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Методами рентгеноструктурного анализа и растровой электронной микроскопии исследованы
структурные изменения танталовых конденсаторных порошков FTW60 и FTW800 после спекания
при различных температурах. Спекание проводили в соответствии с действующим технологиче-
ским процессом, применяемом при производстве оксидно-полупроводниковых конденсаторов.
В результате спекания были получены аноды, представляющие собой объемно-пористые тела в
форме прямоугольного параллелепипеда с проволочным выводом. На свободной поверхности объ-
емно-пористых анодов, полученных спеканием порошка FTW60 при температурах 1800 и 1920°С,
обнаружено формирование волнообразного рельефа. После спекании порошка FTW800 при темпе-
ратуре 1250°С подобного рельефа обнаружено не было. После анализа структурного состояния и
морфологии исходных порошков и полученных в результате спекания анодов предложена феноме-
нологическая модель образования такого рельефа, основанная на собирательной рекристаллизации
вблизи свободной поверхности в процессе высокотемпературного воздействия.
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ВВЕДЕНИЕ
Широкое применение тантала в промышлен-

ности обусловлено комплексом физических и хи-
мических свойств этого материала. Благодаря
коррозионной стойкости и хорошей теплопро-
водности [1] тантал нашел применение в химиче-
ской промышленности для изготовления реакто-
ров, нагревателей и теплообменных устройств.
Физико-химические свойства формирующегося
на поверхности металла оксида Ta2O5 способство-
вали широкому применению тантала в электро-
технической промышленности. К концу XX века
до 50–60% производимого тантала использова-
лось в электронной промышленности [2]. К 2001 го-
ду доля конденсаторного порошка при производ-
стве тантала упала до 34%, но к 2010 году доля
потребления тантала электронной промышлен-
ностью вернулась к прежнему уровню [3–6].
Уменьшение потребления танталовых порошков
в начале XIX века было связано с развитием тех-
нологии их производства и, как следствие, увели-
чением удельного заряда получаемых порошков.

В результате чего размеры конденсаторов суще-
ственно уменьшились без ухудшения характери-
стик. Последующее восстановление доли потреб-
ления танталового порошка обусловлено посто-
янно растущим спросом на конденсаторы [7–9].
Учитывая прогнозы Paumanok Publications [10, 11],
Component market of Russia [12], Roskill [13], Ин-
фомайн [14] и др., можно считать, что в ближай-
шее время потребность электронной промыш-
ленности в тантале будет стабильно возрастать.

При изготовлении объемно-пористых анодов
в производстве используется тантал в виде по-
рошка. В зависимости от способа получения по-
рошков частицы отличаются своей формой, а
спеченные изделия степенью пористости. Из-
вестно восемь форм: сферические, каплевидные,
волокнистые, лепестковые, дендридные, оско-
лочные, губчатые и сложные [15]. Для получения
анодов с наибольшей удельной площадью по-
верхности наиболее используемыми являются
порошки осколочной и губчатой формы.
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Одной из наиболее востребованных техноло-
гий получения порошков с развитой формой ча-
стиц является технология металлотермического
восстановления тантала из фтортанталата калия
натрием [16, 17]. Меняя температурный режим и
соотношение фтортанталата калия с инертной
шлакообразующей солью, можно менять величи-
ну удельной поверхности порошка тантала в ши-
роких пределах. Последующее формирование
анода происходит в процессе спекания получен-
ных порошков с сохранением высокой площади
удельной поверхности, что является необходи-
мым условием при производстве конденсаторов.

В настоящее время ведутся исследования по
расширению методик спекания порошков. В част-
ности, в работе [18] рассмотрено получение пори-
стых танталовых анодов для электролитических
конденсаторов при помощи послойного поточеч-
ного электроимпульсного спекания. Несмотря
на это, основным промышленным методом по
прежнему остается спекание порошка Та в ва-
кууме при высоких температурах (1300–2000°С).
Структурные изменения, происходящие в про-
цессе высокотемпературного нагрева порошков
Та, могут оказывать существенное влияние на по-
следующее формирование наносимого оксидно-
го слоя Ta2O5, являющегося в конденсаторах ди-
электриком. Поэтому анализ поверхности по-
рошков после их спекания очень важен при
выборе режимов технологических операций.

