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ВВЕДЕНИЕ

Известно, что некоторые металлы могут погло�
щать большое количество водорода. Так, в палладии
атомная концентрация водорода c = NH/N (NH – ко�
личество атомов водорода в металле, N – количе�
ство атомов металла�растворителя) может достигать
единицы. Растворенные в металле атомы водорода
взаимодействуют между собой, что приводит к за�
висимости коэффициента диффузии от концентра�
ции водорода и вследствие этого ко многим замеча�
тельным эффектам [1–3]. 

В работе [4] (см. также [2]) было предсказано
новое физическое явление – волновое распро�
странение концентрационных возмущений. Хо�
рошо известно, что линейное уравнение диффу�
зии (с постоянным коэффициентом диффузии)
соответствует бесконечной скорости распростра�
нения концентрационных возмущений. Зависи�
мость коэффициента диффузии от концентрации
приводит к тому, что уравнение диффузии оказы�
вается нелинейным. В [4] было показано, что в
приближении среднего поля и приближении мак�
симальной концентрации (c ≤ cm) зависимость ко�
эффициента диффузии от концентрации для тем�
ператур T, не превышающих критическую темпе�
ратуру фазового расслоения Tc, представляется в
виде

 (1)

где D – коэффициент диффузии в разбавленном
растворе (при c  0), β = 4Tc/T, ε = (1 – 4/β)1/2 =
=(1 – T/Tc)

1/2. Новая относительная концентрация

D u( ) Dβ u2 εu–( ),=

u(r, t) в (1) равна u = (c – c
α
) /cm, где c

α
 = (1 – ε)/2 –

атомная концентрация, соответствующая левой
ветви спинодали, на которой эффективный коэф�
фициент диффузии обращается в нуль. Уравнение
диффузии с коэффициентом диффузии (1)

(2)

(где ∇ – оператор Гамильтона), как и уравнение
для c, является нелинейным, но имеет автомо�
дельные аналитические решения в двух частных
случаях: при T = Tc, тогда ε = 0, и при ⏐u⏐ � ε, когда
квадратичным слагаемым можно пренебречь. В
работе [4] была исследована диффузионная кине�
тика водородной подсистемы для этих случаев.
Во втором случае коэффициент диффузии (1) ста�
новится отрицательным, и уравнение (2) описы�
вает восходящую диффузию водорода, приводя�
щую к фазовому расслоению однородного твер�
дого раствора (спинодальный распад). Важно, что
при этом область с большей концентрацией отде�
лена от невозмущенной области с меньшей кон�
центрацией резким фронтом, который движется с
конечной скоростью. В дальнейшем в работе [5]
было найдено приближенное ограниченное ана�
литическое решение нелинейного уравнения
диффузии с коэффициентом диффузии, опреде�
ляемым зависимостью (2), пригодное для любых
концентраций u ≤ ε, т.е. на всем протяжении рас�
пада. Решения, найденные в указанных работах, а
также в [6], по классификации [7] соответствуют
солитонам типа Q�боллов, бризеров и пульсонов. 

∂u
∂t
����� Dβ∇ u2 εu–( )∇u[ ],=
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В частности, в работе [4] рассматривалась на�
чальная стадия диффузии водорода в металл из
газовой фазы. Пусть в начальный момент t = 0 об�
разец был заполнен водородом до концентрации
c = c

α
, (u(x, 0) = 0), а концентрация на поверхно�

сти начинает увеличиваться по закону 

 (3)

где u
∞
 – концентрация водорода при t  ∞, τ =

= const. Тогда, как показано в [4], при малых време�
нах нелинейное одномерное уравнение диффузии
(2) имеет волновое решение

x ≤ Vt (4)

u(x, t) = 0, x > Vt. (5)
Это решение описывает волну концентрации,
фронт которой движется со скоростью 

(6)

вдоль оси x, направленной в глубь образца.
Совершенно ясно, что в концентрированных

системах металл–водород возникают большие
внутренние “водородные” напряжения [8, 9], ко�
торые могут существенно влиять на распределе�
ние водорода и кинетику описанных волновых
процессов, однако для самого возникновения и
волнового движения концентрационных неодно�
родностей, как следует из результатов работ [4–6],
их наличие не является необходимым. 

