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Изложены результаты исследования процесса рафинирования тантала методом зонной пере-
кри  сталлизации с применением высоковакуумной техники. Очистка тантала осуществлялась 
зон  ной плавкой в высоком вакууме, среде кислорода и в сочетании с электропереносом. Осно-
в  ное внимание уделялось поведению примесей. Получены высокочистые и совершенные мо-
но    кристаллы тантала.
Ключевые слова: тантал, рафинирование, распределение примесей, зонная плавка, электро-
перенос.

ЗОННА ПЕРЕКРИСТАЛІЗАЦІЯ ТАНТАЛУ
М. М. Пилипенко, А. О. Дробишевська

Приведено результати дослідження процесу рафінування танталу методом зонної перекрис-
та лізації із застосуванням високовакуумної техніки. Очищення танталу здійснювалось зон-
ною плавкою у високому вакуумі, середовищі кисню і в поєднанні з електроперенесенням. 
Основна увага приділялася поведінці домішок. Отримано високочисті і досконалі монокрис-
та ли танталу.
Ключові слова: тантал, рафінування, розподіл домішок, зонна плавка, електроперенесення.

ZONE RECRYSTALLIZATION OF TANTALUM
M. M. Pylypenko, A. A. Drobyshevskaya

The results of investigation on the purification process in tantalum by the method of zone recrystal-
li zation using high-vacuum technique are presented. The refining of tantalum was realized by zone 
rec rystallization in high vacuum, oxygen environment and in combination with electrotransport. The 
par ticular attention was given to behavior of impurities. The high pure tantalum single crystals were 
ob tained. 
Keywords: tantalum, refining, distribution of impurities, zone melting, electrotransfer.

Одним из основных критериев, определя-
ю щих эффективность применения метода 
зон ной перекристаллизации (ЗП), является 
рав новесный коэффициент распределения 
при меси, представляющий собой отношение 
концентраций примесей в твердой и жид кой 
фазах (К =  Ств / Сж). Некоторые сведе ния о 
ко эффициентах распределения примесей в 
тан тале при кристаллизационной очистке 
мо гут быть получены из диаграмм состоя-
ния тантал — примесь.

Анализ существующих диаграмм состо-
я  ния тантал — примесь [1—3] в облас ти, 
близ кой к ординате чистого тантала, показы-
ва ет, что можно выделить такие типы вза и-
мо действия примесей с основой: а) обра зова-
ние непрерывного ряда твердых раст воров 
(Os, Mo, Nb, V); б) заметная растворимость 

в твердом состоянии (Re, Ru, Cr, Hf); в) эв-
тектические превращения с широкими обла-
стями растворимости (Fe, Be, Co, Pu); г) в 
твердом состоянии растворимость невелика 
или отсутствует (Al, Ag, Y, Pr, Nd, Cu, Th, Zr, 
Ce, Gd, Hg). Из двойных диаграмм состоя-
ния методом касательных были определе-
ны значения равновесных коэффициентов 
распределе ния примесей. Поскольку опре-
деление К из диаграмм состояния затруд-
нено тем, что по ложение линий ликвидуса 
и солидуса на ди аграммах состояния, осо-
бенно в области ма лых концентраций при-
месей, определены лишь приблизительно 
или совсем неизвестны, был также проведен 
расчет равновесных ко эффициентов распре-
деления по соотношениям [4], использую-
щим термодинамические данные. 
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На рис. 1 приведены значения коэффици-
ен  тов распределения примесей, и они сов ме  -
щены с периодической системой Д. И. Мен -
делеева. Из сравнения значений для К, 

рас  считанных по уравнениям и методом ка  -
са  тельных, следует, что наибольшее совпа -
де  ние наблюдается между значениями для 
при месных элементов, образующих с тан -
та лом непрерывный ряд твердых раст во-
ров и имеющих эвтектические превраще-
ния с ши ро кими областями растворимости 
вбли зи ком понента основы (выше 10 ат. %), 
наиболь шее различие наблюдается в тех слу-
чаях, если область твердых растворов при-
меси в основе составляет несколько атом  ных 
процентов и меньше.

