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Введение

Исследование возможностей получения новых 
композиционных материалов на основе ранее не ис-
пользованных соединений и структурно-фазовых 
состояний в экстремальных условиях – одна из наи-
более актуальных задач физики и современного ма-
териаловедения. Перспективным направлением в 
получении таких композитов является применение 
кумулятивного синтеза с использованием энергии 
взрыва для получения высокопрочных покрытий на 
преградах – подложках. В работах [1–4] подтверж-
дается возможность получения сверхтвердых покры-
тий с помощью кумулятивного взрыва. Показано, что 
в процессе кумулятивного синтеза возможно исполь-
зование смесей широкого спектра химических эле-
ментов и их композиций, включая совмещение тяже-
лых и легких элементов, что недостижимо в рамках 
известных динамических методов.

Ориентируясь на получение сверхтвердых по-
крытий, большие перспективы представляет исполь-
зование специально синтезированных комплексных 
солей, содержащих W и Со – [Со(NH3)5Cl]WO4. При-
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менение комплексных солей в смесях для кумулятив-
ного синтеза оправдано не только тем, что атомы ме-
таллов в них перемешаны на молекулярном уровне, 
но и их низкой плотностью. Таким образом, можно 
попытаться отказаться от использования мелкоди-
сперсных металлических и оксидных порошков и 
значительно упростить процесс изготовления смесей 
для нанесения покрытий. При традиционном сме-
шивании порошков с большой разницей плотностей 
достаточно трудно достичь гомогенности по всему 
объему смеси, кроме того, происходит быстрое осе-
дание более плотной компоненты.

Цель настоящей работы – исследование особенно-
стей формирования структуры покрытий, полученных 
методом кумулятивного синтеза смесей наноструктур-
ного порошка состава [Со(NH3)5]ClWO4, технического 
углерода марки УТ100 и аморфного бора (В) в равных 
пропорциях, на поверхностях титановых подложек.

Методика проведения исследований
Для получения наноструктурного покрытия на 

титановых подложках был использован метод куму-
лятивного синтеза, разработанный в Институте ги-
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дродинамики им. М.А. Лаврентьева СО РАН. С целью 
поиска перспективных высокодисперсных и высоко-
энергетических исходных материалов и композиций 
для кумулятивного синтеза отрабатывались режимы 
получения различных смесей, которые использова-
лись в качестве прекурсоров при кумулятивном нане-
сении покрытий. На первом этапе были приготовлены 
образцы смесей наноструктурного порошка, содер-
жащие соли вольфрама (W) и кобальта (Со), техниче-
ского углерода марки УТ100 и аморфного бора (В) в 
равных пропорциях: 

 [Со(NH3)5]ClWO4+С (УТ 100)+B (аморф.) 
 в пропорции 1:1:1    (1)

Приготовленная смесь была использована для ку-
мулятивного напыления покрытий на трех титановых 
подложках (Химический состав материала подложек 
ВТ1-0, масс. %: Ti 98,61 – 99,70; Fe до 0,18; С до 0,07; 
Si до 0,1; N до 0,04; О до 0,12; Н до 0,01; прочие – 
0,3). В экспериментах применялись кумулятивные 
заряды с конической облицовкой с углом раствора 
2α = 30°. Для увеличения толщины покрытия таблеток-
подложек диаметром 20 мм и толщиной 10 мм их по-
верхность подвергали воздействию кумулятивного 
потока трижды. Два первых выстрела проводились 
техническим углеродом УТ100, третий выстрел сме-
сью (1). Титановые подложки в реакторе были раз-
мещены таким образом, что по центру кумулятивной 
струи располагался образец № 1, а образцы № 2 и 3 на 
ее периферии на равном удалении от центра.

На следующем этапе работы проводились рент-
геноструктурные исследования и измерение микро-
твердости полученных покрытий.

Рентгеноструктурное исследование покрытий, 
полученных методом кумулятивного синтеза, осу-
ществлялось с помощью дифрактометра ARL X’TRA 
с фильтрованными CuKα или CoKα излучениями. 
Съемка велась по точкам с шагом 0,05º. Определение 
параметров решетки проводилось по отражениям в 
интервале углов 20º < 2θ < 85º. Разделение перекры-
вающихся рентгеновских максимумов выполнялось 
с помощью компьютерной программы на основе ми-
нимизации отклонения суммарного аппроксимирую-
щего профиля от экспериментального. Параметры 
тонкой кристаллической структуры определялись по 

уширению рентгеновских линий. Для расшифровки 
рентгенограмм и более подробного фазового анализа 
покрытий рентгеноструктурному анализу предше-
ствовал элементный анализ покрытий на оптическом 
эмиссионном спектрометре «ARL 3460 Quantris».

