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Рассмотрена модель, позволяющая на основе экспериментальных данных о сжатии ве-
щества ударной волной описать процесс полиморфного фазового перехода в ударной
волне. При этом полагается, что фазовый переход в непористом веществе имеет мар-
тенситный характер и происходит в стационарной ударной волне, возникающей позади
первой в непосредственной близости от нее. Определены условия возникновения этой
ударной волны. Модель апробирована для непористого пиролитического графита. По-
казано, что модель удовлетворительно описывает экспериментальные результаты, по-
лученные в различных исследованиях для этого типа графита.
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Введение. Распространение ударной волны по кристаллическому веществу может

приводить к полиморфному переходу — перестройке атомной структуры вещества. Со-
гласно [1] “образование за короткие промежутки времени ∼10−7 с новых кристаллических

модификаций представляет один из наиболее интересных вопросов физики ударных волн

и физики высоких давлений”.
В настоящей работе рассматривается ударно-волновой полиморфизм углерода: пере-

ход графит — алмаз, исследование которого ведется в течение уже более 50 лет. За это
время опубликовано большое количество работ, в которых приведены результаты иссле-
дований влияния на данный фазовый переход различных факторов, таких как технология
изготовления и структура образцов, их начальная плотность и температура, способы со-
здания ударной волны и др. Обзор этих работ приведен в [2–7]. На основе анализа резуль-
татов проведенных ранее исследований можно сделать ряд выводов, связанных с тематикой
данной работы.

1. Для графита различного типа значения давления и скорости ударной волны в начале
фазового перехода, а также время∆t его осуществления существенно различаются. Напри-
мер, в случае пиролитического графита для давления указываются значения ∼40 ГПа [8]
или 34 ГПа [9], в случае прессованных пористых образцов— 18÷23 ГПа [8–10]. По оценкам,
диапазон значений времени, в котором графит превращается в алмаз или алмазоподобную
фазу высокого давления, составляет от ∆t ≈ 10−8 c [10, 11] до ∆t ≈ 3 · 10−7 с [12], причем
последнее значение соответствует прессованному пористому графиту. Указанные разли-
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чия обычно объясняются реализацией разных механизмов превращения для различных

типов графита.
2. Принято считать, что о фазовом переходе в графите при его ударном нагружении

свидетельствует двухволновая структура, возникающая в некотором диапазоне значений
скорости ударной волны, входящей в образец [13–17]. При увеличении интенсивности удар-
ной волны эта конфигурация исчезает [13, 14] и фазовый переход происходит в одной удар-
ной волне.

3. Рассматриваются в основном два механизма превращения: мартенситное и диффу-
зионное. Для высококристаллических (с преобладанием гексагональной фазы и достаточно
высокой плотностью) сортов графита переход осуществляется по мартенситному механиз-
му [5, 18]. В пористых и низкокристаллических сортах графита (при этом реализуется
двухволновая структура) переход происходит по диффузионному механизму, чем объясня-
ется относительно низкое давление в начале фазового перехода [19], при этом допускается
неполный переход графита в алмаз [16, 20].

Заметим, что использованный выше термин “механизм” не совсем точный и следует
говорить о мартенситном или диффузионном характере превращения. По мнению авто-
ра данной работы, механизм — это термодинамическая модель, позволяющая описать не
только характер перехода, но и характеристики состояния вещества после полиморфного
превращения. В настоящее время такая модель отсутствует, и ее создание является целью
данной работы.

Постановка задачи. Будем полагать, что переход имеет мартенситный характер;
в рассматриваемом случае это означает, что весь графит при пересечении фронта ударной
волны полностью переходит в фазу высокого давления.

В настоящей работе рассмотрим один тип графита — пиролитический графит, для
которого согласно изложенным выше результатам анализа реализуется одноволновая кон-
фигурация перехода и имеется достаточно много непротиворечивых результатов экспери-
ментальных исследований полиморфного перехода. При этом будем рассматривать непори-
стые и пористые (пористость не более 3 %) образцы, поскольку результаты для последних
незначительно отличаются от получаемых для сплошного вещества.

Результаты экспериментов будем использовать в виде “графитовой ветви” ударной
адиабаты Гюгонио для скоростей. Эти результаты обычно описываются линейной зави-
симостью

D = a + λU, (1)

где a, λ — эмпирические константы; D — скорость ударной волны; U — массовая скорость.
Остальные характеристики процесса, в том числе “алмазная ветвь” адиабаты Гюгонио,
давление и плотность после полиморфного превращения, должны описываться построен-
ной термодинамической моделью.

