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Аннотация. Предложена модель процесса высокотемпературной вакуумной очистки микро-
пористого оксида алюминия от примеси железа. В качестве модели микропористого образца
рассмотрен ансамбль плотноупакованных сферических микрочастиц оксида алюминия. Модель
описывает три этапа выхода примеси в вакуум: диффузия в монокристаллической микроча-
стице, испарение с ее поверхности и фильтрация примеси в газовой фазе по порам. Диффу-
зионный фактор ограничения скорости процесса на три порядка превышает испарительный,
что позволяет вместо точных решений сферически-симметричной диффузионной задачи для
микрочастицы использовать аналитические решения, которые с помощью идентифицируемых
параметров могут с достаточной точностью описать полученные экспериментальные данные.
https://doi.org/10.33849/2018114

1. ВВЕДЕНИЕ

Оксид алюминия высокой чистоты используется
для получения высококачественной оптической керами-
ки, монокристаллического алюмоиттриевого граната и
лейкосапфира. Последний применяется для производ-
ства светодиодов, подложек микросхем, лазерных дио-
дов, имплантов и искусственных суставов, микроскаль-
пелей, защитных стекол, ювелирных изделий и др. По-
ристые и высокочистые материалы на основе оксидов
алюминия находят применение в таких областях, как
производство катализаторов и сорбентов.

Ранее в работах [1, 2] была экспериментально про-
демонстрирована возможность получения оксида алю-
миния чистотой 99.997% из алюминиевого порошка чи-
стотой 99.8% путем подбора условий эксперимента, с
учетом простых аналитических оценок скорости диф-
фузии примеси в плотной частице оксида алюминия
и скорости испарения примеси с поверхности этой ча-
стицы. Важным параметром процесса очистки является
температура, она обеспечивает давление насыщающих
паров примеси выше их парциального давления в оста-
точной атмосфере вакуумной камеры.

Диапазон температур, при котором может наблю-
даться достаточно быстрое рафинирование оксида алю-
миния, достаточно узок, снизу он ограничивается низ-
ким значением коэффициента диффузии, а сверху –
укрупнением микрочастиц (и соответственным увели-
чением «пути диффузии») при приближении к темпе-
ратуре плавления оксида алюминия. На рисунке 1 по-
казана структура оксида алюминия согласно результа-
там исследования морфологии образцов из [1] для двух
значений температуры: 1100 и 1750 ∘С. При более вы-
сокой температуре микрочастицы в грануле на порядок
более крупные, и это обстоятельство может свести на
нет эффект от повышения коэффициента диффузии с
температурой.

В данной работе предложена математическая мо-
дель, описывающая выход примеси в газовой фазе из
слоя порошка, состоящего из пористых гранул. Модель
включает в себя диффузию примеси в плотной микро-
частице, испарение примеси с ее поверхности и выход
пара примеси сначала через поры между микрочасти-

цами гранулы, а затем через поры между гранулами на
поверхность слоя порошка.

2. ОПИСАНИЕ ЭКСПЕРИМЕНТА

Процесс получения оксида высокой чистоты (ОВЧ)
состоял из следующих стадий:
� Получение порошка бемита методом гидротермаль-
ного окисления алюминиевого порошка [3, 4].

� Изготовление гранулированного бемита (формовка
экструзионным методом гранул в виде цилиндров).

� Прогрев бемита в муфельной печи при температуре
1100 ∘С на воздухе для удаления из него кристал-
лизационной воды и перевода бемита в альфа-оксид
алюминия. После превращения бемита в оксид ха-
рактерный диаметр гранул составляет 2–3 мм, длина
7–14 мм.

� Прогрев оксида в вакуумной печи с вольфрамовым
нагревателем, в молибденовом тигле с выдержкой
при постоянной температуре. Толщина слоя гранул
в тигле составляла около 10 мм. Величина вакуума
лежала в интервале 1–5×10−5 торр.

В ходе экспериментов варьировались максимальная
температура (1500–1800 ∘С) в вакуумной печи и время
выдержки при постоянной температуре (1–10 часов). В
зависимости от условий эксперимента чистота синтези-
рованных образцов колебалась в значительных преде-
лах. Условия эксперимента, позволившие добиться чи-
стоты оксида термообработки на уровне 99.997%, подби-
рались эмпирическим путем. При этом основной пробле-
мой являлся подбор параметров, обеспечивающих сни-
жение концентрации примеси железа до уровня менее
6 ppm, что является весьма важным фактором с точки
зрения технологических требований к сырью для про-
изводства монокристаллов лейкосапфира.

