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В	условиях	зонной	плавки	наличие	металлов-примесей	и	остаточные	их	концентрации	оказывают	су-
щественное	влияние	на	физико-химические	свойства	получаемой	меди.	В	работе	на	основании	поведения	
примесей	при	зонной	очистке	рафинированной	меди	проведена	качественная	оценка	влияния	металлов-при-
месей	на	физико-химические	свойства	конечной	сверхчистой	меди.	Оценка	проведена	на	базе	имеющихся	
бинарных	диаграмм	состояния	 системы	Cu-Me,	 где	Me	–	металл-примесь,	 с	использованием	результатов	
ранее	выполненных	работ.	Приведены	результаты	по	влиянию	металлов-примесей	на	температуру	плавле-
ния	и	 электросопротивление	меди	в	низких	пределах	их	концентраций.	Показано,	что	металлы-примеси,	
имеющие	коэффициент	распределения	К	>	1	(Fe,	Co,	Ni,	Mn,	as),	равно	как	и	остальные	металлы-примеси	
с	коэффициентом	распределения	К	<	1,	не	оказывают	существенного	влияния	на	повышение	(К	>	1)	или	сни-
жение	(К	<	1)	температуры	плавления	меди,	ввиду	низких	их	концентраций	в	конечной	меди.	Установлено	
влияние	остаточных	концентраций	металлов-примесей	на	электропроводность	сверхчистой	меди.	Показа-
но,	что	низкие	остаточные	концентрации	металлов-примесей,	полученные	в	меди,	после	ее	очистки	зонной	
плавкой,	ррм	(ррм	=	10-4	%):	0,2	as;	0,06	sb;	0,006	ag;	0,07	Bi;	0,006	sn;	0,02	Pb;	1,1	Ni,	практически	не	влия-
ют	на	электропроводность	сверхчистой	меди.
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in	zone	melting	conditions,	the	presence	of	metal-impurities	and	their	residual	concentrations	have	a	significant	
effect	on	the	physicochemical	properties	of	the	copper	produced.	in	work	based	on	the	behavior	of	impurities	in	the	
zone	purification	of	refined	copper,	a	qualitative	assessment	of	the	effect	of	impurity	metals	on	the	physicochemical	
properties	of	finite	ultrapure	copper	was	carried	out.	the	estimation	was	carried	out	on	the	basis	of	the	available	
binary	diagrams	of	the	state	of	 the	Cu-Me	system,	where	Me	is	a	metal-impurity	using	the	results	of	previously	
performed	work.	the	results	on	the	effect	of	impurity	metals	on	the	melting	point	and	on	the	electrical	resistivity	of	
copper	at	low	concentrations	are	presented.	it	is	shown	that	the	impurity	metals	having	the	distribution	coefficient	
K	>	1	(Fe,	Co,	Ni,	Mn,	as),	as	well	as	the	other	impurity	metals	with	the	distribution	coefficient	K	<	1,	do	not	have	
a	significant	effect	on	the	increase	(K	>	1)	or	a	decrease	(K	<	1)	of	the	melting	point	of	copper,	because	of	their	
low	concentrations	 in	 the	final	copper.	the	effect	of	 residual	concentrations	of	 impurity	metals	on	 the	electrical	
conductivity	of	 ultrapure	 copper	 is	 established.	 it	 is	 shown	 that	 low	 residual	 concentrations	of	metal-impurities	
obtained	in	copper	after	its	purification	by	zone	melting,	ppm	(ppm	=	10-4	%):	0.2	as;	0.06	sb;	0.006	ag;	0.07	Bi;	
0.006	sn;	0.02	Pb;	1.1	Ni,	practically	do	not	affect	the	electrical	conductivity	of	ultrapure	copper.
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В	 последние	 годы	 в	 мировой	 практике	
особое	предпочтение	отдается	исследовани-
ям,	направленным	на	производство	сверхчи-
стых	металлов	зонной	плавкой,	получающих	
широкое	использование	в	электронике,	обо-
ронной	промышленности	и	 других	 высоко-
технологичных	 производствах.	 Это	 связано	
с	тем,	что	в	высоких	переделах	5–6	уровня	
во	 многом	 используются	 функциональные	
материалы	 и	 сплавы,	 изготовленные	 путем	
сплавления	 двух	 или	 нескольких	 сверхчи-
стых	металлов.	Учитывая,	 что	 сверхчистые	
металлы,	 отвечающие	 уровню	 5N	 и	 более,	
полученные	 с	 использованием	 высокоэф-
фективных	 технологий	 зонной	 плавки,	 по	
своей	структуре	уже	близки	к	монокристал-
лу,	их	использование	для	изготовления	функ-

