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АНАЛИЗ ИЗМЕНЕНИЯ ЭЛЕМЕНТНОГО ПРИМЕСНОГО СОСТАВА  
ПРИ ПОЛУЧЕНИИ НАНОПОРОШКА ДИОКСИДА КРЕМНИЯ  

МЕТОДОМ ИСПАРЕНИЯ ЭЛЕКТРОННЫМ ПУЧКОМ * 

 
Работа посвящена анализу изменения элементного примесного состава при производстве нанопорошка мето-

дом испарения электронным пучком. Решена задача оценки условий в зоне испарения исходного вещества. При-
ведено теоретическое обоснование методики оценки условий испарения высокочистого кварцевого песка при 
получении нанопорошка диоксида кремния методом испарения электронным пучком. Оценка температуры испа-
рения по изменению концентраций алюминия и титана составила 2493 K. Проведены экспериментальные измере-
ния и сравнение элементного примесного состава испаряемого вещества и полученного нанопорошка для двух 
образцов диоксида кремния.  

Ключевые слова: получение нанопорошков, испарение, диоксид кремния, примеси, электронный пучок. 
 
 
Введение  
 
Возрастающий интерес к наноразмерным 

порошкам поднимает все больше вопросов 
об их классификации и свойствах, на кото-
рые может оказать влияние метод их произ-
водства. Продолжающееся развитие мето-
дов производства и областей применения 
наноразмерных порошков показало карди-
нальное влияние методики производства на 
свойства нанопорошка. Создание и развитие 
методов производства часто приводит к по-
лучению нанопорошков сходных по разме-
рам и составу, но различных по свойствам. 

Это может приводить как к расширению 
области их применения, так и к невозможно-
сти применения в уже известных процессах. 
В связи с этим возникает вопрос о контроле 
параметров производственного процесса и 
отслеживании причин, вызывающих измене-
ние производимых наночастиц.  

Однако существует две группы сложно-
стей, возникающих при контроле. Первая 
связана с измерением параметров самого 
нанопорошка. Малость размеров и слож-
ность методик проведения каких-либо изме-
рений в таких масштабах делает их почти 
нереализуемыми в процессе производства. 
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Вторая группа связана с критическими ус-
ловиями производства. Часто используются 
высокие давления, температуры, токи, плаз-
менные эффекты. Например, в универсаль-
ном методе производства нанопорошков 
испарением электронным пучком присутст-
вует ряд таких условий [1; 2]. Высокая тем-
пература (кипение исходного сырья) исклю-
чает возможность использования контактных 
методов измерения температуры или давле-
ния в зоне испарения. Тормозное излучение 
пучка электронов, использующегося в каче-
стве источника нагрева, сильно осложняет и 
бесконтактные методы измерения. Допол-
нительные проблемы для использования, 
например, пирометров или тепловизоров, 
создает наличие разгоряченного парами газа 
носителя на пути между приемником детек-
тора и непосредственной зоной испарения. 
Все эти факторы значительно затрудняют 
контроль протекания процессов во время 
образования наночастиц.  

Две эти группы сложностей приводят к 
необходимости строить модели процесса 
получения нанопорошка, опирающиеся на 
параметры исходного сырья и конечного 
продукта, без точных данных о параметрах 
самого процесса.  

Целью представленной работы было соз-
дание и апробация косвенного метода оцен-
ки условий, испарения исходного вещества 
при получении нанопорошка методом испа-
рения электронным пучком высокой энер-
гии. В работе приведено теоретическое рас-
четное описание процесса и его сравнение с 
измерением элементного примесного соста-
ва испаряемого вещества и полученного на-
нопорошка диоксида кремния. 