Химический анализ образцов проводился в Инсти-
туте проблем технологии микроэлектроники и особо чи-
стых материалов РАН методом масс-спектрометрии с
индуктивно связанной плазмой [5]. Исходная плотность
гранул после прогрева бемита при температуре 1100 ∘С
составляла около 1.3 г/см3 (теоретическая плотность
альфа оксида алюминия – 4 г/см3). Плотность гранул
после вакуумной термообработки составляла от 1.58 до
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Рисунок 1. Структура оксида алюминия после отжига при
температуре 1100 ∘С (а) и 1750 ∘С (б) .

2.37 г/см3 , увеличиваясь по мере возрастания темпе-
ратуры термообработки и времени выдержки. Соответ-
ственно, пористость образцов в процессе термообработ-
ки уменьшалась с 70% до 40%. Истинная плотность об-
разцов после термообработки лежала в пределах 3.93–
3.95 г/см3. Далее в расчетах мы предполагали, что эта
величина приближенно соответствует плотности микро-
частиц, из которых сложены пористые гранулы.

В таблице 1 и в таблице 2 представлен химический
состав образцов альфа-оксида алюминия, полученного
при температурах 1600 и 1750 ∘С и временах выдержки
2–10 часов.

Согласно таблице 2 в исходном образце оксида алю-
миния около 75% от общего количества примесей состав-
ляет железо. Поэтому предметом исследования в насто-
ящей работе является именно процесс испарения в ва-
куум примеси железа из частиц оксида алюминия.

3. МОДЕЛЬ СУБЛИМАЦИОННОЙ
ОЧИСТКИ

Выход примеси из слоя гранулированного оксида
алюминия может быть смоделирован в одномерном при-

Таблица 1. Результаты химического анализа образцов:
А – исходный образец оксида алюминия, полученный в му-
фельной печи при температуре 1100 ∘С; B2 – образец оксида
алюминия, полученный в вакуумной печи при температуре
1600 ∘С с временем выдержки при максимальной темпера-
туре 2 часа; B6 – 1600 ∘C, время выдержки – 6 часов; B10 –
1600 ∘C, время выдержки – 10 часов; ПО – предел определе-
ния для данного элемента.

Элемент ПО, мкг/г А B2 B6 B10
Na 1-2 11.6 < ПО < ПО < ПО
Mg 0.8-1 11.3 < ПО 4.5 < ПО
Al Основа Основа Основа Основа
K 1-2 3.5 < ПО < ПО < ПО
Ca 1-3 < ПО < ПО < ПО < ПО
Ti 0.6-8 4.8 < ПО 3.7 < ПО
V 0.2-1 5.3 5.3 6.6 5.3
Cr 0.7-1 11.1 10.0 11 11.5
Mn 0.1-0.2 11.8 1.1 < ПО < ПО
Fe 0.8-3 472 169 23.8 33.1
Co 0.04-0.3 < ПО < ПО < ПО < ПО
Ni 0.1-1 6.4 < ПО < ПО < ПО
Cu 0.2-3 1.7 < ПО < ПО < ПО
Zn 0.2-0.3 75.3 < ПО < ПО < ПО
Ga 0.2-0.3 33.6 4.2 1.5 1.2
Mo 0.06-0.1 0.4 3.8 1.9 3.6
W 0.04-0.05 0.22 21.5 7.8 5.8
Сумма, ppm 649 214.9 60.8 60.5

Таблица 2. Результаты химического анализа образцов:
А – исходный образец оксида алюминия, полученный в му-
фельной печи при температуре 1100 ∘С; B – образец оксида
алюминия, полученный в вакуумной печи при температуре
1750 ∘С с временем выдержки при максимальной температу-
ре 2 часа; ПО – предел определения для данного элемента.

Элемент ПО, мкг/г А B
Na 2 < ПО < ПО
Mg 1 9.2 1.3
Al Основа Основа
K 2 < ПО < ПО
Ca 2 < ПО < ПО
Ti 0.6-1 3.7 <0.6 – 4
V 0.1-0.2 4.9 5.5-8.5
Cr 0.4-1 9.3 <0.4-4.9
Mn 0.2 10.4 < ПО
Fe 0.8-6 437 <0.8-10.2
Co 0.1 0.21 < ПО
Ni 0.1 5.5 < ПО
Cu 3 < ПО < ПО
Zn 0.1 76.8 < ПО
Ga 0.2 30.7 0.51
Mo 0.04 0.52 1.6
W 0.07 0.13 6.7
Сумма, ppm 588.36 <33.7

ближении для каждого из перечисленных ниже трех
этапов удаления примеси из образца.

� Движение атома примеси по радиусу R монокристал-
лической микрочастицы (ось x, рисунок 2), и после-
дующая сублимация примеси с поверхности микро-
частицы.