циональных	 материалов	 и	 сплавов	 значи-
тельно	снижает	общие	затраты	на	получение	
последних.	 В	технической	 литературе	 есть	
ряд	 работ,	 посвященных	 получению	 функ-
циональных	материалов	и	сплавов	на	основе	
сверхчистых	металлов	[1–3].	

Широкое	 развитие	 уменьшения	 раз-
меров	 элементов	 микроэлектронных	
устройств	 значительно	 повысило	 спрос	 на	
медь	 высокой	 чистоты,	 что	 значительно	
расширило	 границы	 получения	 сверхчи-
стой	меди	способом	зонной	плавки	[4–7].	

Одной	 из	 основных	 задач	 современно-
го	 материаловедения	 является	 получение	
сверхчистой	 меди,	 обладающей	 оптималь-
ным	 сочетанием	 таких	 важнейших	 физи-
ко-химических	 свойств,	 как	 температура	
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плавления	 и	 электропроводность,	 удовлет-
воряющим	 современным	 эксплуатацион-
ным	 требованиям	 по	 ее	 использованию	
в	высокотехнологичных	производствах.	

В	условиях	зонной	плавки	наличие	ме-
таллов-примесей	 и	 остаточные	 их	 концен-
трации	оказывают	существенное	влияние	на	
физико-химические	 свойства	 получаемой	
меди.	Возможное	поведение	примесей	при	
зонной	очистке	рафинированной	меди	и	их	
влияние	на	температуру	плавления	и	элек-
тропроводность	конечной	сверхчистой	меди	
можно	проанализировать	на	базе	имеющих-
ся	 бинарных	диаграмм	 состояния	 системы	
Cu-Me,	 где	Me	 –	 металл-примесь.	 В	лите-
ратуре	 известно	 значительное	 количество	
работ,	 посвященных	 изучению	 бинарной	
системы	медь	 –	металл-примесь	 в	медном	
углу	диаграмм	состояния	в	зависимости	от	
содержания	примесей	в	меди	[8].	

Согласно	бинарным	диаграммам	к	при-
месям	 первого	 типа	 можно	 отнести	 желе-
зо,	никель,	кобальт	и	марганец.	По	данным	
работы	[8]	 коэффициенты	 распределения	
указанных	металлов	между	жидкой	и	твёр-
дой	 фазой	 достаточно	 высоки	 (КFe	=	1,32;	
КNi	=	1,68;	КСо	 =	1,53),	 что	 свидетельствует	
о	высоком	их	концентрировании	в	твёрдой	
фазе	 и	 неэффективности	 применения	 зон-
ной	 плавки	 для	 рафинирования	 меди.	 На-
личие	этих	металлов	в	меди	повышает	тем-
пературу	 плавления	 меди.	 Все	 остальные	
примеси,	 за	 исключением	 этих	 металлов-
примесей,	 относятся	 к	 примесям	 второго	
типа,	наличие	которых	в	меди	снижает	тем-
пературу	плавления	очищаемой	меди.	

Несмотря	на	общее	хорошее	согласова-
ние	 имеющихся	 в	 технической	 литературе	
данных	 о	 поведении	 металлов-примесей	
при	 зонной	 плавке,	 конечные	 физико-хи-
мические	 и	 механические	 свойства	 сверх-
чистого	 металла	 во	 многом	 определяются	
конструктивной	особенностью	и	методикой	
проведения	зонной	плавки	и,	как	следствие,	
результатами	остаточных	концентраций	ме-
таллов-примесей	в	конечной	матрице	меди.	
Поэтому	 и	 не	 случайно,	 что	 на	 практике,	
при	 поставке	 сверхчистых	 металлов,	 по	
требованию	заказчика,	поставщиками	про-
водятся	 дополнительные	 исследования	 по	
изучению	физико-химических	и	механиче-
ских	свойств	полученного	металла.

