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Исследован процесс получения смесей высокодисперсных порошков вольфрама с хромом восста-
новлением сложных оксидных соединений этих металлов парами магния в интервале температур
700–800°С при остаточном давлении в реакторе 5–20 кПа. Получены смеси порошков W + Cr с
удельной поверхностью в интервале 34–49 м2/г. Порошки характеризуются мезопористой структурой и
могут быть использованы в качестве прекурсоров для получения самопассивирующихся сплавов.
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ВВЕДЕНИЕ

Использование вольфрама в виде чистого ме-
талла на воздухе при умеренных температурах
ограничено его окислением [1]. В этих условиях
на поверхности металла образуются два оксидных
слоя. Внешний слой является порошкообразным
желтым оксидом WO3, а внутренний, более тон-
кий, представляет собой темно-синий плотно
прилегающий оксид переменного состава. Внут-
ренний оксид трансформируется во внешний с
постоянной скоростью. Одним из способов по-
давления окисления вольфрама является сплав-
ление его с хромом, который образует непрерыв-
ные слои оксида Cr2O3 и защищает от дальнейшего
окисления [2]. Использование хрома в качестве ан-
тикоррозионного элемента обусловлено тем, что
система вольфрам–хром является изоморфной с
разрывом смешиваемости ниже 1677°C [3], а сво-
бодная энергия Гиббса образования Cr2O3 более
отрицательна, чем энергия образования оксидов
вольфрама [4]. Поэтому с термодинамической
точки зрения в системе W–Cr протекание реак-
ции образования оксида хрома более выгодно.
Эти сплавы в разрыве смешиваемости имеют тен-
денцию распадаться на объемно-центрирован-
ную кубическую (ОЦК) фазу α-W, обогащенную
хромом, и ОЦК-фазу α-Cr, обогащенную воль-
фрамом. Этот распад сопровождается дисперси-
онным упрочнением сплавов W–Cr продуктами

распада и может реализовываться как по бино-
дальному, так и по спинодальному (без образова-
ния зародышей) механизмам [5].

Консолидация порошков W и Cr в сплав за-
труднена из-за низкой взаимной диффузии ме-
таллов даже при высоких температурах [6]. Для
снижения температуры спекания обычно исполь-
зуют элементы-активаторы. Наиболее эффектив-
ным их них является Pd [7, 8]. Он активирует диф-
фузию путем образования жидкой фазы в процес-
се спекания. Однако наличие палладия в сплаве
ограничивает его высокотемпературные возмож-
ности из-за снижения температуры солидуса и,
кроме того, Pd является редким и дорогостоящим
металлом. В качестве активаторов используют и
другие элементы, в частности, для создания на
основе W–Cr самопассивирующихся сплавов,
способных подавлять окисление поверхности
первой стенки термоядерных реакторов в случае
аварии с потерей теплоносителя и одновремен-
ным попаданием воздуха на ее поверхность [9].
Использование в качестве активаторов Si, Ti или
Y ускоряет рост защитного слоя оксида при тем-
пературе до 1000°C, приводя к снижению скоро-
сти окисления сплава на несколько порядков по
сравнению с чистым вольфрамом [10–13]. Одна-
ко образующиеся при добавке кремния хрупкие
интерметаллиды снижают прочностные характе-
ристики материала и, тем самым, усложняют ре-
жимы его обработки. Наличие титана в сплаве
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приводит к накоплению и удерживанию в нем
дейтерия, что также неприемлемо. Процесс кон-
солидации сплава активируется при спекании
высокодисперсных порошков. Из-за наличия из-
быточной поверхностной энергии они обеспечи-
вают большую движущую силу при спекании и
способствуют образованию плотных компактов
при более низких температурах [14]. Для получе-
ния смеси высокодисперсных порошков W и Cr
обычно используют высокоэнергетический размол
в мельницах [10–13, 15]. Его недостатком являет-
ся долговременное потребление энергии и риск
загрязнения полученного продукта материалами
измельчающей среды.