� Движение примеси в газовой фазе по радиусу Ry по-
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ристой сферической гранулы, сложенной из сплош-
ных микрочастиц (ось y, рисунок 2).

� Движение примеси в газовой фазе по оси z образ-
ца, представляющего собой слой сферических гранул
толщиной L (рисунок 2).

z

 L

 0
y

Ry

x
R

Рисунок 2. Модель образца гранулированного оксида алю-
миния. 𝑥 – микрочастица, 𝑦 – пористая сферическая гранула,
𝑧 – слой сферических гранул (толщиной 𝐿).

3.1. Выход примеси из сплошной микрочастицы в

вакуум

Диффузия примеси к поверхности частиц являет-
ся первым этапом сложного процесса очистки порошка
оксида алюминия. В одномерном приближении диффу-
зионная задача вдоль радиуса сферической частицы от
центра до поверхности может быть решена с помощью
следующих уравнений:

𝐷
𝜕𝜌𝐹𝑒

𝜕𝑟
= −𝐽𝐹𝑒 (1)

𝜕𝜌𝐹𝑒

𝜕𝑡
= −𝜕(𝑟2𝐽𝐹𝑒)

𝑟2𝜕𝑟
(2)

В (1) и (2) 𝜌𝐹𝑒 – плотность примеси, 𝐷 – коэффици-
ент диффузии (в рассматриваемом случае атомов желе-
за в оксиде алюминия). При постоянном коэффициенте
диффузии 𝐷, однородной начальной плотности приме-
си 𝜌𝐹𝑒 = 𝜌* и нулевом граничном условии 𝜌𝐹𝑒 = 0 на
поверхности точное решение уравнений (1) и (2) пред-
ставляется рядом Фурье [6]:

𝜌𝐹𝑒(𝑟, 𝑡) =

∞∑︁
𝑛=1

𝐴𝑛

𝑟
sin(

𝑛𝜋

𝑅
𝑟)𝑒𝑥𝑝(−(

𝑛𝜋

𝑅
)2𝐷𝑡) (3)

𝐴𝑛 = −2𝜌*𝑅

𝑛𝜋
(−1)𝑛

Рассматриваемая ситуация отличается от этого
простого решения граничным условием на поверхности,
которое представляет собой поток испарения в несовер-
шенный вакуум согласно уравнению Герца-Кнудсена [7]:

𝐽𝐹𝑒(𝑅) = 𝐽𝐿 = (
𝜌𝐹𝑒(𝑅)

𝜌*
𝑝𝐹𝑒 − 𝑝0)

1

𝑣𝑇
(4)

𝐽𝐿 =
𝜌𝐹𝑒(𝑅)

𝜌*
𝐽* − 𝑝0

𝑣𝑇

Здесь 𝑝0 – остаточное давление паров железа над по-
верхностью частицы, меньшее, чем 𝑝𝐹𝑒, 𝑝𝐹𝑒 – давление
насыщенного пара железа с учетом его относительной
плотности в частице:

𝑝𝐹𝑒 = 𝑝*𝐹𝑒

𝜌*

𝜌𝐴𝑙2𝑂3

(5)

𝑣𝑇 – тепловая скорость атомов железа в парообразном
состоянии:

𝑣𝑇 =

√︂
2𝜋𝑘𝑇

𝑚
(6)

и 𝐽* – поток, зависящий только от температуры и на-
чальной плотности примеси,

𝐽* =
𝑝𝐹𝑒

𝑣𝑇
(7)

В уравнении (5) 𝑝*𝐹𝑒 – давление насыщающих паров
железа, полученное при расчете равновесия в системе
газообразное и конденсированное железо с использова-
нием свойств индивидуальных веществ из базы данных
ИВТАНТЕРМО, 𝑚 – масса атома железа. С гранич-
ным условием (4) интегрирование (1)–(2) методом Фу-
рье усложняется, и становится предпочтительней чис-
ленное решение конечно-разностного варианта уравне-
ний (аппроксимация производных центральными разно-
стями):

𝐷(𝜌𝑗+1
𝐹𝑒 − 𝜌𝑗𝐹𝑒)

Δ𝑟
= −

𝐽𝑗+1
𝐹𝑒 + 𝐽𝑗

𝐹𝑒

2
𝑗 = 0..𝑀 (8)

𝜌𝑗+1
𝐹𝑒 + 𝜌𝑗𝐹𝑒 − 𝜌0,𝑗+1

𝐹𝑒 − 𝜌0,𝑗𝐹𝑒

2Δ𝑡
= −

𝑟2𝑗+1𝐽
𝑗+1
𝐹𝑒 − 𝑟2𝑗𝐽

𝑗
𝐹𝑒

𝑟2𝑗+1/2Δ𝑟
(9)