В	ранее	 выполненных	 нами	 исследова-
ниях	 была	 предложена	 новая	 конструкция	
прецизионной	 установки	 зонной	 плавки	
и	 показана	 возможность	 получения	 сверх-
чистой	 меди	 [9,	 10].	 В	работе	[10]	 опреде-
лены	 оптимальные	 параметры	 и	 режимы	
способа	очистки	меди	от	примесей,	при	ко-
торых	 достигнуто	 получение	 сверхчистой	
меди	5N3.	Полученные	результаты	позволя-

ют	провести	исследования	по	определению	
физико-химических	 свойств	 сверхчистой	
меди,	полученной	зонной	плавкой.

Цель	настоящей	работы	–	качественная	
оценка	влияния	металлов-примесей	на	тем-
пературу	 плавления	 и	 электропроводность	
сверхчистой	меди.	

Материалы и методы исследования
Технологические	опыты	проведены	с	использова-

нием	установки	зонной	плавки,	конструкция	и	прин-
цип	работы	которой	подробно	изложены	в	работе	[9].	

В	 качестве	 исходного	 материала	 использовали	
прутки	 меди	 с	 содержанием	 меди	 99,96	%,	 длиной	
800	мм,	диаметром	30	мм.	Суть	экспериментальных	
исследований	 заключалась	 в	проведении	оценки	из-
менения	 концентраций	 металлов-примесей	 в	 конеч-
ном	 металле	 в	 зависимости	 от	 отношения	 ширины	
жидкой	 зоны	 (Х)	 к	 длине	 прутка	 (L)	 при	 заданных	
температурах	 расплавленной	 зоны,	 превышающей	
температуру	плавления	меди	на	100,	150	и	200	°С.	

Методика	проведения	опытов	была	идентична	ус-
ловиям	проведения	опытов,	описанным	в	работе	[10].	
Отличие	заключается	лишь	в	том,	что	очистку	меди	от	
примесей	осуществляли	при	количестве	проходов	рав-
ном	четырем,	и	различном	отношении	ширины	жид-
кой	зоны	(Хi)	к	длине	прутка	(L)	–	0,35;	0,25;	0,15.

Результаты исследования  
и их обсуждение

Влияние металлов-примесей на тем-
пературу плавления меди	 проводили	 на	
основании	 расчета	 коэффициентов	 рас-
пределения	 примесей	 с	 использованием	
результатов	 экспериментальных	 опытов,	
полученных	в	работе	[10].	Расчеты	прово-
дили	на	основании	результатов	изменения	
концентраций	 (таблица),	 исходя	 из	 выра-
жения:	КМе	=	С0/Сi,	где:	С0	–	исходная	кон-
центрация	примеси;	Сi	–	конечная	концен-
трация	примеси.	

При	 проведении	 анализа	 металлы-при-
меси	были	сгруппированы	по	близости	фи-
зико-химических	 свойств	 и	 расположению	
в	периодической	системе	Менделеева.	

Зависимость	 коэффициентов	 распреде-
ления	металлов-примесей	от	изменения	от-
ношения	ширины	расплавленной	зоны	(Хi)	
к	длине	исходного	прутка	(L)	при	оптималь-
ной	температуре	1233	°С,	соответствующей	
получению	 сверхчистой	меди,	 показана	 на	
рис.	 1.	Наиболее	 сильная	 сегрегация	 уста-
новлена	 для	 группы	 летучих	 металлов-
примесей	 (Pb,	 Zn,	 ag,	 sn)	 со	 значениями	
коэффициентов	 распределения	 KMe	<	1,0.	
Ход	и	 сжатый	характер	 кривых	изменения	
коэффициентов	 распределения	 металлов-
примесей	указывает	на	близость	их	физико-
химических	 свойств.	 Снижение	 значений	
коэффициентов	распределения	примесей	от	
0,5	(xi/L	=	0,35)	до	0,02	(xi/L	=	0,15)	свиде-
тельствует	о	практически	полном	их	удале-
нии	при	зонной	плавке.	
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Рис. 1. Зависимость изменения коэффициентов распределения металлов-примесей  
от отношения Xi/L (0,35; 0,25; 0,15) при KMe < 0,5; KMe < 1,0; KMe > 1,0
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Несмотря	 на	 начальное	 высокое	 значе-

ние	 коэффициента	 распределения	 фосфо-
ра	 KР	=	1,0,	 ход	 кривой	 его	 снижения	 при	
уменьшении	отношения	Хi/L	повторяет	за-
кономерности	 изменения	 коэффициентов	
распределения	 рассмотренной	 группы	 ме-
таллов.	 Низкие	 значения	 коэффициентов	
распределения	указанных	металлов	и	уста-
новленные	минимальные	их	концентрации,	
ррм:	 0,02	 Pb,	 0,007	 Zn,	 0,006	ag,	 0,006	 sn	
и	0,004	P,	определенного	влияния	на	темпе-
ратуру	плавления	меди	не	окажут.	

