γ

Q− γ(c̄ + z̄)

∫ t

0

{µsp− bc̄ 2} dτ + L0. (1)

Óñëîâèå ïåðåêëþ÷åíèÿ:

k QS(ρ) = {bc̄2 − µsp}S(L(t)) ⇒ k Qρ2 = {bc̄ 2 − µsp}L2(t), t = ts. (2)

Ðàññìîòðèì îòðåçîê âðåìåíè [0, ts]: c(t) ≡ c̄ . Èçìåíåíèå ðàäèóñà ÷àñòèöû L
îïðåäåëÿåòñÿ ôîðìóëîé (1). Ïî L(t) îäíîçíà÷íî íàõîäèì ρ(t). Ïîäñòàâëÿÿ
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L(t) è ρ(t) â (2), ïîëó÷àåì óðàâíåíèå äëÿ ìîìåíòà âðåìåíè ts:

kQ
(L3 − γL3

0

1− γ

) 2
3

= {bc̄2 − µsp}
[ 1− γ

Q− γ(c̄ + z̄)

∫ ts

0

{µsp− bc̄ 2} dτ + L0

]2

.

Îíî ýôôåêòèâíî ÷èñëåííî ðåøàåòñÿ ìåòîäîì Íüþòîíà. Ðàññìîòðèì ïå-
ðèîä t > ts. Ãèäðèä ðàñïàäàåòñÿ ñ ìàêñèìàëüíî âîçìîæíîé ñêîðîñòüþ,
à ñêîðîñòü óáûâàíèÿ êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðåííîãî âîäîðîäà îïðåäåëÿåòñÿ
ðàçíîñòüþ äåñîðáöèîííîãî ïîòîêà è ïîòîêà èç ãèäðèäíîé ôàçû. Áàëàíñ:

QV (ρ) + [c(t) + z(t)]
[
V (L)− V (ρ)

]
+

∫ t

ts

{ bc2 − µsp}S(L) dτ = const.

Äèôôåðåíöèðóÿ ïî t, ïîëó÷àåì

{µsp− bc2}L2 = [Q− γ(c + z)]ρ2ρ̇ + [ċ + ż] [L3 − ρ3]/3. (3)

Ðàññìîòðèì òåïåðü ìàòåðèàëüíûé áàëàíñ ó ãðàíèöû ðàçäåëà ôàç:

−[Q− γ(c(t) + z(t))]∆V (ρ(t)) = I(t)S(ρ(t))∆t + o(∆t) (∆V < 0).

Îòñþäà íàõîäèì óñëîâèå Còåôàíà � óðàâíåíèå äëÿ ρ(t) (ρ̇ < 0):

[Q− γ(c(t) + z(t))]ρ̇(t) = −I(t), I(t) = k(t)Q, ρ(ts) = ρs. (4)

Íà÷àëüíûå äàííûå ρs îïðåäåëÿþòñÿ ïðåäûäóùèì ýòàïîì (t < ts). Ïîäñòàâ-
ëÿÿ (4) â (3) ïîëó÷àåì óðàâíåíèå äëÿ êîíöåíòðàöèè c(t):

(L3 − ρ3) ċ = 3
[
Iρ2 + {µsp− bc2}L2

]− ż (L3 − ρ3), c(ts) = c̄.

Ïðèâåäåì óðàâíåíèÿ ìîäåëè â êîìïàêòíîé ôîðìå:

0 < t < ts : c ≡ c̄, L(t) =
1− γ

Q− γ(c̄ + z̄)

∫ t

0

{µsp− b c̄ 2} dτ + L0,

(1− γ)[ρ3
0 − ρ3(t)] = L3

0 − L3(t), ρ0 = L0, a2z̄ = a1c̄,

t > ts : (L3 − ρ3)ċ(t) = 3
[
Iρ2 + {µsp− bc2}L2

]
−ż(t)(L3 − ρ3),

[
Q− γ(c(t) + z(t))

]
ρ̇(t) = −I(t), I(t) = k(t)Q, (5)

ż = a1c(t)− a2z(t), z(ts) = z̄, c(ts) = c̄.

Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì âûâîäÿòñÿ áîëåå ñëîæíûå ìîäåëè, íàïðèìåð, äëÿ
ñëó÷àÿ ïîâåðõíîñòíîé äåñîðáöèè, êîãäà íóæíî äîïîëíèòåëüíî ó÷åñòü ïðî-
öåññ ðàñòâîðåíèÿ íà ïîâåðõíîñòè. Îòìåòèì, ÷òî â ôèçè÷åñêè ðåàëüíîì
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äèàïàçîíå ïàðàìåòðîâ íåêîòîðûå ìîäåëè îêàçàëèñü æåñòêèìè, ÷òî òðåáóåò
îïðåäåëåííîé îñòîðîæíîñòè ïðè èõ ÷èñëåííîì èíòåãðèðîâàíèè.
Ìîäåëè ñ îòíîñèòåëüíî áûñòðîé äèôôóçèåé.Ïðåäïîëîæèì, ÷òî äèô-
ôóçèÿ â ðàñòâîðå áûñòðàÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðîöåññàìè íà ôðîíòå ðàçäåëà
ôàç è ó ïîâåðõíîñòè, íî âñå æå íåäîñòàòî÷íî, ÷òîáû âûðàâíèâàòü êîíöåí-
òðàöèþ âäîëü ðàäèóñà. Ïóñòü ôóíêöèÿ c(t, r) ïðè ρ(t) < r < L(t) ïîä÷è-
íåíà óðàâíåíèþ äèôôóçèè â ñôåðè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ

∂tc = D(t)[∂rrc + 2∂rc/r], D(t) = D0 exp
{−ED/[RT ]

}
, T = T (t).

Åñëè ïðîöåññû íà ãðàíèöàõ
(
r = ρ(t), L(t)

)
îòíîñèòåëüíî ìåäëåííûå (÷òî

ïðèâîäèò ê ìåäëåííîìó èçìåíåíèþ êîíöåíòðàöèè ct ≈ 0), à êîýôôèöèåíò
äèôôóçèè D äîñòàòî÷íî âåëèê, òî ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî crr +2cr/r ≈ 0. Èí-
òåãðèðóÿ ýòî óðàâíåíèå 2-ãî ïîðÿäêà ïî r, íàõîäèì âèä êâàçèñòàöèîíàðíîãî
ïðîôèëÿ êîíöåíòðàöèè: c(t, r) = A(t) + B(t)/r, r ∈ [ρ(t), L(t)], ρ0 < L0.
Ñêîðîñòü äèôôóçèè òàêîâà, ÷òî äîïîëíèòåëüíûé ýôôåêò ñæàòèÿ (äâèæó-
ùàÿñÿ íàâñòðå÷ó ñðåäà) ñóùåñòâåííî íå ìåíÿåò ãèïåðáîëè÷åñêèé õàðàêòåð
ðàñïðåäåëåíèÿ c(t, r) ðàñòâîðåííîãî â ìåòàëëå âîäîðîäà. Òàêèì îáðàçîì,
ðàñïðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèè âäîëü ðàäèóñà â êàæäûé ôèêñèðîâàííûé ìî-
ìåíò âðåìåíè ñòàöèîíàðíîå (ãèïåðáîëà). Ïàðàìåòðû A(t) è B(t) îïðåäåëÿ-
þòñÿ ñîîòíîøåíèåì ïîòîêîâ èç ãèäðèäíîé ôàçû è äåñîðáöèîííîãî. Ïî ôè-
çè÷åñêîìó ñìûñëó ïðîöåññà äåãèäðèðîâàíèÿ êîíöåíòðàöèÿ c(t, r) óáûâàåò
ñ ðîñòîì r ∈ [ρ, L], ïîýòîìó íàñ èíòåðåñóåò âàðèàíò B(t) > 0. Èçìåíåíèÿ
ïîòîêîâ è ïîñòåïåííîå ñæàòèå ÿäðà ïðèâîäÿò ê ïåðåñòðîéêå êâàçèñòàöèîíà-
ðà ïî r, ìåäëåííîé ïî ñðàâíåíèþ ñ äèôôóçèåé. Ñìûñë ïðèñòàâêè ¾êâàçè¿
â òîì, ÷òî A = A(t), B = B(t) è Ȧ ≈ 0, Ḃ ≈ 0 â îòíîñèòåëüíîì ìàñøòàáå.