Цель настоящей работы – исследование мор-
фологии и структурного состояния исходных
конденсаторных порошков FTW60 и FTW800 и
полученных спеканием анодов, а также анализ
причин появления на поверхности волнообраз-
ного рельефа.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ

Объектами исследования являлись объемно-
пористые аноды, полученные спеканием исход-
ных высокоемких конденсаторных порошков
FTW60 (ТаК6) и FTW800 (ТаК80) с удельным за-
рядом 6000 и 80000 мкКл/г соответственно. По-
рошки этих марок, полученные методом натрие-
термического восстановления тантала из фтор-
танталата калия и последующей агломерации,
имеют губчатую форму частиц. Анализируемые
порошки спекали при различных температурах:
FTW800 при 1250°С, FTW60 при 1800 и 1920°С.
Спекание спрессованных анодов проводили в ва-
куумной печи при давлении 5 × 10–5 мм рт. ст.
При достижении температуры ~150°С происхо-
дит удаление органического связующего веще-
ства (камфоры) в течение 10–15 мин. Дальнейшее
нагревание до температуры спекания производится
в течение 60 минут. Остаточное давление в камере до
напуска аргона не превышало 3 × 10–3 мм рт. ст.

Время выдержки при температуре спекания со-
ставляло 10 минут. Выгрузку анодов проводили
при температуре не более 80°С с предваритель-
ным напуском инертной среды (аргона) для
предотвращения образования кристаллической
оксидной пленки на поверхности спеченных ано-
дов. Полученные в результате спекания аноды
представляют собой объемнопористое тело в
форме параллелепипеда размером 4 × 2.5 × 0.9 мм
с танталовым выводом диаметром 0.3 мм и дли-
ной 7 мм. Анализ кристаллической структуры ис-
ходных порошков и полученных после спекания
анодов выполнен методом рентгеновской ди-
фракции на дифрактометре Bruker AXS Advance
D8 в монохроматизированном CuKα-излучении и
последующей обработкой с помощью программ
EVA и Topas 4.2. Съемка проводилась в диапазоне
углов 2θ от 20° до 115° с шагом 0.02°, время экспо-
зиции составляло 5 с. Исследование морфологии
образцов проводилось методом растровой элек-
тронной микроскопии (РЭМ). Использовали
сканирующий электронный микроскоп FEI
Quanta S при ускоряющем напряжении 30 кВ и
токе электронного зонда 78 pA.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлены общий вид (рис. 1а, 1в)

и детализация (рис. 1б, 1г) поверхности отдель-
ных частиц исходных порошков FTW60 и
FTW800. Видно, что они представляют собой
объемно-пористые тела, размеры которых сораз-
мерны. Основным отличием этих порошков яв-
ляется различная дисперсность структурных со-
ставляющих частиц порошка (рис. 1б, 1г). Струк-
турные составляющие агломерированных частиц
порошка FTW800 существенно мельче, чем по-
рошка FTW60, что указывает на большую удель-
ную поверхность порошков FTW800. За счет это-
го при дроблении (в процессе получения порош-
ков) сформировались частицы более правильной
формы (рис. 1в). Более грубые структурные ком-
поненты порошка FTW60 обусловили формиро-
вание частиц менее округлой формы.

