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Введение

Тугоплавкие редкие металлы титан, цирконий и гаф-
ний, входящие в ІV группу Периодической системы,
находят применение в таких важных, наукоемких отрас-
лях промышленности, как самолето- и ракетостроение,
атомная энергетика, химическое машиностроение, про-
изводство сверхпроводящих материалов, постоянных
магнитов, распыляемых мишеней. В результате пере-
работки минерального сырья получают титан, цирко-
ний и гафний технической чистоты, содержащие зна-
чительное количество примесей, что снижает уровень
их потребительских свойств. Применение же этих ме-
таллов в вышеуказанных целях требует их высокой чис-
тоты, поэтому рафинирование является обязательной
операцией в технологических схемах получения тита-
на, циркония и гафния.

Технологии рафинирования

Титан. Титан технической чистоты, получаемый
переплавом губчатого титана марок ТГ90 – ТГ130 в
вакуумных дуговых печах, является основой большин-
ства титановых сплавов общего назначения. Для повы-
шения чистоты нелегированного титана по газовым
примесям (кислороду, азоту, водороду) используют т.н.
рафинирующие переплавы, из которых наиболее перс-
пективным является электронно-лучевая плавка. В мень-
шей степени к рафинирующим переплавам можно от-
нести плазменно-дуговую плавку и электрошлаковый
переплав.

Электролитическое рафинирование используется
для переработки как некондиционной титановой губки
(марка ТГ-Тв), так и вторичного титанового сырья (лом
и отходы титана и его сплавов).

Для получения высокочистого титана, используе-
мого для специальных целей, применяют технологию
йодидного рафинирования, которая нашла наиболее
широкое применение для тугоплавких редких металлов

IV группы (титана, циркония, гафния). В результате йо-
дидного рафинирования происходит глубокая очистка
этих металлов от многих примесей и, что самое важ-
ное, от кислорода. Наиболее чистый титан получают
методом зонной плавки.

Эти и некоторые другие технологии рафинирова-
ния титана подробно представлены в обзоре [1], кото-
рый написан с привлечением большого количества
оригинальных работ.

Цирконий. Даже очень малые содержания приме-
сей в цирконии могут повлечь за собой изменение ме-
ханических и коррозионных свойств циркониевых спла-
вов, и, как следствие, изменение режимов их деформа-
ционной и термической обработки [2, 3].

Основная область применения металлического
циркония – атомная энергетика, где он используется
(благодаря малому сечению захвата тепловых нейтро-
нов) как  конструкционный материал для изготовле-
ния различных элементов ядерных реакторов. В связи
с этим главным требованием, предъявляемым к цир-
конию, является его чистота по содержанию приме-
сей, особенно гафния (не более 0,05 масс. %). Ограни-
чение по содержанию гафния необходимо потому, что
поперечное сечение поглощения тепловых нейтронов
у гафния (105 барн) почти в 600 раз больше, чем у
циркония. При соблюдении этих требований, говоря о
чистоте циркония, пользуются термином «ядерно чи-
стый». Разделение циркония и гафния осуществляют
на гидрометаллургических стадиях производства цир-
кония. Наиболее часто применяют три метода: мети-
лизобутилкетоновый процесс, экстракционную дис-
тилляцию и дробную кристаллизацию солей цирко-
ния и гафния [4].

Способ разделения циркония и гафния на стадии
очистки ZrF4 от содержащегося в нем HfF4 [5] включает
сублимацию при нагреве исходного ZrF4  и десублима-
цию образующихся паров. Пары фторидов перед де-
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сублимацией пропускают над или через слой ZrО2, со-
держащего < 0,03 масс. % гафния. При пропускании
паров через слой диоксида циркония  высота слоя со-
ставляет 140…150 мм, а при пропускании их над слоем
ZrО2  длина слоя составляет 1950…2100 мм. Предлагае-
мый способ позволяет проводить процесс очистки за
одну ступень в одном аппарате, а процесс является бе-
зотходным, так как образующийся диоксид гафния  яв-
ляется промежуточным продуктом для получения ме-
таллического гафния.

