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摘!要! 评述了几种由氧化钽还原制取钽粉的新工艺% 并阐述了不同方法的工艺原理& 特点和产

品特性% 钠还原法反应时间短" 还原温度范围广" 能过得到高纯度高比表面的钽粉% LL.法具有工

艺简单" 污染小" 成本低的特点" 可以用来制备电容器级粉末% -5&法电解速度快" 具有很好的

发展前景% 采用镁蒸汽还原能够得到性能好的钽粉" 但是还原时间长" 还原装置复杂%
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!前!言

钽是一种具有高熔点& 高密度& 耐腐蚀& 高热导

率& 优异的高温强度& 好的冷加工性能& 高介电常数的

金属" 在电子工业& 钢铁工业& 机械工业& 化学工业&

航空和宇航工业& 计算机和超导技术方面得到了广泛的

应用" 其中电容器行业一直是钽的最大应用领域" 约占

世界钽总销量的 :: g e<# g% 近年来" 随着计算机和

电子工业的迅速发展" 全球钽工业预计将以每年 $% g

以上的速度增长($ 8")

% 目前" 制备钽粉的主流工艺仍采

用由赫里奥等开发的钠还原氟钽酸钾!f

%

(HL

<

#技术(>)

"

该方法存在能耗大& 工艺复杂& 环境污染大等问题" 使

钽粉难以得到广泛应用%

多年来" 钽粉生产者对由钽氧化物直接制备钽粉进

行了一系列的研究" 希望获得成本低& 污染小& 性能优

的钽粉制备工艺% 本文通过分析近年来各种氧化钽制备

钽粉工艺" 总结了它们的工艺特点& 技术关键和产品特

性" 同时指出了它们的发展前景和应用方向%

"

!钠还原法

随着钽粉高比电容化的发展趋势" 何季麟院士近年

来开发了一种以氧化钽为原料" 利用碱金属和 .H.3

%

还

原(H

%

#

:

制取高比表面积钽粉的新方法(: 89)

% 研究者通
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过计算氧化物和氯化物吉布斯自由能" 发现在有 &A"

.H" -P" DH卤化物存在下" 碱金属 0H" f可以还原氧

化钽% 反应式如下%

(H

%

5

:

c:.H.3

%

,--

c$#0H %(Hc$#0H.3c:.H5!$#

用氯化钙和金属钠还原氧化钽" 其基本工艺路线

是' 备料& 装炉
,

升温& 热还原
,

破碎
,

水洗& 酸洗
,

钽粉!原粉#

,

热团化处理
,

降氧
,

分析
,

团化钽粉%

整个反应过程在 9## e$ ### k耐高温容器下进行" 同

时通入保护性气体% 通过控制金属钠的加入速度" 可以

控制粉末的平均粒度%

在还原时" 为加速反应均匀进行" 吸收反应放出的

热" 减少颗粒长大" 通常在反应时加入 0H.3" f.3稀

释剂(9 8?)

%

采用该方法还原得到的原粉比表面积为 < e%< Q

%

BA"

经过球化造粒热团化处理" 然后镁还原降氧" 得到的钽

粉杂质元素成分范围是' 5" .

!

#@#$"g$ .Hd

$#@#$g$ !LMc0Gc.P# d#4#$g% 钽粉在 $ %## k烧

结 %# QGJ" 比容达到 $:: ;##

$

LYBA% 用本方法还原氧

化钽制取钽粉" 钽金属的获得率一般可以达到 ?# g以

上% 钽粉的粒子小" 比表面积大" 对温度敏感性大" 在

热处理中表面积损失大" 只适合较低的赋能电压%

由于该工艺采用 (H

%

5

:

而不是 f

%

(HL

<

作原料" 因

此反应过程及产物中不含氟离子" 有利于环境保护% 此

外" 该工艺设备简单" 还原过程可控" 有利于工业化生

产" 且生产的钽粉比电容高% 可以开发除电容器以外要

求钽粉比表面积大的应用领域%

#

!

