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Исследовано восстановление оксидных соединений ниобия парами кальция при температуре
1023–1123 K. При помощи термодинамического моделирования с использованием программного
комплекса TERRA рассчитана адиабатическая температура восстановления кальцием пентаоксида
ниобия (3020 K) и ниобата Mg4Nb2O9 (2525 K). Определено влияние температуры процесса, продол-
жительности выдержки и крупности частиц порошка прекурсора на степень восстановления, удель-
ную поверхность и пористую структуру порошков ниобия.
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ВВЕДЕНИЕ
Одной из основных областей применения по-

рошков ниобия с большой удельной поверхностью
является производство анодов высокоемких кон-
денсаторов, которые рассматриваются как альтер-
натива танталовым конденсаторам в современных
устройствах бытового назначения [1–4]. Такие по-
рошки должны характеризоваться на порядок
большим удельным зарядом по сравнению с по-
рошками, получаемыми методом гидрирования–
размола–дегидрирования слитков ниобия элек-
тронно-лучевой плавки [5].

Для получения порошков с развитой формой
частиц и, соответственно, высоким удельным за-
рядом предложен ряд способов. Авторы работ [6,
7] восстанавливали пентахлорид ниобия в струе
нагретого водорода с использованием низкотемпе-
ратурной плазмы. Полученные порошки с удель-
ной поверхностью 6–36 м2/г были представлены
сфероидизированными равноосными частицами
и характеризовались малой насыпной плотностью
(0.19–0.45 г/см3). Применение данного способа
осложняется высокой гигроскопичностью пента-
хлорида ниобия.

В ряде работ [8–12] исследовано натриетерми-
ческое восстановление гептафторониобата ка-
лия. Процесс реализован в различных вариантах,
отличающихся способом подачи реагентов в зону
реакции и их агрегатным состоянием. В зависи-

мости от условий восстановления получены по-
рошки с удельной поверхностью 1–3 м2/г [8] и
размерами частиц 50–200 нм [9–12].

Наиболее перспективным для получения нио-
биевых порошков с большой удельной поверхно-
стью является восстановление оксидных соеди-
нений ниобия (Nb2O5, Mg4Nb2O9) магнием [13–28]
или кальцием [29–31]. Высокая адиабатическая
температура восстановления пентаоксида ниобия
магнием (2658 K) [13] обуславливает взрывной ха-
рактер реакции при взаимодействии в смеси реа-
гентов [14]. Возможна реализации процесса в режи-
ме горения [15], при этом использование в качестве
прекурсора ниобата магния позволяет увеличить
степень восстановления и удельную поверхность
порошков ниобия с 1.0–1.5 до 16–38 м2/г [15].

В связи с этим восстановление пентаоксида ве-
дут парами магния [16–26]. Обычно процесс осу-
ществляют при 1073–1273 K в вакууме или атмо-
сфере аргона, регулируя скорость поступления
паров магния в зону реакции изменением темпе-
ратуры процесса и давления в реакторе. Корректи-
ровать поступление паров восстановителя можно с
помощью изменения потока инертного газа-носи-
теля [24] или путем использования магниевого
сплава, позволяющего при одной и той же темпе-
ратуре процесса уменьшить давление паров Mg
[25]. Удельная поверхность порошков, получен-
ных восстановлением пентаоксида ниобия при
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температуре 1103 K и остаточном давлении аргона в
реакторе 10 кПа, составила 34–38 м2/г [23]. Умень-
шение температуры процесса до 953 K, что позволя-
ет минимизировать огрубление первичной структу-
ры частиц порошка, способствовало увеличению
удельной поверхности порошка до 83 м2/г [26].

Использование в качестве прекурсора для вос-
становления парами магния ниобата Mg4Nb2O9
позволило увеличить удельную поверхность по-
рошка до 160–170 м2/г [22, 23], при этом большая
удельная поверхность определяется мезопори-
стой структурой частиц с преобладанием пор раз-
мером менее 5 нм [27]. Такая структура обуслов-
лена тем, что восстановленная частица оксидного
соединения представляет собой слоистую структуру
чередующихся частиц металла и оксида магния.
После выщелачивания MgO остается пористая
губчатая частица металла, поверхность которой
определяется поверхностью внутренних пор [28].

