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Исследованы особенности восстановления монокристаллических порошков танталата и ниобата
лития парами магния в интервале температуры 1023–1123 K. Показано, что восстановление моно-
кристаллических частиц сопровождается их самопроизвольным механическим разрушением. На-
личие в соединениях второго оксида Li2O не дало эффекта увеличения удельной поверхности полу-
чаемых металлических порошков. Li2O полностью восстанавливается на заключительной стадии
процесса и не способствует увеличению количества пор в структуре частиц порошка.
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ВВЕДЕНИЕ

Наноматериалы играют все большую роль в
развитии современной техники. В частности, на-
норазмерные порошки тантала и ниобия, получа-
емые восстановлением их пентаоксидов парами
магния, нашли применение в производстве высо-
коемких электролитических конденсаторов [1–
3]. Удельная поверхность таких порошков танта-
ла и ниобия достигает 15 и 30 м2/г соответственно
[4]. Их применение позволило разработать элек-
тролитические конденсаторы с удельным заря-
дом 150000 мкКл/г и более [5]. Отличием магние-
термических порошков тантала и ниобия являет-
ся их мезопористая структура, которая образуется
вследствие особенностей роста частиц металла в
процессе восстановления. Как показано в работах
[6, 7], частица восстановленного пентаоксида пред-
ставляет собой перемежающиеся слои продуктов
реакции: металлического тантала и оксида магния.
После выщелачивания оксида магния растворами
кислот частица характеризуется губчатой пористой
структурой, обеспечивающей большую удельную
поверхность порошка. Авторами этих работ рас-
сматривается следующий механизм восстановле-
ния: магний по трещинам и границам зерен прони-
кает внутрь частицы пентаоксида и ее восстанов-

ление происходит не только с поверхности, но и в
объеме.

На основании такого механизма можно было
полагать, что введение дополнительных прослоек
оксида магния увеличит пористость порошка ме-
талла. Действительно, использование в качестве
прекурсора для восстановления двойных оксидов
тугоплавких металлов V и VI групп Таблицы Мен-
делеева, содержащих в своем составе тугоплавкий
оксид (СаО или MgO), позволило многократно
увеличить удельную поверхность получаемых ме-
таллических порошков [8–11]. Показано, что боль-
шая величина удельной поверхности порошков
тантала и ниобия, достигающая при использовании
в качестве прекурсоров Mg4Ta2O9 и Mg4Nb2O9 80 и
150 м2/г соответственно, обеспечивается их мезо-
пористой структурой и увеличением объема пор
менее 5 нм за счет присутствия дополнительных
прослоек MgO, разделяющих частицы металла
[12, 13].

Представляло интерес проследить формирова-
ние пористой структуры порошков тантала и нио-
бия в процессе восстановления сложных оксидов, в
которых восстанавливаются оба компонента. Мо-
дельными веществами для такого эксперимента
служили танталат и ниобат лития.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных материалов для восстанов-
ления использовали порошки крупностью менее
50, 50–70 и 70–100 мкм (поверхность 0.2 м2/г), по-
лученные дроблением лома монокристаллов тан-
талата и ниобата лития. Для удаления прилипших
пылевидных частиц фракцию менее 50 мкм от-
мывали дистиллированной водой и сушили. Вос-
становление таких крупных частиц требует боль-
шей длительности, что облегчает исследование
изменения их пористости и морфологии во вре-
мени. Для сравнения в качестве прекурсора вос-
станавливали также шихту танталата лития, полу-
ченную спеканием. Она служит исходным мате-
риалом для выращивания монокристаллов.

Восстановление вели в реторте-реакторе из
нержавеющей стали (внутренний диаметр 100,
высота 370 мм), в которую устанавливали реакци-
онный стакан из стали 3 с плотно закрывающейся
крышкой. В нижнюю часть реакционного стакана
помещали емкость с необходимым количеством
магния, выше размещали контейнеры с порошком
восстанавливаемого материала. Крышка реторты
оборудована патрубками для подсоединения к ва-
куумной системе и ввода подвижного полого што-
ка, в который вставлена термопара [14]. Для

уменьшения скорости испарения магния остаточ-
ное давление аргона в реакторе составляло 5 кПа.
Температуру меняли в интервале 1023–1123 K,
длительность выдержки на максимальной темпе-
ратуре 4 ч.

Продукты реакции дважды обрабатывали
10%-ным раствором HCl, затем дистиллирован-
ной водой до нейтральной реакции и сушили при
температуре 343 K.