В мировой практике цирконий технической чисто-
ты в виде губки получают методами магниетермии (про-
цесс Кролля) и кальциетермии. В первом случае вос-
станавливают магнием тетрахлорид циркония (ZrCl4),
во втором – восстанавливают кальцием тетрафторид
циркония (ZrF4).

Содержание основных примесей в циркониевой
губке технической чистоты (99,0…99,8 % Zr) составля-
ет, масс. %: O (5…30) ⋅10-2, C ∼  5 ⋅ 10-2, N (1…10) ⋅10-3,  Hf,
Fe, Ni, Si ∼  10-2 каждого, Al, Cr, Cu, Ti, Co ∼ 10-3 каждого.
Как материал для последующего рафинирования, маг-
ниетермическая и кальциетермическая циркониевая
губка имеют свои преимущества и недостатки.

Магниетермическая циркониевая губка содержит
примеси хлорида магния и металлического магния. Их
концентрации можно уменьшить дегазацией в вакуу-
ме или вакуумной дистилляцией реакционной массы.
Последующим йодидным рафинированием губки мо-
жет быть получен цирконий высокой чистоты.

Эффективным методом очистки от ряда примесей
магние- и кальциетермической циркониевой губки яв-
ляется электронно-лучевая плавка (ЭЛП) [6–9]. В ре-
зультате плавки значительно снижается содержание в
губке алюминия, железа, кремния, магния, марганца,
меди и титана. Величина микротвердости и твердости
образцов циркония после ЭЛП подобна значениям для
йодидного циркония. В работе [7] делается вывод о том,
что этот метод рафинирования позволяет получать из
магниетермической циркониевой губки цирконий ре-
акторной  чистоты.

В работе [6] в качестве исходного материала для
получения высокочистого циркония электронно-луче-
вой плавкой использовали йодидный цирконий и ме-
талл, полученный методом кальциетермического вос-
становления ZrF4 (КТЦ). Для КТЦ, как и для магниетер-
мической губки,  ЭЛП оказалась эффективным
рафинирующим процессом.

Технология получения циркония из кальциетерми-
ческой губки предложена в работе [10]. Полученную
восстановлением из ZrF4  кальцием в атмосфере чисто-
го аргона губку подвергали электронно-лучевой плав-
ке с получением слитков, содержание металлических
примесей в которых составляло 10-2…10-4 %, а кислоро-
да – до 0,1 %. Кальциетермический цирконий имеет
очень низкое содержание гафния (∼  10-3 %), что важно
при использовании его в горячей зоне реактора в каче-
стве оболочек ТВЭЛ.

Электролитическое и йодидное рафинирование.
Одним из основных методов доведения циркония тех-
нической чистоты до высокочистого состояния являет-
ся электролитическое рафинирование в расплавленных
солях, которое применяется для очистки от примесей
как циркониевой губки, так и отходов циркониевых спла-
вов.

Электролитическим рафинированием можно полу-
чать порошки необходимой дисперсности и высокой
степени чистоты, как по металлическим, так и по газо-
вым примесям. Процессом можно эффективно управ-
лять, выбирая состав электролита, изменяя значения
катодной и анодной плотностей тока и температуры, а
также при помощи комплексообразования. Процесс
реализуется в герметичной аппаратуре в атмосфере
инертного газа, что, с одной стороны, способствует глу-
бокой очистке металла, и, с другой стороны, делает его
экологически безвредным [11].