Кристаллическая структура исследованных
порошков характеризуется ОЦК-решеткой, про-
странственная группа Im3m. В области углов 34°–
37° наблюдаются небольшие пики, указывающие
на присутствие следов нитрида тантала (рис. 2).
Рентгеноструктурные исследования образцов по-
сле их спекания показали, что структурно-фазо-
вый состав после высокотемпературного воздей-
ствия не изменился. Результаты обработки ди-
фрактограмм исходных порошков и полученных
после спекания анодов сведены в табл. 1. Анализ
данных табл. 1 показывает, что после спекания во
всех анализируемых образцах наблюдается
уменьшение микронапряжений. Изменение раз-
мера областей когерентного рассеяния (ОКР) для



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 4  2022

О ФОРМИРОВАНИИ РЕЛЬЕФА НА ПОВЕРХНОСТИ ТАНТАЛА 25

разных температур спекания различны. При тем-
пературах 1800 и 1920°C наблюдается существен-
ный рост области когерентного рассеяния от
149.6 до 274.6 нм и 566.1 нм соответственно. Тогда
как при температуре спекания 1250°С область ко-
герентного рассеяния, наоборот, уменьшается от
169.6 до 106.2 нм.

Детальный фрактографический анализ ано-
дов, спеченных из порошков FTW800 и FTW60,
показал, что наблюдаются различия в морфоло-
гии сравниваемых образцов (рис. 3). При темпе-
ратуре спекания 1250°С фактически полностью
сохраняется исходное состояние структурных
компонентов порошка FTW800 (рис. 3в, 3г). Вид-
но, что крупные поры между крупными частица-
ми заполнены обломками, образовавшимися в
процессе предварительного прессования. Само
губчатое тело частиц порошка, не подвергшееся
разрушению, состоит из таких же, как в исходном
порошке, мелких структурных компонентов. В то
же время в случае спекания Та-порошков FTW60
при более высоких температурах (1800 и 1920°С)
наблюдается формирование крупных агломера-
тов и уменьшение пористости (рис. 3а). При этом
наблюдается формирование волнообразного ре-
льефа по типу “речного дна” (рис. 3б), который
не был зафиксирован в исходных порошках и в
образцах, температура спекания которых состав-
ляла 1250°С. Отметим, что фрактографические
снимки на рис. 3б, 3г представлены с одинаковым
разрешением, что наглядно демонстрируют раз-

личия размеров составляющих частиц сравнивае-
мых порошков.

Температура плавления Та превышает 3000°C.
Максимальная температура спекания исследо-
ванных объектов достигала 1920°C. Следователь-
но, спекание являлось твердофазным. С энерге-
тической точки зрения существенным отличием
порошка от плотного твердого тела из такого же
материала равной массы является избыточная

Рис. 1. РЭМ-изображения исходного порошка FTW60 (а, б) и FTW800 (в, г).

(а) 50 мкм 4 мкм

5 мкм50 мкм

(б)

(в) (г)

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы исходных
конденсаторных порошков FTW60 (1) и FTW800 (2).
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свободная энергия, связанная с наличием на по-
верхности оборванных связей [19]. Отмечая осно-
вополагающую роль этого обстоятельства, можно
определить твердофазное спекание как перенос
вещества под действием движущей силы поверх-
ностной энергии [19]. При анализе этого процес-
са рассматривается несколько стадий, деление на
которые в значительной степени условно. Выде-
ляются следующие стадии: 1) возникновение и
развитие контактного взаимодействия между ча-
стицами спекаемого порошка; 2) формирование
и рост шеек межчастичных контактов; 3) умень-
шение размеров пор и закрытие сквозной пори-
стости; 4) сфероидизация пор; 5) усадка за счет
схлопывания изолированных пор; 6) коалесцен-
ция пор [20]. Для производства анодов тантало-
вых конденсаторов наиболее важными являются
первая и вторая стадии. Остальные стадии про-
цесса спекания в производстве конденсаторов яв-

ляются нежелательными, поскольку уменьшают
удельную поверхность. Полностью подавить эти
стадии не представляется возможным, поэтому
их стараются замедлить. К способам замедления
нежелательных стадий можно отнести уменьше-
ние температуры и времени спекания.