Уравнение состояния углерода. Для построения модели требуются уравнения со-
стояния графита и алмаза. “Проблема уравнения состояния углерода усложнена тем об-
стоятельством, что имеются существенно различающиеся по своим свойствам графито-
подобные фазы — гексагональная и ромбоэдрическая, и алмазные фазы — кубическая

(алмаз) и вюрцитоподобная (лонсдейлит)” [21]. Поскольку рассматриваются относительно
небольшие значения давления и с целью упрощения модели попытаемся описать обе фазы

углерода наиболее простым уравнением состояния типа уравнения Ми — Грюнайзена

p(ρ, T ) = pe(ρ) + ph(ρ, T ), ph(ρ, T ) = Γ0ρEih(T ), Eih(T ) = cv(T − T0),

где удельная теплоемкость cv и коэффициент Грюнайзена Γ0 полагаются постоянными;
температура T0 при нормальных условиях принимается равной 300 К; индексы e, h соот-
ветствуют упругой и тепловой составляющим, а индекс i — внутренней энергии.



С. А. Кинеловский 143

P, ÃÏà

r/r0

II

I

4
5
6

1,0 1,2 1,4 1,6 1,8

100

200

300

400

500

600

0

1
2
3

Рис. 1. Изотермы для графита (I) и алмаза (II), полученные при различных
значениях температуры:
линии — данные настоящей работы (сплошные — T = 300 К, штриховые — T =
10 000 К), точки — данные других работ (1 — [22, 23], 2 — [22], 3 — [24], 4 — [25], 5 —
[25], 6 — [26])

Упругие составляющие давления и энергии примем в виде

pe =
B0

n

(( ρ

ρ0

)n
− 1

)
; (2)

Eie =
B0

nρ0

{ 1

n− 1

[( ρ

ρ0

)n−1
− 1

]
+

(ρ0

ρ
− 1

)}
. (3)

Входящие в уравнения (2), (3) параметры B0, n для графита и алмаза ниже будут иметь
соответственно индексы g и d. Введем безразмерную температуру τ = T/T0, тогда тепло-
вые составляющие давления и энергии принимают вид

ph(ρ, τ) = Γ0ρξ(τ − 1), Eih(τ) = ξ(τ − 1)

(ξ = cvT0). При начальных условиях (ρ = ρ0, T = T0) все составляющие давления и
энергии равны нулю. Для энтропии получаем выражение [14]

S = cv ln [τ(ρ0/ρ)Γ0 ].

Как и в [21], для удельной теплоемкости для обеих фаз приняты одинаковые значения
cv = 2 кДж/(кг ·К). Значения остальных параметров равны: B0g = 45 ГПа, ng = 5,
Γ0g = 0,3, B0d = 400 ГПа, nd = 3,4, Γ0d = 1, ρ0g = 2,265 г/см3, ρ0d = 3,515 г/см3.

Результаты расчетов по формуле (2) представлены в виде двух изотерм для графита
и алмаза на рис. 1, где для сравнения приведены также результаты расчетов, получен-
ные в других работах. Заметим, что точки 1, взятые из работы [22], были получены по
формулам Мурнагана — Берча, взятым, в свою очередь, из [23]; точки 4, 5 из работы [25]
соответствуют разным уравнениям состояния.

На рис. 1 видно, что предлагаемое упрощенное уравнение состояния можно использо-
вать, причем для алмаза даже при p > 200 ГПа.
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Рис. 2. Зависимость массовой скорости среды от скорости ударной волны:
a — D = 4 ÷ 13 км/с, б — D = 19 ÷ 25 км/с; линии — расчет (1 — линейная ап-
проксимация экспериментальных данных для “графитовой” ветви адиабаты Гюгонио,
2 — зависимость U(D) после фазового перехода), точки — данные экспериментов при

различных значениях пористости m (3 — [9], m = 1,024; 4 — [8], m = 1,024; 5 — [27],
m = 1,029; 6 — [28], m = 1; 7 — [29], m = 1)

Модель полиморфного превращения. Как указывалось выше, в модели будем ис-
пользовать адиабату Гюгонио для графита. На рис. 2 представлены экспериментальные
и расчетные зависимости массовой скорости среды от скорости ударной волны для пиро-
литического графита.

