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Введение

Для решения большого количества задач в различ-

ных высокотехнологичных отраслях промышленности

наиболее эффективны высокотемпературные компози-

ционные материалы. В настоящее время интенсивно

изучаются образцы на основе безоксидных тугоплавких

соединений-боридов, карбидов, нитридов. Опираясь на

принципы и возможности порошковой, в том числе

керамической технологии, можно создать с помощью

этих тугоплавких соединений многочисленные компози-

ционные материалы для различных практических при-

менений [1]. Исследованию карбидов и материалов с

ними в качестве компонентов посвящено много работ,

например [2–26]. Одно из направлений исследований

сжимаемости карбидов связано с проблемами взрывного

компактирования порошков карбидов, получения мик-

рообразцов этих соединений, обладающих твердостью

исходных крупинок образцов [2].
Повышенный интерес среди карбидов, в частности,

для производства керамик и композитов вызывает кар-

бид бора B4C, уступающий по значению твердости

только алмазу [3–17]. Несмотря на то что исследования

по ударному сжатию B4C продолжаются уже длитель-

ное время, начиная с первых статей [3–5], вопрос о

наличии фазового перехода в диапазоне давлений от 10

до 100GPa остается предметом дискуссий. Предположе-

ние о возможности фазового перехода в карбиде бора

при ударном сжатии были высказаны в [6]. В рабо-

тах [7,8] сделаны предположения о фазовых превраще-

ниях карбида бора при ударном сжатии на основании

наличия изломов ударной адиабаты. При этом, хотя в [7],
как и в предыдущих исследованиях, есть предположе-

ния об одном или нескольких фазовых переходах, там

отмечается, что данные эксперименты не дают четких

доказательств переходов, экспериментальные данные со-

гласуются с фазовым переходом с небольшим изменени-

ем объема при значении давления около 40GPa. В [8]
высказано предположение, что отличие B4C от других

материалов заключается в том, что ступенчатая струк-

тура не будет появляться в профиле ударной волны.

Изменение структуры или механизм этого фазового пе-

рехода могут отличаться от других хрупких материалов

благодаря своей уникальной кристаллической структуре.

Для более четкого понимания перехода необходимы

дальнейшие исследования при статическом и ударном

сжатии [8]. В обзорной работе [9] описаны представ-

ления об ударно-волновом нагружении карбида бора

в диапазоне давлений до 90GPa. При этом оказалось,

что точно определить давление фазового превращения

ударно-сжатого карбида бора затруднительно в связи

с сильным разбросом экспериментальных данных, обу-

словленным различием в стехиометрии, пористости и

способе изготовления образцов. Выводы, сделанные в [9]
по поводу возможности фазового перехода, как отмеча-

ют авторы, спорны, но представляют собой разумную

оценку имеющейся ударной волны и подтверждающих

данных. Отмечается, что B4C является и, вероятно, оста-

нется одним из наиболее загадочных материалов среди

керамик, исследуемых ударно-волновыми методами [9].
Факт фазового превращения со скачкообразным изме-

нением объема при ударном сжатии кристаллического
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B4C не находил подтверждения в экспериментах по

статическому сжатию [10], где уравнение состояния и

механизм сжатия почти стехиометрического B4C иссле-

дованы до максимального квазигидростатического давле-

ния 74GPa. Объемное сжатие B4C в экспериментах не

демонстрирует фазовых переходов вплоть до 70GPa [11].
В то же время в [12] отмечается, что совокупность

всех экспериментальных данных показывает плато при

значении волновой скорости 12.5 km/s, что может свиде-

тельствовать о наличии фазы высокого давления. В [13]
выявлен излом ударной адиабаты B4C при давлении

100GPa, который соотнесен с началом плавления B4C

при ударном сжатии.

Кроме высокой твердости, карбиды характеризуются

высокой температурой плавления. Основой для про-

изводства высокотемпературных материалов являются

тугоплавкие карбиды, обладающие большими значени-

ями твердости и устойчивостью к коррозии. В ядерной

технике защитные оболочки микротвэлов высокотемпе-

ратурного реактора изготавливаются из слоев карбидов

и графита, предназначенных для длительной работы при

высоких температурах [18]. При этом понимание свойств

уран-углеродных (UC) систем важно не только в связи

с их потенциальной кандидатурой для применения в

атомной промышленности, но и с точки зрения фунда-

ментальной науки. Однако что касается поведения UC

при высоком давлении, в литературе существует очень

мало экспериментальных и теоретических исследований

по этому материалу [19–23]. Похожая ситуация наблюда-

ется и с другими тугоплавкими карбидами, в частности с

карбидами тантала ТаС и гафния HfC, а также с их сме-

сями, которые имеют аномально высокие температуры

плавления около 4000K, и при этом сохраняют высокую

прочность и долговечность при экстремальных тепловых

нагрузках. В работе [24] отмечается, что на сегодняшний

день в литературе практически отсутствуют данные о

свойствах этих карбидов при высоких температурах,

возникающих в аварийных режимах работы оборудова-

ния, что затрудняет моделирование и управление такими

режимами.

