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Аннотация 
Исследованы особенности формирования реакционной массы и структуры порошков тугоплавких металлов 
V (Ta, Nb) и VI (Cr, W, Mo, MoCr, MoW) групп, образующихся при восстановлении сложных оксидных 
соединений (Mg4Ta2O9, Mg4Nb2O9, MgCr2O4, MgWO4, CaWO4, MgMoO4, CaMoO4, MgW0.3Mo0.7O4, Cr2(MoO4)3, Cr2WO6) 
парами щелочноземельных металлов (Mg, Ca). Установлено, что после восстановления в определенных  
условиях соединений, содержащих металлы VI группы, имеет место пространственное разделение продуктов, 
заключающееся в том, что основная масса оксида металла-восстановителя располагается вне реакционной зоны. 
Показано, что порошки как чистых металлов, так и сплавов имеют мезопористую структуру. Удельная поверхность 
металлических порошков многократно превышает удельную поверхность порошков прекурсоров. 
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Abstract 
The features of the formation of the reaction mass and the structure of powders of refractory metals of group V (Ta, Nb)  
and group VI (Cr, W, Mo, MoCr, MoW) formed during the reduction of complex oxide compounds: Mg4Ta2O9, 
Mg4Nb2O9, MgCr2O4, MgWO4, CaWO4, MgMoO4, CaMoO4, MgW0.3Mo0.7O4, Cr2(MoO4)3, Cr2WO6 with alkaline earth 
metal vapors (Mg, Ca) was studied. It was determined that after reduction under certain conditions of compounds 
containing metals of group VI, a spatial separation of products takes place, which consists in the fact that the bulk 
of the oxide of the reducing metal is located outside the reaction zone . It was shown that powders of both pure 
metals and alloys have a mesoporous structure. The specific surface area of metal powders is many times greater 
than the specific surface area of precursor powders  
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Введение 
Тугоплавкие металлы V и VI групп характеризуются высокой температурой плавления. В результате 

при восстановлении соединений их получают в виде порошков [1]. Оксиды тантала и ниобия достаточно 
прочные соединения, и в качестве восстановителя могут быть использованы только магний или кальций. 
Поэтому более широко в качестве прекурсора применяют галогениды этих металлов, а в качестве 
восстановителя — щелочной металл (натрий). Так, в настоящее время основное количество металлического 
тантала получают восстановлением гептафторотанталата калия натрием: 

 

K2TaF7 + 5Na = Ta + 5NaF + 2KF.                                                   (1) 
 

При получении порошков в соответствии с реакцией (1) первоначально образуются зародышевые 
частицы, на которых происходит рост кристалликов металла. Последние могут соединяться между собой, 
образуя дендритообразные частицы. Чем меньше размер частицы, тем больше поверхность порошка. 
Необходимость миниатюризации электронной аппаратуры инициировала развитие способов  
восстановления, позволяющих получать порошки тантала и ниобия с большей удельной поверхностью, 
обеспечивающих производство конденсаторов с увеличенным удельным зарядом. Для этих целей 
перспективным является восстановление пентаоксидов тантала и ниобия магнием или кальцием [2]:  

 

Ta2O5 + 5Mе = 2Ta + 5MеO;                                                                       (2) 
 

Nb2O5 + 5Mе = 2Nb + 5MеO,                                                                       (3) 
 

где Ме — Mg или Са. 
Реакции (2), (3) протекают с большим выделением тепла, поэтому восстановление обычно ведут 

парами этих металлов. Порошки, полученные этим способом, характеризуются большой удельной 
поверхностью и мезопористой структурой частиц. Это объясняется специфическим механизмом образования 
частицы металла в процессе восстановления. Исследования, выполненные авторами работы [3], 
показали, что частица оксида тантала после восстановления парами магния характеризуется полосчатой 
структурой, представленной перемежающимися пластинчатыми частицами оксида магния и металлического 
тантала. Между ними имеется свободное пространство (зазор), размеры которого позволяют атомам 
магния или кальция проникать вглубь частицы к фронту реакции. После выщелачивания оксида магния 
растворами кислот остается губчатая металлическая частица, внешние контуры которой соответствуют 
частице исходного пентаоксида, а удельная поверхность порошка металла значительно превышает 
удельную поверхность порошка прекурсора.  