Измерения микротвердости образцов проводи-
лись на поперечной поверхности с использованием 
автоматического микротвердомера Wolpert Wilson 
Instruments 402 MVD с нагрузкой 50...100 г, выдержка 
при индентировании составляла 5 с. На всех образцах 
проведено более 100 измерений, диагонали каждо-
го отпечатка измерялись в автоматическом режиме. 
Предварительно образцы запрессовывались в заливку 
для полировки шлифа в зоне осевого разреза с исполь-
зованием пресса SimpliMet 1000. Подготовка велась 
по стандартной методике с использованием шлифов-
ки и полировки на корундовой пластине до Ra 0,025 и 
Rz 0,1 мкм на автоматическом полировальном станке 
LaboPol-5 до зеркальной бездефектной поверхности.

Схема измерения приведена на рис. 1. Выбор 
направления l обоснован минимальным расстояни-
ем между областями измерения и в соответствии с 
требованием ГОСТ 9450-76 [5] – не менее двух длин 
диагоналей отпечатков. Измерения проводились в 
направлении от поверхности под углом 45º.

Результаты исследований и их обсуждение
Рентгеноструктурные исследования показали, 

что профили всех образцов практически идентичны 
(рис. 2). Отклонения возможны из-за различного рас-
положения подложек относительно кумулятивной 
струи и, как следствие, неоднородного высокоэнер-
гетического воздействия. 

При расшифровке рентгенограмм выявлено, что 
в процессе кумулятивного синтеза смеси состава (1) 
образуется карбидная фаза TiCх нестехиометриче-
ского состава. Вероятно, происходит образование 
оксикарбида, поскольку по данным микрорентгено-
спектрального анализа покрытия содержат большое 

Рис. 1. Схема измерения микротвердости

Рис. 2. Рентгенограммы исследуемых покрытий 
(Номера линий соответствуют номерам образцов)
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количество кислорода (см. таблицу). Титан пред-
ставлен двумя фазами: исходным ГПУ-титаном и 
высокотемпературной фазой ОЦК-титана, которая 
формируется вследствие закалки от высокой темпе-
ратуры в кумулятивной струе.

Средний размер кристаллитов покрытий, оценен-
ный по формуле Шеррера, составил:

• кристаллиты TiC – 33 нм,
• кристаллиты ГПУ-титана – 16 нм,
• кристаллиты ОЦК-титана – 7 нм.
Результаты измерения микротвердости представ-

лены на рис. 3,  микротвердость по Виккерсу (ГПа). 
Точки на графике для каждой кривой – среднее зна-
чение между тремя величинами, равноудаленными 
от края поверхности. Все три образца показали повы-
шение микротвердости в покрытии и приповерхност-
ных слоях. Синтезированное кумулятивное покрытие 
имеет микротвердость 8...9 ГПа. Микротвердость под-
ложки плавно снижается от поверхности внутрь. Ми-
кротвердость материала подложки (титановый сплав 
ВТ1-0) составляет 1,84 ГПа. Таким образом, величи-
на микротвердости в покрытии и приповерхностных 
слоях превышает исходный уровень микротвердости 
титановых подложек в 4,5 – 5 раз.

Заключение
Результаты проведенных исследований показали, 

что использование смесей на основе солей, содер-
жащих вольфрам и кобальт – [Со(NH3)5]ClWO4 , при 
формировании покрытий на титановых подложках с 
использованием кумулятивного синтеза эффективно 
для  получения высокопрочных покрытий и упрочне-
ния приповерхностных слоев образцов. 

С помощью результатов рентгеноструктурного 
анализа и исследований микротвердости установ-
лена взаимосвязь механических свойств покрытий 
с их структурным состоянием. Высокие значения 
микротвердости покрытия и ее увеличение в припо-
верхностных слоях титановых подложек связаны с 
образованием большого количества карбидной фазы 
в материале покрытия и закалкой приповерхностных 
слоев, о чем свидетельствует присутствие метаста-
бильной ОЦК-фазы титана.

Работа выполнена при частичной поддержке 
Российского фонда фундаментальных исследований 
(проект № 12-02-90803-мол_рф_нр).
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Результаты элементного анализа поверхности с покрытием

Элемент Весовой % Атомный %
C 3,61 8,17
O 35,16 59,75
Al 3,02 3,04
Ti 40,44 22,95
Fe 10,23 4,98
W 7,54 1,11

Formation of the coatings obtaining from mixtures of cobalt and tungsten salts 
with the using cumulative treatments on the titanium substrates

S.S. Kulkov, A.A. Kozulin, S.A. Kinelovsky, S.N. Kulkov, A.S. Gontarenko 

In this paper it have been investigated the coatings obtained by the cumulative synthesis on surfaces of titanium substrates. 
Cumulative synthesis was carryed out using mixtures with a specially synthesized complex salts containing W and Co. Studies 
included X-ray analysis, X-ray fl uorescent analysis, microhardness of coatings.
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