 
Метод и материалы  
 
Метод производства наночастиц  
 
В работах [1; 2] описан относительно но-

вый продуктивный способ получения нано-
порошков диоксида кремния, в котором ис-
пользуется установка со сфокусированным 
пучком электронов, выпущенным в атмо-
сферу воздуха при энергии 1,4 МэВ. При 
воздействии ускоренными электронами на 
твердое тело, в данном случае кварцевый 
песок, энергия выделяется непосредственно 
в объеме вещества на глубине нескольких 
миллиметров [3], вызывая ионизацию веще-
ства и разогрев этого слоя. При достаточной 

мощности температура поверхностного слоя 
расплавленного жидкого вещества достига-
ет температуры кипения, т. е. начинается 
интенсивное испарение вещества. Энергия 
ускоренных электронов расходуется в ос-
новном на нагрев и испарение кварцевого 
песка, излучение с поверхности расплавлен-
ной жидкости и нагрев воздуха в реакторе. 
Потери энергии с отраженными электрона-
ми составляют 5–15 % [4].  

Примесный состав материала мишени 
(области, подвергающейся испарению) мо-
жет влиять на динамику его испарения, а 
следовательно, на размеры частиц и их со-
став. Ранее подобного рода влияния деталь-
но не рассматривались, хотя неоднократно 
отмечалось [1; 2], что происходит очистка 
материала исходного вещества. Однако 
подробный анализ примесного состава ис-
ходного материала и получаемого нанопо-
рошка выявляет их заметные отличия.  

 
Метод измерения  
примесного состава  
 
Анализ состава примесей проводился  

совместно со специалистами Института не-
органической химии СО РАН методом 
атомно-эмиссионной спектроскопии индук-
тивно-связанной плазмы (ИСП-АЭС). Эта 
методика предназначена для определения 
примесей в кремнии и диоксиде кремния 
высокой чистоты в интервале концентраций 
10–1–10–8 масс. %. Она основана на предва-
рительном удалении основного элемента – 
кремния – в виде тетрафторида и растворе-
нии остатка в разбавленной азотной кисло-
те. Далее раствор анализируемого вещества 
вводится в горелку ИСП в форме водного 
аэрозоля. Излучаемый атомами или ионами 
в ИСП свет преобразуется фотоумножите-
лем спектрометра в электрический сигнал. 
Интенсивность полученного сигнала срав-
нивается с предварительно измеренной ин-
тенсивностью для раствора элемента из-
вестной концентрации; по этим измерениям 
рассчитывается искомая концентрация.  

 
Модель изменения  
примесного состава вещества  
 
Основное вещество с примесями можно 

рассматривать в качестве раствора, в кото-
ром основное вещество выступает в роли 
растворителя. Малая концентрация раство-
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ренного вещества позволяет описывать 
свойства основного вещества – растворите-
ля – так, как если бы раствор был идеаль-
ным. Поскольку в данной работе использо-
вались достаточно чистые материалы 
(> 99 %), то раствор можно считать пре-
дельно разбавленным и обладающим свой-
ствами идеального раствора. Отсутствие 
химического взаимодействия между раство-
рителем и примесями позволяет также рас-
сматривать последние как компоненты иде-
ального раствора.  

В этом случае справедлив закон Рауля 
[5]: «Равновесное в идеальном растворе 
парциальное давление пара i-го компонента 
Pi пропорционально мольной доле этого 
компонента Xi ». Коэффициент пропорцио-
нальности для идеального раствора равен 
парциальному давлению насыщенного пара 
над чистым компонентом при той же темпе-
ратуре :

i
Po  

 

    .i ii
P T P T X o  (1)

 
Величины, относящиеся к основному 

веществу (растворителю), будем обозначать 
индексом «s» (solvent). Выражение (1) тогда 
преобразуется так: 

 
   

 
s

s

s
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i
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Выражение (2) есть иная формулировка 

закона Рауля (1). Оно свидетельствует о 
том, что для идеальных растворов давление 
пара растворителя sP  над поверхностью 

раствора меньше давления пара 
s

P o  над чис-

тым веществом растворителя и определяет-
ся только суммарной мольной долей всех 
растворенных веществ. Кинетически этот 
результат объясняется тем, что в припо-
верхностном испаряющемся слое часть объ-
ема занята молекулами растворенного ве-
щества, что не дает пересекать границу 
испарения молекулами растворителя столь 
же интенсивно, как они могли бы это делать 
при испарении чистого вещества. Однако 
для высокочистых веществ суммарная 
мольная доля примесей невелика, и откло-
нение от давления над чистым веществом 
растворителя обнаружить практически не-
возможно.  