Периодичность всех физических и хими-
че  с  ких свойств элементов (ионизационных 
по  тенциалов, атомных диаметров, энталь-
пии плавления, абсолютной энтропии и др.) 
сви детельствует о том, что величины ко   эф-
фи циентов распределения примесей в тан   -
тале также должны периодически изме  ня   ть-
ся в зависимости от их порядкового номе     ра. 
Соотношения величины коэффициента рас-
пределения К и величины размерно го фа      -
кто ра                            100 % (где rТа, ri 

ато мный радиус тантала и примеси) в зави-
си мости от порядкового номера в периоди-
ческой системе элементов представлены на 
рис. 2 [5]. Для этих соотношений характерно 

наличие максимумов в периодах. Во втором 
периоде наибольшее значение К приходится 
на углерод, в третьем периоде на нат рий, в 
четвертом — хром и железо, в пятом — пре-
и мущественно на молибден, в шес том на 
воль фрам. Для больших перио дов ма кси-
маль  ные значения К приходятся на элемен-
ты, имеющие минимальное значе ние раз-
мер  ного фактора |Δr |, то есть на элемен ты, 
об ладающие значительной растворимос тью 
в тантале. 

Зон ная перекристаллизация тугоплавких 
ме  таллов имеет ряд особенностей. В час  т-
но  сти, она проводится в вакууме из-за высо-
кой их химической активности по отно-
шению к газам и при высоких температурах. 
В та ких условиях широко используется 
бес ти  гель ная ЗП в вакууме с электронно-
лучевым на гревом. При температурах плав-
ления туго плавких металлов упругость пара 
боль   шин ства примесных элементов выше 
101—104 Па и они интенсивно испаряются. 
В этом случае происходит очистка как за 

Рис. 1. Классификация примесей в тантале по характеру их поведения при кристаллизационной очистке 
тантала

Под символом элемента указаны значения коэффициентов распределения примесей, рассчитанных термо-
ди намическим путем, в скобках — определенные, где это оказалось возможным, из диаграмм состояния тан-
тал — примесь

 ( )Ta Ta/ir r r r∆ = − ×
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счет эффекта зонного рафинирования, так и 
за счет преимущественного испарения лету-
чих примесных элементов.

Рассчитанные значения равновесных ко-
эф  фициентов распределения примесей К 
(рис. 1) были использованы для определения 
эффективного коэффициента распределе-
ния Кэфф основных примесей, находящихся 
в тантале. В реальных условиях процесс 
описывается эффективным коэффициентом 
распределения, учитывающим геометрию 
фронта кристаллизации, скорость движения 
зоны и другие факторы. При беcтигельной 
ЗП в вакууме с электронно-лучевым нагре-
вом режим испарения примесей близок к 
мо лекулярному, а концентрация может быть 
рас считана по простому соотношению [4]:

                                                          
                                                   ,

где Cng / C0 — относительная концентрация в 
квазиcтационарной области после n прохо-
дов зоны; Кэфф — эффективный коэффициент 
распределения примеси; gi — приведенный 
ко эффициент испарения i-й примеси (безраз-
мер ная величина), определяемый коэффици-
ен том Ленгмюра, активностью примеси в 
рас плаве, атомным объемом основного ком-
по  нента расплава, длиной расплавленной 
зо ны, мольным временем испарения, ско-
ро  стью перемещения зоны вдоль слитка и 
ра диусом расплавленной зоны (исходного 
слитка). Используя это соотношение, еще до 

по становки эксперимента можно оценить, 
ка  кова ожидаемая степень очистки слитка 
пос  ле соответствующего числа проходов. На 
ос новании проведенных расчетов была оп-
ре  делена эффективность очистки тантала от 
при  месей и определено оптимальное число 
про  ходов зоны для изменения содержания 
при месей. В табл. 1 приведены расчетные 
дан ные по эффективности очистки тантала 
методом ЗП в зависимости от величи ны ко  -
эф  фициента испарения при скоростях дви-
же  ния зоны 2 и 4 мм/мин [5]. 