006

电解法

LL.电解法($# 8$")是由英国剑桥大学冶金材料化学

系的LPHI" LHP7WGJA和.WMJ等发明的一种由金属氧化物

直接制备金属的方法" 此方法具有流程短" 能耗低" 环

境友好等特点% 其核心是将固态氧化物制成阴极" 并在

低于金属熔点温度和熔盐分解电压的条件下电解" 其间

金属氧化物被电解还原" 氧离子进人熔盐并迁移至阳极

放电" 在阴极则留下纯净的金属或合金% 其原理如

图 $

($>)

%

图 $!电解法电解原理图

LGA@$!-6WMQH7G62RM3M67P23IUGUQM7W2T

西北稀有金属材料研究院已经利用该方法制备出了

金属钽粉($:)

" 工艺过程是以烧结后的 (H

%

5

:

片体作为

阴极" 石墨作为阳极" 以 .H.3

%

" 0H.3混合熔盐为电解

质" 采用 "4$1的电解电压" 在 ;## k温度下" 进行脱

氧反应% 整个反应是在通有保护气体下的反应容器中

进行%

电解完成后" 产物经粉碎& 酸洗除杂& 水洗& 烘干

后得到钽粉% 用该方法制备的钽粉氧含量为 #4"9? g"

原始钽粉比容为 $#9 $<:

$

L1BA" -)&观察该粉末为珊

瑚状!图 % #" 与钠还原钽粉相似" 适合做高比容电

容器%

图 %!电解钽粉 -)&照片!H#和 ()&照片!X#

LGA4%!-)&GQHAM!H# HJT ()& GQHAM! X# 2R)3M67P23I7G6

(HK2ZTMP

在国内还有东北大学许茜教授领导的实验小

组($9 8$<)和武汉大学陈政教授($;)带领的课题组都利用该

方法进行钽粉制备研究% 其中东北大学主要进行钽粉电

脱氧阴极改性研究" 以期获得较高的电脱氧效率% 武汉

大学制备出的钽粉氧含量为 #4$: g" 纯度为 ??4: g"

电解效率可达 <# g%

LL.电解工艺是一项崭新的课题" 与传统的钠还原

氟钽酸钾相比具有生产设备简单" 工艺流程短" 能耗

小" 所用熔盐价廉& 易得且对环境无污染" 产品可以用

来制作高比容电容器% 但是该方法要实现工业化生产"

还需要解决不少难题% 第一" 目前对整个电解过程的动

力学机理研究不够深入" 如电子在金属与金属氧化物之

间转移的化学和电化学过程" 氧的离子化及其在金属氧

化物相& 孔隙内以及氧化物B熔盐界面的迁移" 金属B

金属氧化物B熔盐三相界域的发展变化及其特殊的传质&

::
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传荷规律不够清楚% 第二" 该方法目前仍处于实验研究

阶段" 离工业化生产还有很长的距离% 但是作为一种全

新的金属制备方法" LL.法生产金属钽还是具有广阔的

发展前景%

$

!

9:-

法

-5&方法是一种利用固体透氧膜制备金属的新工

艺% 在电解氧化镁制备金属镁方面取得了成功% 其原理

是利用透氧膜将熔盐和阳极隔离开" 在电压控制下" 氧

离子和金属离子定向迁移" 达到制备金属的目的% 上海

大学成功地利用该技术制取了金属钽粉($? 8%")

%

-5&法制备钽粉过程是将(H

%

5

:

