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ПОЛУЧЕНИЕ НАНОРАЗМЕРНЫХ ПОРОШКОВ ОКСИДОВ НИОБИЯ И ТАНТАЛА

Проведены исследования по  синтезу из растворов оксидов ниобия и тантала. Определены условия, поз-
воляющие получать мягкие, легко фильтруемые осадки гидратированных оксидов; установлены темпе-
ратуры кристаллизации соответствующих оксидов. Полученные Nb2O5 и Ta2O5 кристаллизуются в низ-
котемпературных δ-формах гексагональной сингонии и состоят из  наноразмерных частиц  соответст-
венно  20—30 и 10—20 нм.

Оксиды ниобия и тантала широко исполь-
зуют для создания функциональной керамики с
ценными сегнето-, пьезо-, пироэлектрическими, оп-
тическими, СВЧ-резонансными характеристика-
ми [1—5]. Свойства оксидной керамики во мно-
гом определяются степенью агрегации, формой
и чистотой частиц исходного порошка: снижение
размера частиц приводит к заметной интенсифи-
кации всех диффузионных процессов и равно-
сильно повышению давления, действующего на
спекаемый образец [6]. Поскольку предел меха-
нического измельчения составляет около 1 мкм [7],
условием создания высокоплотной бездефектной
керамики является использование в качестве ис-
ходных мелкодисперсных частиц. Одним из наи-
более распространенных методов синтеза мелко-
дисперсных частиц является осаждение из раст-
воров. Природа порошков, полученных из раст-
воров, в значительной степени определяется хи-
мической и термической предысторией осадков
и гелей [8, 9]. Недостатком получения гидрати-
рованных оксидов ниобия и тантала путем осаж-
дения является гелеобразная форма осадков, ко-
торые плохо фильтруются и отмываются от при-
месных ионов [10]. В то же время указанные в
литературе низкие значения их рН  осаждения
— 1.5 для Ta2O5⋅nH2O и 2.5 для Nb2O5⋅mH2O
[11] позволяют избавиться от большинства пос-
торонних ионов, осаждающихся при более высо-
ких значения рН. На качество конечного продук-
та, количество сорбированных примесей и эффек-
тивность их удаления существенно влияет размер
частиц [12]. Поэтому целью данной работы было
установление оптимальных условий осаждения и
термообработки гидратированных оксидов нио-
бия и тантала, позволяющих получить чистые вы-

сокодисперсные порошки, и исследование их мор-
фологических и структурных особенностей.

Гидратированные оксиды ниобия и тантала
осаждали из сольватированных в изопропаноле
(х.ч.) пентахлоридов NbCl5, TaCl5 (ос.ч.) водным
раствором аммиака (х.ч.). При фиксированном
рН образование гидратированных оксидов мож-
но представить уравнением:

МСl5 + 5NH4OH → M2O5⋅xH2O↓ + 5NH4Cl ,
где М — Nb, Ta.

В реактор при постоянном перемешивании с
заданной скоростью подавали спиртовый раст-
вор пентахлорида ниобия (тантала) и водный рас-
твор аммиака. Контроль за величиной рН среды
и расходом осадителя (NH4OH) осуществлялся ио-
нометром универсальным ЭВ-74 с блоком авто-
матического титрования БАТ-15. Для предупреж-
дения разогрева и поддержания постоянной тем-
пературы реакционной смеси реактор охлаждали
на водяной бане.

Осаждение Ta2O5⋅nH2O проводили при рН
1.2, 1.5, 1.8, 2.1, 2.4, 2.7, 3.0, 3,5, 4.0. Для осажде-
ния Nb2O5⋅mH2O были выбраны значения рН
2.2, 2.5, 2.8, 3.1, 3.5, 4.0, 4.5. Свежеосажденные
осадки переносили на стеклянный пористый фильтр
и определяли коэффициент фильтрации (КФ) по
формуле Дарси [13]:

КФ  = (Q⋅L )/(S ⋅H ⋅T ) ,
где Q — объем фильтрата (см3), прошедшего
через слой осадка L  (см) с площадью поверхности
S  (см2) при разрежении H  (см водяного столба)
за время T  (с).

Для повышения достоверности данных коэф-
фициент фильтрации каждой партии осадка рас-
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считывали как среднее арифме-
тическое трех измерений. При от-
мывке осадка от примесных ио-
нов на начальной стадии испо-
льзовали дистиллированную во-
ду из расчета 20 мл/г осадка, за-
тем осадок дважды репульпиро-
вали с промежуточной отмывкой
тем же расходом воды. После
второй репульпации окончатель-
но промывали гидратированные
оксиды ниобия и тантала бидис-
тиллированной водой из расче-
та 20 мл/г осадка. Для дальней-
ших исследований образцы осад-
ков высушивали на воздухе при
340—350 К.