Значительное снижение размера частиц и уве-
личение удельной поверхности порошков туго-
плавких металлов VI группы может быть достиг-
нуто магниетермическим восстановлением их
сложных оксидов [16, 17]. В частности, восста-
новлением CaMoO4, CaWO4 [16] и MgCr2O4 [17]
парами магния получены порошки Mo, W и Cr с
поверхностью на уровне 20–30 м2/г.

Цель настоящей работы – исследование воз-
можности получения смеси высокодисперсных
порошков W + Cr восстановлением парами маг-
ния сложных оксидных соединений, содержащих
вольфрам и хром.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве возможного прекурсора был вы-

бран CaWxCr1–xO4. Для его синтеза использовали
Cr2O3, полученный прокаливанием на воздухе
(NH4)2Cr2O7 (“ч.”), WO3 (“ч.”) и CaCO3 (“ч.”). К
смеси реагентов добавляли воду (соотношение
Т : Ж = 1 : 6) и перемешивали мешалкой в тече-
ние 3 ч. Смесь сушили при 100°С и спекали при
620°С в течение 6 ч, затем измельчали и повтор-
но спекали при 1000°С. Однако синтез в этих
условиях не привел к образованию сложного ок-
сида CaWxCr1–xO4. Полученный продукт состо-
ял из смеси CaCrO4 и CaWO4 (рис. 1, дифракто-
грамма 1). Для проведения исследований была
выбрана смесь 35% CaWO4 + 65% CaCrO4 (здесь и
далее в тексте использованы мас. %). Для сравне-
ния в тех же условиях восстанавливали смесь по-
рошков 46% WO3 + 54% Cr2O3. Данные составы
прекурсоров соответствуют примерно равному
массовому содержанию W и Cr в смеси.

В качестве прекурсора также был выбран воль-
фрамат хрома Cr2WO6. Он является востребован-
ным материалом, который проявляет большой маг-
нитодиэлектрический и линейный магнитоэлек-
трический эффекты [18, 19], имеет хорошие
полупроводниковые характеристики [20] и ад-
сорбционные свойства [21]. Cr2WO6 синтезирова-
ли твердофазной реакцией между Cr2O3 и WO3 по
методике [22]. По данным рентгенофазового ана-
лиза (РФА) был получен чистый продукт, не со-
держащий посторонних фаз (рис. 1, дифракто-
грамма 2). Для сравнения в качестве прекурсора ис-
пользовали смесь порошков 60% WO3 + 40% Cr2O3,
содержание в которой W и Cr соответствовало их
содержанию в Cr2WO6.

Аппаратура, методики получения и исследова-
ния порошков аналогичны использованным ра-
нее [17]. Процесс вели в атмосфере паров магния
и аргона (ВЧ). Емкость с магнием (М95) устанав-
ливали на дно реакционного стакана. Навеску
прекурсоров массой 5 г загружали в металлические
тигли, которые устанавливали над емкостью с маг-
нием. Реакционный стакан закрывали крышкой, в
центре которой имелось отверстие для чехла тер-
мопары. Сборку помещали в реторту из нержавею-
щей стали, которую герметизировали, вакуумиро-
вали, заполняли аргоном и нагревали до требуемой
температуры при закрытой крышке реакционного
стакана. Процесс восстановления вели в темпера-
турном интервале 700–800°C и при остаточном
давлении аргона в реакторе 5–20 кПа в течение

Рис. 1. Фрагменты дифрактограмм синтезированных
прекурсоров: смесь 35% CaWO4 + 65% CaCrO4 (1),
Cr2WO6 (2).
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3–5 ч. Продукты реакции обрабатывали 15%-ным
раствором азотной кислоты (“х.ч.”), а затем от-
мывали дистиллированной водой до нейтральной
реакции и сушили на воздухе при температуре