Несмотря на перспективность использования
кальция в качестве восстановителя оксидных со-
единений ниобия, имеющиеся сведения об ис-
следованиях в этом направлении весьма ограни-
чены [29–31].

В работах [29–31] восстанавливали пентаоксид
или гидроксид ниобия кальцием в расплаве хло-
рида кальция в ниобиевом тигле в аргоне при
температуре 1153–1223 K в течение 0.28–20 ч. По-
сле восстановления и охлаждения хлорид и оксид
кальция растворяли в дистиллированной воде и
разбавленной соляной кислоте. Полученные мел-
кодисперсные порошки состояли из первичных ча-
стиц сферической формы размером менее 1 мкм,
соединенных в кораллоподобные частицы, и ха-
рактеризовались удельной поверхностью 1.5 м2/г
[30]. При восстановлении ниобатов кальция
CaxNb2Oy и реагентов, загруженных послойно раз-
личным образом, частицы порошков в зависимости
от взаимного расположения слоев имели коралло-
подобную или разветвленную структуру [31].

В работах [29–31] порошок ниобия получали пу-
тем взаимодействия пентаоксида с жидким кальци-
ем. Цель данной работы – исследование условий
восстановления оксидных соединений ниобия па-
рами кальция в соответствии с реакциями

(1)

(2)

и характеристики полученных порошков.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Адиабатическую температуру (Тад) реакций

кальциетермического восстановления пентаок-
сида ниобия и ниобата ((1), (2)) в зависимости от

+ = +2 5 тв г тв твNb О 5Са 2Nb 5СаО ,

+ =
= + +

тв г

тв тв тв

4 2 9Mg Nb О 5Са
2Nb 4MgO 5СаО

температуры шихты (Tш) и избытка восстановителя
(∆mCa) рассчитывали при помощи программного
комплекса моделирования химических и фазовых
равновесий TERRA [32]. Стандартную базу дан-
ных термодинамических свойств веществ допол-
нили расчетными характеристиками ниобатов
магния [13]. Подробная методика термодинами-
ческого анализа приведена в работе [33].

Восстановлению парами кальция подвергали
порошки пентаоксида ниобия производства ОАО
“Соликамский магниевый завод” с удельной по-
верхностью 2.6 м2/г и ниобата Mg4Nb2O9 с удель-
ной поверхностью 0.5 м2/г, синтезированного мето-
дом твердофазного спекания Nb2O5 и MgO “ч. д. а.”
при температуре 1573 K. Рассчитанный исходя из
величины удельной поверхности средний размер
частиц Nb2O5 и Mg4Nb2O9 составлял 0.5 и 2.8 мкм
соответственно. Для уменьшения размера частиц
и увеличения реакционной способности поро-
шок ниобата дополнительно измельчали в шаровой
мельнице [15]. Удельная поверхность порошка нио-
бата после обработки увеличилась до 11 м2/г, рас-
четный размер частиц составил 0.13 мкм. Восста-
новителем служила предварительно переплав-
ленная в слиток стружка кальция производства
АО “Чепецкий механический завод” (ТУ 95 824-88).

Восстановление осуществляли в реакторе, пред-
ставляющем собой реторту из нержавеющей стали с
герметично закрывающейся крышкой, снабжен-
ной рубашкой водяного охлаждения и оборудо-
ванной патрубками подключения вакуумной си-
стемы и ввода термопары.