Степень восстановления рассчитывали по уве-
личению массы восстанавливаемого материала и
по остаточному содержанию лития в порошке.
Содержание лития в продуктах реакции опреде-
ляли атомно-эмиссионным способом на приборе
Analist 400. Фазовый состав (РФА) определяли на
рентгеновском дифрактометре XRD-6000 фирмы
Shimadzu (CuKα-излучение). Идентификацию фаз
осуществляли по базе дифрактометрических дан-
ных PDF-2 ICPDS-ICCD 2002. На приборе Mi-
cromeritics TriStar II 3020 измеряли удельную по-
верхность адсорбционным статическим методом
БЭТ и параметры пористости методом BJH. Мор-
фологический анализ порошков проводили с по-
мощью сканирующего электронного микроскопа
(СЭМ) SEM LEO-420.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Особенностью танталата и ниобата лития явля-

ется то, что оба входящих в их состав оксида восста-
навливаются магнием. Восстановление может про-
текать по следующим реакциям:

(1)

(2)

(3)

(4)

Результаты восстановления разных фракций
порошков танталата и ниобата лития приведены в
табл. 1. Видно, что при одинаковых условиях сте-
пень восстановления уменьшается с увеличением
размера частиц прекурсора и увеличивается с ро-
стом температуры процесса. Во всех продуктах со
степенью восстановления танталата лития менее
70% по данным РФА присутствовала исходная фа-
за. Восстановление ниобата лития в одних и тех же
условиях протекало значительно более полно. Ско-
рее всего, это следствие более дефектной структуры
монокристалла, что способствует диффузии магния
в объем частицы.

( )+ = +
+ +

3(т) г (т)
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Li O 5MgO ,

+ = + +↑3(т) (г) (т) (г) (т)2LiTaO 6Mg 2Ta 2Li 6MgO ,

+ = + +(т) (т) (3 т (2) т) (т)2LiNbO 5Mg 2Nb Li O 5MgO ,

( )↑
+ =

= + +
(т) (г)

(т) (т)

3

г

2LiNbO 6Mg
2Nb 2Li 6MgO .

Таблица 1. Результаты восстановления танталата и
ниобата лития

Примечание. T – температура восстановления, S – удельная
поверхность полученного порошка.

* Время выдержки 14 ч.
** Повторное восстановление 4 ч.

Фракция, 
мкм T, K Степень 

восстановления, % S, м2/г

LiTaO3

–50 1023 60 17

1073 100 5.4

50–70 1073 20 –

1123 70 18

70–100 1073* 60 17

1073** 100 4.5

LiNbO3

–50 1073 100 6.1

1123 100 5.6

50–70 1073 100 6.7
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Для оценки изменения структуры и характери-
стик порошка танталата лития в процессе восста-
новления порошок крупностью 70–100 мкм вос-
станавливали в 3 стадии (табл. 2). После первого
этапа (восстановление 1) продукты реакции раз-
делили на две равные части. Одну часть обработа-
ли раствором кислоты для удаления оставшегося
Li2O и образовавшегося оксида магния (поро-
шок 1). Порошок 1 и вторую часть продуктов ре-
акции первой стадии (реакционная масса) под-
вергли повторному восстановлению (восстанов-
ление 2) с последующей кислотной обработкой.
Полученные порошки 2 и 3 восстанавливали
(восстановление 3) в тех же условиях. Характе-
ристики продуктов, полученных на каждой стадии
восстановления, приведены в табл. 2. Обращает на
себя внимание присутствие в отмытых продуктах 2
и 3 оксида магния. Это может свидетельствовать о
том, что в объеме частиц порошка имеются закры-
тые области, в которых прошло восстановление, а
оксид магния не выщелачивается из них из-за ма-
лого размера сквозных пор или отсутствия связи с
поверхностью. Выщелачивание полученного на
первом этапе продукта позволило значительно уве-
личить степень его восстановления на втором этапе
(табл. 2, порошок 1).

Обращает на себя внимание неординарное из-
менение удельной поверхности порошков в зави-
симости от степени восстановления танталата ли-
тия (табл. 1 и 2). В работе [15] показано, что равно-

весный состав системы 2LiTaO3–5Mg вплоть до
адиабатической температуры (1963 K) характеризу-
ется отсутствием элементарного лития. Следова-
тельно, на начальной стадии процесса в первую
очередь будет проходить восстановление тантала и
уже затем лития. Значит, в частицах порошка до
определенной степени восстановления присутству-
ют прослойки оксида лития. После выщелачивания
они обеспечивают дополнительные поры, увеличи-
вающие удельную поверхность порошка. Посколь-
ку поступление паров магния продолжается, проис-
ходит восстановление оставшегося оксида лития,
образованные им прослойки исчезают, ускоряется
коагуляция частиц металла с соответствующим
уменьшением поверхности. Можно сказать, что на
промежуточном этапе восстановления танталата и
ниобата лития одновременно протекают реакции
(1)–(4), на заключительном этапе – реакции (2) и
(4). В результате удельная поверхность и пористая
структура порошка, полученного восстановлением
танталата лития, коррелирует с поверхностью по-
рошка, полученного восстановлением пентаоксида
в аналогичных условиях (рис. 1, кривые 2 и 3).

