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Исследован процесс получения порошков сплавов молибдена с хромом восстановлением молибда-
та хрома Cr2(MoО4)3 парами магния в температурном интервале 700–800°С при остаточном давле-
нии в реакторе 5–15 кПа. Получены порошки сплава Mo0.3Cr0.7, смеси сплавов Mo0.3Cr0.7 и
Mo0.7Cr0.3, а также сплавов непрерывного ряда твердых растворов MoхCr1 – х (0 < х < 1). Удельная по-
верхность порошков находится в интервале 33–48 м2/г. Полученные порошки характеризуются ме-
зопористой структурой.
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ВВЕДЕНИЕ

Молибден обладает высокой прочностью, хо-
рошей тепло- и электропроводностью, а также
коррозионной стойкостью [1, 2]. Поэтому он и
его сплавы широко используются во многих об-
ластях техники [3]. Тем не менее, использование
молибдена в качестве высокотемпературного
конструкционного материала во многом ограни-
чивается окислением при умеренных температу-
рах [4, 5]. Окалина, образующаяся на молибдене,
в зависимости от температуры и времени окисле-
ния состоит из двух или трех оксидных слоев.
Внешним слоем является летучий MoO3. Внут-
ренние слои состоят из субоксидов, которые име-
ют состав, близкий к MoO2. Внешний слой три-
оксида молибдена не является защитным, поэто-
му скорость окисления MoO2 до MoO3 на их
границе раздела равна скорости диффузии кисло-
рода через пленку субоксида к металлу [4]. Одним
из способов подавления окисления молибдена
является сплавление его с хромом, который пре-
имущественно окисляется в сплаве и образует не-
прерывные слои оксида Cr2O3, защищающие мо-
либден от окисления [6, 7]. Использование хрома
в качестве антикоррозионного элемента обуслов-
лено тем, что система молибден–хром является
изоморфной с разрывом смешиваемости ниже
880°C [8], а свободная энергия Гиббса образова-
ния Cr2O3 более отрицательна, чем энергия обра-
зования оксидов молибдена [9]. Поэтому в систе-

ме Mo–Cr предпочтительнее окисляется хром по
сравнению с молибденом. Сплавы Mo–Cr в разры-
ве смешиваемости имеют тенденцию разлагаться
на ОЦК-фазу α-Мо, обогащенную хромом, и
ОЦК-фазу α-Cr, обогащенную молибденом. Это
явление, известное как “475° охрупчивание” [10],
приводит к повышенной твердости и снижению
пластичности со старением.

В качестве метода получения порошков спла-
вов молибдена с хромом обычно используют вы-
сокоэнергетический механический размол смеси
порошков Mo и Cr в шаровых мельницах [11–14].
В работе [11] проводили размол в течение 24 и 48 ч
при температуре окружающей среды смеси по-
рошков Mo (250 меш) и Cr (325 меш) составов
Mo75Cr25, Mo50Cr50 и Mo25Cr75. При этом показа-
но, что 24 ч размола достаточно для полного сме-
шивания компонентов с образованием твердых
растворов металлов с кристаллической структу-
рой ОЦК. Средний размер частиц порошков со-
ставил 21 нм. Авторы [13] синтезировали нано-
кристаллический твердый раствор CrMo размо-
лом порошковой смеси состава Mo35Cr65 течение
18 и 22 ч при температуре 260 K. Было установле-
но, что в процессе размола происходят цикличе-
ские переходы между твердым раствором CrMo
и аморфной фазой Mo–Cr [13, 14]. По мере увели-
чения времени размола первоначально образую-
щийся нанокристаллический твердый раствор
CrMo трансформируется в аморфный сплав Cr–
Mo, который снова превращается в нанокри-
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сталлический твердый раствор. Недостатком по-
лучения сплавов путем размола компонентов яв-
ляется долговременное потребление энергии и за-
грязнение полученного продукта материалами
измельчающей среды, в частности карбидом воль-
фрама [11]. Сплавы Cr–Mo получали также сов-
местным электрохимическим осаждением компо-
нентов из водных электролитов [15, 16]. Однако они
имели очень низкое содержание молибдена (не бо-
лее 2–3 мас. %) и были загрязнены водородом [16].