Для рафинирования циркония ранее [12] применя-
ли два типа электролитов: хлоридные (NaCl – ZrCl4 или
KCl – NaCl – ZrCl4, содержащие 3…4 % циркония) или
хлоридно-фторидные (KCl – NaCl – K2ZrF6, содержа-
щие 1…3 % циркония). В соответствии с рядом напря-
жений разложения хлоридов циркония и гафния при
электролизе с растворимым циркониевым анодом бо-
лее электроположительные, по сравнению с циркони-
ем, примеси (Ti, Al, Mn, Fe) должны переходить в анод-
ный шлам, а более отрицательные (Mg, Hf и др.) накап-
ливаться в электролите. Однако хлоридные электролиты
оказались весьма неустойчивыми. При использовании
хлоридно-фторидного электролита достигнута следую-
щая степень очистки циркония от примесей (раствори-
мый анод из сплава циркаллой – 2), масc. %: Fe – с 0,27
до 0,001; Sn – с 1,36 до 0,001; Hf – с 0,01 до 0,005; Si –
с 0,02 до 0,01. Возможно рафинирование циркония в
электролитах на основе хлорида цезия следующих со-
ставов, масc. %: 17,1 Cs2ZrCl6 - 82,9 CsCl и 6 ZrCl4 – 89 CsCl –
5 KF. Катодный осадок в этом случае был представлен
дендритными и сфероидальными частицами, а рафи-
нированный металл по качеству превосходил губчатый
цирконий.

В работе [13] приведены несколько примеров элек-
тролитического рафинирования циркония. Рафиниро-
вание в электролите на основе NaCl, содержащем хло-
риды циркония, проводили при температуре 850 °С,
анодной плотности тока 0,00001 А/см2 (считая на по-
верхность всех частиц растворимого анода) и катодной
плотности тока 0,22 А/см2. В этих условиях содержание
примесей в катодном металле снизилось, в %: Fe – c 0,3
до 0,002; O2 –с 0,15 до 0,005; Sn – с 1,0 до 0,0001. Твер-
дость литого циркония составила 72 единицы по Вик-
керсу.

Электролитическое рафинирование циркония в элек-
тролите, полученном выдержкой в «бомбе» при 850 °С
в течение 48 ч смеси NaCl, Zr и ZrCl4, при анодной плот-
ности тока 0,0011 А/см2 и катодной 0,55 А/см2 позволи-
ло снизить содержание основных примесей, %: O2 –
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с 1,2 до 0,02; N2 – с 0,2 до 0,001; Fe – с 3,0 до 0,001; Hf – с
2,8 до 0,004.

В другом исследовании использовали следующие
состав электролита, % (мол.): NaCl – 30, KCl -20, MgCl2 –
50 и ZrCl2 – 10 (по отношению к сумме других хлоридов)
и условия: температура 600 С, атмосфера аргона, катод-
ная плотность тока 1 А/см2 (катод из нержавеющей ста-
ли). Содержание примесей в исходном металле / катод-
ном продукте составило, %: Fe 0,725/0,01; Si 0,025/0,02;
Cl2 0,095/0,03; Mg 0,20/0,007; Mn 0,10/0,003; H2 0,005/0,003;
N2 0,03/0,005; O2 0,03/0,02. Твердость литого металла по
Бринеллю составила 102 кг/мм2.

В работе [14] электролитическое рафинирование не-
кондиционного циркония проводили в расплаве NaCl –
K2ZrF6, содержащем 10 % ионов Zr4+. Температура элек-
тролита  850 °С, катодная плотность тока 25,8 А/дм2.
Выход по току составил 72 %, извлечение – 63 %. Со-
держание примесей в катодном осадке было на уров-
не, млн-1: O2 1080; N2 < 10; C 48; Sn < 110; Fe 50; Cr 15;
Ni 15, твердость 135 кг/мм2. В другой работе [15] реко-
мендуются следующие оптимальные условия электро-
литического рафинирования циркония: электролит K2ZrF6
: NaCl = 3:7, температура 800 °С, катодная плотность тока
1 А/см2. Выход по току при этом составил 84 %. Получен
цирконий 99 % -й чистоты, содержание в котором желе-
за, никеля, хрома, марганца снизилос(в %⋅10-6) с 2700,
540, 350, 400 до < 30, 10, 18, 100, соответственно.

Йодидное рафинирование тугоплавких редких ме-
таллов в промышленных масштабах освоено на ОАО
«Чепецкий механический завод» (Российская Федера-
ция). Способ управления процессом йодидного рафи-
нирования циркония и система для его осуществления
заявлены в патенте [16]. Вольт-амперная характеристи-
ка проведения процесса рассчитывается исходя из по-
стоянства температуры на нити с учетом возрастаю-
щей во время осаждения металла мощности излучения
от нагретого и увеличивающегося в диаметре прутка.
На базе печи СКБ – 5025 и аппарата Ц-40М разработан
и введен в эксплуатацию опытный стенд для отработки
методов оптимального управления процессом йодид-
ного рафинирования циркония, что позволило впер-
вые провести процессы в печи и аппарате полностью в
автоматическом режиме [17]. В результате съем йодид-
ного циркония с аппарата превысил ранее достигну-
тые показатели на 10 %.

