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Введение

Танталовые порошки широко используются 

в производстве объемно-пористых конденсато-

ров. Основным способом их получения является 

натриетермическое восстановление гептафторо-

танталата калия (K2TaF7) из расплава, в который 

добавляют галогениды щелочных металлов в ка-
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честве соли-разбавителя для регулирования его 

состава. Для обеспечения качественной анодной 

оксидной диэлектрической пленки и высокого 

удельного заряда конденсатора требуется высоко-

чистый танталовый порошок с развитой поверх-

ностью [1]. 
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В то же время использование чистых реагентов 

при проведении процесса в расплавах с высокой 

концентрацией K2TaF7 приводит к образованию 

порошков с недостаточно большой удельной по-

верхностью [2]. Значительный рост последней 

можно обеспечить восстановлением K2TaF7 из 

расплавов с высоким (>90 мас.%) содержанием 

соли-разбавителя [3]. Однако при этом снижает-

ся производительность процесса и при отмывке 

порошка образуются большие объемы сбросных 

растворов, содержащих фтор. Ранее [4] было по-

казано, что добавка в расплав комплексных ок-

сифторидных соединений тантала (КСТ) сущес-

твенно влияет на кристаллизацию Ta в процессе 

восстановления, приводя к значительному росту 

удельной поверхности порошка. При этом не сни-

жается качество конечного продукта — конденса-

торного порошка [5]. 

Цель настоящей работы — выбор оксифторид-

ных соединений тантала, наиболее пригодных 

для использования в качестве прекурсоров при 

натриетермическом получении танталового по-

рошка с развитой поверхностью, и исследование 

характеристик порошков, приготовленных таким 

образом. 

Термодинамический анализ 

Согласно данным литературы [6, 7], в галоге-

нидных расплавах, содержащих соединения тан-

тала и кислород, могут присутствовать оксифто-

ридные комплексы тантала различного состава: 

TaOF5
2–, TaOF4

–, TaOF6
3–, TaO2F4

3–, TaO3F2
3–, 

TaOClxFy
z–, где z = x + y – 3. Для оценки возмож-

ности их восстановления натрием и выбора опти-

мальных соединений, пригодных для получения 

танталового порошка в расплаве, был выполнен 

термодинамический анализ реакций восстанов-

ления натрием ряда КСТ:

K2TaOF5 + 5Na = Ta + 2KF + 3NaF + Na2O,  (1)

K3TaOF6 + 5Na = Ta + 3KF + 3NaF + Na2O,  (2)

KTaOF4 + 5Na = Ta + KF + 3NaF + Na2O,  (3)

K2Ta2O3F6 + 10Na = 2Ta + 2KF + 4NaF + 3Na2O,  (4)

K3TaOF5Cl + 5Na =

= Ta + 2KF +Na2O+ 3NaF + KCl,  (5)

NaK2TaOF5Cl + 6Na =

= Ta + KF + 4NaF + NaCl + Na2O + KCl,  (6)

K3TaO2F4 + 5Na = Ta + 3KF + NaF + 2Na2O,  (7)

K2TaO3F + 5Na = Ta + K2O + 2Na2O + NaF,  (8)

KTaOClF3 + 5Na = Ta + KCl + 3NaF + Na2O,  (9)

K2NaTaO2F4 + 6Na =

= Ta + 2KF + 2NaF + 2Na2O,  (10)

K2NaTaOF6 + 6Na = Ta + 2KF + 4NaF + Na2O,  (11)

K3TaO3F2 + 4Na = Ta + 2KF + K2O + 2Na2O,  (12)

K2NaTaO3F2 + 5Na = Ta + 2KF + 3Na2O,  (13)

K2TaOClF4 + 5Na =

= Ta + KF + KCl + 3NaF + Na2O,  (14)

K2NaTaOClF5 + 6Na =

= Ta + KCl + KF + 4NaF + Na2O,  (15)

K2TaO2F3 + 5Na = Ta + 2KF + NaF + 2Na2O.  (16)

Отсутствующие в литературе термодинами-

ческие характеристики соединений тантала, 

приведенных в реакциях (3)—(16), были опреде-

лены по методике, предложенной ранее в рабо-

те [8]. Расчетные значения энтальпии (ΔН0
298) и 

энтропии (ΔS0
298) образования КСТ представлены 

в табл. 1. На основе этих данных и известных 

термодинамических величин [9] была проведена 

оценка вероятности протекания реакций (1)—(16). 