80°C. РФА проводили на дифрактометрах ДРОН-2
и SHIMADZU XRD-6000 (CuKα-излучение). Иден-
тификацию фаз осуществляли на базе дифракто-
метрических данных 89-4248 PDF-4 ICPDS-ICCD
2021. Удельную поверхность и пористость порош-
ков измеряли методами БЭТ и BJH на приборе
TriStarII 3020 V1.03. Средний размер кристалли-
тов металлов оценивали рентгеновским методом
по формуле Шерера [23]. Морфологию поверхно-
сти порошков W–Cr после предварительного напы-
ления золотом изучали с помощью сканирующего
электронного микроскопа (СЭМ) SEM LEO-420.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Расчетная энергия Гиббса ΔG реакций восста-
новления магнием выбранных соединений при-
ведена на рис. 2. Расчеты показывают высокую
термодинамическую вероятность восстановле-
ния. Исходные реагенты, за исключением маг-
ния, и продукты реакций в интервале температур
700–800°С характеризуются низким давлением
паров, не превышающим 10–17–10–14 Па [16, 17].
Отсюда должно следовать, что полученная реакци-
онная масса будет однородной и располагаться в
месте загрузки прекурсора. Однако на практике в

Рис. 2. Зависимости энергии Гиббса ΔG от температу-
ры реакций восстановления оксидных соединений
вольфрама и хрома парами магния.

850800750700650

–�G, кДж/моль

800

1000

1200

1400

600

1600

CaWO4

WO3

CaCrO4

Cr2WO6

t, �C

Cr2O3

Рис. 3. Тигли с реакционной массой после восстановления смеси 46% WO3 + 54% Cr2O3 (правые тигли а–в), смеси
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ряде экспериментов это было не так. Вид тиглей по-
сле восстановления смесей 46% WO3 + 54% Cr2O3 и
35% CaWO4 + 65% CaCrO4 представлен на рис. 3а–
3в. После восстановления смеси оксидов Cr2O3 +
+ WO3 на внутренней боковой поверхности тиг-
лей выше уровня их загрузки и на поверхности
реакционной массы наблюдаются отложения бе-
лого вещества (рис. 3а–3в, правые тигли). По
данным РФА, белое вещество представляет собой
чистый MgO (рис. 4, дифрактограмма 1). Под бе-
лой коркой находится смесь порошков Cr и W с
примесью MgO (рис. 4, дифрактограмма 2). Ко-
личество MgO в смеси уменьшается, а толщина
корки на поверхности увеличивается с увеличе-
нием остаточного давления аргона в реакторе. Ра-
нее было показано, что пространственное разде-
ление металлической и оксидной фаз при восста-
новлении парами Mg ряда оксидных соединений
тугоплавких металлов VI группы обусловлено про-
теканием электронно-опосредованной реакции
(ЭОР) без непосредственного физического кон-
такта реагентов [24]. С увеличением остаточного
давления аргона в реакторе доля металла, восста-
новленного в режиме ЭОР, увеличивается (рис. 3а–
3в). Для смеси 35% CaWO4 + 65% CaCrO4 в иссле-
дуемых условиях разделения продуктов реакции
не наблюдалось. Они представляли собой гомо-
генную смесь темного цвета с составом, соответ-
ствующим стехиометрическому соотношению ре-
акции (рис. 4, дифрактограмма 2).

Вид тиглей после восстановления Cr2WO6 и сме-
си 60% WO3 + 40% Cr2O3 показан на рис. 3г–3е.