Вторую	 группу	 металлов-примесей	
с	 коэффициентом	 распределения	 KMe	<	0,5	
составляют	 sb,	 Bi,	 Cr.	 Из	 данной	 группы	
исключен	 мышьяк,	 коэффициент	 распреде-
ления	 которого	 характеризуется	 высокими	
значениями	 (Kas	>	1).	 Изменение	 значений	
коэффициентов	 распределения	 этих	 приме-
сей	 в	 зависимости	 от	 снижения	 отношения	
xi/L	имеет	более	пологий	характер,	что	сви-
детельствует	 о	 несколько	 худшем	 разделе-
нии	их	от	меди	в	условиях	зонной	плавки,	по	
сравнению	 с	 металлами-примесями	 первой	
группы.	 Низкие	 значения	 коэффициентов	
распределения	 и	 минимальные	 остаточные	
концентрации	 в	 конечной	 меди	 (таблица)	
свидетельствуют	о	незначительном	их	влия-
нии	на	температуру	плавления	меди.

Наиболее	сильное	влияние	на	темпера-
туру	 плавления	 меди	 могут	 оказывать	 ме-
таллы-примеси,	 плохо	 удаляемые	 от	 меди	
с	 высоким	 коэффициентом	 распределения	
KMe	>	1,0:	Fe,	Mn,	Ni	и	Co.	По	установлен-
ным	 высоким	 расчетным	 значениям	 коэф-
фициентов	 распределения	 к	 этой	 группе	
можно	отнести	и	мышьяк	с	бором.	

На	рис.	1	нетрудно	видеть	идентичный	
характер	кривых	изменения	коэффициентов	
распределения	 металлов-примесей	 в	 зави-
симости	от	снижения	отношения	xi/L.	В	ус-
ловиях	 зонной	 плавки	 достичь	 глубокого	
удаления	их	от	меди	не	представляется	воз-
можным.	 Наличие	 сравнительно	 высоких	
их	 концентраций	 в	 меди	 оказывает	 суще-
ственное	влияние	на	повышение	температу-
ры	плавления	меди.	Данное	предположение	
полностью	 подтверждается	 результатами	
экспериментальных	 данных.	 При	 высоких	
температурах	 ведения	 процесса	 зонной	
плавки	в	пределах	низких	отношений	xi/L	
(0,25;	 0,15)	 их	 концентрации	 значительно	
снижаются,	 что	 свидетельствует	 о	 мини-
мальном	 влиянии	 металлов-примесей	 на	
повышение	температуры	плавления	меди.

Полученные	 экспериментальные	 ре-
зультаты	 полностью	 согласуются	 с	 теоре-
тическими	 предположениями	 [8].	 Наличие	
металлов-примесей,	 имеющих	 коэффици-
енты	 распределения	 KMe	>	1,0	 при	 зонной	
очистке	 меди,	 будет	 оказывать	 влияние	 на	

температуру	 плавления	 меди	 в	 сторону	 ее	
повышения.	Но,	 ввиду	 незначительных	 их	
концентраций	 в	 меди	 после	 зонной	 плав-
ки,	достигаемых	с	помощью	разработанной	
установки,	 влияние	 металлов-примесей	
данной	 группы	 на	 температуру	 плавления	
меди	 нивелируется,	 что	 позволяет	 полу-
чать	 сверхчистую	 медь	 высокого	 качества	
(99,9993	%	Сu).	