Рассчитанные значения энтальпии, энтропии и 

изменения энергии Гиббса этих реакций приве-

дены в табл. 2. 

Согласно результатам расчетов все рассмот-

ренные соединения могут быть восстановле-

ны натрием. В качестве прекурсоров при экс-

периментальном исследовании получения вы-

сокодисперсных порошков тантала нами были 

использованы соединения K2TaOF5, K3TaOF6, 

KTaOF4 и K2Ta2O3F6 (реакции (1)—(4)). При вы-

сокой термодинамической вероятности вос-

становления натрием они имеют относительно 

простой состав по сравнению с другими вещест-

вами (см. табл. 2). 
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Методика эксперимента

При проведении экспериментальных ис-

следований соединение K2Ta2O3F6 восста-

навливали индивидуально, а остальные ок-

сифторидные КСТ — в виде наборов смесей: 

K2Ta2O3F6—K3TaOF6—K2TaOF5, K2Ta2O3F6—

K3TaOF6 и K3TaOF6—KTaOF4. В качестве 

соли-разбавителя во всех случаях выбран 

хлорид натрия NaCl (ХЧ). Его содержание 

в исходной шихте составляло 47 и 67 мас.%. 

Прекурсорами для синтеза КСТ являлись 

K2TaF7 и K2TaO2F5⋅H2O с содержанием ме-

таллических примесей не более 0,001 мас. % 

каждой. 

Соединение K2Ta2O3F6 синтезировали 

сплавлением K2TaF7 с Ta2O5 при темпера-

туре t = 800 °С в атмосфере аргона. Смеси 

K2Ta2O3F6—K3TaOF6 и K2Ta2O3F6—K3TaOF6—

K2TaOF5 получали термообработкой соот-

ветственно K2TaO2F5⋅H2O в вакууме [10] 

и K2TaF7 на воздухе [11]. Смесь K3TaOF6—

KTaOF4 синтезировали in situ в рабочем рас-

плаве путем взаимодействия загруженных в 

шихту K2TaF7 и Ta2O5 при мольном отноше-

нии 3 : 1 [12]. Подачу натрия на поверхность 

расплава начинали при температуре 700 °С, 

постепенно повышая ее до 800—830 °С за 

счет тепла, выделяющегося при протекании 

реакций. Методика экспериментов подроб-

но описана в работе [4]. 

Содержание кислорода в расплаве опре-

деляли методом ИК-спектроскопии на при-

боре Specord M80 («Jena»). Состав реагентов 

и продуктов реакций изучали с помощью 

рентгенофазового анализа (РФА) на диф-

рактометре ДРОН-2 (CuKα-излучение) и 

ИК-спектроскопии. Методики исследова-

ния характеристик порошков и изготовлен-

ных из них анодов приведены в [4, 5]. 

Результаты и их обсуждение

О составе синтезированных КСТ суди-

ли по данным рентгенофазового анализа. 