Термический анализ проду-
ктов осаждения проводили на ус-
тановке Q-1000 ОД-102 при ско-
рости нагрева 5 К/мин. В качестве
эталона использовали оксид алю-
миния. ИК-спектры поглощения
в области 400—4000 см-1 образ-
цов, запрессованных в таблетки с
бромидом калия, записывали на
спектрометре SPECOR-1 M30 l.

Ренгенофазовый анализ (РФА)
проводили с помощью рентгено-
вского дифрактометра ДРОН-ЗМ
(СоKα-излучение; λ = 0.178897 нм).
При расшифровке фазового со-
става использовали базу данных
Международного комитета по-
рошковых дифракционных стандартов (JCPDS).
Размер частиц порошков исследовали на скани-
рующем электронном микроскопе JCXA Super-
probe 733 (JEOL, Япония).

Как видно из рис. 1, характер зависимостей
КФ(рНосажд) cвежеполученных осадков гидрати-
рованных оксидов ниобия и тантала существен-
но отличается. Для Nb2O5⋅mH2O высокие значе-
ния фильтрации осадка отмечаются в узком ди-
апазоне рН с максимумом при 2.8 (Кф=0.9⋅10–5

см/с). В то же время для Ta2O5⋅nH2O высокие
коэффициенты фильтрации осадка (0.9—1.0⋅10–5

см/с) сохраняются в широком диапазоне рН
(1.5—3.0). На величину фильтрации оказывает
влияние ряд факторов — размер агрегатов и со-
ставляющих его частиц, прочность агрегатов, сте-
пень обводненности осадка [14]. Нами было
проведено визуальное сравнение воздушно-сухих
осадков гидратированных оксидов ниобия и
тантала, полученных при различных рН  осажде-
ния (рис. 2). При высоких и при низких значени-
ях рН осаждения высушенные осадки представ-
ляют прочные стеклообразные агрегаты с желто-

Рис. 1. Зависимости коэффициентов фильтруемости
свежеосажденных осадков Nb2O5⋅mH2O (1) и Ta2O5⋅
nH2O (2) от рН  осаждения.

Рис. 2. Фотографии высушенных на воздухе (Т=340—350 К) осадков
гидратированных оксидов ниобия (а) и тантала (б) (масштаб 2:1).

а

б
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ватым оттенком. Наиболее рассыпчатые и отно-
сительно мало обводненные осадки Nb2O5⋅mH2O
образуются при рН  осаждения 2.8, а  осадки
Ta2O5⋅nH2O — при значениях рН  2.7. Таким об-
разом, несмотря на значительно  более низкие
значения рН  начала осаждения гидратированно-
го оксида тантала по сравнению с гидратирован-
ным оксидом ниобия оптимальные значения рН
их осаждения практически одинаковы. Поэтому
для дальнейшего исследования осадки высоко-
дисперсных оксидов ниобия и тантала были по-
лучены при рН ~ 2.7—2.8.

Все синтезированные гидратированные ок-
сиды ниобия и тантала в воздушно-сухом состо-
янии рентгеноаморфны. ИК-спектры рентгено-
аморфных порошков оксидов ниобия и тантала
при различных температурах приведены на рис.
3. Широкая асимметричная полоса поглощения
при 3450—3150 см–1 и узкая полоса при 1620—
1640 см–1 указывают на присутствие в осадках кри-
сталлизационной воды [14]. С повышением тем-
пературы содержание воды в образцах снижает-
ся и практически исчезает при 670 К для Nb2O5⋅
mH2O и при 770 К для Ta(OH)5. Полоса в области
1140—1100 см–1 относится к связи металл—кис-
лород [15]. Полоса поглощения при 950—930 см–1,
которую можно отнести к двойной связи металл—
кислород [15], намного сильнее выражена в гид-
ратированном оксиде ниобия. Этот факт можно
объяснить более высоким содержанием ОН-групп
в гидрооксиде тантала и меньшей склонностью
гидроксосоединений тантала к процессам оксо-
ляции [10]. Полоса поглощения в области 600—
700 см–1 относится к валентным колебаниям це-
пей Nb—O—Nb и Ta—O—Ta [17].

Исследованию термического поведения гид-
ратированных оксидов М2О5⋅хН2О посвящено

большое число работ [17—23]. Непостоянство
количества воды  и состава гидратированных
оксидов ниобия и тантала обусловливает разли-
чие их термических превращений. Гидратирован-
ный оксид тантала обезвоживается и кристалли-
зуется при значительно более высоких темпера-
турах, чем гидратированный оксид ниобия. Кро-
ме того, температуры, отвечающие экзоэффек-
там кристаллизации каждого из оксидов, в зави-
симости от метода получения несколько отли-
чаются: от 810 [19] до 900 К [20] для Nb2O5 и от
980 [21, 22] до 1000 К [23] — для Ta2O5. Синте-
зированные осадки М2О5⋅хН2О характеризуются
наличием эндоэффекта при 380—400 К , совпа-
дающим со значительной потерей массы — уда-
лением физически связанной воды (рис. 4). Тем-
пературы полного обезвоживания Nb2O5⋅mH2O
составляют 710, а Ta2O5⋅nH2O — 870 К, что со-
гласуется с данными работ [20, 21]. Ряд слабых
экзоэффектов  в диапазоне 700—880 К на кри-
вой ДТА гидратированного оксида тантала может
быть обусловлен образованием нескольких амор-
фных фаз Та2О5 [21]. Кристаллизации оксидов
ниобия и тантала отвечают экзоэффеты соответ-
ственно при 830 и 960 К .