Как отмечается в [25],
”
высокотвердые керами-

ки . . . часто используются в условиях, сопряженных с

интенсивными ударными воздействиями. В силу дорого-

визны сложных керамических изделий актуальным ста-

новится прогнозирование результатов ударных воздей-

ствий методами компьютерного моделирования“. Один

из возможных вариантов моделирования поведения кар-

бидов показан в [26], где карбиды рассматривались как

смесь компонентов, входящих в состав исследуемого

образца. Смесевая модель, при которой предполагается,

что компоненты сжимаются в смеси так же, как и чистые

материалы, позволила достоверно описывать данные

ударно-волновых экспериментов сплошных карбидов с

равным стехиометрическим соотношением компонен-

тов WC, TiC, TaC, NbC, SiC, ZrC. Карбид титана TiC

интересен тем, что является тугоплавким, сверхтвер-

дым, износостойким материалом с высокой электро-

проводностью и стойкостью к коррозии [27–30]. Также
наряду с высокопрочными и высокоплотными сплавами

на основе вольфрама, которые обладают высокой про-

никающей способностью при ударном взаимодействии,

определенный интерес представляют собой пористые

композиционные материалы на этой же основе, легиро-

ванные высокопрочными компонентами типа карбидов

вольфрама [31,32].

С учетом необходимости определения параметров

карбидов, имеющих различные значения пористости,

при высоких динамических нагрузках, а также для

карбидов, по которым мало или отсутствуют экспе-

риментальные данные, желательно иметь достаточно

простую модель, позволяющую получать достоверные

оценки термодинамических характеристик нагружаемых

сложных материалов. В частности, для описания пори-

стых материалов необходимо учитывать взаимодействие

компонентов, что не предполагается при использовании

смесевого метода. В [33–37] была рассмотрена термо-

динамически равновесная модель ТЕС (thermodynamic

equilibrium components) применительно к ряду материа-

лов, в том числе и к карбидам [14].

Целью настоящей работы является моделирование

ударно-волнового нагружения карбидов с различными

значениями пористости, при этом исследуемый матери-

ал рассматривается как смесь составляющих его компо-

нентов. Используемый подход позволяет не только опи-

сывать данные, полученные на основании эксперимента

для карбидов с различными стехиометрическими соот-

ношениями компонентов, но и определять термодина-

мические характеристики ударно-волнового нагружения

ранее не исследованных карбидов.

1. Методика расчета

Для описания ударно-волнового нагружения карбидов,

рассматриваемых как смесь компонентов, используется

модель ТЕС. Данная модель основана на предположении,

что все компоненты смеси, включая газ в порах, нахо-

дятся в термодинамическом равновесии, которое пред-

полагает равенство скоростей, давлений и температур.

В рассматриваемой модели для описания поведения кон-

денсированных фаз используется уравнение состояния

типа Ми-Грюнайзена. Выписываются уравнения, опреде-

ляющие состояние конденсированного компонента:

P(ρ, T ) = PC(ρ) + PT (T ), (1)

PT (ρ, T ) = Ŵρ ET (T ), ET (T ) = cV (T − T0), (2)

где PC — потенциальная компонента давления,

PT , ET — тепловые компоненты давления и удельной

энергии, cV — теплоемкость, T0 — начальная темпера-

тура. Тогда уравнение состояния для конденсированного

компонента с текущей и начальной плотностью ρ, ρ0 и
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Параметры модели ТЕС

Материал A, GPa ρ, g/cm3 k cv , J/(kg ·K) Ŵ(T0) Ŵ(T∗) T∗, K · 103 Ŵ(T∞)

С 200.0 3.515 2.6 500 1.10 0.55 20 0.500

W 101.8 19.235 3.105 140 1.61 1.35 23 0.0

Nb 52.0 8.586 3.2 280 1.68 1.20 23 0.500

B 115.0 2.340 1.7 816 1.10 0.90 23 0.500

Ta 54.18 16.656 3.45 140 1.69 1.15 23 0.667

U 35.0 19.040 4.0 180 1.83 1.20 23 0.500

Mo 95.0 10.206 3.0 294 1.58 1.15 23 0.500

соответствующими коэффициентами A, k имеет вид

P(ρ, T ) = A

(

(

ρ

ρ0

)k

− 1

)