Рис. 4. Фрагменты дифрактограмм продуктов реак-
ций: белого вещества с поверхности реакционной
массы после восстановления смеси 60% WO3 + 40%
Cr2O3 (1), реакционной массы под белым веществом
после восстановления смеси 46% WO3 + 54% Cr2O3 (2),
после восстановления смеси 35% CaWO4 + 65%
CaCrO4 (3), после восстановления Cr2WO6 (4) и от-
мытого порошка (5).
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Рис. 5. Зависимости удельной поверхности смеси порошков W + Cr от остаточного давления в реакторе (t = 750°C) (а)
и температуры (p = 5 кПа) (б); прекурсоры: 1 – 46% WO3 + 54% Cr2O3, 2 – 60% WO3 + 40% Cr2O3, 3 – 35% CaWO4 +
+ 65% CaCrO4, 4 – Cr2WO6.
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После восстановления Cr2WO6 продукт в тиглях
представлял собой гомогенную смесь, соответству-
ющую стехиометрическому соотношению реакции
(рис. 4, дифрактограмма 3). Восстановление воль-
фрамата хрома протекает при непосредственном
физическом контакте с магнием, о чем свидетель-
ствует лишь очень тонкий (доли микрона) налет
MgO на поверхности реакционной массы (рис. 3г).
При всех исследованных условиях восстановле-
ния смеси 60% WO3 + 40% Cr2O3, так же как и для
состава 46% WO3 + 54% Cr2O3, наблюдалось про-
странственное разделение металлической и ок-
сидной фаз (рис. 3д, 3е).

Удельная поверхность смеси отмытых порош-
ков W + Cr (рис. 4, дифрактограмма 4), получен-

ных восстановлением смеси соединений CaCrO4 +
+ CaWO4 и Cr2WO6, составляет соответственно
31–33 и 44–49 м2/г. В то же время, для порош-
ков, полученных восстановлением смеси окси-
дов Cr2O3 + WO3, она не превышает 10 м2/г (рис. 5).
Большая удельная поверхность порошков при
восстановлении сложных оксидов обусловлена
тем, что образующийся в процессе восстановле-
ния оксид магния, создавая прослойки между ча-
стицами образующихся металлов, затрудняет их
коагуляцию. После выщелачивания MgO остает-
ся большое количество нанопор, которые вносят
значительный вклад в удельную поверхность по-
рошка (рис. 6).

Рис. 6. Зависимости суммарной поверхности пор от их среднего диаметра; прекурсоры: 1 – 46% WO3 + 54% Cr2O3, 2 –
60% WO3 + 40%Cr2O3, 3 – 35% CaWO4 + 65% CaCrO4, 4 – Cr2WO6; удельная поверхность порошков: 1 – 6, 2 – 9, 3 –
34, 4 – 49 м2/г.
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Согласно расчетам, выполненным по формуле
Шерера, для порошков, полученных восстанов-
лением сложных оксидов, средний размер кри-
сталлитов W и Cr составлял 14–20 нм, в то время
как при восстановлении смесей WO3 с Cr2O3 –
60–90 нм. Как следует из представленных на рис. 7
СЭМ-изображений порошков, они представляют
собой конгломераты различных размеров и форм.
При этом первичные частицы, составляющие
конгломераты, имеют схожий внешний облик и
размеры около 200 нм.

Кривые адсорбции смеси порошков, получен-
ных при восстановлении исследованных соеди-
нений, соответствуют IV типу по IUPAC. Они отли-
чаются наличием петли гистерезиса и характерны
для материалов с мезопористой структурой. Коли-
чество вещества, адсорбируемого порошками
W + Cr, полученными при одинаковых условиях, в
6–7 раз больше в случае восстановления сложных
оксидов по сравнению с порошками, полученны-
ми восстановлением смесей WO3 + Cr2O3 (рис. 8).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучены закономерности восстановления сме-

си 35% CaWO4 + 65% CaCrO4, Cr2WO6 и смесей
оксидов WO3 + Cr2O3 парами магния в интервале
температур 700–850°C при остаточном давлении
аргона в реакторе 5–20 кПа. Исследованы харак-
теристики полученных смесей порошков W + Cr.

При восстановлении смеси 35% CaWO4 +
+ 65% CaCrO4 и Cr2WO6 получены смеси высоко-
дисперсных порошков W + Cr с удельной поверх-
ностью 34–49 м2/г и средним размером кристалли-
тов 14–20 нм. Форма кривых адсорбции порошков
соответствует IV типу по IUPAC, что подтверждает

их мезопористую структуру. Смеси порошков могут
быть использованы в качестве прокуроров для по-
лучения самопассивирующихся сплавов.
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