𝐽0
𝐹𝑒 = 0; 𝐽𝑀

𝐹𝑒 = 𝐽𝐿, (10)

Результаты расчета остаточной концентрации при-
меси железа в частице оксида алюминия радиусом 1
мкм (на среднем радиусе) путем численного решения
уравнений (8) и (9) показаны на рисунке 3 (сплошные
кривые). На кривых надписаны значения радиуса мик-
рочастицы и температура в градусах Цельсия. Расчет
проведен с коэффициентом диффузии атомов железа в
оксиде алюминия из работы [8] по формуле:

𝐷 = 1.336× 10−8 exp(−298000

𝑅𝑔𝑇
) (11)

Энергия миграции ионов железа, измеренная в [8],
хорошо согласуется с результатами моделирования дан-
ной примеси по вакансионному механизму [9].

При весьма малых значениях коэффициента диф-
фузии, которые дает формула (11), в качестве правого
граничного условия уравнения (8) задается не поток, а
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Рисунок 3. Зависимости расчетной концентрации примеси
железа в частице оксида алюминия радиусом 0.5 и 2 мкм
на половине радиуса от времени выдержки при температуре
1600 ∘С и 1750 ∘С (сплошные кривые) и аналитические при-
ближения к ним (прерывистые кривые). Треугольные мар-
керы – точное решение диффузионной задачи с нулевым гра-
ничным условием методом Фурье.

плотность примеси как функция потока:

𝜌𝑀𝐹𝑒 =
𝜌*

𝐽* 𝐽
𝑀
𝐹𝑒 (12)

Примечательно, что точное решение (3), получен-
ное с нулевым граничным условием на поверхности (на
рисунке 3 соответствующие точки отложены на сплош-
ных кривых как треугольные маркеры), практически
совпадает с численным решением. Причина этого слегка
проясняется из нижеследующего анализа.

Аналитические выражения для оценки продолжи-
тельности и других характеристик процесса очистки
микрочастицы корунда от атомов железа можно полу-
чить, положив в (8) 𝑀 = 1:

𝐷

𝑅
(𝜌1𝐹𝑒 − 𝜌0𝐹𝑒) = −𝐽1

𝐹𝑒

2
(13)

𝐽1
𝐹𝑒 =

𝜌1𝐹𝑒

𝜌*
𝐽* − 𝑝0

𝑣𝑇
(14)

𝜕𝜌𝐴𝑉

𝜕𝑡
= −𝑟21𝐽

1
𝐹𝑒

𝑟21/2𝑅
𝜌𝐴𝑉 =

𝜌0𝐹𝑒 + 𝜌1𝐹𝑒

2
(15)

Здесь верхние индексы 0 и 1 обозначают центр и по-
верхность сферической частицы радиусом 𝑅. Из (13) и
(14) поток пара примеси на поверхности микрочастицы
можно получить в виде:

𝐽1
𝐹𝑒 =

𝜌𝐴𝑉 − 𝜌*

𝐽*
𝑝0

𝑣𝑇
𝜌*

𝐽* + 𝑅
4𝐷

(16)

Подстановка (16) в (15) дает:

𝜕𝑙𝑛(𝜌𝐴𝑉 − 𝜌*

𝐽*
𝑝0

𝑣𝑇
)

𝜕𝑡
= − 1

𝑅
4 (

𝜌*

𝐽* + 𝑅
4𝐷 )

= − 1

𝜒
(17)

Итак, для плотности на среднем радиусе частицы

((𝜌1𝐹𝑒 + 𝜌0𝐹𝑒)/2

𝜌𝐴𝑉 = 𝜌*(
𝑝0

𝐽*𝑣𝑇
+ (1− 𝑝0

𝐽*𝑣𝑇
)𝑒𝑥𝑝(− 𝑡

𝜒
)) (18)

Здесь 𝜒 – характерное время очистки, когда плотность
примеси снижается в exp(1) раз:

𝜒 =
𝑅

4
(
𝜌*

𝐽* +
𝑅

4𝐷
) (19)

Время «полной» очистки, когда плотность примеси
снижается в 100 раз, составляет 𝑡 = 𝜒𝑙𝑛(100). Характер-
ное время состоит из суммы двух факторов, ограничи-
вающих скорость процесса, связанных с испарением в
вакуум 𝜌*/𝐽* и с твердотельной диффузией 𝑅/(4𝐷). В
рассматриваемых условиях (температура 1600–1750 ∘С,
радиус микрочастицы порядка 1 мкм, начальная кон-
центрация примеси порядка 500 ppm) диффузный фак-
тор больше другого более чем на 3 порядка. Этим объ-
ясняется невозможность задания потока в качестве гра-
ничного условия при 𝑗 = 𝑀 , и успех в случае задания
плотности как функции потока, как это было отмече-
но выше в связи с уравнением (8). Этим объясняется
близость численного решения к точному решению (3) с
нулевым граничным условием для плотности.