+ ŴcV (T − T0)ρ. (3)

Значение давления и внутренней энергии в нор-

мальных условиях (ρ = ρ0, T = T0) в рассматриваемой

модели полагаются равными нулю. Для описания пове-

дения материалов различной пористости в уравнение со-

стояния вводится функция Ŵ = PTV/ET , определяющая

вклад тепловых компонент и зависящая от температуры,

в следующем виде:

Ŵ(T ) =
[

(

Ŵ(T0) − Ŵ(T∞)
)

−1
+ C(T − T0)

]

−1

+ Ŵ(T∞),

(4)

C =
(

[Ŵ(T∗)−Ŵ(T∞)]−1
− [Ŵ(T0)−Ŵ(T∞)]−1

)

(T∗−T0)
−1.

(5)

Параметры Ŵ(T0), Ŵ(T∗), Ŵ(T∞) выбираются из усло-

вия соответствия ударной адиабаты известным экспери-

ментальным результатам исследуемых образцов:

Ŵ(T ) → Ŵ(T0) при T → T0,

Ŵ(T ) → Ŵ(T∞) при T → T∞.

Ŵ(T0) берется на основании известных данных при

нормальных условиях. Значение Ŵ(T∗) соответствует

температуре T = T∗, асимптотическое значение Ŵ(T∞)
соответствует значению температуры при максимальном

сжатии T = T∞.

Для газа берется уравнение состояния идеального

газа. На фронте волны выписываются условия со-

хранения массы, импульса и энергии [38], известные

как законы Гюгонио. Условия сохранения импульса и

энергии рассматриваются для смеси в целом, а для

сохранения потока массы выписываются условия для

каждого компонента смеси. Такой подход позволяет

моделировать не только сжатие материала как целого,

но и сжатие каждого компонента в отдельности. Для

смеси, в состав которой входят n конденсированных

компонентов, имеющих начальные объемные доли µn0,

получено следующее выражение:

P =

n
∑

i=1

Ai
µi0

σi

[(

hi −
k i +1
k i−1

)

σ k i
i + 2k iσi

k i−1
− hi − 1

]

n
∑

i=1

µi0

σi
hi +

(

hg

σg

)(

1−
n
∑

i=1

µi0

)

− 1

,

hi =
2

Ŵi
+ 1, hg =

2

γ − 1
+ 1. (6)

Здесь σi = ρi/ρi0, σg = σg/σg0 — степени сжатия соот-

ветствующего компонента i = 1 . . . n, а ρg , ρg0 — теку-

щая и начальная плотности газа, γ = 1.41 — показатель

адиабаты. Полученного уравнения в совокупности с

условием равенства значений температур компонентов и

уравнениями состояния каждого компонента достаточно

для нахождения зависимости, которую можно рассмат-

ривать как ударную адиабату многокомпонентной смеси.

Для расчета поведения сплошного материала полагаем

объемную долю газа равной нулю. Чистое вещество рас-

сматривается как смесь с одним конденсированным ком-

понентом. Это дает возможность определить параметры

для компонентов исследуемых материалов. Полученные

таким образом уравнения состояния чистых материалов

позволяют достоверно описывать данные, полученные на

основании ударно-волновых экспериментов.

2. Результаты моделирования

Наличие данных, полученных на основании экспе-

риментов, позволило верифицировать рассматриваемую

модель и рассмотреть возможности использования по-

следней для материалов, по которым недостаточно

данных или они отсутствуют. При описании ударно-

волнового нагружения карбидов в расчетах использо-

вались адиабаты компонентов. Для углерода бралась

адиабата алмаза аналогично [26]. Параметры модели, по-

лученные на основе экспериментальных данных для ком-

понентов исследуемых карбидов, показаны в таблице.

Результаты численного моделирования и

экспериментальные данные для карбида вольфрама

Журнал технической физики, 2022, том 92, вып. 1
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WC ρ0 = 15.66 g/cm3 и для карбида ниобия NbC

ρ0 = 7.8 g/cm3 показаны на рис. 1, 2 в переменных

давление−сжатие. Сжатие σ определяется как отноше-

ние начальной плотности образца к текущему значению

плотности. Здесь же показаны ударные адиабаты и

экспериментальные данные для компонентов карбидов.