Фрагменты дифрактограмм этих соедине-

ний приведены на рис. 1, кроме синтези-

рованных in situ. Из приведенных данных 

Таблица 1. Расчетные значения энтальпии и энтропии 

образования для некоторых комплексных оксифторидных 

соединений тантала

Вещество
ΔН0

298, 

кДж·моль–1

ΔS0
298, 

Дж·моль–1·К–1

K3TaOF5Cl –3151 281

K3TaOF4Cl2 –2894 339

KTaOClF3 –1890 190

K2NaTaO2F4 –2888 281

K2NaTaOF6 –3160 292

K3TaO3F2 –2111 274

K2NaTaO3F2 –2119 242

K2TaOClF4 –2457 256

K2NaTaOClF5 –3031 308

NaK2TaOF5Cl –3126 270

K2Ta2O3F6 –3896 295

KTaOF4 –2020 174

K2TaO2F3 –2314 230

K3TaO2F4 –2880 297

K2TaO3F –1543 193

K2Ta5O12F3 –5955 673

Таблица 2. Термодинамические данные 

по реакциям восстановления натрием комплексных 

оксифторидных соединений тантала

Реакция
ΔН , 

кДж·моль–1
ΔS , 

Дж·моль–1·К–1
ΔG973, 

кДж·моль–1
ΔG1073, 

кДж·моль–1

(1) –571 129 –697 –709

(2) –530 135 –661 –674

(3) –699 86 –783 –792

(4) –813 198 –1006 –1025

(5) –571 129 –696 –709

(6) –1018 189 –1202 –1221

(7) –242 70 –310 –317

(8) –242 69 –309 –316

(9) –699 86 –783 –792

(10) –245 62 –305 –311

(11) –702 79 –779 –787

(12) –232 76 –305 –313

(13) –282 81 –360 –368

(14) –699 86 –783 –792

(15) –702 79 –779 –787

(16) –242 69 –309 –316
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видно, что продукты синтеза полностью соот-

ветствуют требуемым соединениям. Результа-

ты РФА подтверждаются ИК-спектроскопией 

полученных веществ. На рис. 2 в качестве при-

мера приведены ИК-спектры K2Ta2O3F6, а также 

его смеси с K3TaOF6. Характеристическими пи-

ками K2Ta2O3F6 и K3TaOF6 являются соответ-

ственно ν = 988, 916, 668, 553, 508, 495 см–1 [13] 

и 900, 552, 472, 440, 417 см–1 [14]. В пределах пог-

решности измерений все они наблюдаются на 

приведенных спектрах. Для сравнения на этом 

же рисунке приведен ИК-спектр реакционной 

массы после завершения процесса восстанов-

ления.

Результаты экспериментальных исследований 

подтвердили возможность полного восстанов-

ления натрием всех выбранных КСТ. Типичный 

фрагмент дифрактограммы реакционной массы 

после восстановления КСТ из расплава с солью-

разбавителем NaCl представлен на рис. 3, из кото-

рого видно, что дифрактограмма содержит только 

отражения от Та, NaF и KCl. В то же время в ходе 

протекания реакций (1)—(4) наряду с этими про-

дуктами образуются KF и Na2O. Так как в распла-

ве протекает реакция замещения: 

KF + NaCl = NaF + KCl,  (17)

то после восстановления в застывшем плаве при-

сутствует хлорид калия и отсутствует фторид 

калия. Отсутствие дифракционных пиков Na2O 

обусловлено тем, что его растворимость в крис-

таллизовавшихся галогенидных солях меньше 

предела обнаружения РФА. 

Характеристики порошков, полученных при 

восстановлении разных соединений тантала, в 

том числе и K2TaF7 (для сравнения), приведены в 

табл. 3. Видно, что при одинаковом содержании 

NaCl в исходной шихте при восстановлении рас-

плава, содержащего КСТ, удельная поверхность 

(Sуд) порошка возрастает в 8—10 раз по сравнению 

с восстановлением K2TaF7. С увеличением моль-

ного отношения O : Ta растет Sуд порошков и, 

соответственно, повышается удельный заряд (Q) 

изготовленных из них анодов. Содержание кис-

лорода в порошке возрастает пропорционально 

увеличению удельной поверхности за счет повы-

шения количества естественного оксида на по-

верхности тантала. 