Для получения циркония и гафния высокой чисто-
ты методом йодидного рафинирования в патенте [18] в
качестве исходного материала предлагается использо-
вать эти металлы, полученные путем внепечного каль-
циетермического восстановления их тетрафторидов в
присутствии веществ, содержащих никель (металличес-
кий никель, оксид или фторид никеля). Продуктом каль-
циетермического восстановления в этом случае явля-
ется губка, представляющая собой сплав циркония или
гафния с никелем (4…10 масc. % Ni). На втором этапе
очистки губка подвергается йодидному рафинирова-
нию, сущность которого заключается в разложении тет-

райодида циркония (ZrI4) или гафния (HfI4) на вольфра-
мовой нити, нагретой до температуры 1300 °С. Посколь-
ку никель, по сравнению с другими металлами, снижа-
ющими температуру плавления циркония и гафния, при
йодировании переносится на нить в наименьшей сте-
пени, содержание его в прутках йодидного циркония и
гафния не превышает 0,025 и 0,06 масc. %, соответствен-
но. Дополнительная очистка циркония и гафния от при-
месей происходит в процессе вакуумного переплава
йодидных прутков, который проводят в интервале оста-
точных давлений 1,33 ⋅ 10-1 …1,33 ⋅ 10-4 Па с использова-
нием вакуумно-дуговых и электронно-лучевых печей.

Цирконий чистотой 99,99 %, содержащий (в млн -1):
Al < 20; Nb < 50; O2 < 50; Ta < 50; C < 30; Fe 123; Hf 47, был
получен термическим разложением ZrCl4 с последую-
щей электронно-лучевой плавкой и выращиванием
монокристалла.

Электронно-лучевая и плазменная плавки. Элект-
ронно-лучевые установки занимают значительное ме-
сто в производственном цикле выпуска циркониевой
продукции [19].

Способ рафинирования металлов и сплавов по па-
тенту [20] включает многократный электронно-лучевой
переплав расходуемой заготовки в кристаллизатор с
проведением по меньшей мере одного из переплавов,
за исключением последнего, последовательным наплав-
лением порций металла с последующей выдержкой
порции расплава в кристаллизаторе после ее наплавле-
ния под воздействием электронного луча в сочетании с
электромагнитным перемешиванием. Перед сплавле-
нием очередной порции расходуемой заготовки в кри-
сталлизатор производят оплавление части ее боковой
поверхности электронным лучом. Способ обеспечи-
вает получение высококачественных слитков из тугоп-
лавких редких металлов, применяемых в ядерной энер-
гетике.

Переплав кусковых отходов и стружки (после прес-
сования последней в брикеты или таблетки) в электрон-
но-лучевой установке позволяет не только получить
компактный расходуемый электрод для дальнейшей
вакуумной дуговой плавки (ВДП), но и обеспечить при
этом рафинирование отходов от газовых и легколету-
чих металлических примесей (Fe, Ni, Si, Al, Cr).

Переработка циркониевых отходов в аргоно-водо-
родной плазме может рассматриваться как рафини-
рующая плавка [21]. При переплаве скрапа сплава цир-
каллой (система Zr-Sn-Fe-Cr-Ni) водородно-дуговой
плазмой в медном тигле при пониженном (9,3 кПа)
давлении газовой смеси и содержании в ней водорода
50 % был получен цирконий чистотой 99,9 %. По срав-
нению с ЭЛП, рафинирование циркония в аргоно-во-
дородной плазме при пониженном давлении более эф-
фективно. Результаты анализа металла методом атом-
но-эмиссионной спектрометрии показали следующее
содержание примесей, млн-1 (исходный металл / арго-
но-водородная плазма / ЭЛП): Sn 14200/93/1800;
Fe 1700/5/112; Cr 1000/5/20; Ni 600/5/180.
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В патенте [22] предложен способ рафинирования
сплава циркаллой путем его переплавки в присутствии
флюса, содержащего соединение 3MF⋅AlF3, где M –
металл из группы K, Na, Li или смесь этих металлов. К
соединениям типа 3MF⋅AlF3 может быть добавлен СаF2.
К флюсу добавляли железо, никель или их смесь для
снижения его температуры плавления. Плавку вели в
водоохлаждаемом кристаллизаторе, окруженном ин-
дукционной катушкой. Образующийся слиток непре-
рывно вытягивали через нижний открытый конец кри-
сталлизатора.