Согласно данным рентгенoфазового анализа,
полученные осадки гидратированных оксидов

Рис. 3. Спектры ИК-поглощения осадков гидратиро-
ванных оксидов ниобия (а) и тантала (б) после различ-
ных режимов термообработки: 1 – 770; 2 – 640; 3 –
350; 4 – 640; 5 – 420; 6 – 390 К .

Рис. 4. Кривые ДТА высушенных на воздухе осадков
  гидратированных оксидов ниобия (а) и тантала (б).
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тантала и ниобия остаются рентгеноаморфными
в широком температурном интервале (рис. 5).
Кристаллический оксид ниобия образуется при
температурах выше 800 К, а оксид тантала крис-
таллизуется выше 950 К. Эти данные на 30—50 К
ниже температур кристаллизации оксидов нио-
бия и тантала, полученных путем топохимичес-
ких реакций [22]. Синтезированные из растворов
оксиды ниобия и тантала являются δ-формами и
кристаллизуются в гексагональной сингонии с па-
раметрами: а=0.3607 нм, с=0.3935 нм для ниобия
и а=0.3624 нм, с=0.3880 нм для тантала [24].

Для уменьшения концентрации ионов хлора
в осадке гидратированных оксидов ниобия и
тантала была ограничена скорость осаждения и
проводилась тщательная промывка осадка моно-
и бидистиллированной водой.

При синтезе M2O5 из растворов со значите-
льными отклонениями от оптимальных парамет-
ров (большая скорость осаждения, высокие значе-
ния рН  и температур термообработки) образуют-
ся прочные агрегаты, которые требуют значи-
тельного механического размола. Размер частиц
Nb2O5 в этом случае может достигать 5600, а
Та2О5 — 510 нм [25]. Полученные нами аморф-

Рис. 5. Рентгеновские дифрактограммы гидратиро-
ванных оксидов ниобия (а) и тантала (б) после термо-
обработки: 1 — 830; 2 — 770; 3 — 530; 4 — 960;
5 — 920; 6 — 670 К.

Рис. 6. Электронные микрофотографии и электроно-
граммы полученных из растворов аморфных (а, г),
кристаллических (б, д) и выпускаемых промышлен-
ных (в, е) оксидов ниобия (а–в) и тантала (в–е).
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ные частицы гидратированных оксидов Nb2O5⋅
mH2O и Ta2O5⋅nH2O представляют собой агло-
мераты, размеры которых составляют около 300
—500 и 200—300 нм соответственно, состоящие
из мельчайших частиц не более 5—10 нм (рис.
6, а, г). Различие между кристаллическим и рент-
геноаморфным состоянием часто обусловлено не
структурой, а лишь степенью дисперсности час-
тиц [13]. Это подтверждается данными электро-
нографии высушенных на воздухе образцов осад-
ков Nb2O5⋅mH2O и Ta2O5⋅nH2O: дифракционная
картина из нескольких размытых колец свиде-
тельствует о наличии дальнего порядка. Таким об-
разом, структура воздушно-сухих гидратирован-
ных оксидов М2О5⋅хН2О подобна кристалличес-
кой структуре низкотемпературных модифика-
ций оксидов. При переходе "аморфных" гидра-
тированных оксидов в кристаллическое состоя-
ние агломераты распадаются на наночастицы с
размерами 20—40 (Nb2O5) и 10—20 нм (Ta2O5),
тогда как промышленные реактивы оксидов нио-
бия и тантала (ос.ч.) имеют размеры 200—400
и 200—300 нм соответственно (рис. 6, б, в, д, е). 

РЕЗЮМЕ. Проведено дослідження з синтезу із роз-
чинів оксидів ніобію і танталу. Визначено умови, що
дозволяють отримувати м’які осади гідратованих ок-
сидів, що легко фільтруються; встановлено температу-
ри кристалізації відповідних оксидів. Одержані Nb2O5
і Ta2O5 кристалізуються у низькотемпературних δ-
формах гексагональної сингонії й складаються з нано-
розмірних часток відповідно 20—30 і 10—20 нм.

SUMMARY. The effect of precipitate conditions on
the properties of niobium and tantalum oxides was inves-
tigated, also were determined the conditions of prepa-
ring soft and easily filtrated precipitates and temperatu-
res of its crystallizing . Prepeared oxides of niobium and
tantalum crystallized in lowtemperature δ-forms, and con-
sists of particles with sizes 20—30 nm accordingly.
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