В недавней работе [10] сообщено об экспери�
ментальном обнаружении явления, имеющего
многие сходные черты с описанным выше. Имен�
но, “при дополнительном насыщении сплавов
Pd–H в сильно неравновесных условиях на по�
верхности сплавов были зафиксированы возни�
кающие, некоторое время “живущие” и затем ис�
чезающие локальные, когерентные, обратимые
движущиеся выпучивания” [10]. Начальное со�
стояние образцов в [10] было равновесным и со�
ответствовало на фазовой диаграмме левой ветви
кривой сосуществования твердого раствора и
гидридной фазы (близкой к левой ветви спинода�
ли). Температура при этом была 230°С, давление
водорода 0.68 МПа, что соответствует концентра�
ции водорода c

α
 = 0.1. Затем образец подвергал�

ся “водородному удару” (резкому повышению
давления) до значения 0.83 МПа со скоростью
dp/dt = 0.5 МПа/мин = 8.33 кПа/с. Водородный
удар вызвал выпучивания на поверхности об�
разцов, связанные с водородными концентра�
ционными неоднородностями. В частности, од�
но из выпучиваний, напоминающее по форме
уединенную волну, имело размер вдоль движения
около 8 мкм и двигалось со скоростью, возрастав�
шей от 16 до 40 мкм/с, пока не исчезло, дойдя до
границы зерна. Авторы [10] делают вывод, что в их
экспериментах наблюдалось коллективное волно�
вое движение совокупности атомов водорода, ана�

u 0 t,( ) u
∞

1 t/τ–( )exp–[ ],=

u x,t( ) u
∞

t/τ( ) 1 x/Vt–( ),=

V Dβεu
∞

/τ=

логичное уединенной волне – солитону. Возник�
новение и движение таких солитоноподобных
образований авторы [10] объясняют действием не�
однородных концентрационных водородных на�
пряжений, возникающих в металле в сильно нерав�
новесных условиях водородного удара.

Следует отметить, что наблюдавшееся в работе
[10] явление может быть интерпретировано на ос�
нове результатов работы [4]. Целью настоящей ста�
тьи является выполнение необходимых расчетов и
оценок для обоснования этой точки зрения. 

ТЕОРИЯ И СРАВНЕНИЕ С РЕЗУЛЬТАТАМИ 
ЭКСПЕРИМЕНТА

Волновое решение (4), (5), полученное в [4],
при достаточно малых значениях параметра τ то�
же соответствует водородному удару при тех же
начальных условиях, и потому есть основания
считать, что оно качественно описывает именно
явление, обнаруженное в [10]. Не претендуя на
количественное совпадение результатов теории
[4] и эксперимента [10] (так как концентрацион�
ная зависимость коэффициента диффузии (1)
является приближенной, она не учитывает мно�
гих особенностей систем металл–водород, в
частности, влияния водородных напряжений),
имеет все же смысл сделать хотя бы грубые чис�
ленные оценки. 

Если воспользоваться законом Сивертса c =

=  c = K, где K – константа Сивертса, p –
давление водорода, то для скорости изменения
концентрации водорода получим

(7)

Для начальной стадии с учетом данных экспери�
мента [10] (c = 0.1; p = 0.68 МПа, dp/dt = 8.33 кПа/с)
получим оценку (dc/dt)0 = 0.612 мс–1. С другой сто�
роны, из граничного условия (3) следует

(8)

и для малых времен получим

(9)

Тогда скорость фронта концентрационной водо�
родной волны (6) запишется в виде

(10)

Вычисление для водорода в палладии с учетом
(7), закона Аррениуса D = D0 exp(–E/ kT) и чис�
ленных значений величин D0 = 2.9 × 10–3 см2/с,
E = 0.23 эВ [11] (D = 1.44 × 10–9 м2/с), Tс = 565 К,

K p,

dc
dt
���� cdp

2pdt
��������� .=

dc
dt
���� cm

du
dt
����� cm

u
∞

τ
���� t

τ
��–⎝ ⎠

⎛ ⎞ ,exp= =

dc
dt
����⎝ ⎠

⎛ ⎞
0
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u
∞

τ
����.=

V Dβε
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�������� dc
dt
����⎝ ⎠

