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Введение

Молибден обладает такими свойствами как туго�
плавкость, высокая жаропрочность, низкий коэффи�
циент термического расширения, коррозионная стой�
кость, высокие упругие свойства [1]. Удачное сочета�
ние ценных физико�химических и механических
свойств позволяет использовать этот металл в качестве
одного из основных компонентов для производства
конструкционных материалов в промышленности.
Молибден и сплавы на его основе применяются для
изготовления обрабатывающего инструмента, дета�

лей, работающих при высокой температуре длитель�
ное время, в условиях радиационного воздействия.
Основными областями потребления молибдена явля�
ются электротехническая, электронная, атомная про�
мышленность, самолето� и ракетостроение и другие.

Традиционный метод получения молибденового
порошка основан на высокотемпературном восста�
новлении оксида молибдена MoO3 водородом. Как
правило, этим методом практически невозможно
получить нанодисперсный порошок молибдена.
Снижение размеров частиц до нанометрового ди�
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апазона (≤100 нм) является одним из способов при�
дания веществу качественно новых свойств, позво�
ляет значительно улучшить технические параметры
конструкционных материалов и открывает широкие
перспективы развития новой техники. Известно,
что с уменьшением размеров частиц свойства по�
рошков изменяются: повышается их химическая ак�
тивность, снижается температура спекания, появля�
ются новые свойства, не характерные для материа�
лов в массивном (грубодисперсном) состоянии [2].

Электрический взрыв проводников (ЭВП) на�
ходит широкое применение для получения нано�
дисперсных порошков (НП) металлов и их химиче�
ских соединений. В литературе практически отсут�
ствуют сведения о получении НП молибдена мето�
дом ЭВП. Поэтому представляет интерес изучение
особенностей процесса электровзрывного получе�
ния НП молибдена и факторов, позволяющих ре�
гулировать свойства конечных продуктов.

В работах [3–5] была показана применимость
метода ЭВП для получения НП такого тугоплавко�
го металла как вольфрам. Было установлено, что
дисперсность продуктов взрыва зависит от энерге�
тических характеристик электровзрыва – от вели�
чины введенной в проводник энергии и от энергии
последующей дуговой стадии. В качестве наиболее
значимого параметра регулирования дисперсности
НП вольфрама было предложено использовать по�
нижение давления газа во взрывной камере и ис�
пользование химически активных газов.

Целью данной работы являлось исследование
влияния вида газовой среды в разрядной камере и
энергетических параметров электровзрыва на
свойства порошков, образующихся при электриче�
ском взрыве молибденовых проводников.

Материалы и методики экспериментов

Нанопорошки молибдена получали на опытно�
промышленной установке УДП�4Г, работа которой
описана в [5, 6].

Измерение тока в контуре проводилось с помо�
щью омического шунта и осциллографа С8�17. На�
пряжение на взрывающемся проводнике измеря�
лось с использованием омического делителя напря�
жения. Коммутация накопителя энергии и взрывае�
мых проводников проводилась с помощью упра�
вляемого разрядника. Электрический взрыв про�
водников осуществляли в режиме «быстрого взры�
ва» с бесконечной паузой тока или с дуговой стади�
ей. Энергетические параметры электровзрыва регу�
лировались путем изменения зарядного напряже�
ния, величины зарядной емкости или длины взры�
ваемого проводника. Величина удельной введенной
в проводник энергии (е) принимала значения от 0,8
до 1,0ес (ес – энергия сублимации материала провод�
ника), а энергии дуговой стадии (ед) – от 0,2 до 1,6ес.
Параметры электрического контура установки: ем�
кость батареи конденсаторов С=2,32 мкФ; напряже�
ние зарядки накопителя энергии U0=12...29 кВ; ин�
дуктивность разрядного контура L=0,58 мкГн.

Для получения нанопорошков взрывали молиб�
деновые проводники диаметром 0,3 и 0,2 мм, дли�
ной 0,07 и 0,06 м. Содержание примесей металлов в
молибденовом проводнике составляло ~0,4 мас. %.

Полуколичественный фазовый анализ состава
полученных порошков проводили с помощью
рентгеновского дифрактометра ДРОН�3,0 с ис�
пользованием CuKα�излучения трубки. Диспер�
сность и форму частиц определяли с помощью ра�
стрового электронного микроскопа JSM�840.
Определение площади удельной поверхности (Sуд)
порошков осуществлялось с помощью метода низ�
котемпературной адсорбции азота (метод БЭТ).
Функции распределения частиц порошка по диа�
метру были получены с помощью анализатора
«Mastersizer 2000». Химическую активность порош�
ков исследовали с помощью термического анализа,
включающего термогравиметрию (ТГ) и диффе�
ренциально�термический анализ (ДТА). В работе
использовали термоанализатор Q�600 (США) На�
учно�аналитического центра Томского политехни�
ческого университета. Анализ проводили в режиме
линейного нагрева в интервале 20...1000 °С со ско�
ростью нагрева 10 град/мин в атмосфере воздуха.