Зонная плавка и электроперенос. Наиболее чистый
цирконий получают методами зонной плавки и элект-
ропереноса. Из всех тугоплавких редких металлов цир-
коний имеет наименьшее давление насыщенного пара
при температуре плавления, что позволяет подвергать
его многократной зонной перекристаллизации в ваку-
уме без заметного его испарения. Возможно, по этой
причине для глубокой очистки циркония чаще всего
применяют метод зонной плавки. Так, цирконий с Rотн
(R293 К / R4,2 К) = 250 и значением микротвердости
590 МПа в работе [6] был получен после проведения
шести проходов зоны со скоростью перемещения
зоны 1,2 см/ч в вакууме 6⋅10-6 Па. Содержание кисло-
рода, азота и углерода составляло 2,0 ⋅ 10-3; 1,7 ⋅ 10-3 и
9,0 10-3 масc. %, соответственно, содержание металли-
ческих примесей не превышало 10-5 масc. %.

Сочетание повторного йодидного рафинирования
образца после зонной плавки и его заключительная зон-
ная плавка позволили получить высокочистый цирко-
ний с Rотн = 465. В ННЦ ХФТИ сочетанием электронно-
лучевой вакуумной плавки, зонной перекристаллиза-
ции и йодидного рафинирования был получен
цирконий с Rотн = 470.

Более ранние исследования по зонному рафиниро-
ванию циркония освещены в работе [23]. В ней указы-
вается, что при первых проходах зоны рафинирование
циркония происходит, главным образом, путем испа-
рения легколетучих металлических примесей (Fe, Ni, Al,
Si, Ti, Cr и др.), удаления водорода и части кислорода,
азота и углерода. После этого в цирконии основными
примесями остаются углерод, кислород и гафний. Пос-
ледние проходы зоны могут вызвать перераспределе-
ние примесей (в основном, кислорода) по длине образ-
ца, поскольку для кислорода и, по-видимому, азота и
углерода коэффициент распределения К > 1. Делается
вывод о том, что эффективность очистки циркония от
примесей внедрения при зонной плавке невелика.
Вследствие высокой химической активности металла
остаточное давление газов 10-4…10-5 Па не обеспечива-
ет удаления этих примесей, а незначительные отличия
значений эффективных коэффициентов распределения
от единицы затрудняют их разделение за счет зонного
эффекта.

Рафинирование циркония методом электроперено-
са заключается в длительной выдержке металлическо-
го прутка при высокой температуре и пропускании

через него постоянного тока. В ранее упомянутой ра-
боте [23] по электропереносу кислорода, азота и угле-
рода в цирконии было установлено, что углерод при
электропереносе практически не перераспределяется,
наиболее эффективная очистка наблюдается от кисло-
рода, слабее от азота. С повышением температуры сте-
пень очистки от кислорода резко возрастает. Установ-
лено также, что металлические примеси в цирконии
обладают положительным, а углерод, кислород и азот –
отрицательными эффективными зарядами. Таким об-
разом, электроперенос является перспективным мето-
дом очистки циркония от ряда примесей, в частности
от кислорода, при использовании сверхвысокого ваку-
ума.