Экспериментальные данные, полученные в работах [8, 9, 27–29], приведены также

в работе [30] (пористость m — отношение плотности монолита к плотности образца).
Аппроксимирующая линия 1 получена по формуле (1) при a = 4,75 км/с, λ = 1,51.

С помощью стандартных уравнений динамической совместности на фронте ударной

волны, распространяющейся со скоростью D по покоящемуся материалу, можно рассчи-
тать состояние среды за фронтом:

U1(D) =
D − a

λ
, ρ1(D) =

ρ0gD

D − U1(D)
, p1(D) = ρ0gDU1(D); (4)

Ei1(D) =
p1(D)

2

( 1

ρ0g
− 1

ρ1(D)

)
. (5)

При этом упругая часть внутренней энергии определяется с помощью выражения (3).
Тогда можно определить тепловую составляющую внутренней энергии, температуру, эн-
тропию и любую другую термодинамическую характеристику.

Полагая, что в любой точке адиабаты Гюгонио графита возможен переход в фазу вы-
сокого давления, рассмотрим механизм такого перехода (условия “включения” механизма
обсуждаются ниже). Этот переход сопровождается разрушением старой и построением
новой кристаллической структуры, при этом на решетку воздействует давление p1 и зна-
чение упругой составляющей внутренней энергии уменьшается. При квазистатическом
нагружении этот переход происходит очень медленно при постоянных давлении и тем-
пературе, что определяет итоговую плотность новой фазы (при условии, что известны
уравнения состояния для обеих фаз). Предположим, что в случае ударно-волнового воз-
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действия плотность новой фазы также определяется из условия равенства упругих состав-
ляющих давления для обеих фаз. Тогда плотность ρ2(D) фазы высокого давления находим
из уравнения

B0g

ng

((ρ1(D)

ρ0g

)ng
− 1

)
=

B0d

nd

((ρ2(D)

ρ0d

)nd − 1
)
. (6)

С помощью уравнения (6) определяется только значение плотности ρ2(D) новой фазы.
Итоговое давление отличается от p1(D), в силу того что при перестройке кристалличе-
ской решетки нарушаются условия сохранения потоков массы и импульса и как следствие

возникает разрыв в значениях характеристик среды. Можно рассматривать два возмож-
ных варианта решения указанной проблемы. В предположении, что характеристики сре-
ды изменяются скачкообразно, разрыв (фазовый скачок) располагается непосредственно
за фронтом первой волны и возникает через время ∆t (время, за которое графит превра-
щается в алмаз) на малом расстоянии от первой волны (при D = 5÷ 10 км/с — несколь-
ко десятых долей миллиметра). Во втором варианте все характеристики среды меняются
непрерывно внутри очень узкой высокоградиентной зоны, расположенной непосредственно
за фронтом первой волны; ширина этой зоны также определяется временем ∆t. По мне-
нию автора данной работы, для непористого пиролитического графита предпочтительнее
рассматривать первый вариант.

Поскольку вторая волна неразрывно связана с первой ударной волной, а процесс по-
лагается стационарным, в лабораторной системе координат скорость движения второй
волны также равна D, а в системе, связанной с фронтом первой ударной волны, эта вол-
на неподвижна. Плотность ρ2(D) материала за этой волной находим из (6), остальные
характеристики течения определяются из уравнений динамической совместности на этом

скачке уплотнения:

ρ2(D) = ρ0d

{B0gnd

B0dng

[(ρ1(D)

ρ0g

)ng
− 1

]
+ 1

}1/nd
; (7)

U2(D) = D
(
1−

ρ0g

ρ2(D)

)
, p2(D) = p1(D) + ρ0gD(U2(D)− U1(D)); (8)

Ei2(D) = Ei1(D) +
p1(D) + p2(D)

2

( 1

ρ1(D)
− 1

ρ2(D)

)
.

Таким образом, определены все характеристики фазы высокого давления. Результат,
полученный для массовой скорости U2(D), представлен на рис. 2 (кривая 2), где видно,
что рассматриваемая модель достаточно точно описывает экспериментальные данные, в
том числе две точки [29] для очень высоких скоростей D (см. рис. 2,б), при которых алмаз,
по-видимому, находится уже в газообразной фазе.