⎛ ⎞
0

.=
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cm = 0.6 [12], β = 4Tc/T = 4.49; ε = 0.331 приво�
дит к значению V ≈ 1.5 мкм/с, которое на порядок
меньше минимального экспериментального зна�
чения 16 мкм/с. С учетом перечисленных выше
приближений, а также того, что для оценки ско�
рости кинетического, по существу, динамическо�
го (см. [6]) процесса мы использовали в качестве
грубого приближения закон Сивертса, который,
строго говоря, применим только для квазистати�
ческих процессов и только в однофазной области,
можно считать такую разницу между теоретиче�
ским и экспериментальным значениями не столь
уж и большой. Можно думать, что эта разница
еще меньше, так как в условиях эксперимента
[10] неоднородность уже существовала некоторое
время до ее обнаружения с помощью микроско�
па, и на начальной стадии ее скорость могла быть
значительно меньше зафиксированного значе�
ния 16 мкм/с. Дальнейшее увеличение скорости
движения неоднородности, которое наблюдалось
в [10], можно объяснить тем, что концентрация в
образце при водородном ударе росла быстрее, чем
по закону Сивертса, что всегда бывает при фазо�
вом распаде, которым является гидридное пре�
вращение [12]. 

Возможно, еще более убедительным аргу�
ментом в пользу изложенной выше точки зре�
ния было бы получение волнового решения
уравнения диффузии (2) в общем случае, без
пренебрежения квадратичным слагаемым. Та�
кое решение действительно существует. В са�
мом деле, будем искать решение уравнения (2)
как функцию аргумента z = x – Vt. Учитывая,
что ∂u/∂t = (du/dz)(∂z/∂t) = –Vu′ и аналогично
∂u/∂x = u′, где штрихами обозначено дифферен�
цирование по переменной z, придем к обыкно�
венному дифференциальному уравнению для
функции u(z) 

(11)

где введено обозначение 

(12)

Сразу заметим, что уравнение (11) имеет триви�
альные решения u(z) = 0 и u(z) = ε. Интегрирование
(11) по z приводит к уравнению первого порядка 

(13)

где С1 – константа интегрирования. Далее рас�
смотрим отдельно решения для областей около
переднего фронта и около заднего фронта неод�
нородности. 

1. Область около заднего фронта (“хвост” неод�
нородности). На задней границе неоднородности
(при x – Vt = 0, z = 0) концентрация c = c

∞
, т.е.

u(0) = 0. Тогда С1 = 0, и уравнение (13) имеет триви�

ku′ εu u2–( )u′[ ],=

k V
Dβ
������.=

ku εu u2–( )u′ C1,+=

альное решение u(z) = 0, которое правильно опи�
сывает распределение водорода при z ≤ 0 (x ≤ Vt).
При u ≠ 0 из (13) следует уравнение

(14)
интегрирование которого приводит к уравнению 

(15)

Константа интегрирования С2 обращается в
нуль в силу того же условия u(0) = 0. Тогда иско�
мое решение уравнения (2), удовлетворяющее
условию 0 ≤ u ≤ ε, есть 

u(z) = 0, z ≤ 0, (16)

0 < z ≤ z
ε
, (17)

z > z
ε
, (18)

где z
ε
 = ε2/2k. Найденное решение (16)–(18) опи�

сывает волну концентрации (в солитонной терми�

нологии – кинк) вида u(x, t) = ε – 
движущуюся со скоростью V вдоль оси x. Это ре�
шение не определяет значения V, поскольку мы
не конкретизировали условия водородного удара
на границе образца. Концентрация водорода в
волне изменяется от значения u = 0 (c = c

α
) при

z = 0 (на границе с твердым раствором) до зна�
чения u = ε (с = с

α
 + сmε) при z = z

ε
 (на границе

с гидридной фазой в объеме неоднородности). 
Внутри самой неоднородности, согласно (17),

(18), максимальная концентрация водорода равна u
= ε (с = с

α
 + сmε), что соответствует правой ветви

спинодали (см. также [5]). На длину l области, где u
= ε, данное решение ограничений не накладывает. 