Полное парциальное давление паров над 
раствором есть сумма давлений отдельных 
компонент:  

 

    .ii
P T P T X o  (3)

 
Поскольку зависимость давления от тем-

пературы различна для различных веществ, 
то суммарное давление P отличается от дав-
ления паров над чистым растворителем 

s
P o . 

Если растворенные вещества более летучи, 
чем растворитель, то давление паров  P T  

при той же температуре будет превышать 
значение  s

P To . Если менее летучи, то 

давление паров  P T  будет меньше  
s

P To . 

В частности, для двухкомпонентного иде-
ального раствора при полностью нелетучем 
растворенном веществе температура кипе-
ния идеального раствора выше, чем раство-
рителя, и разница пропорциональна моль-
ной концентрации растворенного вещества. 

Используя уравнение состояния идеаль-
ного газа в виде P c k T    для (1) и (3), 
получим для концентраций паров c: 

 

    .i ii
c T c T X o   (4а)

 

      
s

1 .i ii
c T c T X c T X   o o  (4б)

 
Выражение (4б) показывает, что наличие 

примесей с меньшей летучестью уменьшает 
суммарную концентрацию паров, что может 
выражаться в уменьшении производитель-
ности процесса испарения. Для высокочис-
тых веществ суммарная мольная доля при-
месей невелика и общая концентрация 
паров над чистым растворителем  c T   

 
s

.c T o   

Выражение (4а) показывает, как концен-
трация отдельных компонент изменяется 
при испарении вещества. Из (4а) можно по-
лучить выражение для мольной концентра-

ции примесей в парах iX  : 
 

 
 

 
 s s

.
1

i i i
i

i

c Tc T X
X

c T c T X
 


o

o

  (5)

 
Для высокочистых веществ соотношение 

(5) малопригодно ввиду большой ошибки в 
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определении отношения  1 .i iX X  Это 

связано с тем, что примесный состав от-
дельных компонент iX  может быть измерен 
достаточно точно. Однако конечная чистота 
основного вещества (растворителя) 1 iX  

известна намного хуже. По этой причине 
эффективнее опираться на относительные 
изменения концентраций компонент приме-
сей: 

 

 
 

 
 s

.i i i i

jj j

c Tc T X X

c T X c T X
 



o

o

  (6)

 
Выражения (4)–(6), основанные на законе 

Рауля (1), отражают причины и закономер-
ности изменения примесного состава веще-
ства при его испарении и дальнейшей кон-
денсации в виде наночастиц. Перепишем 
(6), выражающее соотношение между моль-
ными долями в конденсированном веществе 
и его парах, в несколько ином виде:  

 
 
 

.ii i

jjj

c T X X

c T X X
 



o

o

  (7)

 
 
При известных зависимостях концентра-

ции паров чистых веществ от температуры 

 
i

c To  в левой части выражения (7) оказы-

вается известная функция температуры. По-
этому, если известны соотношения мольной 
концентрации примесей соответствующих 
веществ в конденсированном состоянии iX  

и парах iX  , выражение (7) позволяет узнать 
температуру T, при которой происходит ис-
парение.  

Из эксперимента нам известен примес-
ный элементный состав испаряемого мате-
риала и полученного из паров нанопорошка. 
Чтобы применить выражение (7) для оценки 
температуры испарения материала мишени, 
необходимо сделать некоторые дополни-
тельные предположения и уточнения.  

Во-первых, элементный состав примесей 
в нанопорошке будем считать точно соответ-
ствующим элементному составу примесей в 
парах вещества мишени, при конденсации 
которых и формируется нанопорошок. Во-
прос о том, насколько примесный состав 
паров соответствует примесному составу 

получаемых в процессе наночастиц, будет 
обсуждаться далее.  