Значения объемных долей компонентов, используемые в

рассматриваемой модели, для карбидов определялись ис-

ходя из стехиометрического соотношения элементов. Ре-

зультаты моделирования достоверно описывают данные,

полученные на основании экспериментов, и соответству-

ют расчетам, которые проводились ранее для сплошных

карбидов [26] с равными долями таких компонентов.

Авторский подход позволил описать данные экспе-

риментов не только для сплошных карбидов аналогич-

но [26], но и для пористых образцов. Пористый карбид

рассматривается как пористая смесь с компонентами
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Рис. 1. Ударные адиабаты: штриховая линия для алма-

за, штрихпунктирная линия для вольфрама, сплошная ли-

ния для карбида вольфрама WC. Экспериментальные данные:

1, 3 — [39]; 2 — [40].
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Рис. 2. Ударные адиабаты: штриховая линия для алмаза,

штрихпунктирная линия для ниобия, сплошная линия для

карбида ниобия NbC. Экспериментальные данные: 1 — [39],
2 — [40], 3 — [2].
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Рис. 3. Ударные адиабаты пористых карбидов. Расчет для WC

(m = 1.201) — 1, TaC (m = 1.125) — 2, NbС (m = 1.07) — 3.

Экспериментальные данные: 4 — [42], 5 — [41], 6 — [2].
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Рис. 4. Ударные адиабаты: штриховая линия для алмаза,

штрихпунктирная линия для бора, сплошная линия для карби-

да бора B4C. Экспериментальные данные: 1 — [41]; 2 — [40],
3 — [3], 4 — [12].

соответствующих элементов карбида, при этом соотно-

шение объемных долей конденсированных компонентов

уменьшается пропорционально пористости образца m
(пористость m — отношение плотности твердого веще-

ства к плотности образца). Результаты моделирования

для карбидов различных значений пористости показаны

на рис. 3. Для карбида вольфрама, имеющего значение

пористости m = 1.201, карбида тантала m = 1.125 и

карбида ниобия m = 1.07 получено описание поведения

пористых материалов в пределах точности эксперимен-

та. Для наглядности расчеты и данные показаны со

сдвигом по значению давления на 100GPa.

Предположение о возможности определения объема

компонентов, основанного на стехиометрическом соот-

ношении, позволило достоверно описать, как это пока-

зано на рис. 4, данные экспериментов и для карбида
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Рис. 5. Ударные адиабаты пористого карбида бора B4C. Расчет

для пористости m = 1 — 1, m = 1.046 — 2, m = 1.16 — 3,

m = 1.29 — 4, m = 1.74 — 5; Экспериментальные данные:

6 — [3]; 7, 8 — [7]; 9, 10 — [41]; 11–13 — [42].

бора B4C. Для B4C объемные доли определялись в

соотношении 4 : 1 соответственно химическому составу.

Подобный подход позволяет достоверно описывать

экспериментальные данные при интенсивных динамиче-

ских нагрузках как для сплошных, так и для пористых

образцов B4C. Расчеты и соответствующие эксперимен-

тальные данные [3,7,41] и данные Дудоладова из [42]
для образцов карбида бора с различными значениями

пористости приведены на рис. 5 (для сплошного образ-

ца m = 1). На основании проведенного моделирования

можно сделать вывод, что в рассмотренном диапазоне

значений давления, который интересен с точки зрения

исследований, связанных ударно-волновым синтезом,

получено удовлетворительное соответствие расчетных

кривых экспериментальным данным. Отклонение расчет-

ных кривых от данных экспериментов при значениях

пористости 1.16 и 1.29 может быть связано с тем, что

с ростом пористости точность определения эксперимен-

тальных данных снижается.

Полученные результаты позволяют предположить, что

возможно моделировать по такой же методике термо-

динамические параметры карбидов с различными сте-

хиометрическими соотношениями, для которых отсут-

ствуют экспериментальные данные. Подобные расчеты

термодинамических характеристик были проведены для

карбида урана UC с равными долями таких компонен-

тов. Объемные доли определялись в соотношении 1 : 1.

Результаты моделирования для сплошного карбида UC

и расчеты для компонентов приведены на рис. 6. Там же

для иллюстрации приведены экспериментальные данные

компонентов [39–41]. Для урана использовались данные

экспериментов для материалов со значениями плотно-

сти, отличающимися от плотности монолитных образцов

меньше 1%.

Аналогичные расчеты выполнены для карбида молиб-

дена Mo2C, имеющего высокое значение температуры

плавления. Объемные доли для этого карбида определя-

лись в соотношении 2 : 1. Результаты моделирования для

сплошного карбида Mo2C и расчеты для компонентов, а

также экспериментальные данные компонентов приведе-

ны на рис. 7.