Представляет интерес исследовать возмож-
ность получения порошков сплавов Mo–Cr альтер-
нативными методами. Ранее была показана возмож-
ность получения порошков сплавов W–Mo восста-
новлением парами магния двойных оксидных
соединений этих металлов [17, 18]. При их восстанов-
лении происходит снижение температуры сплавооб-
разования за счет более плотной упаковки компо-
нентов получаемого сплава и, тем самым, уменьша-
ется диффузионный путь атомов при образовании
твердого раствора вольфрама с молибденом.

Цель настоящей работы – исследование воз-
можности получения порошка сплава Mo–Cr вос-
становлением парами магния двойного оксидного
соединения, содержащего молибден и хром.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве прекурсора для получения сплавов

Mo–Cr был выбран молибдат хрома Cr2(MoO4)3.
Его выбор обусловлен тем, что он относится к се-
мейству материалов A2M3O12, где A – трехвалент-
ный переходный металл или лантаноид, а M –
шестивалентный молибден или вольфрам [19].
Эти материалы характеризуются фазовым пере-
ходом от низкотемпературной моноклинной (пр.
гр. P21/a) к высокотемпературной орторомбиче-
ской (пр. гр. Pbcn) структуре [20]. Обе структуры
являются микропористыми, образуя открытые
межузельные бескатионные каркасы, состоящие
из связанных вершинами октаэдров AO6 и тетра-
эдров MO4, где каждый октаэдр AO6 соединяется
с тетраэдрами MO4 общим атомом кислорода. В

своей высокотемпературной орторомбической
модификации соединения A2M3O12 проявляют
отрицательное тепловое расширение (ОТР), при-
чины возникновения которого точно не установ-
лены [19]. Температура фазового перехода молиб-
дата хрома Cr2(MoO4)3 в состояние с ОТР составля-
ет 380°C, значение коэффициента ОТР в интервале
380–800°С составляет –9.39 × 10–6°C–1 [21]. Вслед-
ствие ОТР при нагревании Cr2(MoO4)3 будет про-
исходить сокращение расстояния Mo–Cr и, тем
самым, уменьшаться диффузионный путь атомов
при образовании сплава.

Молибдат хрома Cr2(MoO4)3 является востре-
бованным материалом, который проявляет хоро-
шие магнитные, электрические и каталитические
свойства [22, 23]. Его получают методом осажде-
ния или термическим разложением растворов
хроматов и молибдатов [21, 22, 24], а также твер-
дофазной реакцией между оксидами [23, 25]

(1)

В настоящей работе для синтеза Cr2(MoO4)3
оксиды Cr2O3 и MoO3 с соотношением 1 : 3 пере-
мешивали с помощью верхнеприводной мешалки
в воде (Т : Ж = 1 : 5) в течение 3 ч. Скорость вра-
щения мешалки 320 мин–1. После сушки на воз-
духе при температуре 80–85°С шихту спекали
сначала при температуре 600°С, а затем 800°С в
течение 5 ч при каждой температуре. В результате
был получен чистый по данным рентгенофазово-
го анализа (РФА) Cr2(MoO4)3 (рис. 1).

Аппаратура, методика получения и исследова-
ния порошков аналогичны использованным ра-
нее [18]. Процесс вели в атмосфере паров магния
и аргона (ВЧ). Емкость с магнием (М95) устанав-
ливали на дно реакционного стакана. Навеску
Cr2(MoO4)3 массой 5 г загружали в металлические
тигли, которые устанавливали над емкостью с
магнием. Над тиглями помещали экран, расстоя-
ние от которого до поверхности прекурсора со-
ставляло 27–30 мм. Реакционный стакан закры-
вали крышкой, в центре которой имелось отвер-

( ) ( ) ( )+ =2 3 3 2 4 3Cr O тв. 3MoO тв. C ( )r MoO тв.