Результаты и обсуждение

Для исследования влияния энергетических харак�
теристик ЭВП на дисперсность получаемых порош�
ков молибденовые проводники диаметром 0,3 мм и
длиной 0,07 м взрывали в атмосфере аргона. Регули�
рование энергии, введенной в проводник до взрыва,
и энергии дуговой стадии разряда осуществлялось за
счет изменения зарядного напряжения. Условия по�
лучения порошков молибдена и значения площади
удельной поверхности представлены в табл. 1.

Таблица 1. Площадь удельной поверхности электровзрыв�
ных порошков молибдена в зависимости от энер�
гетических параметров электрического взрыва

Изменение зарядного напряжения в условиях
проводимых экспериментов от 19 до 29,0 кВ суще�
ственно увеличило энергию, выделяемую в дуговом
разряде: ед/ес=0,2...1,6. Величина же удельной вве�
денной в проводник энергии е/ес в данных экспери�
ментах менялась незначительно – от 0,8 до 1,0. Поэ�
тому четкой зависимости дисперсности порошков от
величины энергии, введенной в проводник, в иссле�
дованном диапазоне энергий установить не удалось.

На рис. 1 показана зависимость площади удель�
ной поверхности порошков молибдена от энергии
дуговой стадии разряда. Увеличение дисперсности
порошков наблюдается после превышения энер�
гии дуговой стадии до 1,0ес. Порошки молибдена с
наибольшей площадью удельной поверхности

№ U0, кВ е/ес ед/ес Sуд, м
2/г

1 29,0 0,8 1,6 3,30

2 19,0 0,9 0,2 2,50

3 24,0 0,9 0,8 2,55

4 21,0 1,0 0,4 2,37

5 27,0 1,0 1,1 3,15
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(Sуд=3,3 м2/г) получены для случая, когда энергия
дуговой стадии принимала максимальное значение
в условиях данного эксперимента – 1,6ес.

Полученные порошки молибдена имеют трех�
модальное распределение частиц по диаметру
(рис. 2), характерное для всех электровзрывных по�
рошков, что связано с механизмом разрушения
проводника и последующего охлаждения первич�
ных продуктов ЭВП [6]. Первый максимум соот�
ветствует диаметру частиц 0,11...0,12; второй –
0,6...0,9; третий – 3...8 мкм.

Рис. 1. Зависимость площади удельной поверхности элек�
тровзрывных порошков молибдена от энергии дуго�
вой стадии

Анализ снимков, полученных с помощью ра�
стрового электронного микроскопа, показал, что
продукты электровзрыва молибденовых проводни�
ков представляют собой порошки, частицы кото�
рых имеют сферическую форму (рис. 3). Среди ча�
стиц микрометрового диапазона (рис. 3, а) имеют�
ся частицы, диаметр которых меньше, чем 100 нм
(рис. 3, б). Частицы нанометрового диапазона по�
крывают поверхность больших частиц и образуют
индивидуальные агломераты.

Таким образом, результаты экспериментов под�
тверждают вывод, полученный при изучении про�
дуктов электрического взрыва вольфрамовых про�
водников [5], что энергия, выделяемая в дуговой
стадии разряда, является параметром регулирова�
ния дисперсности порошков.

Для исследования влияния состава газа на дис�
персность порошков молибдена проведены экспе�
рименты по электрическому взрыву молибденовых
проводников диаметром 0,2 мм и длиной 0,06 м в
следующих средах: 1) аргон, 2) аргон с добавкой
10 об. % азота, 3) азот, 4) азот с добавкой 5 об. % во�
дорода. Условия экспериментов и значения площа�
ди удельной поверхности полученных порошков
представлены в табл. 2. Давление газа во всех слу�
чаях составляло 1,5·105 Па.

1,5

2,5

3,5

0 0,5 1,0 1,5 e /
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Рис. 2. Распределение по диаметру частиц порошка молибдена, полученного при ЭВП в аргоне при е/ес=0,9 и ед/ес=0,8 (об�
разец № 3, табл. 1)

Рис. 3. Микрофотографии порошка молибдена (образец № 3, табл. 1)



Таблица 2. Площадь удельной поверхности электровзрыв�
ных порошков молибдена в зависимости от элек�
трических параметров и состава газа во взрывной
камере при U0=12,4 кВ

Порошки молибдена с наибольшей площадью
удельной поверхности (Sуд=4,9 м2/г) в условиях дан�
ного эксперимента получены при использовании в
качестве окружающей среды азота. Данный резуль�
тат объясняется формированием в процессе разлета
и охлаждения первичных продуктов взрыва хими�
ческого соединения, предположительно Mo2N, на
поверхности частиц молибдена, препятствующего
слиянию частиц и увеличению их размеров. На
рентгенограмме продуктов взрыва рефлексов, соот�
ветствующих нитридным фазам, не обнаружено.

Таким образом, добавки химически активных га�
зов в инертный газ, а именно, использование азота в
качестве окружающей среды при получении порош�
ков электрическим взрывом проводников позволя�
ют добиться повышения их дисперсности на 44 %.