Восстанавливаемый материал массой 2 г (Nb2O5)
или 3 г (Mg4Nb2O9) загружали в ниобиевый кон-
тейнер (высота загрузки примерно 1 мм) и распо-
лагали в стальном реакционном стакане над емко-
стью с кальцием диаметром 70 мм. Стакан с плотно
закрывающейся крышкой устанавливали в реторту,
которую помещали в шахтную печь электросопро-
тивления СШОЛ-1.1.16 мощностью 2.5 кВт, ваку-
умировали форвакуумным насосом 2НВР-5ДМ и
нагревали до температуры 473–523 K при откры-
той крышке реакционного стакана для дегазации
загрузки и рабочего объема. После дегазации ретор-
ту заполняли аргоном до давления 110 кПа и закры-
вали крышку стакана. Затем реактор нагревали до
температуры восстановления (T) 1023–1123 K и ва-
куумировали до остаточного давления 10 Па. Про-
цесс вели в течение (τ) 1–6 ч при непрерывном
вакуумировании реактора и закрытой крышке ре-
акционного стакана. Продукты восстановления
извлекали и отмывали в растворе азотной кисло-
ты (15 мас. %) для удаления образовавшихся окси-
дов кальция и магния. Схема экспериментальной
установки, подробное описание методик восста-
новления и последующей обработки реакционной
массы изложены в работе [34].
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Фазовый состав полученных продуктов опреде-
ляли с помощью рентгеновского дифрактометра
Miniflex 600 (Rigaku Corporation, Япония) (CuKα-из-
лучение) с использованием базы дифрактометри-
ческих данных PDF-4 ICPDS-ICCD 2021. Вели-
чину удельной поверхности порошков измеряли
адсорбционным статическим методом БЭТ, па-
раметры пористости – методом BJH на приборе
Micromeritics TriStar II 3020 (Micromeritics Instru-
ment Corporation, США). Концентрацию кисло-
рода определяли методом газоадсорбционной
хроматографии в сочетании с импульсным нагре-
вом на анализаторе К-671.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Расчетные зависимости адиабатической тем-
пературы реакций (1) и (2) от температуры шихты
и избытка кальция представлены на рис. 1. При
стехиометрическом соотношении реагентов Тад
кальциетермического восстановления Nb2O5 и
Mg4Nb2O9 составила 3020 и 2525 K соответствен-
но, что существенно превышает температуру кипе-
ния кальция 1757 K [35], а также адиабатическую
температуру взаимодействия пентаоксида ниобия
(2658 K [13]) и ниобата (2338 K [23]) с магнием.

При Tш на уровне 1000–1100 K, соответствую-
щей температуре восстановления парами кальция,
Тад в системах Nb2O5–Ca и Mg4Nb2O9–Ca возраста-
ет соответственно до примерно 3300 и 2640 K. В
случае пентаоксида ниобия ситуация несколько
отличается от магниетермического восстановле-
ния, адиабатическая температура которого не за-
висит от температуры шихты. Наблюдаемый эф-
фект объясняется следующим образом. В системе
Nb2O5–Mg при температуре 2400–2650 К возмож-
но восстановление оксида магния ниобием с обра-
зованием NbO и NbO2 [13], что ограничивает увели-
чение Тад с ростом Тш. В системе Nb2O5–Ca образо-
вание оксидов NbO и NbO2 термодинамически
вероятно при температуре более 3300 K (рис. 2); в
системе Mg4Nb2O9–Ca аналогично восстановле-
нию магнием [23] – в интервале 2650–2750 K.

Полученные расчетные данные по составу про-
дуктов реакций свидетельствуют о том, что при сте-
хиометрическом соотношении реагентов ниобий
не содержит оксиды с низшей валентностью или
ниобаты (рис. 2).

Более высокая по сравнению с магниетерми-
ческим восстановлением адиабатическая темпера-
тура может служить причиной укрупнения первич-
ных частиц металла и, соответственно, уменьшения
удельной поверхности, а также при реализации
взаимодействия в смеси реагентов привести к
тепловому взрыву и выбросу шихты из реакцион-
ного объема вследствие большого давления паров
кальция.

Характеристики порошков ниобия в зависи-
мости от условий восстановления пентаоксида при-
ведены в табл. 1. Проведенные эксперименты пока-
зали, что в рассматриваемых условиях восстановле-
ние протекало полно, и уже при температуре 1023 K
и выдержке 1 ч (№ 1 в табл. 1), по данным рентге-
нофазового анализа, получен порошок ниобия
(ICDD № 00-016-0001), не содержащий оксидных
фаз (рис. 3, рентгенограмма 1). Учитывая, что ко-
личество кислорода, обусловленного присутстви-
ем на поверхности ниобия естественной оксид-
ной пленки, в порошке с удельной поверхностью
1 м2/г составляет 2.6–3.0 мг (0.26–0.30 мас. %)
[36], содержание кислорода в полученных по-
рошках также свидетельствует о полном восста-
новлении в этих условиях.