Рис. 1. Дифрактограмма молибдата хрома Cr2(MoO4)3 (PDF-4, 04-008-8105).
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стие для чехла термопары. Сборку помещали в
реторту из нержавеющей стали, которую гермети-
зировали, вакуумировали, заполняли аргоном и
нагревали до требуемой температуры при закры-
той крышке реакционного стакана. Процесс вос-
становления вели в температурном интервале
700–800°C и при остаточном давлении аргона в ре-
акторе 5–15 кПа в течение 4 ч. Продукты реакции
обрабатывали 15%-ным раствором азотной кисло-
ты (“х. ч.”), а затем отмывали дистиллированной
водой до нейтральной реакции раствора и сушили
на воздухе при температуре 80°C. РФА проводили
на дифрактометрах ДРОН-2 и SHIMADZU
XRD-6000 (CuKα-излучение) с использованием ба-
зы PDF-4 (2021). Удельную поверхность и пори-
стость порошков измеряли методами БЭТ и BJH на
приборе TriStarII 3020 V1.03. Средний размер кри-
сталлитов сплавов оценивали рентгеновским
методом по формуле Шерера [26]

(2)

где форм-фактор K = 0.94, длина волны рентге-
новского излучения λ = 0.15406 нм, β – ширина
на половине высоты дифракционного пика в ра-
дианах, θ – угол Брэгга. Морфологический ана-
лиз порошков проводили с помощью сканирую-
щего электронного микроскопа SEM LEO-420.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Реакция магниетермического восстановления

молибдата хрома Cr2(MoO4)3 является экзотерми-

λ=
β θ

,
cos
Kd

ческой и протекает с выделением большого коли-
чества тепла. Использование в качестве восстано-
вителя паров магния позволяет регулировать ско-
рость их поступления в реакционную зону и, тем
самым, ограничить температуру реакции, под-
держивая ее постоянной в течение всего процесса
восстановления значительно выше температуры
фазового перехода молибдата хрома в состояние с
ОТР.

Рис. 2. Тигли с реакционной массой (а–в) и соответствующие им экраны (г–е) после восстановления Cr2(MoO4)3:
температура 750°C, остаточное давление аргона в реакторе: 5 (а, г), 10 (б, д), 15 кПа (в, е).

(б)

20 мм

(в)

(г) (д) (е)

(a)

Рис. 3. Дифрактограмма белого вещества с поверхности
экрана после восстановления Cr2(MoO4)3: остаточное
давление аргона в реакторе 15 кПа, температура 750°С.
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Рис. 4. Дифрактограммы продуктов восстановления Cr2(MoO4)3 (1) и отмытого порошка (2): температура – 700 (а),
750 (б, д), 800°С (в, г); остаточное давление аргона в реакторе – 5 (а, г), 10 (б, в), 15 кПа (д).
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Рис. 5. Продукты восстановления Cr2(MoO4)3 после
отмывки и сушки: а – чистый сплав Mo0.3Cr0.7, б –
смесь сплава Mo0.3Cr0.7, Mo и CrMoO3.

(б)

10 мм

(a)

Рис. 6. Зависимости поверхности пор от их среднего
диаметра: удельная поверхность порошков сплава
Mo0.3Cr0.7 – 33 (1), 39 (2), 48 м2/г (3).
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Вид тиглей после восстановления Cr2(MoO4)3
представлен на рис. 2. Видно, что на поверхности
реакционной массы, на внутренней боковой по-
верхности тиглей выше уровня загрузки прекурсо-
ра и на поверхности экрана, обращенной к прекур-
сору, имеются отложения вещества белого цвета.
Согласно данным РФА, они представляют собой
чистый оксид магния (рис. 3). Ранее было показа-
но, что пространственное разделение металличе-
ской и оксидной фаз при восстановлении парами
Mg или Ca ряда оксидных соединений металлов
подгруппы хрома обусловлено протеканием элек-
тронно-опосредованных реакций без непосред-
ственного физического контакта реагирующих
веществ [27, 28]. При повышении остаточного
давления аргона в реакторе доля соединения,
восстанавливаемого в режиме электронно-опо-
средованных реакций, увеличивается и, тем са-
мым, растет количество MgO на поверхности ре-
акционной массы и на поверхности экрана, обра-
щенной к прекурсору (рис. 2).