Â äèññåðòàöèè ïîñòðîåíû ìîäåëè â ôîðìå ñèñòåì îáûêíîâåííûõ äèô-
ôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé äëÿ âàðèàíòîâ I(t) = k(t)Q è I(t) = k(t)Q [1 −
c(t, ρ)/c̄ ], äëÿ îáúåìíîé è ïîâåðõíîñòíîé äåñîðáöèè. Íà÷àëüíûå äàííûå
îïðåäåëÿþòñÿ ëèáî óñëîâèåì ëîêàëüíî ðàâíîâåñíîé íà÷àëüíîé êîíöåíòðà-
öèè c(0, ρ0) = c̄ íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç, ëèáî èç óñëîâèÿ òîãî, ÷òî ðàñïàä
ãèäðèäà â íà÷àëüíûé ìîìåíò ÒÄÑ-âñïëåñêà ñîîòâåòñòâóåò äèôôóçèîííîìó
îòâîäó: I(0) = −D∂rc(0, ρ0) = D(0)B(0)/ρ2

0. Îñîáåííîñòü ïðè r = ρ(t) → 0
¾íå îïàñíà¿: B(t) → 0 áûñòðåå. Åñëè ïðèíÿòü âî âíèìàíèå äåôôåêòû ìàòå-
ðèàëà (äîáàâèòñÿ óðàâíåíèå äëÿ z), òî ñèñòåìû óñëîæíÿþòñÿ è ñòàíîâÿòñÿ
èíòåãðî-äèôôåðåíöèàëüíûìè.

Âòîðàÿ ãëàâà ïîñâÿùåíà äèôôóçèîííûì ìîäåëÿì ÒÄÑ-ñïåêòðà äåãèä-
ðèðîâàíèÿ. Ó÷åò äèôôóçèè ïðèâîäèò ê ìàòåìàòè÷åñêèì ìîäåëÿì â ôîðìå
êðàåâûõ çàäà÷ ñ ïîäâèæíûìè ãðàíèöàìè ðàçäåëà ôàç (çàäà÷è òèïà Ñòåôà-
íà). Ïðè ýòîì òàêæå ó÷åòûâàþòñÿ ýôôåêò ñæàòèÿ è òåïëîïîãëîùåíèÿ ïðè
ôàçîâîì ïåðåõîäå. Ðàçëè÷íûå ïðåäïîëîæåíèÿ î ïðèðîäå ïîâåðõíîñòíûõ



10

ïðîöåññîâ ïðèâîäÿò ê íåëèíåéíûì êðàåâûì óñëîâèÿì III ðîäà (îáúåìíàÿ
äåñîðáöèÿ) è ê äèíàìè÷åñêèì êðàåâûì óñëîâèÿì â âèäå íåëèíåéíûõ äèô-
ôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé äëÿ ïîâåðõíîñòíûõ êîíöåíòðàöèé (ïîâåðõíîñò-
íàÿ äåñîðáöèÿ). Îñòàíîâèìñÿ äëÿ îïðåäåëåííîñòè íà óïðîùåííîé ìîäåëè
ñ îáúåìíîé äåñîðáöèåé è ëîêàëüíûì ðàâíîâåñèåì íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç,
ïðåíåáðåãàÿ äåôåêòàìè (z(t, r) = 0, ai = 0):

∂c

∂t
=

1
r2

∂

∂r

(
r2

[
D

(
T [t, r]

)∂c

∂r
− c v

] )
, t ∈ (0, t∗), r ∈ (

ρ(t), L(t)
)
,

c(0, r) = A +
B

r
=

L0c0 − c̄ρ0

L0 − ρ0
+ L0ρ0

c̄− c0

L0 − ρ0

1
r
, r ∈ (ρ0, L0),

v(t, r) = (1− γ)
ρ2ρ̇

r2
=

L2L̇

r2
,

[
Q− γc(t, ρ)

]
ρ̇(t) = D

(
T [t, ρ]

)∂c

∂r

∣∣∣
ρ
,

D(TL)
∂c

∂r

∣∣∣
L(t)

= −b(TL)c2(t, L), c
(
t, ρ(t)

)
= c̄, TL(t) ≡ T (t, L),

T = A◦(t) + B◦(t) r−1, r ∈ [
ρ(t), L(t)

]
, (1− γ)

[
ρ3
0 − ρ3

]
= L3

0 − L3,

A◦(t) + B◦(t)L−1(t) = TL(t), B◦(t) = κρ2(t)ρ̇(t), TL(t) = T0 + vt.

Çäåñü c0 ≡ c(0, L0) < c̄ < Q, ρ(0) = ρ0. Âåëè÷èíû Q, c̄, κ, γ ñ÷èòàåì ïî-
ñòîÿííûìè â ïðåäåëàõ ÒÄÑ-ïèêà T ∈ [T−, T+], êîýôôèöèåíòû äèôôóçèè
è äåñîðáöèè çàâèñÿò îò òåìïåðàòóðû ïî çàêîíó Àððåíèóñà:
D(T ) = D0 exp{−ED/RT}, b(T ) = b0 exp{−Eb/RT}.

