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Электротермографическим методом исследованы закономерности тепловыделения и формирова-
ния микроструктуры дисилицида вольфрама в широком диапазоне изменения параметров тем-
пературного режима нагрева образцов, в том числе в условиях, моделирующих распространение
волны горения в смесях порошков вольфрама и кремния. Основное внимание уделено стадии теп-
ловыделения, обусловленного кристаллизацией дисилицидной фазы из пересыщенного расплава
WSi2 – Si. На этой стадии процесса наблюдается самоускоряющийся характер тепловыделения
даже в условиях понижения температуры образца. Рост кристаллов дисилицида вольфрама про-
исходит лишь на стадии тепловыделения. При выдержке системы в условиях максимальной

температуры термограммы дальнейший рост кристаллов не наблюдается в течение времени, в
10–20 раз превышающего длительность тепловыделения.

ВВЕДЕНИЕ

В [1] проведено электротермографическое
исследование кинетических закономерностей и

механизма силицирования вольфрама в волне

безгазового горения. По типичным термограм-
мам горения металлов с кремнием установлено,
что в условиях нагрева вольфрамовых нитей,
покрытых слоем кремния, тепловыделение про-
текает в две последовательные стадии. На пер-
вой (квазистационарной) стадии наблюдаются
взаимодействие жидкого кремния с поверхно-
стью металла и переход (растворение) обра-
зовавшегося WSi2 в расплав кремния. Второй
этап процесса идет с ускорением. Высказано
предположение, что вторая стадия обусловлена
в основном кристаллизацией фазы WSi2 из пе-
ресыщенного эвтектического расплава WSi2 –
Si. Представляет интерес тот факт, что уско-
ряющийся характер тепловыделения сохраня-
ется и в изотермических условиях. Описанный
характер взаимодействия компонентов в систе-
ме W – Si соответствует механизму, установ-
ленному авторами работ [2, 3] для ряда карбид-
ных, боридных и интерметаллидных систем

методом просвечивающей электронной микро-
скопии «in situ», на модельных образцах «ча-
стица — пленка».

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Исследования проводились электротермо-
графическим методом [1] на установке, упра-

вляемой персональным компьютером IBM PC.
Последний позволил не только управлять экс-
периментом, но и провести автоматическую об-
работку полученных результатов. Вольфрамо-
вые нити диаметром 100 мкм и рабочей дли-
ной 8,5 см после рекристаллизационного отжи-
га предварительно покрывались слоем крем-
ния различной толщины (δSi = 1 ÷ 10 мкм)
и нагревались в среде аргона (p = 10 Торр)
по различным типовым термограммам горе-
ния порошкообразной смеси Me – Si. Осажде-
ние кремния на поверхности вольфрама прово-
дилось в среде разреженного моносилана при

T = 700 ◦С и pSiH4 = 2 Торр. Шлифы попереч-
ного сечения и морфологию поверхности исход-
ных и прореагировавших образцов исследова-
ли с помощью оптического (Jenavert) и растро-
вого электронного (BS-300) микроскопов при
разных увеличениях. Частота измерения фи-
зических величин (напряжение, ток и темпе-
ратура) составляла 1 кГц. Скорость тепловы-
деления, обусловленного протеканием экзотер-
мической химической реакции, определялась
с использованием нестационарного уравнения

теплового баланса для нагреваемой электри-
ческим током металлической нити на основа-
нии измерений электрических мощностей, вы-
деляемых на нити при первом (реакционном)
и втором (инертном) нагревах одного и того
же образца при одинаковых видах термограмм.
Точности измерения скорости тепловыделения
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Рис. 1. Влияние скорости нагрева на функцию тепловыделения (Tmax = 1600 ◦С, δSi = 3 мкм):
〈dT/dt〉, ◦С/мс: A, W — 8, B — 1,6, G — 32

и количества выделенного тепла составляли

0,2 кал/(см2·с) и 10−2 кал/см2 соответственно.
В настоящей работе, посвященной изуче-