Восстановление при более высокой темпера-
туре (1073 и 1123 K) также не вызвало затрудне-
ний, в то время как при восстановлении в вакууме
пентаоксида ниобия парами магния в этом ин-
тервале температур на поверхности загрузки об-
разовывалась плотная спеченная корка, препят-
ствующая поступлению паров Mg в объем. Маг-
ниетермические порошки, полученные в данных
условиях, кроме металлического ниобия, содер-
жали ниобаты составов Mg3Nb6O11, Mg4Nb2O9 и
Mg1.67Nb1.33O5. Рассчитанное с использованием за-
висимостей, приведенных в работе [37], давление
пара Mg при температуре 1073 K составляет 4132 Па;
давление пара Ca в 36 раз меньше – 116 Па. Умень-
шение скорости поступления паров восстанови-
теля в зону реакции предотвратило спекание верх-
него слоя загрузки.

С увеличением температуры процесса удельная
поверхность получаемых порошков уменьшается.
Наблюдаемый эффект, главным образом, является
следствием ускорения диффузионных процессов
с ростом температуры, а не локальным перегре-
вом, обусловленным ускоренным поступлением
паров восстановителя в зону реакции. Это под-
тверждается данными по восстановлению пента-
оксида ниобия парами магния при температуре
873–953 K (давление паров Mg 150–500 Па) [26].

Длительность выдержки существенное влия-
ние на удельную поверхность порошков оказала
лишь при температуре 1123 K; в данном случае с
увеличением выдержки от 1 до 4 ч удельная поверх-
ность уменьшилась примерно на 28% (№ 7 и 9 в
табл. 1).

Влияние температуры процесса и времени вы-
держки на состав и характеристики порошков, по-
лученных восстановлением ниобата Mg4Nb2O9, от-
ражено в табл. 2. После обработки парами каль-
ция порошка ниобата с удельной поверхностью
0.5 м2/г при температуре 1023 K в течение 1 ч (№ 1
в табл. 2) полученный продукт, по данным рент-
генофазового анализа, представлял собой исход-
ный ниобат. Некоторый рост удельной поверхно-
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сти связан с восстановлением поверхностного слоя
частиц, как это наблюдалось ранее на начальной
стадии восстановления крупных частиц моно-
кристаллического танталата лития парами маг-
ния [38]. Даже после увеличение длительности
выдержки до 2–4 ч в порошке ниобия присутство-
вало некоторое количество NbO (ICDD № 04-009-
6108) (рис. 3, рентгенограмма 2). Только после

восстановления в течение 6 ч при температуре 1023
K был получен порошок ниобия, не содержащий
оксидных фаз (рис. 3, рентгенограмма 3).

Неполное восстановление ниобата не является
следствием недостатка кальция. Определенная экс-
периментально скорость испарения кальция со-
ставляла около 0.02 г/мин. Таким образом, для
получения стехиометрически необходимого для

Рис. 1. Зависимости адиабатической температуры восстановления от температуры шихты в системах Nb2O5–Ca (а) и
Mg4Nb2O9–Ca (б); содержание кальция: стехиометрическое (1), избыток 25 (2), 50 (3), 75 (4), 100% (5).
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восстановления 3.0 г Mg4Nb2O9 количества паров
Ca (1.41 г) необходима 71 мин. Отличие в степени
восстановления Nb2O5 и Mg4Nb2O9, скорее всего,
обусловлено разницей в размере частиц порошка
прекурсора (0.50 и 2.8 мкм соответственно). Раз-
мол исходного порошка ниобата привел к умень-
шению среднего размера его частиц до 0.13 мкм.
Такой порошок Mg4Nb2O9 при температуре 1023 K

был восстановлен полностью уже после часовой
выдержки (рис. 3, рентгенограмма 4).