Êðàòêî ïðîêîììåíòèðóåì ìîäåëü. Â óðàâíåíèè äèôôóçèè ó÷èòûâàåòñÿ,
÷òî çà ñ÷åò ñæàòèÿ íà ãðàíèöå ãèäðèä-ìåòàëë âíåøíÿÿ êîðêà ìåòàëëà ¾îñå-
äàåò¿ ñî ñêîðîñòüþ v(t, r) (¾ïðîïàâøèé¿ îáüåì êîìïåíñèðóåòñÿ âíåøíèìè
ñëîÿìè). Íà÷àëüíîå ðàñïðåäåëåíèå � êâàçèñòàöèîíàð. Óñëîâèå Ñòåôàíà
îïðåäåëÿåò çàêîí äâèæåíèÿ ãðàíèöû (ρ̇(t) = . . . ). Ïîñêîëüêó òåïëîïðî-
âîäíîñòü çíà÷èòåëüíî áûñòðåå äèôôóçèè, òî ðàñïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû
ñ÷èòàåì êâàçèñòàöèîíàðíûì. Âûðàæåíèÿ äëÿ êîýôôèöèåíòîâ A◦(t), B◦(t)
îïðåäåëÿþòñÿ òåì, ÷òî ïðèòîê òåïëà íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç ¾óòèëèçèðó-
åòñÿ¿ òåïëîïîãëîùåíèåì ïðè ðàçëîæåíèè ãèäðèäà.

Ïîñëå òîãî êàê ãèäðèäíîå ÿäðî èñ÷åçíåò (ρ(t∗) = 0), ïåðåõîäèì ê çàäà-
÷å äåãàçàöèè áåç ïîäâèæíûõ ãðàíèö (r ∈ [0, L∗], L∗ = L(t∗)) ñ óñëîâèåì
ñèììåòðèè cr(t, 0) = 0 è ðàâíîìåðíûì ïðîãðåâîì ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö
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T (t, r) = T
L
(t) ≡ T (t):

∂c

∂t
= D(t)

(∂2c

∂r2
+

2
r

∂c

∂r

)
, t ∈ (t∗, t∗), r ∈ (0, L∗), ϕ(r) = c(t∗, r),

D
∂c

∂r

∣∣∣
L∗

= −bc2(t, L∗),
∂c

∂r

∣∣∣
r=+0

= 0, D(t) ≡ D(T (t)), b(t) ≡ b(T (t)).

Ìîìåíò t∗ îïðåäåëÿåòñÿ óñëîâèåì J(t∗) = b(t∗)c2(t∗, L∗) ≈ 0.
Ïðåîáðàçîâàíèå êðàåâîé çàäà÷è. Ïðè ρ ¿ L ìîæíî ïðåíåáðå÷ü ìàëûì
ÿäðîì β ôàçû è ÷èñëåííî ïåðåêëþ÷èòüñÿ íà ýòàï äåãàçàöèè. Òðåáîâàíèå ê
òî÷íîñòè âû÷èñëåíèé ñíèæàåòñÿ íà ýòàïå ñïàäà äåñîðáöèè. Ïîýòîìó îñòà-
íîâèìñÿ íà ñëåäóþùåì âàðèàíòå: äâèæóùèéñÿ è ðàñøèðÿþùèéñÿ îòðåçîê
[ρ(t), L(t)] ïðåîáðàçóåòñÿ â [0, 1] ñ ïîñëåäóþùèì âûáîðîì ðàâíîìåðíîé ñåò-
êè. Ââåäåì çàìåíó ïåðåìåííûõ:

(t, r) ↔ (t, x), r = ρ(t) + x[L(t)− ρ(t)], u(t, x) = c(t, r(t, x)).