Влияние металлов-примесей на элек-
тропроводность меди. Содержание	приме-
сей	 в	 меди	 может	 оказывать	 существенное	
влияние	 на	 электропроводность	 меди.	 Си-
стемные	исследования	по	изучению	влияния	
различных	примесей	на	электропроводность	
меди	проведены	в	работе	[11].	Авторами	по-
строены	зависимости,	устанавливающие	из-
менение	электропроводности	меди	от	содер-
жания	примесей	в	ней.	Для	оценки	влияния	
примесей	 на	 электропроводность	 меди	 при	
их	низкой	концентрации	авторы	использова-
ли	 линейную	 зависимость	 прироста	 удель-
ного	 сопротивления	 от	 концентрации	 при-
месей	(Сi),	которую	определяли	по	правилу	
Матиссена	–	Флеминга:

ρ	=	ρо	+	∆ρ*Спр, 
где	ρо	–	удельное	сопротивление	основного	
компонента,	зависящее	от	температуры	(для	
меди	высокой	чистоты	ρо	=	0,0168	мкОм

.м);	
∆ρ	–	остаточное	электросопротивление	про-
порциональное	 концентрации	 примеси,	 не	
зависящее	 от	 температуры,	 обусловленное	
наличием	атомов	металлов-примесей.

Влияние	 содержания	 примесей	 на	 элек-
тропроводность	меди	показано	на	рис.	2.	Вид-
но,	что	наибольшее	влияние	в	сторону	умень-
шения	 электропроводности	 меди	 оказывают	
as,	sb	и	металлы	первого	типа	–	Ni,	Fe,	Co.

Сопоставительный	 анализ	 результатов	
работы	[11]	 с	 данными,	 приведенными	 на	
рис.	2,	 показывает,	 что	 установленные	ми-
нимальные	 значения	 остаточных	 содержа-
ний	 примесей,	 полученных	 в	 меди	 после	
зонной	 плавки,	 ррм	 (ррм	=	10-4	%):	 0,2	as;	
0,06	sb;	0,006	ag;	0,07	Bi;	0,006	sn;	0,02	Pb;	
1,1	Ni,	существенного	влияния	на	уменьше-
ние	электропроводности	меди	не	окажут.	

Максимальная	 электропроводность	
меди	промышленной	чистоты	марки	М00К	
(99,99	%	Сu)	составляет	59	МСм/м,	в	то	вре-
мя	 как	 медь,	 очищенная	 зонной	 плавкой,	
с	 содержанием	меди	99,999	%,	имеет	 элек-
тропроводность	60,2	МСм/м.	

Значения	электропроводности	получен-
ных	образцов	могут	служить	для	контроля	
качества	получаемой	меди.	

В	 качестве	 показателя	 чистоты	 может	
служить	и	отношение	удельного	сопротив-
ления	образца	при	4,2	К	(температура	жид-
кого	гелия)	и	273	К.	
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Резкое	возрастание	этого	отношения	при	
росте	содержания	примесей	объясняется	при-
веденным	выше	правилом	Матиссена	–	Фле-
минга.	 Это	 обстоятельство	 нашло	 широкое	
применение	для	оценки	чистоты	меди	по	ве-
личине	 ее	 остаточного	 сопротивления	 вбли-
зи	абсолютного	нуля.	Так,	для	меди	высокой	
степени	очистки	от	примесей	(99,9994	%)	это	
отношение	равно	4647,	а	для	меди	чистотой	
99,9988	%	оно	равно	1432	[11].

Выводы
1.	Показано,	что	металлы-примеси,	име-

ющие	 коэффициент	 распределения	 К	>	1	
(Fe,	Co,	Ni,	Mn,	as),	равно	как	и	остальные	
металлы-примеси	с	коэффициентом	распре-
деления	К	<	1,	не	оказывают	существенного	
влияния	на	повышение	(К	>	1)	или	снижение	
(К	<	1)	температуры	плавления	меди,	ввиду	
низких	их	концентраций	в	конечной	меди.	

2.	Установлено	 влияние	 остаточных	 кон-
центраций	 металлов-примесей	 на	 электро-
проводность	меди.	Показано,	что	низкие	оста-
точные	 концентрации	 металлов-примесей,	
полученные	в	меди	после	ее	очистки	зонной	
плавкой,	 ррм	 (ррм	=	10-4	%):	 0,2	as;	 0,06	 sb;	
0,006	ag;	0,07	Bi;	0,006	sn;	0,02	Pb;	1,1	Ni	су-
щественного	влияния	на	изменение	электро-
проводности	сверхчистой	меди	не	оказывают.
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Рис. 2. Влияние примесей на электропроводность меди [11]


