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Исследован процесс получения порошков сплавов молибдена с вольфрамом восстановлением ок-
сидных соединений Mo0.3W0.7O3, CaМо0.7W0.3O4 и MgМо0.7W0.3O4 парами магния и кальция при
температуре 750–880°C и остаточном давлении в реакторе 5–15 кПа. При восстановлении
Мо0.3W0.7O3 удельная поверхность порошков сплава Mo–W немного выше, чем порошков смеси ме-
таллов, полученных при восстановлении смеси WO3 и MoO3 при аналогичных условиях. При восста-
новлении соединений CaМо0.7W0.3O4 и MgМо0.7W0.3O4 магнием удельная поверхность порошков сплава
Mo–W выше, чем при восстановлении кальцием. Получены порошки сплавов молибдена с вольфрамом
с параметрами кристаллической решетки 0.3153 ± 0.0001 и 0.3160 ± 0.0001 нм с удельной поверхностью
на уровне 9–22 м2/г. Средний размер кристаллитов сплава, рассчитанный по формуле Шерера, находит-
ся в интервале 12–35 нм. Полученные порошки характеризуются мезопористой структурой.
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ВВЕДЕНИЕ
Благодаря высокотемпературной прочности и

высокой коррозионной стойкости молибден, воль-
фрам и их сплавы находят широкое применение в
различных областях техники [1, 2]. Во всем диа-
пазоне концентраций W и Mo образуют непре-
рывную серию изоморфных твердых растворов
[3]. Это обусловлено одинаковой кристалличе-
ской структурой (объемно-центрированная куби-
ческая (ОЦК)), высокими температурами плавле-
ния (tпл Мо = 2620°C, tпл W = 3410°C), близкими атом-
ными радиусами (RMo = 0.190 нм, RW = 0.193 нм) и
значениями электроотрицательности (Mo – 2.16,
W – 2.36) [4]. Температура плавления молибдена
ниже температуры плавления вольфрама, но он
обладает лучшей коррозионной стойкостью [5].
Поэтому сплавы Mo–W, имея прочностные харак-
теристики и жаропрочность вольфрама, наследу-
ют высокие коррозионные свойства молибдена
[6, 7]. Вследствие высоких температур плавления
W и Mo их сплавы трудно приготовить с помощью
традиционного процесса плавки-литья. При по-
лучении сплавов из металлов со значительно раз-
личающимися температурами плавления обычно
используется метод порошковой металлургии [8].

Для получения высоких механических характери-
стик предпочтительно спекание порошков при от-
носительно низкой температуре с использованием
нано- и ультратонких порошков [5, 9]. В качестве
метода получения порошков сплавов обычно ис-
пользуют высокоэнергетический механический
размол смеси порошков Mo и W в шаровых мель-
ницах [6, 7, 10–13]. Недостатком получения сплавов
путем размола компонентов является долговремен-
ное потребление энергии и загрязнение полученно-
го продукта материалами измельчающей среды.
Нанопорошки сплава Mo–W авторы [14, 15] полу-
чали путем золь–гель-синтеза двойных оксидов
вольфрама и молибдена с их последующим восста-
новлением водородом. При восстановлении таких
соединений может быть значительно снижена тем-
пература сплавообразования за счет плотной упа-
ковки компонентов сплава в прекурсоре и, тем са-
мым, более короткого диффузионного пути атомов
при образовании твердого раствора.

Цель настоящей работы – исследование воз-
можности получения порошков сплавов Mo–W
восстановлением двойных оксидных соединений,
содержащих молибден и вольфрам, парами маг-
ния и кальция.

УДК 669.265:621.762.242
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для получения сплавов использовали порошки
оксидных соединений Mo0.3W0.7O3, CaМо0.7W0.3O4 и
MgМо0.7W0.3O4, синтезированные по методике [16].
В качестве прекурсоров сравнения использовали
смесь порошков оксидов MoO3 + 80 мас. % WO3.
Аппаратура, методика получения и исследования
порошков аналогичны использованным ранее
[17, 18]. Процесс вели в атмосфере паров магния
(“МГ95”) или кальция (ТУ 083.5.290-92 произ-
водства АО ЧМЗ) и аргона (ВЧ).