Во-вторых, по измерениям примесного 
состава нам известны молярные концентра-
ции элементов примесных веществ. В то 
время как при получении выражения (7) 
рассматривалось испарение веществ. Связь 
между мольными концентрациями вещества 

iX  и соответствующего ему элемента i  
задается через стехиометрический индекс 

,iI  с которым данный элемент входит в со-
став вещества:  

 
.i i iX I   (8)

 
Например, титан Ti и алюминий Al предпо-
лагаются входящими в состав исходного 
вещества в своих оксидных формах TiO2  
и Al2O3, поэтому для этих элементов полу-
чаем 

 

2 2TiO Ti TiO Ti ,X I     

2 3 2 3Al O Al Al O Al 2.X I     
(9)

 
В-третьих, выражение (7) получено для 

примесных веществ, испаряющихся без из-
менения состава. Мы предполагаем, что ве-
щества испаряются с разложением. В этом 
случае пары над чистым веществом лишь в 
сумме по составу соответствуют стехиомет-
рии испаряемого вещества. И хотя общая 
оценка концентрации частиц в паре на осно-
ве закона для идеальных газов остается вер-
ной, для оценки концентрации конкретного 
элемента в парах необходимо знать отдель-
но концентрацию паров всех компонент. 
При этом концентрация в парах i-го элемен-
та будет суммой концентраций паров от-
дельных компонент, умноженных на соот-
ветствующие стехиометрические индексы, с 
которыми данный элемент входит в состав 
присутствующих в парах веществ:  

 
   .ki ik

k

c T I c To o   (10)

 
Можно рассмотреть испарение с разло-

жением в два этапа: сначала разложение в 
конденсированном состоянии с той же эф-
фективностью, что и при испарении, а затем 
испарение уже продуктов разложения. То-
гда в качестве концентрации паров примеси 
в выражении (5) можно использовать кон-
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центрацию элемента (10). В этом случае вы-
ражение (5) даст значение мольной концен-
трации элемента в парах: 

 

 
 

 
 s s

1
i i i

i

c Tc T X

c T c T X
 


o

o

 

 

 
s

.
1

k ik
k i i

i
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Тогда аналогичное (7) выражение будет вы-
глядеть так: 
 

 
 

.ii i i

j jjj

c T I

c T I

 


 




o

o

 (12)

 
Выражение (12) в дальнейшем и будет 

использовано для оценки условий испаре-
ния материала по различиям в концентрации 
примесных элементов в нанопорошке и ис-
ходном материале.  

 
 
Результаты  
 
 
Состав примесей в исходном сырье  
 
Для анализа были взяты нанопорошки 

диоксида кремния произведенные из высо-
кочистого кварца. В качестве исходных ис-
пользовались следующие материалы. 
Материал № 1. Кварцевый песок одного 

из месторождений Читинской области (чис-
тота ~ 99,99 %);  
Материал № 2. Кварцевый песок место-

рождения в Республике Якутия (тонкий по-
мол, но загрязнен материалами мелющего 
оборудования – чистота ~ 99 %).  

На рис. 1 приведены данные по обнару-
женным в исходных материалах элементам 
примесей. Как видно, материал № 1 облада-
ет наименьшей концентрацией примесей по 
большинству элементов. Основными при-
месными элементами являются Al, Ca, Fe, 
K, Na. Материал № 2 обладает меньшей 
степенью чистоты. Он имеет значительно 
большее содержание Cr, Cu, Fe, Li, Mg, Mn, 
Ni, Ti, Zn и Zr. Все эти элементы входят в 
состав различных высокопрочных сплавов, 
что может указывать на загрязнение мате-
риала № 2 материалами мелющего оборудо-
вания. 

 
Материал № 1 (36) 
 Материал № 2 (6042) 

 
Рис. 1. Элементный состав примесей в исходных ма-
териалах. Σ – суммарная концентрация обнаруженных 
примесей (значение приведено в легенде), ppm 
 
 
 

Оценка чистоты вещества и температуры 
испарения будут проводиться для Al и Ti. 
Значения для остальных элементов может 
быть искажено за счет различных факторов. 
В частности, Na, P, K содержатся в боль-
шинстве органических веществ и неизбежно 
вносятся при контакте с человеком. Fe вхо-
дит в состав элементов тракта, в том числе 
сублиматора, где происходит испарение ма-
териалов.  