Более высокая степень восстановления с ро-
стом температуры, возможно, обусловлена тем, что
увеличение скорости поступления паров кальция в
зону реакции приводит к росту локальной темпе-
ратуры. Это способствовало нарушению целост-
ности крупных частиц ниобата и, соответственно,

Рис. 2. Равновесные концентрации веществ (n) в системе исходных реагентов Nb2O5–Ca: 1 – CaOтв,ж, 2 – Nbтв,ж, 3 –
NbO2 г, 4 – Caг, 5 – NbOг, 6 – CaOг.
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Таблица 1. Характеристики порошков, полученных восстановлением пентаоксида

Примечание. S – удельная поверхность порошка, S10 и S5 – поверхность пор диаметром менее 10 и 5 нм соответственно;  – кон-
центрация кислорода в порошке; Vп, V10 и V5 – общий объем пор, объем пор диаметром более 10 и менее 5 нм соответственно;
dп – средний диаметр пор.

№ T, K τ, ч S, м2/г  %
 

мг/м2

Vп, 
см3/г

dп, нм
V10 V5 S10,

%
S5,
%см3/г % см3/г %

поры

1

1023

1 20 5.5 2.8 0.080 16 0.070 87 0.005 7 53 38

2 2 20 4.2 2.1 0.075 16 0.065 86 0.005 7 54 42

3 6 17 3.5 2.1 0.069 17 0.061 88 0.004 6 45 31

4

1073

1 13 4.5 3.5 0.045 14 0.038 84 0.004 8 56 42

5 2 12 3.6 3.0 0.037 13 0.030 80 0.004 10 63 46

6 6 11 2.7 2.5 0.038 14 0.032 84 0.003 8 55 40

7

1123

1 13 5.5 4.2 0.071 26 0.069 96 0.0003 0.4 13 3.0

8 2 11 3.1 2.8 0.038 14 0.033 87 0.003 7 53 37

9 4 9.4 2.9 3.1 0.033 15 0.028 85 0.003 9 54 39

2O ,C 2O ,C

2OC
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Рис. 3. Рентгенограммы порошков, полученных восстановлением парами кальция при 1023 K пентаоксида ниобия (1)
и ниобата Mg4Nb2O9 с удельной поверхностью 0.5 (2, 3) и 11 м2/г (4); продолжительность выдержки: 1 (1, 4), 4 (2), 6 ч (3).
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Таблица 2. Характеристики порошков, полученных восстановлением Mg4Nb2O9

№ T,
K

τ,
ч

S,
м2/г

 %
 

мг/м2

Vп, 
см3/г

dп, нм
V10 V5

S10, % S5, %
см3/г % см3/г %

поры

Удельная поверхность Mg4Nb2O9 0.5 м2/г

1

1023

1 1.0 – – 0.002 8.9 0.001 61 0.0003 13 77 44

2 2 36 >15 – 0.051 5.9 0.023 45 0.018 35 85 68

3 4 39 >15 – 0.055 6.1 0.026 47 0.020 35 81 66

4 6 43 14 3.3 0.073 7.3 0.042 58 0.020 27 79 63

5

1073

1 61 >15 – 0.095 6.5 0.046 49 0.028 30 82 61

6 2 52 >15 – 0.077 6.4 0.040 51 0.024 32 81 66

7 4 42 13 3.1 0.074 7.6 0.046 62 0.019 26 76 64

8 6 13 3.0 2.3 0.043 14 0.036 84 0.004 9 58 44

9
1123

1 49 >15 – 0.081 7.5 0.051 63 0.021 26 71 59

10 2 32 10.5 3.3 0.063 7.9 0.039 62 0.016 26 82 67

Удельная поверхность Mg4Nb2O9 11 м2/г

11
1023

1 28 13 4.6 0.078 11 0.060 78 0.010 13 65 50

12 2 31 12.5 4.0 0.074 11 0.056 76 0.011 14 63 15

2O ,C 2O ,C
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повысило степень восстановления. Данное предпо-
ложение подтверждают СЭМ-изображения восста-
навливаемых частиц Mg4Nb2O9 и полученных по-
рошков ниобия (рис. 4).

Зависимости суммарной поверхности пор от
их среднего диаметра и изотермы адсорбции–де-
сорбции кальциетермических порошков приве-
дены соответственно на рис. 5 и 6. Видно, что, как
и в случае магниетермических порошков [23], об-
щая поверхность порошков определяется сум-
марной поверхностью пор.