В работе [24] для получения образцов циркония осо-
бо высокой чистоты в качестве исходного материала
использовали цирконий в прутках диаметром 160 мм,
предварительно отрафинированный зонной плавкой. В
качестве токоподводов – держателей прутков в одном
случае использовали цирконий, в другом – тантал. В
первом опыте температура прутка была 1725…1875 К и
продолжительность выдержки 100…720 ч, во втором –
1850…1900 К и 1000…2000 ч, соответственно. Остаточ-
ное давление в рабочей камере в обоих опытах состав-
ляло < 1 ⋅ 10-8 Па. Чистоту металла определяли по вели-
чине Rотн для различных участков прутка. В первом опы-
те максимальное Rотн (∼ 270) наблюдалось у катодного
токоподвода, минимальное (∼ 140) – у анодного. Во вто-
ром опыте максимальное Rотн (∼ 650) было установле-
но в середине прутка, а кривая для значений Rотн  имела
вид параболы с вершиной, обращенной кверху. Дана
рекомендация о необходимости изготовления катодно-
го токоподвода из тантала, а анодного из циркония.

Самая глубокая очистка циркония может быть дос-
тигнута только применением комплекса химических и
физических методов. В частности, на предварительных
стадиях очистки циркония необходимо максимально
полное удаление из него гафния, углерода и кислорода.
Если удаление легколетучих металлических примесей
может быть достигнуто зонной плавкой, то для глубо-
кого рафинирования циркония от примесей внедрения
необходимо сочетание зонной плавки с электропере-
носом в условиях сверхвысокого вакуума при макси-
мально возможных температурах.

Гафний. Промышленное получение металлическо-
го гафния основано на методах металлотермического
восстановления его химических соединений или пря-
мого электролиза в хлоридно-фторидных расплавах, в
качестве расходуемого компонента которых использу-
ется четыреххлористый гафний. Металл, полученный
этими методами, содержит значительное количество
примесей внедрения, а также все металлические при-
меси, содержащиеся в исходном гафниевом сырье.
Дальнейшее использование такого металла возможно
только после рафинирования, которое осуществляется
либо индивидуальными процессами электролиза с ра-
створимым анодом в расплавленных солях, йодидного
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рафинирования, электронно-лучевой плавки, либо ком-
плексной технологией, включающей перечисленные
процессы в том или ином сочетании в зависимости от
поставленной конечной цели по чистоте металла[2].

Для электролитического рафинирования гафния в
ранее упомянутых работах [12, 13] было предложено
несколько составов электролитов. В исследованиях
«Bureau of Mines Electrometallurgical Experimental Station»
(США) в качестве материала для чернового анода ис-
пользовали мелкие фракции гафниевой губки, получен-
ной по методу Кролля и содержащей, %: 0,005 Fe;
0,125 Mg; 0,01 Si; 0,056 Mn; 0,175 O2. Катодный осадок,
полученный при начальной катодной плотности тока
19 А/дм2 в электролите на основе бинарной системы
95 % NaCl + 5 % KCl при напряжении на ванне 0,28 В и
выходе по току 85,5 %, имел следующее содержание при-
месей, масc. %: 0,005 Na; 0,001 Fe; 0,001 Si; 0,009 Mg;
0,001 V; 0,001 Cr; 0,015 Mn; 0,034 Cu; 0,039 O2.

В работе [13] приведено несколько примеров. В элек-
тролите, содержащем 90 % NaCl и 10 % KCl с добавкой
7 % гафния в виде HfCl4, при температуре 850 °С, напря-
жении на ванне 0,2…0,3 В и катодной плотности тока
0,09…0,12 А/см2 из гафниевой губки был получен ме-
талл с твердостью 139…163 кг/мм2. Выход по току со-
ставил 70…90 %.

В электролите, содержащем, %: 45 LiCl, 55 KCl и 3 %
гафния в виде HfCl4, при температуре 700…750 °С, на-
пряжении на ванне 0,2…0,5 В и катодной плотности тока
0,03…0,007 А/см2 при выходе по току 76…97 % был по-
лучен металл, имеющий твердость НВ 132…152 кг/мм2.

Гафний с твердостью НВ 136…158 кг/мм2 при выхо-
де по току 66…90 % был получен в следующих услови-
ях: электролит 55 % NaCl + 45 % KCl + 9 % Hf в виде HfCl4,
температура 830 0С, напряжение на ванне 0,5…0,7 В, ка-
тодная плотность тока 0,4 А/см2.