Аналитическое решение с помощью уравнений (18–
19) можно приблизить к точному численному решению,
воздействуя на доминирующий член в формуле (19).
Аналитические варианты сплошных кривых на рисун-
ке 3, рассчитанные с коэффициентом 0.61 в знаменате-
ле 𝑅/(4𝐷), представлены в виде прерывистых кривых.
Наблюдается вполне приемлемое управляемое соответ-
ствие, и уравнения (18)–(19) можно рассматривать как
модель для обработки эксперимента с идентифицируе-
мым параметром.

3.2. Модель пористой частицы

Рассмотрим диффузию внутри пористой гранулы.
Для упрощения задачи вместо цилиндрических гранул,
используемых в экспериментах, рассмотрим сфериче-
ские гранулы того же объема. Такие сферические гра-
нулы имеют диаметр – 2.714 мм. Предположим также,
что гранулы состоят из микрочастиц размером поряд-
ка микрона, между которыми имеются поры примерно
того же размера (рисунок 1). При движении пара при-
меси через поры между поверхностью микрочастицы и
поверхностью гранулы имеет место разность давлений.
Эта разница давлений тормозит поток пара от микро-
частицы к поверхности гранулы. С учетом микронного
размера пор и давления остаточных газов в вакуумной
камере на уровне 10−5 торр движение по порам гранулы
описывается в рамках модели кнудсеновской диффузии
[10]:

𝑑𝑝𝑌
𝑑𝑦

= −𝑅𝑔𝑇

𝑀

𝐽𝑌
𝐷𝐾

𝐷𝐾 =
2

3
𝑅𝑝

𝑌

√︂
8𝑅𝑔𝑇

𝜋𝑀
(20)

Здесь 𝑝𝑌 и 𝐽𝑌 – давление паров примеси и их поток на
оси y (0 <y< 𝑅𝑦), 𝐷𝐾 – коэффициент кнудсеновской
диффузии, 𝑅𝑝

𝑌 – эффективный радиус пор, равный ра-
диусу микрочастиц, 𝑅𝑔 – газовая постоянная и 𝑀 – мо-
лекулярный вес атомов примеси.

Используя для скорости теплового движения 𝑣𝑇
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выражение (6), уравнение (20) можно преобразовать к
виду:

𝑑𝑝𝑌
𝑑𝑦

= − 3𝑣𝑇
8𝑅𝑝

𝑌

𝐽𝑌 (21)

В (15) 𝐽𝑌 представляет собой суммарный поток па-
ра от микрочастиц, расположенных внутри сферы с ра-
диусом y (0< y < 𝑅𝑦):

𝐽𝑌 =
𝑉𝑌 𝑁

0
𝑆𝐽𝐿

𝑆𝑌
=

𝑦

3
𝑁0

𝑆𝐽𝐿 (22)

Здесь 𝑁0
𝑆 – удельная поверхность микрочастиц

(м2/м3), 𝑆𝑌 и 𝑉𝑌 – поверхность и объем сферы ради-
усом y. При заполнении куба со стороной 1 м шариками
диаметром 𝑑, в кубе можно разместить (1/𝑑)3 частиц.
Каждая частица имеет поверхность 𝜋𝑑2. 𝐽𝐿 – поток па-
ра через поверхность микрочастицы, который опреде-
ляется решением системы уравнений (8), (9) для мик-
рочастицы, находящейся на координате y по радиусу
сферической гранулы. При этом вместо давления 𝑝0 в
уравнение (4) входит давление 𝑝𝑌 , меняющееся вдоль
радиуса. Поток 𝐽𝑌 в соответствии с (22) равен нулю
в центре пористой частицы и достигает максимума на
ее поверхности. Записывая уравнение (22) для сфериче-
ского слоя толщиной 𝑑𝑦, получаем дифференциальное
уравнение относительно 𝐽𝑌 :

𝑑𝐽𝑌
𝑑𝑦

=
1

3
𝑁0

𝑆𝐽𝐿(𝑝𝑌 ) (23)