Исследуем вопрос о моменте “включения” механизма полиморфного превращения, т. е.
оценим величину скорости D∗, при которой происходит переход с “графитовой” на “ал-
мазную” ветвь адиабаты Гюгонио (см. рис. 2,а). Как указывалось выше, превращение
графит — алмаз сопровождается уменьшением удельной упругой энергии материала, ко-
торое согласно (3) описывается формулой

∆Ee21(D) = |Eied2(D)− Eieg1(D)|.
Удельная (на единицу массы) работа приложенного к среде давления p1 по ее сжатию

равна

A = |p1(V2 − V1)|,
где V = 1/ρ — удельный объем.
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Рис. 3. Расчетные зависимости модуля изменения удельной упругой энергии (1)
и работы давления по сжатию (2) от скорости ударной волны D для пиролити-
ческого графита

В случае квазистатического нагружения при фазовом превращении работа A совер-
шается при сжатии вещества и равна указанному выше уменьшению упругой энергии.
Известно, что при ударно-волновом воздействии в случае сильной ударной волны изме-
нение внутренней энергии среды составляет 0,5A, а вторая половина этой работы равна
изменению кинетической энергии (в системе, где среда перед фронтом ударной волны на-
ходится в состоянии покоя). Далее, как и при определении плотности среды после фазового
перехода, для оценки возможности осуществления фазового превращения будем полагать,
что переход происходит при постоянных давлении и температуре, т. е. соответствующая
часть работы связана только с изменением упругой энергии. Тогда получаем следующее
условие для осуществления полиморфного превращения:

∆Ee21(D) >
1

2
p1(D)

( 1

ρ1(D)
− 1

ρ2(D)

)
, (9)

т. е. высвобождаемая удельная упругая энергия должна быть больше или равна той части
удельной работы, которая необходима для сжатия вещества. Для случая пиролитического
графита результат расчета по формуле (9) представлен на рис. 3. Следовательно, поли-
морфный переход графит — алмаз возможен при скорости ударной волны D∗ > 8,2 км/с
(p∗1 > 42 ГПа), что в среднем соответствует экспериментальным данным, приведенным на
рис. 2,а. Заметим, что это соответствие имеет место при выборе значения a = 4,75 км/с
в (1). Изменение величины a в диапазоне a = 4,65÷ 4,80 км/с приводит к изменению зна-
чения D∗ соответственно в диапазоне D∗ = 7,9 ÷ 8,4 км/с и практически не оказывает
влияния на положение расчетных кривых на рис. 2. При D = D∗ кривая ∆Ee21(D) имеет
перегиб, что также можно рассматривать как условие начала фазового перехода.

Результаты анализа других термодинамических характеристик процесса показывают,
что они или не имеют особенностей, или эти особенности находятся вдали от рассматри-
ваемой области. В частности, условие равенства термодинамического потенциала Гиббса
обеих фаз реализуется при D ≈ 6,5 км/с (при этом p1 = 18,5 ГПа) и согласно рис. 2,а не
имеет отношения к рассматриваемому фазовому переходу.

О двухволновой конфигурации перехода. В рассматриваемой модели перехода
помимо основной ударной волны возникает еще одна — фазовый скачок. Однако это не яв-
ляется вариантом волновой конфигурации, описываемой во введении. В рассматриваемой
модели конфигурация стационарна, скорость второй волны равна скорости первой. Эта
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конфигурация реализуется в случаях, когда имеет место полиморфный переход (однако
в случае, если время ∆t задержки ее возникновения очень мало, экспериментально зафик-
сировать наличие двух волн сложно). В рамках данной работы возможность рассмотреть
этот вопрос подробно отсутствует. Поскольку возникновение двухволновой конфигурации
ранее связывалось с низкокристаллическими и пористыми видами графита, все детали пе-
рехода могут быть исследованы при адаптации рассматриваемой модели для других типов

графита.
Результаты исследования и их обсуждение. Выше показано, что предлагаемая

модель полиморфного превращения для пиролитического графита удовлетворительно опи-
сывает кинематические характеристики процесса. Рассмотрим, как эта модель описывает
давление и плотность материала после фазового перехода. Поскольку непосредственные из-
мерения этих величин не проводились, будем сравнивать результаты расчетов по предло-
женной модели с расчетными значениями, которые приводятся в известных базах данных.
На рис. 4 приведены результаты расчетов для обеих ветвей адиабаты Гюгонио. Обозна-
чение точек на рис. 4 такое же, как на рис. 2. На рис. 4,б, как и на рис. 2,б, приведены ре-
зультаты, полученные для больших скоростей ударной волны. Видно, что непосредственно
после фазового перехода значения плотности материала, приводимые в базах данных, на
0,2 ÷ 0,3 г/см3 занижены по сравнению со значениями, полученными с использованием
модели.