Êðàåâàÿ çàäà÷à ÒÄÑ-äåãèäðèðîâàíèÿ ïîñëå çàìåíû ïåðåìåííûõ:
∂u

∂t
=

1
(L− ρ)2

∂

∂x

(
D(T )

∂u

∂x

)
+ f(t, x)

∂u

∂x
, t ∈ (0, t∗), x ∈ (0, 1),

f(t, x) ≡
[
ρ̇(t)(1− x) + L̇(t)x +

2D(T )
ρ + x(L− ρ)

− w(t, x)
] 1

L− ρ
,

w(t, x) ≡ v(t, r(t, x)) =
(1− γ)ρ2ρ̇

(ρ + x(L− ρ))2
=

L2L̇

(ρ + x(L− ρ))2
,

u(0, x) =
L0u0 − ūρ0

L0 − ρ0
+

L0ρ0(ū− u0)
(L0 − ρ0)[ρ0 + x(L0 − ρ0)]

, ū = c̄,

u0 ≡ u(0, 1),
[
Q− γu(t, 0)

]
ρ̇(t) =

( D(T )
L− ρ

∂u

∂x

)∣∣∣
x=0

, ρ(0) = ρ0,

( D(T )
L− ρ

∂u

∂x

)∣∣∣
x=1

= −b(TL)u2(t, 1), u(t, 0) = ū < Q,

(1− γ)
[
ρ3
0 − ρ3

]
= L3

0 − L3, T
L
(t) ≡ T (t, L(t)) = T0 + vt,

T (t, x) = A◦(t) +
B◦(t)

ρ + x(L− ρ)
, A◦ +

B◦

L
= TL , B◦ = κρ2ρ̇.
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Ôîðìàëüíî ìîæíî çàáûòü î ôèçè÷åñêîì ñìûñëå ρ(t) êàê ãðàíèöû ðàçäåëà
ôàç, à L(t) êàê ðàäèóñà ÷àñòèöû, è ðàññìàòðèâàòü èõ êàê ôóíêöèîíàëü-
íûå ïàðàìåòðû. Çàìåòèì, ÷òî îáîáùåííî êðàåâóþ çàäà÷ó äëÿ óðàâíåíèÿ
äèôôóçèè ìîæíî çàïèñàòü â ñòàíäàðòíîé ôîðìå:

∂u

∂t
=

∂

∂x

(
Φ1

∂u

∂x

)
+ Φ2

∂u

∂x
, u(0, x) = ψ(x),

u(t, 0) = ū,
(
Φ3

∂u

∂x

)∣∣∣
x=1

= −b(TL)u2(t, 1).

Íî çäåñü ¾êîýôôèöèåíòû¿ Φi = Φi

(
t, x; u(·)) ÿâëÿþòñÿ íåëèíåéíûìè ôóí-

êöèîíàëàìè îò ðåøåíèÿ u. Äåéñòâèòåëüíî, ñ÷èòàÿ ôóíêöèþ u(t, x) ôîð-
ìàëüíî èçâåñòíîé, ïîëó÷àåì èç óñëîâèÿ Ñòåôàíà (ñ ó÷åòîì çàâèñèìîñòè
òåìïåðàòóðû íà (α-β)-ãðàíèöå T (t, 0) îò ρ(t), ρ̇(t) ) îáûêíîâåííîå äèôôå-
ðåíöèàëüíîå óðàâíåíèå äëÿ ρ(t): ρ̇ = G(t, ρ, ρ̇). Çíà÷åíèå ρ0 çàäàíî, à ρ̇0

âû÷èñëÿåòñÿ (ñì. ï. 1,2 èçëîæåííîãî íèæå àëãîðèòìà). Ïî ðåøåíèþ ρ(t)
îäíîçíà÷íî îïðåäåëÿþòñÿ ôóíêöèè L(t), f(t, x), T (t, x). Ïî ýòèì ïðè÷è-
íàì âû÷èñëèòåëüíûé àëãîðèòì áóäåò îñíîâàí íà íåÿâíîé ñõåìå è íîñèòü
èòåðàöèîííûé õàðàêòåð.
Íåÿâíàÿ ðaçíîñòíàÿ ñõåìà. Ââåäåì ðàâíîìåðíóþ ñåòêó xi = ih, i =
0, 1, . . . , N , tn = nτ , ãäå h = 1/N � øàã ïî ïðîñòðàíñòâåííîé ïåðåìåííîé,
τ � ïî âðåìåíè. Ââåäåì ñåòî÷íûå àïïðîêñèìàöèè

Un
i ≈ u(tn, xi), Ln ≈ L(tn), ρn ≈ ρ(tn), ρ̇n ≈ ρ̇(tn), L̇n ≈ L̇(tn),

an
i ≡

(
D(T [tn, xi]) + D(T [tn, xi−1])