Итак, система уравнений, описывающих процесс
выхода паров примеси из пористой частицы (процесс по
оси 𝑦 – рисунок 2), состоит из уравнений (21) и (23) с фа-
зовыми координатами 𝑝𝑌 и 𝐽𝑌 . В правую часть уравне-
ния (23) входит решение задачи выхода паров примеси
из плотных микрочастиц (процесс по оси 𝑥 – рисунок 2).
На рисунке 4 треугольными метками представлена за-
висимость концентрации примеси от времени выдержки
при температуре 1750 ∘С для пористой частицы ради-
усом 1 мм с микрочастицами радиусом 1.2 мкм, полу-
ченная численным решением уравнений (21) и (23). Вы-
бор процедуры вычисления 𝐽𝐿(𝑝𝑌 ) в уравнении (23) не
принципиален. Однако, поскольку выше было найдено,
что аналитическое решение задачи в микрочастице мо-
жет быть достаточно точно приближено к численному
решению, имело смысл для расчета графика на рисун-
ке 4 воспользоваться формулой (16) для потока 𝐽1

𝐹𝑒(𝑝𝑌 ),
и следить в микрочастицах только за плотностью в цен-
тре и на поверхности.

С учетом того, что модель Y в дальнейшем будет
вложена в модель Z, имеет смысл поискать аналитиче-
ские возможности в решении системы (21) и (23) в од-
ношаговом приближении, как это сделано в параграфе
3.1:

𝑝1𝑌 − 𝑝0𝑌 = −𝑐3𝐽
1
𝑌 𝐽1

𝑌 = 𝑐4(𝐽
1
𝐹𝑒 + 𝐽0

𝐹𝑒) (24)

𝑐3 =
3𝑣𝑇𝑅𝑦

16𝑅𝑝
𝑌

𝑐4 =
𝑅𝑦𝑁

0
𝑆

6

Рисунок 4. Зависимость концентрации примеси от времени
выдержки при температуре 1750 ∘С для пористой частицы
радиусом 1 мм с микрочастицами радиусом 1.2 мкм. Числен-
ное решение (треугольные метки) и аналитические решения
при 𝜀 =1, 2 и 3 (сплошные кривые).

Здесь 𝑝0𝑌 и 𝑝1𝑌 – давление в центре и на периферии
пористой частицы, 𝑅𝑦 – радиус пористой частицы, 𝐽1

𝑌
– поток пара через внешнюю поверхность пористой ча-
стицы, 𝑅𝑝

𝑌 – эффективный радиус пор в частице, 𝐽 𝑖
𝐹𝑒

– поток пара через поверхность микрочастицы (𝑖 = 0 –
микрочастица в центре пористой частицы, 𝑖 = 1 – на ее
поверхности).

𝐽 𝑖
𝐹𝑒 = 𝑐1𝜌

𝑖
𝐴𝑉 − 𝑐2𝑝

𝑖
𝑌 𝑐1 =

1
𝜌*

𝐽* + 𝑅
4𝐷

𝑐2 =
𝜌*

𝐽*𝑣𝑇
𝑐1 (25)

Уравнения (24) и (25) можно представить в виде
функциональной зависимости

𝐽 𝑖
𝐹𝑒 = 𝑓(𝜌𝑖𝐹𝑒, 𝑝

1
𝑌 ) (26)

реализующейся последовательностью формул (27)–(30).

𝐽1
𝐹𝑒 = 𝑐1𝜌

1
𝐹𝑒 − 𝑐2𝑝

1
𝑌 (27)

𝐽1
𝑌 = 𝑐4𝐽

1
𝐹𝑒 (28)

𝑝0𝑌 = 𝑝1𝑌 + 𝑐3𝐽
1
𝑌 (29)

𝐽0
𝐹𝑒 = 𝑐1𝜌

0
𝐹𝑒 − 𝑐2𝑝

0
𝑌 (30)

Эти формулы служат для решения пространствен-
ной части нестационарной задачи с использованием ре-
зультатов для следующего временного шага по уравне-
нию (15).

𝑑𝜌𝑖𝐴𝑉

𝑑𝑡
= −4𝐽 𝑖

𝐹𝑒

𝑅
(31)

Использование процедуры (27)–(31) иллюстрирует-
ся на рисунке 4 сплошными кривыми. Для приближения
к точному решению используется поправочный коэффи-
циент 𝜀 в формуле (24):

𝑐3 =
3𝑣𝑇𝑅𝑦

16𝑅𝑝
𝑌 𝜀

(32)

65



П. П. Иванов, А. З. Жук и М. С. Власкин

Значения поправочного коэффициента 𝜀 надписа-
ны на кривых. Значение 𝜀 = 3 обеспечивает удовлетво-
рительное согласование результатов численного и ана-
литического решений и позволяет в дальнейшем ограни-
читься аналитическим решением. На рисунке 5 сравни-
ваются процессы снижения концентрации примеси в от-
дельной микрочастице (прерывистые кривые) и в мик-
рочастице в центре пористой частицы (сплошные кри-
вые) для двух значений радиуса микрочастицы (0.8 и
1.5 мкм) при одинаковой температуре 1750 ∘С. Обраща-
ет на себя внимание расхождение сплошных и прерыви-
стых кривых при снижении радиуса микрочастицы. Это
и понятно – выйти примеси из микрочастицы становит-
ся легче, а пробраться по сузившимся порам на свободу
труднее.