粉末压制& 烧结成

型" 用钼丝穿过作为阴极系统$ 阳极为氧化钇稳定氧化

锆管内的碳饱和铜液% 实验时将阴极片插入装有混合熔

盐&AL

%

,

.HL

%

的石墨坩埚中" 电解池装置如图 " 所示%

整个电解实验体系采用高纯氩气作为保护气体% 电解温

度为 $ $:# k" 电解时间 % e" W%

图 "!-5&法电解装置简图

LGA@"!.M33U6WMQH7G6G33CU7PH7G2J 2R-5&OP26MUU

-5&法由于使用了固体透氧膜只传导氧离子" 可

有效隔离阴阳两极" 避免副反应的发生" 与 LL.法相

比" -5&法可施加较高的电解电压" 故具有更大的过

电位" 提高了反应速度% 氧离子定向迁移去除" 可阻止

待还原金属中间价态离子的再次氧化% 该方法制备钽粉

具有杂质含量低& 电解效率高的特点" 具有很好的研究

价值%

1

!钙还原法

日本京都大学的马场正彦等研究了在熔融的 .H.3

%

中钙还原氧化钽制取钽粉的方法(%> 8%9)

% 还原反应是在

氩气等惰性气体保护下" 在 ;## e$ ### k进行% 反应

方程式为'

(H

%

5

:

...

c:.H %(Hc:.H5 !%#

由于该反应为放热反应" 使得粉末烧结时反应生成

物.H5存在于氧化物和 .H中间" 阻碍 .H进入氧化物"

抑制了反应进行% 反应选择在 .H.3

%

融盐中进行是因为

.H.3

%

能与金属.H稳定共存" 在 ?:# k时它溶解百分之

几的.H!物质的量分数下同#和大约 %# g的 .H5% .H"

.H5" .H.3

%

即不与钽反应也不与 .H反应% 还原剂 .H

将氧带入熔盐中" 反应产物 .H5从氧化物和 .H反应界

面消失" 溶解于盐中% 还原金属中残留的氧通过溶解

.H去除% 除此之外" 由于溶剂.H.3

%

存在使放热反应变

得温和均匀%

用该方法所获得的钽粉形状像椰菜!图 >#" 由细粉

和枝状粉组成" 这种形貌的钽粉主要形成于 .H5富集

区(%:)

% 这种粉在经过热处理控制粒度和脱气时不会收

缩% 作为电容器烧结阳极" 颗粒连接紧密% 由于形成了

枝状骨架" 烧结后的大孔有利于电解液的浸入% 烧结后

的椰菜状粉比具有相同比表面积的钠还原氟钽酸钾钽粉

具有更高的电容值%

图 >!钙还原钽粉 -)&照片

LGA4>!-)&GQHAM2R.HPMTC6MU(HO2ZTMP

2

!镁还原法

德国的施塔克公司采用碱土金属或稀土金属还原氧

化钽制备金属钽粉(%< 8%;)

% 其过程是在 <:# e?:# k用镁

还原氧化钽后经酸洗" 得到 (H5

/

" /̀ #4: e$4:" 然后

再次进行镁还原" 酸洗" 得到钽粉% 这种方法制备的钽

粉氧含量& 镁含量高" 其他金属杂质" 如铁& 镍& 铬等

比钠还原氟钽酸钾的钽粉低% 这种方法反应速度快" 产

生大量的热" 因而得不到微细金属粉末%

在 ;## k以上" 镁有较高的蒸汽压" 如果采用气态

镁还原氧化钽可以得到微细粉末% 德国施塔克公司采用

气态镁还原氧化钽制取微细钽粉(%? 8"#)

" 还原后产物经

9:
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稀酸洗涤" 进一步脱氧团化处理" 可制得比表面达 : e

$" Q

%

BA的电容器级钽粉% 将钽粉压制成坯块" 在 $ %##

k烧结 %# QGJ" 得到的烧结体在硫酸溶液里阳极氧化形

成阳极" 其比容最高达到 $?> >9?