)
/2. Èç íà÷àëüíûõ äàííûõ èìååì U0

i =
u(0, xi). Äëÿ àïïðîêñèìàöèè óðàâíåíèÿ äèôôóçèè ñ ïîðÿäêîì O(h2 + τ)
â óçëå (xi, tn) èñïîëüçóåì ÷åòûðåõòî÷å÷íûé øàáëîí (xi±1, tn+1), (xi, tn),
(xi, tn+1). Êàê âû÷èñëÿþòñÿ íåèçâåñòíûå âåëè÷èíû ρn+1, Ln+1 è ρ̇n+1,
L̇n+1 óêàæåì íèæå. Çäåñü âîñïðèíèìàåì èõ ôîðìàëüíî êàê ïàðàìåòðû.
Èòåðàöèè íà êàæäîì ñëîå ïî âðåìåíè áóäóò ñâÿçàíû èìåííî ñ óòî÷íåíèåì
ïðîèçâîäíûõ ρ̇n+1, L̇n+1. Äàëåå ðåàëèçóåòñÿ ìåòîä ïðîãîíêè.
Àëãîðèòì ÷èñëåííîãî ðåøåíèÿ. Ðàññìàòðèâàåì êðàåâóþ çàäà÷ó ÒÄÑ-
äåãèäðèðîâàíèÿ â ïåðåìåííûõ (t, x), x ∈ [0, 1].

1. Îïðåäåëÿåì íà÷àëüíûå äàííûå ψ(x) ≡ u(0, x). Äëÿ ýòîãî íàõîäèì
u0 = u(0, 1), èñïîëüçóÿ ïðè t = 0 ãðàíè÷íîå óñëîâèå

D(T
L
)

L− ρ

∂u

∂x

∣∣∣
x=1

= −b(T
L
)u2(t, 1), T

L
(t) = T0 + vt,



13

è íà÷àëüíîå ðàñïðåäåëåíèå c(0, r) = A + B/r â ôîðìå

ψ(x) ≡ u(0, x) =
L0u0 − ūρ0

L0 − ρ0
+

L0ρ0(ū− u0)
(L0 − ρ0)[ρ0 + x(L0 − ρ0)]

, ū = c̄ < Q.

Ïîëó÷àåòñÿ óðàâíåíèå ñ îäíèì ïîëîæèòåëüíûì êîðíåì u0:

u2
0 +

D(T0)ρ0

b(T0)L0(L0 − ρ0)
u0 − D(T0)ρ0ū

b(T0)L0(L0 − ρ0)
= 0.

2. Âû÷èñëÿåì íà÷àëüíóþ ñêîðîñòü ρ̇0 = ρ̇(0) èç óñëîâèÿ Ñòåôàíà

[
Q− γū

]
ρ̇0 =

D(T (0, 0))
L0 − ρ0

ψ′(0), ψ′(0) = −L0(ū− u0)
ρ0

.

Çäåñü êîýôôèöèåò äèôôóçèè ÿâëÿåòñÿ íåëèíåéíîé ôóíêöèåé îò ρ̇0. Òåì-
ïåðàòóðà T (t, r) = A◦(t) + B◦(t)/r â ïåðåìåííûõ (t, x):

T (t, x) = T
L
(t) + κρ2ρ̇ (L− ρ)(1− x)

[
L(ρ + x(L− ρ))

]−1
, T

L
= T0 + vt.

Ñëåäîâàòåëüíî, T (0, 0) = T0 + κρ̇0ρ0(L0 − ρ0)/L0 ≡ f0(ρ̇0). Ñ ó÷åòîì àððå-
íèóñîâñêîé çàâèñèìîñòè D(T ) äëÿ íàõîæäåíèÿ ρ̇0 ïîëó÷àåì

ρ̇0 = − L0(ū− u0)
(Q− γū)(L0 − ρ0)ρ0

D0 exp
{− ED/[Rf0(ρ̇0)]

}
.

Ýòî çàäà÷à î íåïîäâèæíîé òî÷êå (ρ̇0 = F0(ρ̇0)). Â ôèçè÷åñêè ðåàëüíîì
äèàïàçîíå ïàðàìåòðîâ îíà ðåøàåòñÿ ìåòîäîì ïðîñòîé èòåðàöèè. Ôóíêöèÿ
f0(ρ̇0) ëèíåéíà, íà÷àëüíîå ïðèáëèæåíèå îïðåäåëÿåòñÿ ãðàôè÷åñêè. Çíà÷å-
íèå ρ̇0 îïðåäåëÿåò ðàñïðåäåëåíèå T (0, x).