Комплексное исследование процесса электролити-
ческого рафинирования гафния в расплаве хлоридов
натрия и калия, содержащем тетрахлорид гафния, про-
ведено в институте ГИРЕДМЕТ [25]. Конструкция элек-
тролизера позволяла использовать в качестве раство-
римого анода черновой металл или металлические от-
ходы в виде штабиков из прессованных порошков или
стружки, жести, обрези, прутков, слитков, кусков с раз-
личным содержанием примесных элементов. В данной
работе в качестве анодного материала использовали
кальциетермический гафний, переплавленный в дуго-
вой печи с нерасходуемым электродом. Электролит на
основе эквимольной смеси KCl – NaCl содержал 6…10
% гафния в виде HfCl4. В оптимальных условиях (темпе-
ратура 720…900 °С, плотность тока: катодная 0,5…0,9
А/см2, анодная 0,01…0,1 А/см2) выход по току составил
77…98,5 %. Рафинированный металл имел достаточно
высокую чистоту по всем примесям, кроме кислоро-
да, а твердость слитков, полученных ЭЛП такого метал-
ла, составила 102…105 кг/мм2. Слитки были прокатаны
без промежуточного отжига в ленту толщиной 1 мм со
степенью деформации 90 %.

В работе [26] электролитическое рафинирование
гафния проводили в расплавленном электролите на
основе эквимольной смеси NaCl – KCl с содержанием
в ней 20 % K2HfF6  при температуре 750 °С с использова-
нием катода из нержавеющей стали. Катодная плотность
тока составляла 1,2 А/см2 при использовании в каче-
стве анодного материала губчатого гафния и 0,5 А/см2

при использовании порошка. Крупность катодного
металла находилась в диапазоне 80…150 мкм. Содер-
жание примесей в катодном металле электролитичес-
ким рафинированием губчатого и порошкового гаф-
ния удалось снизить до 0,07 %.

Технология и аппаратура для йодидного рафиниро-
вания гафния постоянно совершенствуются. Обычно
аппарат для йодидного рафинирования гафния содер-
жит закрытую герметизирующей крышкой термоста-
тируемую реторту с периферийной зоной для засыпки
исходного сырья, проволоку изогнутой формы из ту-
гоплавкого металла, систему вакуумирования и сред-
ство для подачи йода в реторту. Периферийная зона для
засыпки исходного сырья выполняется в виде установ-
ленных по периметру реторты друг над другом метал-
лических полок. Проволока из тугоплавкого металла
состоит из четырех петель, каждая из которых подвеше-
на через переходник к двум токоподводам, соединен-
ным попарно.

В способе по патенту [27] создаются условия для уве-
личения конечного диаметра прутка йодидного гафния
более 17…25 мм, что позволяет снизить содержание при-
месного металла нити нагревателя (молибдена, цирко-
ния, ниобия) в йодидном гафнии до норм, соответству-
ющих марке ГФИ-1. Взаимодействие йода с черновым
гафнием проводится при температуре 250…350 °С, а
осаждение гафния на нити нагревателя – при темпера-
туре 1200…1600 °С. Усовершенствованная конструкция
аппарата для йодидного рафинирования гафния по па-
тенту [28] позволяет повысить выход годного металла и
снизить его себестоимость.

Подготовка оборотного сырья к процессу йодидно-
го рафинирования гафния в металлических аппаратах
полочного типа рассмотрена в работе [29]. Процесс под-
готовки включал операции отжига сырья в вакууме, трав-
ления смесью азотной и плавиковой кислот, ультразву-
ковой обработки с моющим средством, прессования и
спекания таблеток. Проведенное йодидное рафиниро-
вание оборотного сырья и исследование химического
состава прутков гафния, полученных из исходного и обо-
ротного сырья, показало, что химический состав прут-
ков в обоих случаях оказался примерно одинаков.