Вид изотерм адсорбции–десорбции порош-
ков, полученных восстановлением Nb2O5 (рис. 6,
зависимости 1 и 2), аналогичен изотермам порош-
ков ниобия, полученных восстановлением пента-
оксида парами магния [27] и соответствует типу IV
по классификации IUPAC, характерному для ме-
зопористых веществ, которые представляют со-
бой неупорядоченные агрегаты пластинчатых ча-
стиц, образующих поры щелевидной формы [39].

Исходя из приведенных данных для порошков
из ниобата можно заключить, что уменьшение
удельной поверхности с увеличением температуры

восстановления и длительности выдержки проис-
ходит за счет снижения количества пор диаметром
менее 10 нм. Это объясняет, почему, несмотря на
незначительное давление паров кальция в иссле-
дованном интервале температуры, удельная по-
верхность порошков, полученных восстановле-
нием Nb2O5 и Mg4Nb2O9 при температуре 1073 K,
в 3–4 раза меньше удельной поверхности порош-
ков, полученных восстановлением парами маг-
ния при 1073–1103 K [23].

Форма петли гистерезиса изотерм адсорбции–
десорбции порошков из Mg4Nb2O9 (рис. 6, кри-
вые 3 и 4) несколько отличается от таковой у по-
рошков из пентаоксида (рис. 6, кривые 1 и 2), что
является следствием увеличения доли пор мень-
ших размеров и их более узкого распределения по
размерам (рис. 7). При этом с повышением темпе-
ратуры восстановления и увеличением длительно-
сти выдержки, как уже отмечалось, происходит
увеличение доли пор с размерами более 10 нм.
Распределение пор в порошке, полученном вос-
становлением при 1073 K с выдержкой 6 ч (рис. 7,
кривая 3), становится таким же, как и в порош-

Рис. 4. СЭМ-изображения ниобата магния до (а) и после размола (б) и порошков ниобия, полученных восстановлением
исходного ниобата при температуре 1073 K с выдержкой 1 ч (в) и 1123 K с выдержкой 2 ч (г).

1 мкм 1 мкм

1 мкм 1 мкм

(а) (б)

(в) (г)
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Рис. 5. Зависимости суммарной поверхности пор от их среднего диаметра для порошков, полученных восстановлени-
ем парами кальция пентаоксида ниобия (1, 2) и ниобата (3–5); удельная поверхность порошков 9.4 (1), 20 (2), 13 (3),
32 (4), 61 м2/г (5).
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Рис. 6. Изотермы адсорбции-десорбции порошков, полученных восстановлением парами кальция Nb2О5 (1, 2) и
Mg4Nb2O9 (3, 4) (STP – стандартные температура и давление); удельная поверхность: 9.4 (1), 20 (2), 32 (3), 61 м2/г (4).
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Рис. 7. Распределение пор по размерам в порошках, полученных восстановлением парами кальция пентаоксида нио-
бия (1, 2) и ниобата (3–5); удельная поверхность 9.4 (1), 20 (2), 13 (3), 32 (4), 61 м2/г (5).
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ках, полученных восстановлением пентаоксида
(рис. 7, кривые 1, 2).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Термодинамическим моделированием с ис-
пользованием программного комплекса TERRA
определена адиабатическая температура восста-
новления кальцием пентаоксида ниобия и ниоба-
та Mg4Nb2O9, составившая соответственно 3020 и
2525 К. Показано, что при стехиометрическом со-
отношении реагентов конечный продукт пред-
ставляет собой ниобий, не содержащий оксиды с
низшей валентностью или ниобаты.

Установлено, что в рассматриваемых услови-
ях, несмотря на низкое давление паров кальция,
объем пор и удельная поверхность полученных
при температуре 1073 K порошков ниобия в не-
сколько раз меньше, чем у магниетермических по-
рошков, полученных восстановлением при темпе-
ратуре 1103 K и остаточном давлении аргона в реак-
торе 10 кПа.

Восстановлением ниобата Mg4Nb2O9 парами
кальция при 1073 K в течение 2–4 ч получены

порошки ниобия с удельной поверхностью 40–
50 м2/г.
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