Несмотря на то, что процессы спекания доста-
точно хорошо изучены [20], информацию о меха-
низме формирования рельефа на поверхности
спеченных анодов в литературе нам найти не уда-
лось. Вероятно, это связано с тем, что такой ре-
льеф формируется нечасто, а в случае формиро-
вания его не рассматривают в качестве возмож-
ной причины образования дефектов, выявляемых
при производстве конденсаторов [21]. При этом
условия спекания (температура и среда) его про-
должительность, а также характеристики исход-
ного материала (их чистота, структурное состоя-

Таблица 1. Результаты рентгеноструктурного анализа исходных порошков и спеченных анодов FTW60 и FTW800

Объекты Параметр решетки, Å Область когерентного 
рассеяния, нм Микронапряжения

FTW60
Исходный 3.3086 ± 0.0006 149.2 ± 6.4 0.12 ± 0.03

1800°C 3.3094 ± 0.0006 274.6 ± 28.3 0.03 ± 0.01
1920°C 3.3102 ± 0.0005 566.1 ± 69.0 0.05 ± 0.01

FTW800
Исходный 3.3049 ± 0.0003 169.6 ± 4.5 0.14 ± 0.03

1250°C 3.3156 ± 0.0004 106.2 ± 10.7 0.08 ± 0.02

Рис. 3. РЭМ-изображения анода, спеченного из порошка FTW60 при температуре 1920°С (а, б), и анода, спеченного
из порошка FTW800 при температуре 1250°С (в, г).

(а) 50 мкм 1 мкм

50 мкм 1 мкм

(б)

(в) (г)
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ние и др.) в совокупности приводят к формиро-
ванию определенного состояния поверхности
частиц. Исходные порошки, полученные методом
натриетермического восстановления из фтортан-
талата калия в присутствии шлакообразующей
соли, являются высокочистыми (~99.4%). Темпе-
ратура металлотермического восстановления на-
трием находится в диапазоне 800–1000°C [16, 17].
При натриетермическом восстановлении тантала
из фтортанталата калия с последующей агломера-
цией формируется неупорядоченная, дефектная
структура, что соответствует неравновесному со-
стоянию как всей дисперсной системы, так и от-
дельных ее частиц [22]. Последующий нагрев в
процессе спекания приводит систему в более рав-
новесное состояние, что должно проявляться в
снятии микронапряжений и, соответственно, ми-
нимизации свободной энергии системы.

Низкие значения областей когерентного рас-
сеяния в исходных порошках и уменьшение мик-
ронапряжений после спекания (табл. 1) обуслов-
лены неравновесностью исходного порошка Та.
Релаксация упругих напряжений в порошке
FTW800, который спекался при температуре
1250°C, пройти успела, а укрупнение областей ко-
герентного рассеяния – нет. При спекании по-
рошка FTW60 применяли более высокие темпе-
ратуры спекания (1800 и 1920°C). В результате
процессы релаксации упругих напряжений, фор-
мирования контактного взаимодействия между
частицами, возникновение и рост шеек, зараста-
ние пор, приводящие к образованию агломера-
тов, укрупнение областей когерентного рассея-
ния происходят с более значительной скоростью.

Области когерентного рассеяния представля-
ют собой соседние области с разориентировкой
кристаллической решетки, разделенные межзе-
ренной границей. В случае субзеренной структу-
ры разориентация соседних субзерен отличается
малым углом. Границы между такими субзернами
являются малоугловыми. Процессу коррекции
такой разориентировки энергетически более вы-
годно начинаться от свободной поверхности.
Упрощенная двумерная схема процесса объеди-
нения областей когерентного рассеяния отобра-
жена на рис. 4. В исходном состоянии (рис. 4а)
свободная поверхность, изображенная черной
линией, ровная. В процессе спекания с ростом
температуры нагрева в результате взаимного
скольжения с доворотом вдоль малоугловой гра-
ницы соседних субзерен на свободной поверхно-
сти начинает формироваться рельеф (рис. 4б).
Продолжение процесса взаимного скольжения
субзерен с доворотом (рис. 4в) приводит к огруб-
лению рельефа на свободной поверхности. Если
спекание прекратить на этом этапе (рис. 4г), то на
поверхности будет виден волнообразный рельеф
с характерным шагом порядка размеров субзерен.
Именно такой рельеф и наблюдается на микро-