Из табл. 1 следует, что для получения 
вы сокочистых монокристаллов тантала с 
со дер жанием каждого из примесных эле-
ментов (~10–5—10–6) % необходимо, чтобы 
со   держание примесей с gi < 3,5·10–1 в исход-
ном состоянии было (10–5—10–6) %. Приме-
сей с gi = (3,5·10–1—2) должно быть <(10–3—
10–4) %, а с gi от 2 до 8—≤10–2 %.

Выбор скорости движения зоны при очис-
тке тугоплавких металлов методом ЗП име ет 
существенное значение. Упругость па ра тан-
тала при его температуре плавления срав-
ни тельно высока и малая скорость пере-
кри  сталлизации приведет к значительным 
по  терям металла и накоплению в нем ма ло-
ле   тучих примесей.

Для примесей Al, Fe, Nb и Re в тантале 
зависимости эффективных коэффициентов 
распределения примесей Кэфф от скорости 
движения зоны имеют следующий вид:

lg(1 / KAl – 1) = –0,1439f + 0,2323
lg(1 / KFe – 1) = –0,1423f – 0,2648
lg(1 / KNb – 1) = –0,1397f – 0,6881
lg(1 / KRe – 1) = –0,1777f – 0,9108,

где f — скорость перемещения зоны, мм/мин.
Обращает внимание различный темп из-

ме  нения Кэфф при изменении скорости дви-
же  ния зоны для примесей, что, очевидно, 
свя зано с различными значениями ко эф фи-
ци  ентов диффузии примесей в жидком тан-
та  ле. Для эффективного удаления примесей 
из ту гоплавких и химически активных ме-
тал лов, в том числе и из тантала, авторы 
различ ных работ [4, 7, 8] рекомендуют ско-
рость перемещения зоны около 4 мм/мин, и 
только для порошкового тантала начальную-
зонную плавку эффективно проводить с по-
вы  шенной скоростью движения зоны. 
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Рис. 2. Изменение равновесных коэффициентов рас-
пре  деления К (1) и размерного фактора |Δr| (2) для 
при месных элементов в тантале в зависимости от 
атом ного номера элемента в периодической системе
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С увеличением числа проходов зон чисто-
та металла повышается, снижается уровень 
ме таллических и газовых примесей. Одна-
ко, слишком значительное увеличение числа 
про ходов для отгонки примесей из тугоплав-
ких металлов нецелесообразно, так как, во-
пер вых, степень очистки металлов уменьша-
ется, во-вторых, теряется основной металл 
и, наконец, в-третьих, вследствие испаре-
ния основного металла в нем увеличивает-
ся доля тугоплавких металлов. При этом, 
чем меньше скорость плавки, тем раньше 
на блюдается процесс замедления очистки. 
Осо бенно сильно это проявляется у легколе-
ту чих примесных элементов, например, для 
примесей циркония, кремния и ванадия. 

Начиная с некоторой концентрации, очис-
тка ту  гоплавких металлов даже от легколе-
тучих примесных элементов замедляется, а 
затем пре кращается при достижении пре-
дель  ных концентраций. Например, степень 
очис тки тан тала от молибдена уменьшается 
при концентрации 3·10–5 мас. %, от ниобия 
— при концентрации его в расплаве тантала 
3·10–2 мас. % [9]. 