Навески прекурсоров массой 3 г загружали в
металлические тигли, которые устанавливали над
емкостью с магнием или кальцием. Над тиглями
помещали экран, расстояние от которого до по-
верхности прекурсора составляло 27–30 мм. Ре-
акционный стакан закрывали крышкой, в центре
которой имелось отверстие для чехла термопары.
Сборку помещали в реторту из нержавеющей ста-
ли, которую герметизировали, вакуумировали, за-
полняли аргоном и нагревали до требуемой темпе-
ратуры при закрытой крышке реакционного стака-
на. Процесс восстановления вели в температурном
интервале 750–880°C при остаточном давлении
аргона в реакторе 5–15 кПа в течение 3–6 ч. Про-
дукты реакции обрабатывали 10%-ным раство-
ром соляной кислоты (“х. ч.”), а затем отмывали
дистиллированной водой до нейтральной реак-
ции раствора и сушили в сушильном шкафу на
воздухе при температуре 80°C. Степень извлече-
ния целевого продукта при восстановлении вы-
бранных соединений, содержащих Mo и W, со-
ставляла 75–85 мас. %.

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на
дифрактометре SHIMADZU XRD-6000 (CuKα-излу-
чение) с использованием базы PDF-4 (2022). Сред-
ний размер кристаллитов оценивали рентгенов-
ским методом по формуле Шерера [19]. Удельную
поверхность и пористость порошков измеряли ме-
тодами БЭТ и BJH на приборе TriStarII 3020 V1.03.
Морфологию поверхности порошков сплава Mo–W
изучали после напыления золотом с помощью
сканирующего электронного микроскопа (СЭМ)
SEM LEO-420.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Вид тиглей и соответствующих им экранов по-
сле восстановления различных прекурсоров приве-
ден на рис. 1 и 2. Видно, что после восстановления
Mo0.3W0.7O3, CaМо0.7W0.3O4, смесей MoO3 + WO3
кальцием при остаточном давлении 5 и 10 кПа,
после восстановления магнием Мо0.3W0.7O3 и
CaМо0.7W0.3O4 при 5 и 15 кПа (рис. 1), а также
MgМо0.7W0.3O4 при давлении 15 кПа (рис. 2, пра-
вый тигель 2а) на внутренней боковой поверхно-
сти тиглей выше уровня загрузки прекурсоров, на
поверхности реакционной массы и на экранах
наблюдаются отложения в виде корки из веще-
ства белого цвета. В то же время, после восстанов-
ления MgМо0.7W0.3O4 магнием при остаточном дав-
лении 5 кПа реакционная масса представляет собой
однородный порошок черного цвета (рис. 2, ле-
вый тигель 2а). Согласно данным РФА, белое веще-
ство на поверхностях реакционных масс и экранах
представляют собой оксид металла-восстанови-
теля (рис. 3). Ранее было установлено, что разде-

Рис. 1. Тигли с реакционной массой (а, в) и соответствующие им экраны (б, г) после восстановления кальцием; пре-
курсоры: MgМо0.7W0.3O4 (левые тигли 1а и 1в), CaМо0.7W0.3O4 (правые тигли 1а и 1в), Мо0.3W0.7O3 (левые тигли 2а и 2в)
и смесь порошков MoO3 + 80 мас. % WO3 (правые тигли 2а и 2в); температура 880°C, остаточное давление в реакторе:
а, б – 5, в, г – 10 кПа.
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ление продуктов реакции при восстановлении
оксидных соединений парами магния или каль-
ция обусловлено протеканием электронно-опо-
средованных реакций (ЭОР) [20].