 
 
Образцы нанопорошков,  
полученные из сырья № 1  

 
Материал № 1 использовался при полу-

чении нанопорошков при воздействии на 
материал в течение 30 мин электронным 
пучком мощностью 12,6 кВт с расстояния 
17,5 мм (расход воздуха 70 л/мин). Для изу-
чения состава примесей были отобраны два 
образца:  

 образец № 1.1 собран с фильтра;  
 образец № 1.2 собран со стенок герме-

тичного пластикового бокса, где распола-
гался фильтр.  

На рис. 2 приведены данные по обнару-
женным в наночастицах элементам приме-
сей в сравнении с примесным составом ма-
териала, из которого были получены 
нанопорошки. 
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Рис. 2. Элементный примесный состав материала № 1 
и полученных из него образцов нанопорошка. Σ – 
суммарная концентрация обнаруженных примесей 
(значение приведено в легенде), ppm 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
Рис. 3. Элементный примесный состав материала № 2 
и полученных из него образцов нанопорошка. Σ – 
суммарная концентрация обнаруженных примесей 
(значение приведено в легенде), ppm 
 
 
 
 

В целом образцы нанопорошков № 1.1 и 
1.2 содержат бо́льшую концентрацию приме-
сей, чем исходный высокочистый материал 
№ 1. Одной из причин увеличения концен-
трации примесей может быть загрязнение 
веществами, при работе с которыми ранее 
на данной установке использовались от-
дельные блоки экспериментального тракта, 

в частности при получении других нанопо-
рошков.  

С загрязнениями следует связывать уве-
личение концентрации таких элементов, как 
W, Ca, Mg, которые в своих оксидных фор-
мах являются малолетучими по сравнению с 
SiO2 веществами.  

Так как в этих экспериментах использо-
вался высокочистый материал, то результа-
ты, приведенные на рис. 2, можно использо-
вать в дальнейшем для оценки количества 
примесей, вносимых в образцы в качестве 
загрязнений, не связанных с эволюцией 
примесного состава в процессе получения 
нанопорошка через испарение и конденса-
цию материала мишени.  

 
 
Образцы нанопорошков,  
полученные из сырья № 2  
 
Материал № 2 использовался в серии 

экспериментов по исследованию влияния 
мощности электронного пучка на химиче-
скую чистоту получаемого материала, в ко-
торых прочие условия получения остава-
лись постоянными (расстояние 17 мм, 
расход воздуха 54,6 л/мин). Всего было по-
лучено три образца:  

 образец № 2.1 собран из герметичного 
бокса после 40 мин воздействия электрон-
ным пучком мощностью 12,6 кВт; 

 образец № 2.2 собран из герметичного 
бокса после двукратного воздействия на 
мишень в течение 30 мин (суммарно 60 мин) 
электронным пучком мощностью 14 кВт;  

 образец № 2.3 собран из герметичного 
бокса после двукратного воздействия на 
мишень в течение 20 мин (суммарно 40 мин) 
электронным пучком мощностью 15,4 кВт.  

На рис. 3 приведены данные по обнару-
женным в образцах примесям в сравнении с 
примесным составом исходного материала. 

Образцы нанопорошков № 2.1, 2.2 и 2.3 
по большинству элементов содержат сопос-
тавимое или меньшее число примесей, чем 
исходный материал № 2. Ситуация обратная 
только для Cu и Zn. Однако по эксперимен-
там при испарении мишеней из материала 
№ 1 видно, что увеличение концентрации 
этих элементов может быть связано с за-
грязнением образцов, поскольку они входят 
в состав материалов экспериментального 
тракта. 
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Оценка условий  
испарения материала мишени  
 