Выполненный по методике [16] расчет пока-

зывает, что доля растворенного в объеме металла 

кислорода не зависит от его содержания в распла-

ве и не превышает 0,03 ± 0,01 мас.%. В целом его 

Рис. 1. Фрагменты дифрактограмм синтезированных 

оксифторидных соединений, использованных 

для получения порошка тантала

а – K2Ta2O3F6, б – смесь K2Ta2O3F6–K3TaOF6, 

в – смесь K2Ta2O3F6–K3TaOF6–K2TaOF5

Рис. 2. ИК-спектры K2Ta2O3F6 (а), 

смеси K2Ta2O3F6– K3TaOF6 (б) и реакционной массы 

после завершения процесса восстановления (в)
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количество в порошках, полученных восстанов-

лением КСТ, соответствует обычным нормам для 

танталовых порошков с такой же удельной поверх-

ностью, полученных восстановлением K2TaF7 [3]. 

Содержание других контролируемых примесей в 

порошках по данным масс-спектрометрического 

анализа с индуктивно-связанной плазмой (ИСП-

МС) составляло, 10–3 мас.%: Fe < 0,8, Ni < 0,5, Cr <

< 0,5, Zr < 3, Ca < 2, Si < 3, Mg < 0,5, Nb < 3, С < 5, 

K, Na ≤ 3. Эти значения в пределах погрешности 

измерения находятся на уровне, достигнутом при 

традиционном получении порошков тантала вос-

становлением K2TaF7 [4]. 

Характеристики анодов, изготовленных из по-

рошков, полученных в исследуемых расплавах, 

приведены в табл. 3. Максимальный удельный 

заряд анодов Q > 50000 мкКл·г–1 был достингут 

при Sуд > 3 м2·г—1. При этом большие значения 

радиальной усадки (Δd/d) свидетельствуют о воз-

можности уменьшения температуры спекания (ts) 

без существенного снижения механической проч-

ности анодов, а следовательно, и дальнейшего по-

вышения их заряда. Существенное увеличение Q 

при снижении напряжения (Uf) формовки (ано-

дирования) с 30 до 10 В объясняется особенностя-

ми структуры анодов, полученных из порошков с 

высокоразвитой поверхностью.

Выводы

1. Выполнен термодинамический анализ ре-

акций восстановления натрием комплексных 

оксифторидных соединений тантала. На основе 

полученных данных в качестве прекурсоров пред-

ложены следующие КСТ: K2TaOF5, K2Ta2O3F6, 

KTaOF4 и K3TaOF6. 

2. С использованием выбранных КСТ по на-

триетермической технологии получены порош-

ки тантала с удельной поверхностью на уровне 

Таблица 3. Характеристики танталовых порошков и изготовленных из них анодов

Состав шихты Порошок Аноды

КСТ
CNaCl, 

мас.%
O : Ta

CO, 

мас.%

Sуд, 

м2·г–1

ts, 

°С

Δd/d, 

%

Uf, 

В

Q, 

мкКл·г–1

K2Ta2O3F6 47 1,50 1,19 3,30 1350 19,2 30 55200

K2Ta2O3F6–K3TaOF6

47 1,25 1,12 3,15 1350 15,0 40 46600

67 1,25 1,82 5,10

1200

1250

1300

15,2

20,4

24,1

30

30

30

74400

68600

51400

K2Ta2O3F6–K3TaOF6–K2TaOF5 47 1,10 0,71 2,17 1250 10,4 30 63700

K3TaOF6–KTaOF4 67 1,00 1,41 3,45 1250 18,0
10

30

99900

70200

K2TaF7
*

47 – 0,08 0,25 1550 2,6 70

70

15330

2311067 – 0,23 0,59 1400 2,0

*Данные для соединения K2TaF7 взяты из работы [15].

Рис. 3. Фрагмент дифрактограммы 

застывшей реакционной массы после восстановления 

смеси K2Ta2O3F6–K3TaOF6
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3—5 м2·г–1 и низким содержанием примесей, ко-

торые могут служить исходным материалом для 

создания конденсаторного порошка с удельным 

зарядом на уровне 70000—100000 мкКл·г–1.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ 

(проект 12-03-9880 р_север_а) и гранта «Ведущие научные 

школы» (НШ-487.2014.3).
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