Результаты исследования влияния условий вос-
становления W0.3Мо0.7O3 парами магния на харак-

теристики порошков приведены в табл. 1. Для срав-
нения также приведены характеристики порошка,
полученного восстановлением в аналогичных усло-
виях смеси MoO3 + 80 мас. % WO3. Формирование

твердого раствора Mo–W в результате восстановле-
ния Мо0.3W0.7O3 подтверждается наличием симмет-

ричных отражений кристаллических плоскостей
ОЦК на дифрактограммах реакционной массы и
отмытого порошка (рис. 4, дифрактограммы 1 и
2). При восстановлении парами магния смеси
MoO3 + 80 мас. % WO3 на дифрактограммах наблю-

даются раздвоенные отражения ОЦК-структуры, со-
ответствующие W и Mo (рис. 4, дифрактограмма 3).
Образование сплава Mo–W при восстановлении
Мо0.3W0.7O3 магнием подтверждается величиной

параметра кристаллической решетки а получен-
ных порошков. На рис. 5 приведена зависимость
значений а сплавов Mo–W от состава по извест-
ным литературным данным. Она находится в
хорошем соответствии с величинами, рассчи-
танными по правилу Вегарда на основе значе-
ний а чистых исходных металлов. Среднее зна-
чение параметра а полученных сплавов состав-
ляет 0.3160 ± 0.0001 нм (табл. 1). С учетом ошибки
определения а полученный сплав имеет состав
Mo–(70 ± 4) ат. % W.

Из данных табл. 1 видно, что при восстановле-
нии Мо0.3W0.7O3 удельная поверхность порошков

сплава Mo–W немного выше, чем порошков сме-

си металлов, полученных при восстановлении

смеси MoO3 + 80 мас. % WO3 при аналогичных

условиях. Однако в обоих случаях поверхность не

превышает 9 м2/г. Средний размер кристаллитов

сплава Mo–W в реакционной массе находится в

интервале 17–25 нм. После отмывки он незначи-

тельно увеличивается за счет вымывания наибо-

лее мелких частиц сплава.

Результаты исследования влияния условий вос-

становления CaМо0.7W0.3O4 и MgМо0.7W0.3O4 пара-

ми магния и кальция на характеристики порошков

Рис. 2. Тигли с реакционной массой (а, в) и соответствующие им экраны (б, г) после восстановления магнием; пре-
курсоры: Мо0.3W0.7O3 (тигли 1а и 1в), MgМо0.7W0.3O4 (левые тигли 2а и 2в), CaМо0.7W0.3O4 (правые тигли 2а и 2в);
температура 750°C, остаточное давление в реакторе: а, б – 5, в, г – 15 кПа.
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Рис. 3. Дифрактограммы корки белого вещества на
поверхности реакционной массы после восстановле-
ния Мо0.3W0.7O3, MgМо0.7W0.3O4 магнием (1) и после
восстановления CaМо0.7W0.3O4 кальцием (2).
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приведены в табл. 2 и 3. Видно, что при восстанов-
лении соединений CaМо0.7W0.3O4 и MgМо0.7W0.3O4

магнием удельная поверхность порошков сплава
Mo–W выше, чем при восстановлении кальцием.
Это обусловлено более низкими температурами
процесса, требуемыми для обеспечения достаточ-
ного давления паров магния. После выщелачива-
ния оксида металла-восстановителя остается боль-
шое количество нанопор, которые вносят значи-
тельный вклад в удельную поверхность порошка
(рис. 6). Снижение удельной поверхности порош-
ков, полученных при одних и тех же температу-
рах, но при более высоком остаточном давлении,
обусловлено увеличением количества оксидного
соединения, восстанавливаемого в режиме ЭОР с
отложением оксида металла-восстановителя вне
объема реакционной массы (рис. 7). По мере по-
вышения давления увеличивается масса оксида
металла-восстановителя на стенках тигля выше
уровня загрузки прекурсора и на поверхностях
реакционной массы и экрана (рис. 1 и 2).

Средний размер кристаллитов сплава, рассчи-
танный по формуле Шерера, находится в интер-
вале 12–35 нм. Как видно из СЭМ-изображений,
порошки сплава Mo–W, полученные восстанов-
лением MgW0.3Мо0.7O4, и CaW0.3Мо0.7O4, пред-

ставляют собой агрегированные конгломераты, в
которых первичные частицы сплава имеют схо-

жий внешний облик и близкие размеры (рис. 8).