По результатам проведенных экспериментов мож�
но отметить, что уменьшение диаметра взрываемого
молибденового проводника с 0,3 до 0,2 мм при ЭВП в
аргоне и давлении газа 1,5·105 Па не привело к суще�
ственному изменению дисперсности (табл. 3) при
значительном снижении рабочего напряжения (с 29,0
до 12,4 кВ). Следовательно, порошки той же диспер�
сности можно получить при меньших энергозатратах.

Активность полученных порошков молибдена
(образец № 1, табл. 2) определяли с помощью диф�
ференциального термического анализа при нагрева�
нии в воздухе. Процесс окисления порошка проте�

кал в две стадии с максимумами 441 и 517 °С (рис. 4)
с увеличением массы образца. Наличие двух макси�
мумов тепловыделения связано с бимодальным ра�
спределением частиц по диаметру: сначала окисля�
ется фракция более мелких частиц, а затем – круп�
ная фракция. При дальнейшем нагревании, начиная
с 784 °С, наблюдался эндоэффект и резкое уменьше�
ние массы образца, связанные с возгонкой оксида
молибдена (VI). На термограмме НП молибдена при
температуре ~307 °С наблюдался эффект выделения
тепла (~8 кДж/моль), не сопровождавшийся изме�
нением массы образца. Такой тепловой эффект
объясняется протеканием релаксационных процес�
сов в структуре НП молибдена.

Таблица 3. Площадь удельной поверхности электровзрыв�
ных порошков молибдена в зависимости от диа�
метра взрываемого проводника

По результатам ДТА были рассчитаны параме�
тры активности НП молибдена: температура нача�
ла окисления Тн.о.=350 °С; степень окисленности
α=42,3 %; максимальная скорость окисления
Vmax=0,007 мас. %/с; удельный тепловой эффект со�
ставляет 3299 Дж/г.

Выводы

1. Установлено, что при электрическом взрыве
молибденовых проводников в газах и образова�
нии сферических частиц дисперсность нанопо�
рошков увеличивается с ростом энергии дуго�
вого разряда: при увеличении ед/ес от 0,2 до 1,6
площадь удельной поверхности возрастает с 2,4
до 3,3 м2/г.

№ d, мм l, мм U, кВ е/ес ед/ес Sуд, м
2/г

1 0,3 70 29,0 0,8 1,6 3,3

2 0,2 60 12,4 0,6 0,6 3,4

3 0,2 60 15,1 0,8 1,1 3,5

№ е/ес ед/ес Газ Sуд, м
2/г

1 0,6 0,6 Ar 3,4

2 0,7 0,5 Ar+10 об. % N2 3,5

3 0,7 0,5 N2 4,9

4 0,7 0,5 N2+5 об. % H2 2,4
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Рис. 4. Термограмма НП молибдена, полученного в атмосфере аргона при е/ес=0,6 и ед/ес=0,6



2. Показано, что при замене аргона на азот во
взрывной камере (е/ес=0,7; е/ед=0,5) площадь
удельной поверхности нанопорошка молибдена
максимальна – 4,9 м2/г. На поверхности частиц
при взрыве проводника в химически активной
среде – азоте образуются тугоплавкие нитриды,
препятствующие укрупнению наночастиц.

3. При нагревании нанопорошка молибдена на
воздухе при 280...340 °С наблюдалось выделение
запасенной энергии: тепловой эффект
8 кДж/моль не сопровождался изменением мас�
сы образца, что обусловлено релаксационными
процессами в структуре наночастиц.
Работа выполнена при финансовой поддержке гранта

РФФИ № 08�08�12077�офи.
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Введение

Одной из причин развития техники и техноло�
гий является стремление к снижению материалоём�
кости и энергоёмкости. Уменьшение характерных
размеров частиц порошков в материаловедении на
первых этапах не приводило к качественному изме�
нению их свойств, например, порошки алюминия
АСД�1 (a–0=100 мкм), АСД�4 (a–0=9 мкм) и АСД�6
(a–0=2,5 мкм) имеют близкие значения насыпной
плотности, толщины оксидной оболочки, содержа�
ния сорбированных газов и др. [1]. Современный
этап развития техники и технологий характеризует�
ся переходом к субмикронным и нанометровым
объектам, для которых наблюдается качественное
изменение их характеристик и свойств.

Российское название «ультрадисперсные систе�
мы» (УДС) первоначально относили к совокупно�

сти частиц металлов, находящихся в среде газов,
диаметр которых составляет от 10 до 100 нм [2].
Этот диапазон совпадает с диаметрами коллоидных
частиц по классификации Оствальда [3]. В рамках
коллоидной химии состояние системы, состоящей
из химически инертных частиц в газе – коллоидная
система «твёрдое тело – газ»: твёрдая дисперсная
фаза и газообразная дисперсионная среда. Впослед�
ствии термин «УДС» стали применять и к неметал�
лическим порошкам. Порошки, диаметр частиц ко�
торых менее 10 нм, относят к кластерам. Состояние
всех дисперсных систем является неравновесным, т.
к. вещества в таком состоянии характеризуются по�
вышенной энергией поверхности за счёт особого
положения структурных единиц в поверхностном
слое (энергия поверхности Es). При уменьшении
диаметра частиц доля атомов на поверхности и в
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