$

L1BA% 粉末粒度分

布为' N$# 为 " e;#

$

Q$ N:# 为 %# e%:#

$

Q$ N?# 为

"# e>##

$

Q" 有很好的流动性%

作为电容器用钽粉该方法具有一定的工业前景% 该

方法不足之处是对还原设备要求较高" 设备复杂" 需要

进一步研究还原效果好& 不污染产品的还原装置%

3

!稀土金属
5

稀土金属氢化物还原法

宁夏东方钽业施文峰教授研发出一种稀土金属或稀

土金属氢化物多步还原制取高比容钽粉的方法("%)

% 该

方法采用三步还原法" 避免了一步和两步法过程中还原

剂加入过多" 放热量大" 还原温度高现象" 制备出了高

比容的钽粉% 为获得流动性好的钽粉" 需要在第一步还

原反应之前对氧化钽粉末进行团化和掺杂处理% 该方法

获得的钽粉具有 %# JQe;

$

Q的初级颗粒和 % e$# Q

%

BA

的比表面积" 氧含量在 #4> g e$4> g之间% 将粉末压

制成坯块" 在 $ "## k烧结 %# QGJ得到烧结块" 得到的

烧结体在 #4$ g磷酸中施加 %# 1电压形成钽阳极" 其

比容最高可达 >## ###

$

L1BA% 该方法生产的钽粉特别

适合制作超高比容电容器%

;

!结!语

随着电子工业的发展" 人们对钽电容的需求会越来

越多" 采用氧化钽直接制备钽粉工艺可以实现钽粉的低

成本& 高比容& 无污染" 得到了人们的广泛研究% 在现

有的几种方法中" 钠还原法能够得到高纯度& 高比表面

的钽粉" 作为电容器只适合较低的赋能电压% LL.法生

产钽粉具有许多优点" 但要实现工业化生产还有很长一

段路% -5&法具有电解效率高& 电解副反应少" 在电

解制取钽粉工艺中具有一定的发展潜力% 钙还原法还原

温度高" 得到的金属粉末比表面积小" 杂质高" 研究工

作还不够深入% 镁还原法得到的钽粉比表面大" 工艺条

件较成熟" 发展前景看好% 稀土金属还原法适合用来制

备高比容钽粉" 要实现工业化还需要进一步降低成本%
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中科院宁波材料技术与工程研究所在铁磁性块体
非晶合金研究方面取得重要进展

铁基非晶软磁合金已被广泛应用于各类变压器铁芯材料" 而铁磁性块体非晶合金因其兼具优异软磁性能和超高

断裂强度" 是潜在的结构和功能材料" 正受到越来越多的关注% 其中" 采用非晶磁性合金材料作为芯体的传感器具

有灵敏度高& 频响好& 功耗低和直流测量稳定性好等特点" 而铁基磁致伸缩非晶合金传感器除了上述优点外" 还可

以测量物体位置的瞬间微小变化" 因而可用于微位移和液面高度等的测控% 但是传统铁基非晶合金饱和磁致伸缩低

!小于 ># a$#

89

#" 且受非晶形成能力的影响" 只能制备出带材和丝材" 应用领域受到限制%

中科院宁波材料技术与工程研究所沈宝龙课题组通过大量实验研究" 选择合适的铁基非晶合金体系和适量的稀

土元素掺杂" 成功探索发现具有大非晶形成能力和高饱和磁致伸缩的铁磁性块体非晶合金% 该合金可制备出直径为

> 毫米的非晶合金棒材" 其饱和磁致伸缩系数达到 9: a$#

89

!图 $#" 超过了任何已知铁基非晶合金所具有的最大磁

致伸缩值% 此外" 该铁基块体非晶合金体系具有 $## f的大过冷液相区!图 %#" 因此可在该温度区间内像塑料一样

进行形状复杂的超塑性加工% 同时" 该铁磁性块体非晶合金体系还具有 #49: e#4;9 (的饱和磁感应强度" 超过

< ###的初始磁导率" 以及 " ;## e> ### &KH的超高强度% 其优良的综合性能使之有望成为磁致伸缩传感器芯体

材料% "摘自$ 中科院宁波材料技术与工程研究所#
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