Рисунок 5. Зависимость концентрации примеси от времени
выдержки при температуре 1750 ∘С для отдельной микро-
частицы (прерывистые кривые) и заглубленной в пористую
частицу (сплошные кривые). Радиус микрочастицы — 0.8 и
1.5 мкм.

3.3. Слой пористых частиц

Кнудсеновское течение пара примеси через слой по-
ристых частиц описывается уравнениями, аналогичны-
ми (21) и (23). Испарившееся вещество движется вдоль
оси 𝑧 (рисунок 2):

𝑑𝑝

𝑑𝑧
= −3

8

𝑣𝑇
𝑅𝑝

𝑍

𝐽𝑍
𝑑𝐽𝑍
𝑑𝑧

= 𝑁𝑆𝐽𝑌 (33)

где 𝑅𝑝
𝑍 – эффективный радиус пор, 𝐽𝑍 – суммарный

поток пара от частиц, который равен нулю на дне слоя
(𝑧 = 0) и достигает максимума на поверхности (𝑧 = 𝐿),
𝑁𝑆 – удельная поверхность больших пористых частиц
(м2/м3), 𝐽𝑌 – поток пара через поверхность пористой
частицы согласно (23). Исчезновение коэффициента 1/3
из (23) связано с переходом от сферической геометрии
к плоской.

Математическое описание такого течения замыка-
ется уравнениями по осям 𝑥 и 𝑦 — (27–30). Простран-
ственная часть задачи решается на множестве микро-
частиц с заданной плотностью примеси, расположен-
ных в центре и на периферии пористых частиц, которые
в свою очередь расположены на разной глубине слоя
подобных частиц. Она состоит в определении с помо-
щью (27-30) и (33) распределений давления по осям 𝑦
и 𝑧. Пространственное распределение давления опреде-
ляет значение потока пара 𝐽1

𝐹𝑒 через поверхность каж-
дой микрочастицы. После этого с помощью (15) можно

сделать очередной временной шаг и определить новое
распределение плотности примеси на множестве микро-
частиц.

4. ТЕСТОВЫЙ РАСЧЕТ

Расчет процесса очистки гранулированного оксида
алюминия от примеси железа проведен с помощью си-
стемы уравнений (27–30) и (33) при следующих исход-
ных данных:
� температура – 1750 ∘С;
� вакуум (𝑝0) – 10

−5 торр;
� толщина слоя гранул (𝐿) – 4 см;
� радиус пористых частиц (𝑅𝑦) – 1 мм;
� радиус микрочастиц (𝑅) – 0.8 мкм;
� начальная концентрация примеси железа – 450 ppm;
� длительность процесса сублимационной очистки –
7200 сек.
Процесс очистки иллюстрируется рисунками 6 и 7.

На рисунке 6 показаны кривые зависимости плотности
примеси в центре гранул от позиции по толщине через
каждые 720 сек процесса. На рисунке 7 аналогичным
образом приведены зависимости давления паров приме-
си в единицах, кратных давлению вакуумной камеры.
Последняя нижняя кривая демонстрирует снижение на-
пора по давлению паров до уровня вакуума, что прак-
тически прекращает процесс очистки.

Рисунок 6. Распределение концентрации примеси по тол-
щине слоя через каждые 720 сек процесса.

Рисунок 7. Распределение давления паров примеси по тол-
щине слоя через каждые 720 сек процесса.

5. СРАВНЕНИЕ С ЭКСПЕРИМЕНТОМ

В таблице 3 собраны образцы с полным набором из-
меренных данных. Начальное значение примеси железа
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во всех образцах равно 450 𝑝𝑝𝑚. Предполагается, что
числа в колонке «𝑑, мм» представляют собой удвоенный
радиус пористой гранулы. Если принять на веру коэф-
фициент диффузии из [8] и предположить, что эквива-
лентный радиус пор между микрочастицами приблизи-
тельно равен радиусу микрочастиц, в математической
модели остается единственный параметр для идентифи-
кации на основе экспериментальных данных. Это ради-
ус микрочастиц 𝑅. Процедура минимизации нормально-
го отклонения расчетных значений остаточной концен-
трации примеси железа от их экспериментальных зна-
чений дает величину 𝑅 равную 0.8 мкм. Качество иден-
тификации демонстрируется рисунком 8. К сожалению,
в таблице 3 все образцы взяты с одной глубины 5 мм
от поверхности порошка. Это значит, что сравнение с
экспериментом проведено с использованием только двух
уровней модели.