Использование в качестве прекурсора танталата и ниобата магния состава Mg4Ta2O9 и Mg4Nb2O9, 
а в качестве восстановителя паров магния позволило многократно увеличить удельную поверхность 
порошков относительно полученных восстановлением пентаоксидов [4–6]. 

Исследования по восстановлению парами магния сложных оксидных соединений металлов VI группы 
с получением как отдельных металлов, так и бинарной смеси или сплавов металлов этой группы во многом 
подтвердили закономерности, выявленные при восстановлении оксидных соединений тантала и ниобия [7–8]. 

В настоящей работе рассматриваются некоторые особенности характеристик порошков, полученных 
восстановлением парами магния и кальция. 

 
Результаты и их обсуждение 

Восстановление парами магния и кальция вели в интервале температуры 800–900 °С при постоянном 
вакуумировании или в статическом режиме и при остаточном давлении в реакторе 5–20 кПа. Подробно 
методика экспериментов изложена ранее [7, 8].  

При восстановлении оксидных соединений тантала и ниобия как парами магния, так и кальция 
образовавшаяся реакционная масса представляла собой однородную смесь тугоплавкого металла  
и побочных продуктов реакции. Кривые сорбции порошков соответствуют виду 4 по классификации 
IUPAC, характерному для веществ с мезопористой структурой. Однако в характеристиках 
магниетермических и кальциетермических порошков имелись некоторые отличия. Удельная  
поверхность порошков при использовании в качестве прекурсора пентаоксидов ниобия и тантала,  
в обоих случаях была на одном уровне. При этом средний размер пор кальциетермических порошков 
Та и Nb меньше на 21 и 13 % соответственно. С другой стороны, удельная поверхность порошков, 
полученных в кальциетермическом процессе с использованием в качестве прекурсора ниобата  
или танталата магния, меньше в 2–3 раза, а средний размер пор больше на 75 и 50 % соответственно [9, 10]. 
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Исследования по восстановлению сложных оксидных соединений металлов VI группы с получением 
как отдельных металлов, так и бинарной смеси и сплавов металлов этой группы во многом подтвердили 
закономерности, выявленные при восстановлении оксидных соединений тантала и ниобия. Так, удельная 
поверхность порошков металлов и сплавов VI группы, полученных в кальциетермическом процессе  
с использованием одних и тех же прекурсоров, также меньше, чем в магниетермическом процессе. 
Использование в качестве прекурсора двойных оксидов с магнием или кальцием (MgWO4, CaWO4,  
MgMoO4, CaMoO4, MgCr2O4) или оксидов, содержащих два металла VI группы (Cr2(MoO4)3, Cr2WO6)  
при восстановлении парами магния позволило получить удельную поверхность порошков металлов  
на уровне 20–50 м2/г [11–13]. В то же время, при восстановлении парами кальция их поверхность  
не превышала 20 м2/г [8]. Удельной поверхности полученных порошков соответствует размер единичных 
частиц 15–35 нм. Однако, как можно оценить из СЭМ-изображений (рис. 1), порошки представлены 
достаточно крупными агломератами. Кривые сорбции порошков, так же как и порошков тантала и ниобия, 
соответствуют виду 4 по классификации IUPAC, характерному для веществ с мезопористой структурой. 

 

Рис. 1. SEM-избражение порошков хрома (а), вольфрама (б), молибдена (в), сплава MoW (г) и сплава MoCr (д),  
полученных восстановлением магнием соединений MgCr2O4, MgWO4, MgMoO4, MgW0,3Mo0,7O4 и Cr2(MoO4)3. 
Удельная поверхность порошков, м2/г: а — 33; б — 21; в — 20; г — 21; д — 48 

 