Следует отметить, что модель основана на экспериментальных данных для адиаба-
ты Гюгонио, аппроксимация которых проводится линейной зависимостью (1). Эта экс-
периментальная кривая зависит от состояния материала исследуемых образцов, методов
создания ударно-волновой нагрузки и технологии обработки полученных в эксперименте
результатов.

Поскольку экспериментальные зависимости D(U) выходят на близкий к линейному
режим лишь при достаточно больших значениях D (см. рис. 2,а), необходимо исследовать,
для каких значений скорости D следует проводить интерполяцию.

В настоящей работе для каждой серии приведенных на рис. 2 результатов эксперимен-
тов [8, 9, 27, 28] рассматривалось несколько вариантов аппроксимации “графитовой” ветви
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Рис. 4. Зависимость давления от плотности на фронте первой ударной волны (1)
и после полиморфного перехода (2):
а — ρ = 2,0÷ 4,5 г/см3, б — ρ = 5,0÷ 5,5 г/см3; остальные обозначения те же, что на
рис. 2
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Рис. 5. Адиабата Гюгонио для серии экспериментов [9] (обозначения те же, что
на рис. 2)

адиабаты: с помощью метода наименьших квадратов находились значения коэффициентов
в (1) для всех скоростей D > 4 км/с, D > 5 км/с, D > 6 км/с. В каждом варианте эти
значения различались, причем для первой из указанных серий [9] существенно отличался
от остальных угол наклона линии D(U). Вследствие этого для использования в модели
по трем остальным сериям были выбраны среднеарифметические значения параметров

для D > 6: a = 4,637 км/с, λ = 1,515 (для первой серии эти значения соответственно
равны 3,97 км/с и 2,192); тогда из условия (9) реализации фазового перехода получаем
D∗ = 7,9 км/с. Анализ результатов, приведенных на рис. 2,а, показывает, что для некото-
рых серий экспериментов (в частности, для [8]) переход осуществляется приD∗ ≈ 8,4 км/с;
при использовании модели это происходит при a = 4,8 км/с, λ = 1,51. Таким образом, для
расчета можно выбрать указанные ранее средние значения (a = 4,75 км/с, λ = 1,51),
результаты для которых приведены на рис. 2–4.

Рассмотрим результаты серии экспериментов, которые не учитывались при опреде-
лении a и λ (рис. 5). Видно, что угол наклона линии, описывающей экспериментальные
точки на “графитовой” ветви адиабаты, существенно отличается от угла наклона линии 1,
описывающей результаты остальных экспериментальных серий. Если эти точки аппрок-
симировать соответствующей прямой (значения параметров a и λ указаны выше), полу-
ченная расчетная линия 2 значительно отклоняется от экспериментальных точек “алмаз-
ной” ветви адиабаты, а неравенство (9) перестает выполняться во всей рассматриваемой
области значений D. Следует отметить, что экспериментальные точки [9] незначительно
отклоняются от адиабаты Гюгонио, рассчитанной по результатам остальных серий экспе-
риментов (см. рис. 5). Следовательно, можно считать, что модель описывает также серию
экспериментов [9]. Поскольку переход в алмазную фазу в этих опытах происходит при

той же скорости D∗ ≈ 8,2 км/с, использовавшийся графит близок по своим характеристи-
кам к графиту, применявшемуся в других сериях экспериментов. По-видимому, указанные
отклонения обусловлены какими-либо неучтенными факторами.

Рассмотренный пример наглядно показывает, что попытка использования в модели
результатов только одной серии экспериментов может привести к существенным неточ-
ностям результатов расчета.

Заключение. В работе представлена модель, связывающая процесс полиморфного
фазового перехода в ударной волне с изменением упругой энергии вещества. Согласно этой
модели фазовый переход в непористом веществе имеет мартенситный характер и происхо-
дит в стационарной ударной волне (фазовом скачке), появляющейся позади первой волны в
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непосредственной близости от нее. Возникновение фазового скачка и соответственно нача-
ло фазового превращения обусловлены тем, что уменьшение упругой энергии при фазовом
переходе, начиная с некоторого значения скорости ударной волны, превышает ту часть
работы сил давления, которая связана со сжатием вещества.

Модель апробирована для случая непористого пиролитического графита. Показано,
что она удовлетворительно описывает известные экспериментальные результаты для это-
го типа графита.
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