нию закономерностей взаимодействия компо-
нентов системы W – Si основное внимание уде-
лено влиянию параметров термограммы (ско-
рость нагрева до максимальной температу-
ры, значение максимальной температуры, дли-
тельность выдержки при максимальной тем-
пературе и скорость остывания) на вид функ-
ции тепловыделения. В экспериментах [1] вли-
яние этих параметров было несущественным,
так как при средних значениях скоростей на-
грева в интервале от начальной до максималь-
ной температуры 〈dT/dt〉 = 1,5 ÷ 8,0 ◦С/мс (в
области T > 1000 ◦C dT/dt = 0,5 ÷ 3,5 ◦C/мс)
процесс тепловыделения заканчивался практи-
чески до достижения максимальной температу-
ры (Tmax). В данной работе исследованы режи-
мы взаимодействия, при которых среднее зна-
чение скоростей нагрева при T < Tmax варьи-
ровались в пределах 〈dT/dt〉 = 7÷ 35 ◦C/мс (в
области T > 1000 ◦C 〈dT/dt〉 = 2 ÷ 20 ◦C/мс),
что более характерно для условий распростра-
нения волны горения в системе металл— крем-
ний [4]. С другой стороны, учитывалось, что

длительность полного расходования кремния

не превышает 0,5 с (при Tmax = 1600 ◦C и

δSi 6 3 мкм). В этих условиях, чтобы про-
следить за скоростью тепловыделения также

и по ходу остывания, резко сокращали дли-
тельность изотермического участка при мак-
симальной температуре (от tmax = 1 ÷ 2 с до
tmax = 0 ÷ 0,5 с). Далее образец охлаждал-
ся с различными скоростями (0,1÷ 4,5 ◦C/мс).
Осуществление указанных режимов взаимодей-
ствия необходимо также для выяснения роли

кристаллизации WSi2 из расплава в общем ме-
ханизме силицирования.

В работе исследовано также влияние тем-
пературного режима нагрева (параметров тер-
мограммы, особенно значений Tmax) и толщи-
ны слоя кремния на размер зерна WSi2 после
завершения реакции силицирования.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ

На рис. 1,A представлен характерный вид
функции тепловыделения (dq/dt), полученной
по термограмме горения при нагреве вольф-
рамовой нити, покрытой слоем кремния. Вид-
но, что эта функция имеет ненулевые зна-
чения в интервале между началом плавления
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Значения скоростей тепловыделения в зависимости от скорости нагрева
и максимальной температуры образца (dSi = 3 мкм)

dT/dt, ◦С/мс

Tmax, ◦С (dq/dt)1,
кал/(см2·с)

(dq/dt)2,max,
кал/(см2·с)

∆t, с
среднее

значение

при

T > 1000 ◦C

7,0 2,2 1400 2,5 5,3 0,23
8,0 3,3 1600 2,3 10 0,15
8,5 3,8 1700 3,0 14 0,11
14 5,0 1400 2,5 5,2 0,23
16 7,2 1600 3,2 10,3 0,17
17 8,5 1700 3,0 14 0,10
28 10 1400 2,5 4,5 0,26
32 20 1600 4,3 13 0,12
34 22 1700 5,3 14 0,08

Прим е ч а н и е. ∆t — суммарная длительность тепловыделения.

кремния и временем его полного расходования.
Довольно узкая область отрицательных зна-
чений функции тепловыделения соответству-
ет плавлению кремния (эндотермический про-
цесс). Область положительных значений функ-
ции состоит из двух частей: участок с квази-
постоянной скоростью и участок с ускорени-
ем тепловыделения. Для простоты в последую-
щих рисунках приведена лишь положительная

часть функции тепловыделения.
wLIQNIE SKOROSTI NAGREWA. Измерения функ-

ции тепловыделения при вариации скорости

нагрева (для Tmax > 1600 ◦C и δSi 6 3 мкм)
показали, что с увеличением последней функ-
ция тепловыделения сдвигается в область мак-
симальной температуры (рис. 1,B–G), а при

〈dT/dt〉 > 30 ◦C/мс она полностью сосредото-
чена в области T = Tmax (см. рис. 1,G). При-
чем переход процесса из области нарастания

температуры (см. рис. 1,B) в область Tmax (см.
рис. 1,G) приводит к более четкому разграниче-
нию двух стадий тепловыделения, условно на-
званных растворением и кристаллизацией. На-
ряду с этим установлено, что увеличение ско-
рости нагрева приводит к увеличению скоро-
сти тепловыделения на первой и второй стади-
ях, а также к соответствующему сокращению
их длительности. В таблице приведены значе-
ния скоростей тепловыделения при вариации

скорости нагрева и максимальной температу-
ры образца.Как видно из таблицы, их значения
лежат в диапазоне 2,3÷5,3 и 4,5÷14 кал/(см2·с)
соответственно.

wLIQNIE DLITELXNOSTI WYDERVKI PRI T =
Tmax I SKOROSTI OSTYWANIQ. Длительность про-
цесса при T = Tmax, протекающего до полного