Однако при восстановлении оксидных соединений металлов VI группы наблюдались некоторые 
особенности по сравнению с восстановлением оксидных соединений  ниобия и тантала. В случае 
восстановления при постоянном вакуумировании реактора продукты, как и при получении порошков Ta  
и Nb, представляли собой стехиометрическую смесь металла и оксида металла-восстановителя.  
При восстановлении CaMoO4, Cr2(MoO4)3 и Cr2WO6 парами магния или кальция и при восстановлении 
MgWO4, MgMoO4, MgW0,3Mo0,7O4 парами магния в стационарном режиме при остаточном давлении аргона 
в реакторе 5 кПа и выше имеет место разделение продуктов реакции с образованием слоя оксида  
соответствующего металла-восстановителя на поверхности реакционной массы и на внутренней боковой 
поверхности тиглей выше уровня загрузки прекурсора (рис. 2). На рисунке 2, а рядом с тиглем виден  
плотный слой MgO, снятый с поверхности реакционной массы. При восстановлении MgWO4, MgMoO4  
и MgW0,3Mo0,7O4 парами кальция также имеет место пространственное разделение оксидной и металлической 
фаз. Однако на начальном этапе восстановления этих соединений в них происходит замещение магния 
кальцием. При этом образующийся в результате реакций замещения металлический магний служит  
в качестве восстановителя, оксид которого в основном концентрируется на поверхности реакционной массы 
совместно с оксидом кальция (см. рис. 2, в). 

 

Рис. 2. Вид тиглей с реакционными массами после реакций. Прекурсоры:MgWO4 (а), CaWO4 (б), MgMoO4 (в), 
CaMoO4 (г), MgCr2O4 (д); восстановители: а, б, д — Mg; в, г — Ca; остаточное давление в реакторе10 кПа; 
температура 850 °C 
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Для оксидов тантала и ниобия с повышением остаточного давления аргона в реакторе удельная 
поверхность порошков увеличивалась, как это показано на примере восстановления Mg4Та2O9 (рис. 3, а).  
Это логично, так как с ростом остаточного давления уменьшается скорость подачи восстановителя в зону 
реакции. Это приводит к уменьшению локальной температуры в зоне реакции, что способствует сохранению 
первоначальной структуры порошка [4]. При восстановлении оксидных соединений металлов VI группы 
зависимость удельной поверхности порошков от остаточного давления аргона в реакторе неоднозначна.  
Для одних повышение давления приводит к росту удельной поверхности, а для других — к уменьшению. 
Первое имеет место в случае, когда восстановление не сопровождается разделением продуктов реакции  
(см. рис. 3, б, графики 1, 3), второе — когда имеет место пространственное разделение продуктов 
реакции (см. рис. 3, б, кривая 2). С учетом низкой летучести MgO и CaO такое разделение возможно, 
если восстановление осуществляется по механизму электронно-опосредованных реакций (ЭОР)  
без непосредственного контакта между реагентами [14]. 

 

Рис. 3. Зависимость удельной поверхности металлических порошков от остаточного давления аргона в реакторе 
при восстановлении оксидных соединений:  
а — Ta; б, 1 — W; б, 2 — Mo; б, 1 — W; б, 3 — Cr; прекурсоры:  
а — Mg4Та2O9; б, 1 — CaWO4; б, 2 — CaMoO4; б, 3 — MgCr2O4 

 

Согласно механизму ЭОР при условии наличия электропроводящей среды, замкнутой внешней 
цепи, обеспечивающей перенос электронов, и выполнении локальных условий электронейтральности, 
реакции восстановления металла в оксиде и окисления восстановителя могут быть пространственно 
разделены. Перенос электронов от восстановителя, сконденсировавшегося на поверхности загрузки 
или на поверхности реакционного стакана, осуществляется цепью из металлических деталей реактора. 
Для поддержания нейтральности заряда диффузия ионов O2- происходит при участии аргона, который 
играет роль проводящей среды. Подтверждением служит то, что при восстановлении тех же соединений  
в вакууме разделения продуктов реакции не происходит.  
 

Выводы 
Исследованы особенности формирования реакционной массы и структуры порошков тугоплавких 

металлов V и VI групп, образующихся при восстановлении сложных оксидных соединений парами магния  
и кальция. Установлено, что после восстановления при определенных условиях оксидных соединений, 
содержащих металлы VI группы, имеет место пространственное разделение продуктов, заключающееся  
в том, что основная масса оксида металла-восстановителя располагается вне реакционной зоны.  
Показано, что порошки металлов имеют мезопористую структуру. Их удельная поверхность многократно 
превышает удельную поверхность прекурсоров. Удельная поверхность порошков металлов, полученных  
в магниетермическом процессе с использованием одних и тех же прекурсоров, значительно больше удельной 
поверхности порошков, полученных в кальциетермическом процессе.  
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