Глубокий вакуум или контролируемая ат-
мосфера способствуют очистке тугоплавких 
и химически активных металлов от газо об-
ра зующих примесей и ряда металлических 
примесей. Азот из тантала удаляется в виде 
мо лекул N2, хотя для глубокой очистки от 
не го требуется более низкая скорость пе-
ре ме щения расплавленной зоны. Труднее 
осу ществить очистку тантала от кислорода, 
его равновесное давление очень мало, а при 
давлениях 10–3—10–4 Па он поглощается 

расплавленным металлом. При содержании 
кислорода в тантале равном 10–3 ат. % равно-
весное давление его над расплавом должно 
быть равно 10–8 Па [5, 6]. При тех же усло-
виях равновесное давление водорода и азо-
та составляет 100 и 10–4 Па, соответственно. 
Поэтому для очистки тантала от кислорода 
ЗП необходимо проводить в сверхвысоком 
вакууме (<10–6 Па).

Избыточное содержание углерода отрица-
тельно сказывается на свойствах тантала, 
по  этому необходим тщательный контроль 
со держания углерода в тантале. Эффектив-
ным путем удаления углерода является его 
вза имодействие с кислородом, поэтому очис-
тка тантала от углерода осуществится ЗП в 
разреженной атмосфере кислорода. 

В табл. 2 представлены эксперименталь-
ные результаты рафинирования тантала 
ме тодом ЗП из различного исходного ма те-
ри  ала. Эти данные подтверждают су щес-
тво ва  ние двух механизмов очистки: зонной 
пе ре  кри сталлизации (распределения приме-
сей по длине слитка) и испарения примесей. 
На пример, содержание меди в начальной 
час ти слитка — 1·10–5, а в конечной — 1·10–4 

мас. %, кре мния 7·10–5 и 5·10–4 мас. %, со-
ответственно. Из табл. 2 также четко видно 
влияние скорос ти перемещения расплавлен-
ной зоны при ра финировании тантала дан-
ным методом на рас пределение примесей по 
слитку.

Элементный анализ полученных образцов 
по  ка зал, что основными примесными эле-
мен та ми, сдерживающими чис то ту танта ла, 
являются ниобий (содержание по с  ле ЗП —  

                                                                                                                                               Таблица 1
Эффективность очистки тантала от примесей зонной плавкой

Интервал
 значений gi 

Число проходов
зоны 

Примесные 
элементы

  
1,0 · 10–5—1,0 · 10–1

                            
>>20 W, Re, Os, Nb, Mo, Ir,

 Ru, Rh, C, V, Zr, Pt

 1,0 · 10–1—3,5 · 10–1 >10 Cr, Ti, Pd, Si

           3,5 · 10–1—2  5—10 Fe, Ni

  2—8 1—5 Cu, Al, Co
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8 · 10–2 мас. %), вольфрам (4 · 10–3 мас. %), 
уг ле род (4 · 10–1 мас. %) и кислород (<3 · 10–3 
мас. %) [8].

 Содержание металлических примесей в 
полученном тантале на хо  дится ниже чув-
ствительности методов ана лиза: для легко-
летучих <10–5 %, для труднолетучих <10–4 %. 

Содержание металлических примесей 
в монокристаллах тантала, полученных из 
ис ходного сырья с низким содержанием 
ли митирующих примесей (Nb, W) [8], сра-
в нимо с паспортными данными образцов 
тантала Выставки-коллекции веществ осо-
бой чис тоты в Институте химии высокочи-
стых ве ществ РАН (г. Нижний Новгород) 
[10]. Прове дение зонной перекристаллиза-
ции тан тала в среде кислорода приводит к 
сниже нию содержания углерода в тантале 
на несколько порядков. Например, проведе-
ние зонной перекристаллизации тантала при 
пар циальном давлении кислорода в камере 
6,6·10–2 Па приводит к снижению содержа-
ния углерода в металле до 4·10–3 мас. %.