расходования кремния, как уже отмечалось, со-
ставляет ≈ 0,1 ÷ 0,4 с (при Tmax > 1600 ◦C и

δSi 6 3 мкм). Анализ результатов опытов с со-
кращенным временем пребывания системы при

максимальной температуре (до 0,05 с, а в ряде
случаев и до нуля) показывает (рис. 2), что теп-
ловыделение с максимальной скоростью может

иметь место и при остывании образца. Такие
режимы моделируют поведение крупных ча-
стиц в волне горения смесей порошков вольф-
рама с кремнием, так как именно увеличение
размера частиц (в данных экспериментах —
толщины слоя кремния) может привести к то-
му, что интенсивное взаимодействие компонен-
тов не завершится при максимальной темпера-
туре, а будет продолжаться в условиях пони-
жения температуры — в зоне догорания. Учи-
тывая, что взаимодействие вольфрама с крем-
нием при температуре, меньшей температуры
эвтектики (Tэвт), практически не идет, мож-
но констатировать, что зона дореагирования
простирается от Tmax до температуры плав-
ления (Tпл) эвтектики WSi2 – Si (согласно [5]
Tпл ≈ 1400 ◦С). Таким образом, в случае вы-
соких скоростей нагрева и малой длительно-
сти процесса при Tmax важное значение при-
обретает скорость охлаждения системы. Уста-
новлено, что при относительно низких скоро-
стях охлаждения (до 0,5 ◦C/мс) и малых тол-
щинах слоя кремния сокращение длительности

выдержки при Tmax (вплоть до tmax = 0) не
играет существенной роли вследствие неболь-
шого падения температуры до полного расхо-
дования кремния (см. рис. 2,A,B). Следует еще
раз подчеркнуть, что наличие тепловыделения
с самоускорением, наблюдавшееся как при по-
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Рис. 2. Влияние стадии остывания образца на вид функции тепловыделения (Tmax = 1600 ◦С,
δSi = 3 мкм):
A–W — tmax = 0, G — tmax = 0,05 с; скорость остывания, ◦С/мc: A — 0,1, B — 0,5, W, G — 2

стоянной температуре [1], так и в условиях по-
нижения температуры (см. рис. 2) — достаточ-
но веский аргумент в пользу того, что в данном
случае имеет место не обычная химическая ре-
акция (скорость которой, согласно закону Ар-
рениуса, должна падать при понижении темпе-
ратуры), а происходит кристаллизация диси-
лицида вольфрама из насыщенного расплава.
Наблюдавшееся небольшое увеличение макси-
мальной скорости тепловыделения при низких

скоростях охлаждения образца, по-видимому,
обусловлено некоторой дополнительной интен-
сификацией процесса кристаллизации, вызван-
ной пересыщением расплава по мере охлажде-
ния. Известно, что скорость образования заро-
дышей достаточно сильно зависит как от пе-
ресыщения (переохлаждения) расплава, так и
от температуры. При снижении температуры
скорость образования зародышей сначала ра-
стет вследствие пересыщения, а затем падает
из-за уменьшения подвижности частиц в жид-
кой фазе. При малой подвижности образование
зародышей сильно затруднено, даже при боль-
шом пересыщении [6].

В соответствии с вышесказанным наибо-
лее существенные изменения функция тепло-

выделения претерпевает при высоких (более
1,5 ◦C/мс) скоростях охлаждения образца (см.
рис. 2,W,G). Высокие скорости охлаждения и ма-
лая продолжительность области T = Tmax при-
водят к значительному уменьшению скорости

тепловыделения (в том числе максимального

значения) и к увеличению длительности про-
цесса (см. рис. 2,W,G). При этом на первой ста-
дии процесса скорость тепловыделения прак-
тически не изменяется, так как относительное
падение температуры небольшое и, кроме то-
го, эта стадия лишь частично попадает в зону
охлаждения.