Обращает на себя внимание низкая удельная
поверхность порошка, полученного восстановле-
нием ниобата лития. При восстановлении в од-
них и тех же условиях пентаоксидов поверхность
порошка ниобия в 2 раза превышает поверхность
порошка тантала [4]. Наблюдающаяся аномалия,
возможно, является следствием ускоренной коа-

Таблица 2. Характеристики продуктов на разных стадиях восстановления порошка LiTaO3

№ Прекурсор Степень 
восстановления, %

S, м2/г СMg, % СLi, %
Фазовый 

состав

порошок

Восстановление 1

1 LiTaO3 10 5.9 0.4 2.4 Ta, MgO 
LiTaO3

Восстановление 2

2 Порошок 1 75 23 2.2 1.4 Та, MgO

3 Реакционная масса 60 21 2.1 1.7 Та, MgO, 
LiTaO3

Восстановление 3

4 Порошок 2 100 5.4 0.008 0.0002 Ta

5 Порошок 3 100 5.0 0.009 0.0002 Ta
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гуляции при высокой температуре первичных ча-
стиц ниобия в результате кратковременного при-
сутствия некоторого количества жидкого лития.

Исследование изменения морфологии порош-
ков танталата лития в процессе восстановления по-
казало, что на первом этапе (степень восстановле-
ния 10%) видимых изменений частиц не наблюда-
ется (рис. 2а и 2в). Однако в частицах появляются
микротрещины, коррелирующие с исходной поло-
счатой структурой монокристалла (рис. 2б и 2г).
Наличие микротрещин способствует проникно-
вению паров магния в объем частицы. Удельная
поверхность порошка при соблюдении внешних
размеров частиц увеличивается почти в 30 раз, что
свидетельствует о начале образования пористой
структуры.

Увеличение степени восстановления до 60%
привело к видимому разрушению частиц танталата
лития (рис. 2д), расширению трещин и образова-
нию пористой поверхности (рис. 2е). Восстановле-
ние оксида лития не завершилось, и он образует до-
полнительные прослойки между частицами танта-

ла. Этот продукт имеет нанопористую структуру,
основная поверхность которой определяется пора-
ми с размерами менее 10 нм (рис. 1, кривая 1). Ори-
ентировочный расчет показывает, что интенсив-
ное взаимодействие оксида лития с парами маг-
ния начинается при степени восстановления
танталата лития более 87%. Пары лития удаляют-
ся из зоны реакции, ускоряется коагуляция ча-
стиц тантала и резко сокращается поверхность
пор диаметром менее 10 нм (рис. 1, кривая 3). Ко-
личество пор большего размера увеличивается.
Внешний вид полученного порошка тантала
представлен на рис. 2ж. При большом увеличе-
нии (рис. 2з) видна пористая структура частицы.

Восстановление порошковой шихты танталата
лития, используемой для получения монокристал-
лов, в интервале 973–1073 K трудностей не вызыва-
ло. Зависимость удельной поверхности порошков
тантала от температуры восстановления (выдержка
4 ч) представлена на рис. 3. Ее существенное умень-
шение с повышением температуры обусловлено

Рис. 1. Суммарная поверхность пор (Sп) в зависимости от их среднего диаметра (dп); порошки получены восстановле-
нием LiTaO3: 1 (23 м2/г) и 3 (5.4 м2/г); Та2О5 – 2 (6 м2/г); степень восстановления LiTaO3: 1 – 70%, 3 – 100%.
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Рис. 2. СЭМ-изображения исходного порошка LiTaO3 (а, б) и после восстановления (в–з); степень восстановления:
10 (в, г), 60 (д, е), 100% (ж, з).
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ускорением диффузионных процессов, приводя-
щих к огрублению пористой структуры порошка.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы особенности образования струк-
туры металлических порошков тантала и ниобия,
получаемых восстановлением монокристалличе-
ских танталата и ниобата лития парами магния. По-
казано, что восстановление сопровождается меха-
ническим разрушением частиц монокристалли-
ческого порошка. С увеличением степени
восстановления удельная поверхность продуктов
реакции вначале возрастает, а затем уменьшается.
В конечном итоге при восстановлении танталата
лития она коррелирует с поверхностью порош-

ков, полученных восстановлением пентаоксида.
Дано объяснение этому явлению.

Восстановление монокристаллического порош-
ка ниобата лития в таких же условиях протекает
значительно более полно. Вероятно, это следствие
более дефектной структуры монокристалла, что
способствует диффузии магния в объем частицы. О
том, что восстановление происходит не только с по-
верхности, но и в объеме частиц, свидетельствует
присутствие оксида магния в частично восстанов-
ленном продукте после выщелачивания кислотой.

Восстановление парами магния LiTaO3 и LiNbO3

не позволяет получить порошки тантала и ниобия
с увеличенной удельной поверхностью, как это
имеет место при восстановлении двойных окси-

Рис. 3. Удельная поверхность порошков ниобия, полученных восстановлением шихты ниобата лития при 973 (1),
1008 (2), 1023 (3), 1073 K (4).
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ОРЛОВ и др.

дов этих металлов, в состав которых входит туго-
плавкий оксид MgO или CaO.
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