Эффективность ЗП повышается в слу-
чае со четания ее с электропереносом. При 
этом из меняется эффективный коэффициент 
распре деления за счет дополнительных элек -
тродиффузионных потоков и увеличение 
степени очистки металлов достигается в ре-
зультате электромиграции примесей [7]. Для 
подтверждения существенного вклада элек-
тропереноса в очистку от металличес ких 

и газовых примесей были проведены опы-
ты по очистке тантала этим методом. В ре-
зультате электропереноса, проведенного в 
условиях криогенной откачки, произошло 
пе рераспределение примесей по длине об-
раз  цов. Например, концентрация углерода 
составляла 0,002 и 5·10–4 мас. %, железа 
0,7·10–4 и <0,1·10–4 мас. %, ниобия 0,015 и 
0,004 мас. % в катодной и анодной части 
об разцов. Исследования показали, что при 
электропереносе достигается разделение 
при месных элементов (ниобий, углерод и 
кислород), лимитирующих очистку тантала 
зонной плавкой, поэтому сочетание зонной 
плавки с электропереносом обеспечивает бо-
лее высокую степень по рафинированию.

Используя зонную перекристаллизацию 
тан тала в высоком вакууме, в разреженной 
среде кислорода и в сочетании с электропе-
реносом были получены совершенные моно-
кристаллы тантала чистотой более 99,999 %  
с разориентацией элементов субструктуры 
<0,01° и микротвердостью 750 МПа [8,  11, 
12]. Содержание примесных элементов в 
тантале такой чистоты приведено ниже:
Ag < 7,0 · 10–6; In < 1,0 · 10–5; Rh < 1,0 · 10–5; 
As < 1,0 · 10–5; K < 3,0 · 10–6; Ru < 1,0 · 10–4; 
B — 3,0 · 10–5; Mg < 1,7 · 10–6; S < 2,0 · 10–6; 
Ba < 2,0 · 10–5; Mn < 1,0 · 10–5; Sb < 7,0 · 10–5; 
Bi < 5,0 · 10–4; Mo < 2,0 · 10–4; Se < 5,0 · 10–5; 
Br < 2,0 · 10–5; Na < 1,0 · 10–6; Si — 6,6 · 10–6;  
C — 4,0 · 10–3; Nb — 2,4 · 10–4; Sn < 1,0 · 10–4; 

                                                                                                                                               Таблица 2
Распределение относительного остаточного электросопротивления 

Rост = R(300 K) / R(4,5 K) по длине образцов тантала после ЗП

Исходный 
металл

Rост

Параметры
Исходный Начальная 

часть образца Середина Конечная 
часть образца

пруток
9 100 98 70 n = 5, f = 12 
9 160 154 140 n = 5, f = 4 

порошок
– 109 115 110 n = 5, f = 12 

– 173 154 114 n = 5, f = 12
n = 1, f = 4 

Примечание: n — число проходов, f — скорость движения зоны, мм/мин
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Cl — 2,0 · 10–5; Ca < 3,0 · 10–6; Sr < 1,0 · 10–4; 
Co < 3,0 · 10–5; Ni < 4,0 · 10–5; Th < 6,0 · 10–5; 
Cr < 1,0 · 10–5; O < 3,0 · 10–3; Ti < 1,0 · 10–5; 
Cs < 1,0 · 10–5; Os < 7,0 · 10–5; Tl < 2,0 · 10–4; 
Сu < 1,0 · 10–5; P < 1,0 · 10–5; V < 9,0 · 10–6; 
Fe — 1,2 · 10–5; Pb < 6,0 · 10–5; W < 4,0 · 10–4; 
Ga < 1,0 · 10–5; Pd < 5,0 · 10–5; Zn < 1,0 · 10–4; 
Ge < 1,0 · 10–5; Rb < 2,0 · 10–5; F < 1,0 · 10–6;  
I < 4,0 · 10–5; Re < 3,0 · 10–4 мас. %.

Зонная перекристаллизация в разрежен-
ной среде кислорода и в сочетании с 
электро   переносом является эффективным 
про   цессом, позволяющим получать мо но-
кри  с таллические образцы тантала высо кой 
сте пени чистоты и совершенства.
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