Таблица 3. Образцы с измеренными величинами остаточ-
ной концентрации примеси железа

Номер T, ∘C Время Fe, ppm 𝑑, мм Давление,
образца выдержки, ч torr

55 1600 2 169 3.3 5*10−6

74 1600 6 23.8 3.3 4.5*10−6

53 1600 10 33.1 3.1 4*10−6

41 1750 2 48.5 2.9 4*10−5

57 1750 2 34.7 2.9 3*10−5

11 1750 2 59.9 2.2 3*10−5

17 1750 4 24.9 2.2 1.5*10−5

20 1750 6 49.1 2.2 3*10−5

Рисунок 8. Сравнение расчетных (штрихованные столби-
ки) и экспериментальных (белые столбики) значений оста-
точной концентрации примеси железа для 8 образцов из таб-
лицы 3.

6. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. На основе представления о пористой частице как
об ансамбле сплошных микрочастиц предложена модель
процесса высокотемпературной вакуумной очистки ок-
сида алюминия от примеси, состоящая из трех одномер-
ных этапов:
� движение атома примеси по радиусу сплошной мик-
рочастицы и последующая сублимация примеси с по-
верхности микрочастицы;

� движение примеси в газовой фазе по радиусу пори-
стой сферической гранулы, сложенной из сплошных
микрочастиц;

� движение примеси в газовой фазе через слой пори-
стых частиц.
2. Показано, что в рассматриваемых условиях чис-

ленное решение диффузионной задачи в микрочастице
не сильно отличается от точного решения методом Фу-
рье задачи с нулевой плотностью на поверхности. Это
объясняется тем, что характерное время диффузии на
три порядка выше, чем характерное время сублимации.
Получены аналитические решения, которые с достаточ-
ной точностью согласуются с точными решениями од-
номерных нестационарных задач при использовании од-
ного аппроксимирующего коэффициента. Эти коэффи-
циенты могут быть идентифицированы в числе других
параметров модели с помощью массива эксперименталь-
ных данных.

3. Показано, что эффективность (скорость и глу-
бина) очистки оксида алюминия от примеси железа су-
щественно зависит от размера сплошных микрочастиц,
слагающих пористые макрогранулы, и пористости ис-
ходных макрогранул. Приемлемые с практической точ-
ки зрения (порядка нескольких часов) времена очистки
оксида алюминия от примеси железа достигаются при
размерах микрочастиц порядка 1 мкм и высокой пори-
стости макрогранул ( 0.3).

4. Результаты расчета хорошо совпадают с экспе-
риментальными данными с учетом погрешностей изме-
рений.

7. ОБОЗНАЧЕНИЯ.

𝐴 – коэффициенты ряда Фурье;
𝑐1 −−𝑐4 – константы задачи;
𝐷 – коэффициент диффузии атомов железа в ко-

рунде, м2/сек;
𝐷𝐾 – коэффициент кнудсеновской диффузии,

м2/сек;
𝐽 – поток примеси, кг/м2сек;
𝐽𝐿 – поток примеси с поверхности микрочастицы,

кг/м2сек;
𝑀 – молекулярный вес примеси, кг/моль;
𝑁𝑆 – удельная поверхность больших пористых ча-

стиц, м2/м3;
𝑁0

𝑆 – удельная поверхность микрочастиц, м2/м3;
𝑝 – давление, Па;
𝑅 – радиус микрочастицы, м;
𝑟 – координата вдоль радиуса микрочастицы, м;
𝑅𝑔 – газовая постоянная, Дж/моль К;
𝑅𝑝

𝑌 – эффективный радиус пор в частице, м;
𝑅𝑝

𝑍 – эффективный радиус пор в слое частиц, м;
𝑅𝑦 – радиус пористой частицы, м;
𝑆𝑌 – поверхность и объем сферы радиусом y.
𝑉𝑌 – поверхность и объем сферы радиусом y.
𝑇 – температура, К;
𝑡 – время, сек;
𝑣𝑇 – тепловая скорость атомов примеси, м/сек;
𝑦 – координата вдоль радиуса пористой частицы, м;
𝑧 – координата по толщине слоя пористых ча-

стиц, м;
𝜒 – характерное время процесса, сек;
𝜀 – подгоночный коэффициент;
𝜌 – плотность, кг/м3.
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8. ИНДЕКСЫ

𝑗 – номер шага по оси x (вдоль радиуса микроча-
стицы;

𝑀 – число шагов по оси x;
𝑛 – номер гармоники ряда Фурье;
𝐴𝑙2𝑂3 – для параметров корунда;
𝐴𝑉 – средний параметр;
𝐹𝑒 – для параметров примеси железа.
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