Полученные результаты показывают возможность

описания динамических параметров (давление, сжатие)
сплошных и пористых карбидов с различными сте-

хиометрическими соотношениями при ударно-волновом

нагружении. Для моделирования пористых образцов кар-

бидов соотношение объемных долей конденсированных

компонентов необходимо уменьшить пропорционально

значению пористости.

Представляет интерес сравнение значения температу-

ры вдоль ударной адиабаты B4C различных значений

пористости с одним из результатов [43], где приведе-
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Рис. 6. Ударные адиабаты: штрихова линия для алмаза, штрих-

пунктирная линия для урана, сплошная линия для карбида

урана UC. Экспериментальные данные: 1 — m = 1.006 [41];
2 — m = 1.005 [39], 3 — [40].
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Рис. 7. Ударные адиабаты: штриховая линия для алмаза,

штрихпунктирная линия для молибдена, сплошная линия

для карбида молибдена Mo2C. Экспериментальные данные:

1 — [41]; 2 — [39], 3 — [40].
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Рис. 8. Значение температуры в зависимости от давления

вдоль ударной адиабаты для карбида бора. Данные: 1 — [43],
2 — [44]. Расчет: сплошная линия 1 для m = 1, штриховая

линия 4 для m = 1.03, штрихпунктирная линия 5 для m = 1.07.

но значение температуры при давлении 70GPa, рас-

сматриваемого как область фазового перехода, и дан-

ными молекулярно-динамического моделирования [44]
(см. рис. 5 в [43]) для ударно-сжатого карбида бора. Мо-

дельный расчет и данные из [43,44] показаны на рис. 8.

Дополнительно добавлены результаты моделирования

для значений пористости m = 1.03, 1.07. Как видно из

приведенных расчетов, для сплошного карбида m = 1

значения температуры при 70GPa меньше полученных

в [43,44], при этом они находятся в области между

адиабатами, соответствующими значениям пористости

m = 1.03, 1.07, что можно трактовать как область удар-

ной адиабаты фазы высокого давления. Как было пока-

зано для углерода [45], для которого фазой высокого

давления считается алмаз, экспериментальные значения

выше области фазового перехода находятся близко к

ударной адиабате алмаза той же начальной плотности,

что и исследуемые образцы углерода. Это означает, что

необходимо рассматривать ударную адиабату для фазы

высокого давления с плотностью меньше монолитной.

Таким образом, ударная адиабата карбида с пористостью

m = 1.05 с точностью 0.02 может рассматриваться как

соответствующая фазе высокого давления, этим косвен-

но подтверждая возможность фазового перехода при

этом значении давления.

В уравнении состояния (3) данной модели использу-

ется постоянное значение теплоемкости для компонен-

тов. Данное предположение, как отмечено [46], можно
считать оправданным при значениях сжатия меньше 2.

Это приводит к некоторому завышению значения тем-

пературы исследуемых образцов, но тем не менее по-

лучено достоверное описание значений динамических

параметров нитридов, таких, как давление и сжатие в

диапазоне значений давления от 3 до 800GPa. Следует

отметить, что данная модель позволяет описать значения

давления, сжатия и температуры нагружаемой среды,

включая смеси, компоненты которых испытывают поли-

морфный фазовый переход [47,48]. Принимая во внима-

ние возможный фазовый переход углерода, о котором

упоминается в [26], где высказывалось предположение,

что
”
на положение начального участка зависимостей

волновая-массовая скорость может налагать и переход

углерода в алмазную фазу, который, судя по всему,

имеет место в этих условиях“, можно ожидать, что

удастся достоверно описывать ударно-волновое нагруже-

ние в том числе и для карбидов, испытывающих фазовый

переход при высокоэнергетическом воздействии.

Заключение

Таким образом, показано, что предложенная модель

позволяет описывать динамическое нагружение карби-

дов различных значений пористости, рассматривая их

как смесь компонентов, соответствующих химическому

составу карбидов. Получено достоверное описание как

для карбидов с равными долями 1 : 1 в стехиометриче-

ском соотношении, так и для карбида бора, имеющего

соответственно соотношение 1 : 4. По этой же методи-

ке можно моделировать термодинамические параметры

карбидов с различными стехиометрическими соотно-

шениями, для которых отсутствуют экспериментальные

данные. Данный подход может быть полезен при чис-

ленном моделировании поведения сложных материалов,

в частности карбидов при высоких плотностях энергии.
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