3. Âû÷èñëÿåì âåëè÷èíó ρ1 = ρ0 + τ ρ̇0 è çíà÷åíèå L1 ≈ L(τ) èç óñëîâèÿ
(1−γ)

[
ρ3
0−ρ3

1

]
= L3

0−L3
1. Îïðåäåëÿåì òåìïåðàòóðó T (τ, r) ïðè r ∈ [ρ1, L1],

èñïîëüçóÿ â âûðàæåíèè B◦(τ) = κρ̇1ρ
2
1 âìåñòî íåèçâåñòíîãî ïîêà ρ̇1 íà-

÷àëüíîå çíà÷åíèå ρ̇0. Â ïåðåìåííûõ (t, x) ïîëàãàåì

T (τ, x) = T
L
(τ) +

κρ2
1ρ̇0(L1 − ρ1)(1− x)

L1[ρ1 + x(L1 − ρ1)]
, x ∈ [0, 1].

4. Íåÿâíûì ìåòîäîì íà ñëîå t = τ ðåøàåì äèôôóçèîííóþ çàäà÷ó. Ïðè
ýòîì â ôîðìóëå äëÿ K1

i âåëè÷èíû ρ̇1, L̇1 çàìåíÿåì íà èçâåñòíûå ïîêà òîëü-
êî ρ̇0 è L̇0 èç ñîîòíîøåíèÿ (1 − γ)ρ2

0ρ̇0 = L2
0L̇0. Ïîðÿäîê àïïðîêñèìàöèè

îñòàíåòñÿ ïî-ïðåæíåìó O(τ + h2).
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5. Çíàÿ ïðèáëèæåííîå çíà÷åíèå ãðàäèåíòà c̃r ≈ cr(τ, ρ1), ïîäñòàâëÿåì â
óðàâíåíèå äâèæåíèÿ ãðàíèöû [Q−γc̄]ρ̇1 = D(T (τ, ρ1))c̃r âûðàæåíèå òåìïå-
ðàòóðû T (τ, ρ1) ÷åðåç ïåðåìåííóþ ρ̇1 â ñèëó ñîîòíîøåíèé

A◦(τ) + B◦(τ)L−1(τ) = T
L
(τ), B◦(τ) = κρ̇1ρ

2
1.

Â ïåðåìåííûõ (t, x) ïîëó÷àåì óðàâíåíèå äëÿ îïðåäåëåíèÿ ρ̇1:

[Q− γū]ρ̇1 =
D(f1(ρ̇1))
L1 − ρ1

ũx, ũx ≈ ∂u

∂x

∣∣∣
x=0

,

f1(ρ̇1) ≡ T
L
(τ) + κρ1ρ̇1(L1 − ρ1)/L1. Çàäà÷ó ρ̇1 = F1(ρ̇1) ðåøàåì ïðîñòûìè

èòåðàöèÿìè, ρ̇0 � íà÷àëüíîå çíà÷åíèå (τ ¿ 1).
6. Âîçâðàùàåìñÿ ê ïóíêòó 3, ãäå ìû âûíóæäåíû áûëè èñïîëüçîâàòü

âìåñòî ρ̇1 çíà÷åíèå ρ̇0. Òåïåðü óæå â âûðàæåíèè B◦(τ) = κρ̇1ρ
2
1 ïîäñòàâëÿ-

åì òåêóùåå ïðèáëèæåíèå ρ̇1 è ïåðåõîäèì ê ïóíêòó 4. Â ôîðìóëå äëÿ K1
i

èñïîëüçóåì ρ̇1 è ñîîòâåòñòâóþùåå L̇1 = (1 − γ)ρ2
1ρ̇1L

−2
1 . Òàêèõ èòåðàöèé

öåëåñîîáðàçíî ñäåëàòü íåñêîëüêî.
7. Ïåðåõîäèì íà ñëîé t = 2τ è äåéñòâóåì àíàëîãè÷íî ïóíêòàì 3�6:

ρ2 = ρ1 + τ ρ̇1 è ò. ä. Êðèòåðèåì îñòàíîâêè ñëóæèò ρ(t∗) ≈ 0.
8. Ïåðåõîäèì ê ýòàïó äåãàçàöèè ìåòàëëà ñ ðàñòâîðåííûì H.
Â ïàðàãðàôå 2.7 ïðèâîäèòñÿ ìîäèôèêàöèÿ àëãîðèòìà äëÿ âàðèàíòà

ïîâåðõíîñòíîé äåñîðáöèè. Âìåñòî ãðàíè÷íîãî óñëîâèÿ III ðîäà èìååì

Θ̇L−2 = −b(TL)q2 + D(TL)
∂c

∂r

∣∣∣
L
, Θ ≡ qL2, c(t, L) = gq(t).