Получение нанопорошков диоксида крем-

ния SiO2 происходило в воздушной атмо-
сфере путем испарения высокочистого 
кварцевого материала. Несмотря на то, что 
испарение SiO2 идет с разложением, можно 
считать, что в насыщенной кислородом ат-
мосфере происходит доокисление до выс-
шей степени оксида. Это же касается и наи-
более важных примесей – элементов Ti и Al, 
которые, как предполагается, находятся в 
исходном материале в оксидных формах – 
TiO2 и Al2O3. Поскольку все вещества – 
SiO2, TiO2 и Al2O3 – являются твердыми ве-
ществами при нормальных условиях, то 
можно считать, что примесный состав нано-
порошков по элементам Ti и Al в точности 
соответствует соотношению концентраций 
этих элементов в парах, из которых форми-
руются наночастицы.  

На рис. 4 приведена расчетная зависи-
мость отношения концентрации паров над 
расплавом оксида алюминия Al2O3 в пере-
счете на элементарный алюминий Al по 
всем компонентам пара к концентрации па-
ров над расплавом диоксида титана TiO2 в 
пересчете на элементарный титан Ti по всем 
компонентам пара 

Al Ti
c co o  в виде зависи-

мости от температуры T, построенная по 
описанному в [6] методу с использованием 
данных о термодинамических функциях ве-
ществ из [7], что соответствует левой части 
выражения (12). Точкой отмечено значение, 
рассчитанное в соответствии с (12) по экс-
периментальным данным о примесном со-
ставе материала № 2 и нанопорошка, полу-
ченного вследствие испарения. Также 
отмечены значения, рассчитанные в соот-
ветствии с правой частью выражения (12) по 
данным из рис. 2, 3 о величине элементного 
примесного состава алюминия Al и титана 
Ti в материале № 2 и соответствующего на-
нопорошка, примесный состав которого 
считается соответствующим примесному 
составу паров. 

Таким образом, данные о примесном со-
ставе алюминия Al и титана Ti в исходном 
материале и полученных нанопорошках со-
вместно с рассчитанными зависимостями 
концентраций различных компонент паров 
над чистыми веществами позволяют полу-
чить  оценки  температуры  испарения  мате- 

 
 

 
 
Рис. 4. Соотношение концентраций элементарных 
алюминия Al и титана Ti в парах чистых Al2O3 и TiO2, 

построенное по расчетным данным 
Al Ti

c co o  в зави-

симости от температуры T 
 
 
 
риала мишени в соответствии с выражением 
(12). Результат оценки этой температуры 
составляет 2493 К, а давление паров основ-
ного вещества (SiO2) – 0,226 атм.  

 
Выводы  
 
Исследования элементного состава сви-

детельствуют о его изменении в процессе 
трансформации испаряемого вещества из 
конденсированной макроскопической фазы 
в наноразмерные частицы.  

На основе отличий в составе примесей 
исходного материала и получаемого нано-
порошка разработана методика оценки ус-
ловий испарения.  

Оценка температуры испарения по изме-
нению концентраций алюминия и титана 
составила 2493 K.  

Если содержание некоторых примесных 
элементов (Al, Ca, Mg, Zr) в исходном сырье 
велико, то их содержание в нанопорошке 
уменьшается. Это может быть связано со 
слабой испаряемостью в условиях синтеза 
веществ, содержащих эти элементы.  
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ANALYSIS OF CHANGES IN THE ELEMENTAL IMPURITY COMPOSITION  

IN THE SILICA NANOPOWDER SYNTHESIS BY ELECTRON BEAM EVAPORATION 
 
The paper analyzes the changes in elemental impurity composition in the nanopowder synthesis 

by electron beam evaporation. The conditions in the zone of the initial material evaporation were 
evaluated. The theoretical justification of the method described of the conditions evaluation at 
evaporation of high-purity quartz sand in the process of silica nanopowder synthesis by electron 
beam evaporation. 

Estimated evaporation temperature due to change of the aluminum and titanium concentrations 
was 2493 K. 

The experimental measurement and comparison of the elemental impurity compositions of the 
vaporized material and the resulting nanopowder for two silica samples had been conducted. 

Keywords: special surface, particle size, synthesis of nanoparticles, electron beam. 
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