2. Область около переднего фронта. Для иссле�
дования этой области удобно сместить начало ко�
ординат в точку, где в начальный момент концен�
трация была равна ε. Тогда начальным условием
будет равенство u(0) = ε, для константы интегри�
рования в (13) получим С1 = kε, и из уравнения
(13) видно, что оно имеет тривиальное решение
u = ε , а при u ≠ ε переходит в уравнение uu′ = – k,
решение которого, удовлетворяющее условиям

0 ≤ u ≤ ε, u(0) = ε, есть u(z) = . Итак, ис�
комое решение для области около переднего
фронта с учетом тривиального решения u(z) = 0
запишется в виде: 

u(z) = ε, z ≤ 0; (19)

0 < z ≤ zm; (20)
u(z) = 0, z > zm, (21)

где zm = ε2/2k; при этом надо иметь в виду, что на�
чало координат здесь сдвинуто вдоль оси x на рас�
стояние z

ε
 + l. Это решение описывает волну кон�

центрации вида u(x, t) =  движу�
щуюся вдоль оси x со скоростью V. Суперпозиция

ε u–( )u′ k,=

εu u2
/2– kz C2.+=

u z( ) ε ε2 2kz,––=

u z( ) ε,=

ε2 2k x Vt–( )– ,

ε2 2kz–

u z( ) ε 2kz– ,=

ε2 2k x Vt–( )– ,
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решений (16)–(18) и (19)–(21) описывает солито�
ноподобную неоднородность, движущуюся с той
же скоростью. Из сопоставления решений для об�
ластей около переднего и заднего фронта видно,
что длины переходных областей одинаковы около
заднего и переднего фронта. При l = 0 размер не�
однородности вдоль движения равен удвоенному
расстоянию между точками с наименьшей и наи�
большей концентрацией, то есть Δx = 2(x

ε
 – x0) =

= 2z
ε
 = ε2/k, или с учетом (12) 

(22)

Подставляя в (22) вышеприведенные численные
значения для величин D, β и ε (см. текст после
формулы (10)) и экспериментальное значение
средней скорости волны из [10] V = 28 мкм/с, по�
лучим Δx ≈ 25 мкм. Такой размер неоднородности
удовлетворительно согласуется с размером соли�
тоноподобного образования (8 мкм), который
был зафиксирован в [10]. 

Для малой окрестности центра неоднородно�
сти (u ≈ ε, z � ε2/2k) из (20) следует

(23)

или с учетом (12)

(24)

где 

(25)

Формула (24) совпадает с выражением (4), соот�
ветствующим начальной стадии водородного
удара. Сопоставление этих формул при u

∞
 = ε

приводит к связи S = Vτ между параметром S и
“временем релаксации” τ, которое близко к дли�
тельности водородного удара. Это означает, что
величина S по порядку величины равна пути, ко�
торое проходит водородная волна за время водо�
родного удара. Согласно (22) и (25), этот путь ра�
вен вычисленному выше размеру неоднородно�
сти Δx ≈ 25 мкм. В эксперименте [10] для пути,
пройденного солитоном, было зафиксировано зна�
чение S = 45 мкм. (Заметим, что при подстановке в
(25) вместо средней скорости 28 мкм/с ее началь�
ного значения 16 мкм было бы S = 44 мкм). Такое
соответствие между экспериментальными и тео�
ретическими значениями оцененных в настоя�
щей работе параметров свидетельствует о том, что
полученные решения нелинейного уравнения
диффузии (2) качественно верно описывают осо�
бенности наблюдавшегося в работе [10] явления. 

Δx Dβε2

V
����������.=

u x t,( ) kV
ε

����� t 1 x ε2
/k–
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����������������–⎝ ⎠
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Dβε
��������t 1 x S–

Vt
���������–⎝ ⎠
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S Dβε2

V
���������� .=

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изложенные здесь представления о возникно�
вении и движении концентрационной водород�
ной неоднородности не претендуют на точность и
полноту. В более полной теории необходима бо�
лее точная информация о зависимости коэффи�
циента диффузии от концентрации водорода [2],
а главное – необходимо решение общей задачи
взаимообусловленной динамики водородной и
металлической подсистем [3, 13]. Однако и на
основании вышеприведенных оценок можно
утверждать, что экспериментально обнаружен�
ное в работе [10] явление вполне удовлетвори�
тельно объясняется результатами работы [4]. Ко�
нечно, нельзя утверждать, что это единственно
возможное объяснение. Однако пока нет коли�
чественных оценок влияния водородных кон�
центрационных напряжений на коэффициент
диффузии водорода. Поэтому нет существенных
оснований утверждать, что явление, экспери�
ментально обнаруженное в работе [10], обуслов�
лено именно концентрационными напряжения�
ми. Наиболее вероятно можно считать, что каче�
ственно данное явление обусловлено именно
взаимодействием атомов водорода между собой,
а концентрационные водородные напряжения
заметно влияют на количественные характери�
стики явления. 
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