Мольное отношение молибдена к хрому в пре-
курсоре составляет 2 : 3. Следовательно, при вос-
становлении Cr2(MoO4)3 можно ожидать образо-
вания сплава с составом Mo0.6Cr0.4. Однако такой
сплав получить не удалось. При полном восста-
новлении Cr2(MoO4)3 в большинстве случаев (при
700°С и давлении 5 кПа, 750°С и давлении 5 и
10 кПа, 800°С и давлении 15 кПа) продуктами ре-
акции кроме MgO были сплав Mo0.3Cr0.7 и молиб-
ден (дифрактограммы 1 на рис. 4а, 4б). При этом
после отмывки реакционной массы получали по-
рошки сплава Mo0.3Cr0.7 (дифрактограмма 2 на
рис. 4а, рис. 5а) или смесь этого сплава с молиб-
деном (дифрактограмма 2 на рис. 4б). Восстанов-
ление Cr2(MoO4)3 при температуре 800°С и оста-
точном давлении 10 кПа приводит к образованию
сплавов, соответствующих составам Mo0.3Cr0.7 и
Mo0.7Cr0.3 (рис. 4в). Проведение процесса при та-
кой же температуре, но более низком остаточ-
ном давлении приводит к образованию порошка
непрерывного ряда твердых растворов MoхCr1 – х
(0 < х < 1) (рис. 4г).

При неполном восстановлении прекурсора в
продуктах реакции кроме MgO, Mo0.3Cr0.7 и Mo
было обнаружено соединение CrMoO3 (рис. 4д).
Оно не отмывалось из реакционной массы рас-
твором азотной кислоты, а при высушивании от-
мытый продукт формировал твердую корку, при
самопроизвольном разрушении которой ее от-
дельные фрагменты скручивались в спирали диа-
метром 4–5 мм (рис. 5б).

Удельная поверхность порошков сплавов, по-
лученных восстановлением молибдата хрома, со-

ставила 33–48 м2/г. Высокоразвитая поверхность
порошков обусловлена тем, что образующийся в
процессе восстановления тугоплавкий оксид MgO,
создавая прослойки между частицами образующе-
гося сплава, затрудняет их коагуляцию. Остается
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значительным и количество нанопор после выще-
лачивания MgO, которые вносят основной вклад
в удельную поверхность порошка сплава (рис. 6).

Согласно расчетам, выполненным по фор-
муле (2), для полученных порошков сплавов мо-
либдена с хромом средний размер кристаллитов
находится на уровне 12–21 нм. При этом порош-

ки представлены достаточно крупными агрегиро-
ванными частицами размером 1–10 мкм (рис. 7).

Кривые адсорбции порошков сплавов, полу-
ченных при всех режимах восстановления молиб-
дата хрома Cr2(MoO4)3, соответствуют IV типу по
IUPAC. Они отличаются наличием петли гисте-
резиса и характерны для материалов с мезопори-
стой структурой. Количество вещества, адсорби-
руемого порошками сплавов, полученных при
одинаковых остаточных давлениях, больше для
порошков, полученных при более низких темпе-
ратурах (рис. 8). Это обусловлено большей коагу-
ляцией частиц порошка сплава при более высо-
ких температурах.

Таким образом, результаты исследований пока-
зали возможность получения порошков сплава мо-
либдена с хромом с развитой поверхностью магни-
етермическим восстановлением Cr2(MoO4)3.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучены закономерности восстановления мо-

либдата хрома Cr2(MoO4)3 парами магния в тем-
пературном интервале 700–800°C при остаточ-
ном давлении аргона в реакторе 5–15 кПа. Иссле-
дованы характеристики полученных порошков
сплавов молибдена с хромом.

Восстановление Cr2(MoO4)3 в приведенных вы-
ше условиях приводило к пространственному раз-
делению металлической и оксидной фаз продуктов
реакции, обусловленному протеканием электрон-
но-опосредованной реакции без непосредственно-
го физического контакта между Cr2(MoO4)3 и Mg.

Получены порошки сплава Mo0.3Cr0.7, смеси
сплавов Mo0.3Cr0.7 и Mo0.7Cr0.3, а также непрерыв-
ного ряда твердых растворов MoхCr1 – х (0 < х < 1)
с удельной поверхностью 33–48 м2/г. Форма кри-

Рис. 7. СЭМ-изображения порошков сплава
Mo0.3Cr0.7 с удельной поверхностью 39 (а) и 48 м2/г (б).

(б) 2 мкм

2 мкм(a)

Рис. 8. Кривые адсорбции–десорбции азота порошков сплава Mo0.3Cr0.7 с удельной поверхностью 33 (а), 39 (б),
48 м2/г (в).
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вых адсорбции порошков сплавов соответствует
IV типу по IUPAC, что подтверждает их мезопо-
ристую структуру.
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