Параметр решетки сплавов Mo–W, полученных

восстановлением CaW0.3Мо0.7O4 и MgW0.3Мо0.7O4,

составляет 0.3153 ± 0.0001 нм. В соответствии с за-

висимостью, приведенной на рис. 5, это соответ-

ствует составу Mo–(30 ± 4 ат. %)W. Кривые адсорб-

Рис. 4. Дифрактограммы реакционной массы (1) и отмытого порошка (2, 3) после восстановления Мо0.3W0.7O3, (1, 2)
и смеси MoO3 + 80 мас. % WO3 (3) парами магния (температура 750°C, остаточное давление 5 кПа).
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Рис. 5. Зависимости параметра кристаллической ре-
шетки сплавов Mo–W от состава по  данным [12] (1),
[21] (2), [22] (3).
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Таблица 1. Зависимость характеристик порошков от условий восстановления парами Mg соединения Mo0.3W0.7O3 и
смеси порошков MoO3 + 80 мас. % WO3

Примечание. S – удельная поверхность по БЭТ; 
аMo–W – параметр кристаллической решетки сплава молибдена с вольфрамом; 
dMo–W – размер кристаллитов сплава молибдена с вольфрамом.

Прекурсор t, °C p, кПа τ, ч РФА S, м2/г аMo–W, нм dMo–W, нм

условия

восстановления

характеристики порошка до (верхняя строка) 

и после отмывки образцов (нижняя строка)

Mo0.3W0.7O3

700 5 5

Сплав Мо–W, MgO – 0.3162 17.1

Сплав Мо–W 8.89 0.3159 18.7

MoO3–80 мас. % WO3

Смесь Мо и W, MgO – – –

Смесь Мо и W 7.78 – –

Mo0.3W0.7O3

750 5 4

Сплав Мо–W, MgO – 0.3160 19.1

Сплав Мо–W 7.82 0.3158 23.5

MoO3–80 мас. % WO3

Смесь Мо и W, MgO – – –

Смесь Мо и W 7.24 – –

Mo0.3W0.7O3

800 5 3

Сплав Мо–W, MgO – 0.3162 23.1

Сплав Мо-W 7.16 0.3159 24.9

MoO3–80 мас. % WO3

Смесь Мо и W, MgO – – –

Смесь Мо и W 6.34 – –

Mo0.3W0.7O3

750 10 4

Сплав Мо–W, MgO – 0.3156 25.2

Сплав Мо–W 6.00 0.3159 27.0

MoO3–80 мас. % WO3

Смесь Мо и W, MgO – – –

Смесь Мо и W 5.42 – –

Mo0.3W0.7O3
750 15 5

Сплав Мо–W, MgO – 0.3159 23.5

Сплав Мо–W 5.72 0.3162 26.9

MoO3–80 мас. % WO3 Смесь Мо и W 5.15 – –

Таблица 2. Зависимость характеристик порошков от условий восстановления оксидных соединений MgW0.3Мо0.7O4

и CaW0.3Мо0.7O4 парами магния

Прекурсор t, °C p, кПа τ, ч РФА S, м2/г аMo–W, нм dMo–W, нм

условия

восстановления

характеристики порошка до (верхняя строка) 

и после отмывки образцов (нижняя строка)

MgМо0.7W0.3O4 700 5 5
Сплав Мо–W, MgO – 0.3152 15.2

Сплав Мо–W 23.1 0.3152 18.9

CaМо0.7W0.3O4 700 5 5
Сплав Мо–W, MgO, CaO – 0.3154 11.4

Сплав Мо–W 21.7 0.3155 15.7

MgМо0.7W0.3O4 750 5 4
Сплав Мо–W, MgO – 0.3153 16.7

Сплав Мо–W 19.8 0.3156 20.4

MgМо0.7W0.3O4 750 10 4
Сплав Мо–W, MgO – 0.3152 25.3

Сплав Мо–W 0.3151 11.9

CaМо0.7W0.3O4 750 10 4
Сплав Мо–W, MgO, CaO 0.3153 14.5

Сплав Мо–W 18.2 0.3152 17.3

CaМо0.7W0.3O4 800 10 5
Сплав Мо–W, MgO, CaO – 0.3154 10.8

Сплав Мо–W 17.3 0.3155 13.1
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ции порошков сплавов, полученных при всех режи-
мах восстановления Mo0.3W0.7O3, CaW0.3Мо0.7O4 и

MgW0.3Мо0.7O4, соответствуют IV типу по IUPAC.