Анализ термодинамических данных и исследование
кинетики рафинирования гафния в процессе электрон-
но-лучевой плавки, проведенные в работе [30], показа-
ли, что скорость очистки его от примесей  контролиру-
ется диффузией последних через жидкую ванну и их
испарением с ее поверхности. Максимальная степень
очистки получена при обработке гафния лучом элект-
ронов мощностью 12 кВт в течение короткого времени.
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При рафинировании гафния, полученного кальци-
етермическим восстановлением его тетрафторида, ме-
тодом ЭЛП [6] удаляются не только металлические при-
меси, но и кислород в виде монооксида HfO (т.н. дис-
тилляционное раскисление).

В ННЦ ХФТИ были проведены расчеты времени
выдержки расплава гафния при ЭЛП, необходимого
для снижения концентрации примеси до величины 1 ⋅
10-4 масc. %. Расчеты показали, что в процессе ЭЛП зат-
руднительна очистка гафния от кремния, а очистка от
более летучих примесей уменьшается в ряду Zn > Be >
Mn > Cr > Al > Fe > V > Co > Ni > Si. После двух последова-
тельных ЭЛП получен гафний чистотой выше 99,9 масc. %.

В диссертационной работе [31] были изучены про-
цессы рафинирования гафния с получением металла
«ядерной» чистоты. Разработаны, исследованы и опро-
бованы основные этапы получения тетрафторида гаф-
ния (ТФГ), очистка его методом вакуумной сублимации,
получение двойных металлических сплавов Hf-Ме мето-
дом восстановления ТФГ кальцием и рафинировочные
переплавы с целью получения слитков чистого гафния.

В патенте [32] предложен способ получения высоко-
чистого гафния из губки, состоящий из ряда операций,
включающих растворение, селективную экстракцию,
восстановление в расплаве солей и двухстадийную плав-
ку, в том числе электронно-лучевую. Такой способ по-
зволяет снизить содержание примесей циркония, кисло-
рода, серы и фосфора по сравнению с исходным мате-
риалом на порядок и более. Рафинированный гафний
имеет чистоту 4N+, содержание примесей составляет,
млн-1: кислорода – не выше 40, серы и фосфора – не
выше 10. Содержание циркония не должно превышать
0,5 %. Такой гафний предназначен для тонкопленочной
металлизации магнетронным распылением мишеней.

При получении чистого гафния методом зонной
плавки наибольшие трудности создают примеси вне-
дрения и цирконий [23]. При первых проходах зоны уг-
лерод и кислород удаляются в виде CH4, CO и CO2.
С увеличением числа проходов наблюдался и эффект
зонного перераспределения, в частности для кислоро-
да, имеющего коэффициент распределения К > 1. В ра-
ботах [33, 34] показана возможность выращивания вы-
сокочистых монокристаллов гафния методом бести-
гельной зонной плавки в глубоком вакууме.

При исследовании очистки гафния от примесей угле-
рода, азота и кислорода методом электропереноса в ат-
мосфере гелия при давлении 1 Па было установлено, что,
как и для циркония, электроперенос мало эффективен
для очистки гафния от углерода, а суммарное остаточ-
ное содержание кислорода и азота составляло 6 ⋅ 10-4 %.

Ссылки на поисковые работы по глубокому рафи-
нированию гафния йодидным методом, зонной плав-
кой и электропереносом даны в монографии [23].

Заключение

Для рафинирования титана, циркония и гафния при-
меняются различные технологии в зависимости от не-

обходимости достижения определенной степени чис-
тоты. Однако ни один из методов рафинирования не
является универсальным, то есть позволяющим очис-
тить металл от всех примесей. Поэтому высокая сте-
пень чистоты может быть достигнута только комплекс-
ными методами, включающими в той или иной после-
довательности несколько методов рафинирования,
применяемых на предварительных и заключительных
стадиях очистки. Для каждого из металлов сочетание
различных технологий рафинирования, позволяющих
добиться максимально возможной очистки их от при-
месей, является индивидуальным.
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групи періодичної системи елементів

Розглянуті і проаналізовані, з зазначенням оптимальних технологічних параметрів, способи рафінування
титану, цирконію і гафнію, що належать до групи тугоплавких рідкісних металів.
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