фотографии (рис. 3б). Несмотря на то, что фор-
мирование такого рельефа на свободной поверх-
ности увеличивает ее площадь, это изменение не-
значительно. Гораздо более значительно для
системы уменьшение площади малоугловых суб-
зеренных границ. Увеличение времени спекания
(вероятнее всего) приведет к сглаживанию по-
верхностных неровностей за счет поверхностной
диффузии. Однако в результате этого в процессе
зарастания пор будет уменьшаться и удельная по-
верхность анода. Таким образом, формирование
рельефа на поверхности в процессе спекания
анодов представляет собой собирательную ре-
кристаллизацию вблизи свободной поверхности.

Подобные структурные изменения, происхо-
дящие при спекании, могут оказывать влияние на
качество наносимого оксидного слоя Та2О5 при
производстве конденсаторов. Поэтому при выбо-
ре режимов технологических операций необхо-
димо проводить детальный анализ изменений
структурного состояния порошка тантала (мор-
фологии частиц, изменение размеров кристалли-
тов, перераспределение дефектов кристалличе-
ской структуры и др.).

Рис. 4. Схематическая иллюстрация механизма обра-
зования рельефа при объединении областей коге-
рентного рассеяния.

(а) (б)

(в) (г)
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ПУШКАРЁВ и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методами рентгеновской дифракции и раст-

ровой электронной микроскопии исследованы
исходные конденсаторные порошки FTW60 и
FTW800 и полученные из них аноды. Обнаруже-
но, что при спекании порошка FTW60 при темпе-
ратурах 1800 и 1920°С на поверхности спеченных
анодов формируется волнообразный рельеф.
На поверхности анода спеченного при темпера-
туре 1250°С из порошка FTW800 такого рельефа
не зафиксировано. Спекание (независимо от вы-
бранной температуры) приводит к уменьшению
величины микронапряжений. При этом в случае
FTW800 (1250°С) наблюдается уменьшение обла-
стей когерентного рассеяния, а для FTW60,
спекавшегося при более высоких температурах
(1800 и 1920°С), наблюдается значительное (2–
3 кратное) увеличение ОКР. В результате анализа
структурного состояния исходных порошков и
спеченных анодов была предложена феномено-
логическая модель формирования такого релье-
фа, основанная на собирательной рекристаллиза-
ции вблизи свободной поверхности.
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On the Formation of the Relief on the Surface of the Tantalum
in the Process of Its Sintering

B. E. Pushkarev1, *, R. M. Nikonova1, V. I. Lad’yanov1, S. V. Rybin2, A. V. Stepanov2

1Scientific Center of Metallurgical Physics and Materials Science, UdmFIC UB RAS, Izhevsk, 426001 Russia
2JSC “Elecond”, Sarapul, Udmurt Republic, 427968 Russia

*e-mail: pbazhen@yandex.ru

Structural changes in FTW60 and FTW800 tantalum capacitor powders after sintering at different tempera-
tures have been investigated by X-ray diffraction analysis and scanning electron microscopy. Sintering was
carried out in accordance with the current technological process used in the production of oxide-semicon-
ductor capacitors. As a result of sintering, anodes were obtained, which are volumetric-porous bodies in the
form of a rectangular parallelepiped with a wire lead. On the free surface of bulk-porous anodes, obtained by
sintering FTW60 powder at temperatures of 1800 and 1920°C, the formation of a wavy relief was found. No
such relief was found after sintering the FTW800 powder at 1250°C. After analyzing the structural state and
morphology of the initial powders and the anodes obtained as a result of sintering, a phenomenological model
of the formation of such a relief is proposed, based on collective recrystallization near the free surface during
high-temperature exposure.

Keywords: tantalum, oxide-semiconductor capacitors, sintering, relief, coherent scattering regions, scanning
electron microscopy, X-ray diffraction.
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