Количество вещества, адсорбируемого порошка-
ми сплавов, увеличивается при повышении
удельной поверхности порошка (рис. 9).

Таким образом, результаты исследований по-
казали возможность получения порошков сплава
молибдена с вольфрамом с развитой поверхно-
стью восстановлением парами магния и кальция
оксидных соединений, содержащих молибден и
вольфрам. Такие порошки могут быть использо-
ваны в качестве прекурсоров при получении би-
металлических карбидов (Mo,W)C и (Mo,W)2C

для катализаторов органического синтеза. Для
ряда каталитических реакций использование би-
металлических карбидов обеспечивает синерге-
тический эффект по сравнению с их монометал-
лическими аналогами [23–26].

Таблица 3. Зависимость характеристик порошков от условий восстановления соединений CaМо0.7W0.3O4 и
MgМо0.7W0.3O4 парами кальция

Прекурсор t, °C p, кПа τ, ч РФА S, м2/г аMo–W, нм dMo–W, нм

условия

восстановления

характеристики порошка до (верхняя строка) 

и после отмывки образцов (нижняя строка)

CaМо0.7W0.3O4 850 5 6
Сплав Мо–W, CaO – 0.3155 20.3

Сплав Мо–W 15.8 0.3153 23.2

MgМо0.7W0.3O4 860 5 5
Сплав Мо–W, MgO, CaO – 0.3151 19.0

Сплав Мо–W 14.5 0.3149 21.7

CaМо0.7W0.3O4 880 5 4
Сплав Мо–W, CaO – 0.3153 20.3

Сплав Мо–W 13.2 0.3153 23.2

MgМо0.7W0.3O4 880 10 5
Сплав Мо–W, MgO, CaO – 0.3152 19.8

Сплав Мо–W 12.8 0.3154 24.6

Рис. 6. Суммарные кривые распределения пор для
порошков сплава, полученных восстановлением па-
рами магния соединений CaМо0.7W0.3O4 (1),
MgМо0.7W0.3O4 (2).
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Рис. 8. СЭМ-изображения высокодисперсных порошков сплава W–Mo с удельной поверхностью 21 (а), 15 м2/г (б);
прекурсоры: а – MgМо0.7W0.3O4, б – CaМо0.7W0.3O4.

(б)2 мкм 2 мкм(a)

Рис. 9. Кривые адсорбции–десорбции азота (а, б) и зависимости объема пор от их диаметра (в, г) для порошков спла-
вов Mo–W; удельная поверхность порошков: а, в – 17; б, г – 21 м2/г.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучены закономерности восстановления
Mo0.3W0.7O3, MgW0.3Мо0.7O4 и CaW0.3Мо0.7O4 парами

магния и кальция в температурном интервале 700–
880°C при остаточном давлении аргона в реакторе
5–15 кПа. Исследованы характеристики получен-
ных порошков сплавов молибдена с вольфрамом.

Восстановление соединений Mo0.3W0.7O3,

MgW0.3Мо0.7O4 и CaW0.3Мо0.7O4 парами магния и

кальция в приведенном интервале температур при-
водит к пространственному разделению металличе-
ской и оксидной фаз продуктов реакции, обуслов-
ленному протеканием электронно-опосредованной
реакции ЭОР без непосредственного физического
контакта между оксидным соединением и метал-
лом-восстановителем.

Получены порошки сплавов молибдена с воль-
фрамом с параметрами кристаллической решетки
0.3153 ± 0.0001 и 0.3160 ± 0.0001 нм. Удельная по-

верхность находится на уровне 9–22 м2/г. Форма
кривых адсорбции порошков сплавов соответ-
ствует IV типу по классификации IUPAC, что
подтверждает их мезопористую структуру.

Порошки сплавов Mo–W могут быть исполь-
зованы в качестве прекурсоров при синтезе биме-
таллических карбидов, применение которых в ка-
тализаторах повышает их эффективность по срав-
нению с монометаллическими аналогами.
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