Êðîìå ëîêàëüíîãî ðàâíîâåñèÿ íà ãðàíèöå ðàçäåëà ôàç ðàññìîòðåíà ìîäåëü
ñ ñàìîðåãóëèðîâàíèåì ðàñïàäà ãèäðèäà Ih = k

(
Tρ

)
Q

[
1 − c(t, ρ)/c̄

]
. Çäåñü

Ih � ïëîòíîñòü ïîòîêà àòîìîâ âîäîðîäà, âûçâàííîãî ðàñïàäîì ãèäðèäà.
Ãðàíè÷íîå óñëîâèå (âìåñòî ëîêàëüíîãî ðàâíîâåñèÿ c(t, ρ) = c̄ ): k

(
Tρ

)
Q

[
1−

c(t, ρ)/c̄
]

= −D
(
Tρ

)
∂rc(t, ρ(t)). Óñëîæíåíèå ìîäåëè ñâÿçàíî ñ ó÷åòîì îá-

ðàòèìîãî çàõâàòà â îáúåìå, äèôôóçèåé â ãèäðèäíîì ÿäðå ¾èçáûòî÷íîãî¿
âîäîðîäà, íåðàâíîìåðíûì (¾ïàðàáîëè÷åñêèì¿) ïðîãðåâîì ãèäðèäíîãî ÿä-
ðà. Äàëüíåéøåé äåòàëèçàöèè ïðåïÿòñòâóåò îòñóòñòâèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
äàííûõ (â èçâåñòíûõ àâòîðó èçäàíèÿõ ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî ïðîôèëÿ), êî-
òîðûå áû ïîçâîëèëè íàäåÿòüñÿ íà êîððåêòíîå ðåøåíèå ñòîëü ìíîãîïàðà-
ìåòðè÷åñêîé îáðàòíîé çàäà÷è èäåíòèôèêàöèè.

Â çàêëþ÷åíèè ñôîðìóëèðîâàíû âûâîäû ïî ðåçóëüòàòàì äèññåðòàöèè.
1. Ïîñòðîåíû àäåêâàòíûå ðàçëè÷íûì óñëîâèÿì ýêñïåðèìåíòà ìàòåìà-

òè÷åñêèå ìîäåëè ÒÄÑ-ñïåêòðà äåãèäðèðîâàíèÿ: äèôôóçèîííûå êðàå-
âûå çàäà÷è ñ ïîäâèæíûìè ãðàíèöàìè è íåëèíåéíûìè äèíàìè÷åñêèìè
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ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè ñ ó÷åòîì ñæàòèÿ è òåïëîïîãëîùåíèÿ; ñèñòå-
ìû îáûêíîâåííûõ äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé äëÿ ñëó÷àÿ áûñò-
ðîé äèôôóçèè.

2. Äëÿ ðåøåíèÿ êðàåâûõ çàäà÷ ñ ïîäâèæíîé ãðàíèöåé ðàçâèò ýôôåêòèâ-
íûé ÷èñëåííûé ìåòîä äëÿ çàäà÷ òèïà Ñòåôàíà � ìåòîä âûïðÿìëåíèÿ
ïîäâèæíîãî ôðîíòà. Ñïåöèôèêà: íåêëàññè÷åñêîå óñëîâèå Ñòåôàíà è
äèíàìè÷åñêèå ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ.

3. Ïîêàçàíî, ÷òî âëèÿíèå ïàðàìåòðîâ äåñîðáöèè, äèôôóçèè, ðàñòâîðå-
íèÿ íà ïîâåðõíîñòè íà âèä äåñîðáöèîííûõ êðèâûõ äëÿ ìîäåëåé âû-
äåëåíèÿ âîäîðîäà èç ïîðîøêîâ ãèäðèäîâ ìåòàëëîâ (äëÿ ìåòîäà òåð-
ìîäåñîðáöèîííîé ñïåêòðîìåòðèè) íàõîäÿòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ ñîâðå-
ìåííûìè ôèçè÷åñêèìè ïðåäñòàâëåíèÿìè.

4. Ðåçóëüòàòû äèññåðòàöèè ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ îáðàáîòêè
äàííûõ ïî êîíêðåòíûì ìàòåðèàëàì ñ öåëüþ âûÿâëåíèÿ ëèìèòèðó-
þùèõ ôàêòîðîâ è îöåíêè êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ.
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