Исходя из результатов работы [1] в услови-
ях падения температуры основным источником

тепловыделения может быть кристаллизация

фазы WSi2 из расплава, который по мере охла-
ждения оказывается пересыщенным дисилици-
дом вольфрама. С другой стороны, в этих усло-
виях переход непрореагировавшего металла в

расплав практически не наблюдается, а низ-
шая силицидная фаза (W5Si3) вовсе не форми-
руется, пока существует жидкая фаза. Все это
позволяет сделать вывод, что при горении сте-
хиометрической смеси порошков W + 2Si круп-
ные частицы вольфрама не успеют полностью
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Рис. 3. Микроструктуры зоны взаимодействия вольфрама с кремнием (поверхность ни-
тей) на различных стадиях процесса (Tmax = 1600 ◦С, 〈dT/dt〉 = 8 ◦C/мс, δSi = 3 мкм):
t, с: A — 0,18, B — 0,23, W — 0,27, G — 0,35, D — 15; увеличение фотографий везде одно и то же
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превратиться в дисилицид и в продуктах син-
теза останутся непрореагировавшие вольфрам

и кремний (без заметных следов фазы W5Si3).
wLIQNIE MAKSIMALXNOJ TEMPERATURY. Влия-

ние значения Tmax на закономерности тепло-
выделения более или менее значительно про-
является в случае, когда скорости нагрева об-
разца высоки и основное тепловыделение про-
текает при этой (максимальной) температу-
ре. В данном случае повышение Tmax приво-
дит к увеличению скорости тепловыделения и

сокращению продолжительности тепловыделе-
ния. При этом тепловыделение полностью про-
исходит в области максимальной температуры.
При Tmax 6 Tэвт (здесь значение Tэвт ≈ 1400 ◦C
фактически соответствует минимальной тем-
пературе горения данной системы) взаимодей-
ствие почти отсутствует, а при Tmax > Tэвт и
〈dT/dt〉 > 7 ◦C/мс тепловыделение начинает-
ся и заканчивается (δSi 6 3 мкм, tmax > 0,5 с)
практически при максимальной температуре:
скорость нагрева существенной роли не игра-
ет. Что касается абсолютной величины скоро-
сти тепловыделения (см. таблицу), то на пер-
вой стадии она слабо зависит от максималь-
ной температуры и при ее увеличении от 1400
до 1700 ◦С возрастает примерно на 30 %. В от-
личие от первой стадии, скорость тепловыде-
ления на второй стадии увеличивается значи-
тельно — более чем в два раза.

wLIQNIE PARAMETROW TERMOGRAMMY NA KONE^-
NYJ RAZMER KRISTALLOW WSi2. Конечный размер
кристаллов (это размер кристаллов WSi2 при
полном расходовании кремния) зависит, в пер-
вую очередь, от толщины кремниевого слоя и
растет с его увеличением. На первой стадии
тепловыделения, независимо от толщины слоя
кремния, расплав является ненасыщенным рас-
твором дисилицида вольфрама в кремнии. Об-
разование кристаллов WSi2, как отмечалось в
[1], происходит только при остывании образ-
ца, вследствие смещения равновесия. Динамика
роста кристаллов в условиях взаимодействия

при нагреве, определенная по термограмме го-
рения, приведена в [1]. В данной же работе

проводились измерения конечного размера кри-
сталлов в зависимости от параметров термо-
грамм. Установлено, что конечный размер кри-
сталлов WSi2 зависит в основном от толщины
слоя кремния и максимальной температуры об-
разца. Так, повышение значений этих парамет-
ров приводит к формированию более крупных

частиц дисилицида.

Рис. 4. Зависимости размера зерна WSi2 от
максимальной температуры на термограм-
ме при различных значениях толщины слоя

кремния:
δSi, мкм: 1 — 6,5, 2 — 4,5, 3 — 3, 4 — 1,5

Важно отметить, что после полного рас-
ходования кремния, даже когда образец зна-
чительное время (десятки секунд) находился
в условиях высоких температур, не было за-
мечено роста кристаллов (вторичная кристал-
лизация). На рис. 3 приведены электронно-
микроскопические фотографии зоны взаимо-
действия на разных стадиях развития процес-
са. Видно, что выросшие за 0,3 с кристаллы
WSi2 при последующей выдержке при T =
Tmax в течение более 10 ÷ 15 с практически

не меняют свои размеры, т. е. можно с уверен-
ностью констатировать, что в данном случае
рост кристаллов наблюдается лишь на стадии

тепловыделения (пока существует жидкая фаза
WSi2 – Si).

На рис. 4 приведены зависимости разме-
ра зерна WSi2, сформировавшегося на стадии
тепловыделения, от максимальной температу-
ры при различных толщинах слоя кремния.
Видно, что рост обоих параметров существен-
но влияет на значение δWSi2 . Это хорошо видно
также из рис. 5, где представлены микрострук-
туры WSi2, сформировавшиеся при различных
температурах.

В заключение отметим, что ряд получен-
ных в [1] и здесь данных (особенно касающих-
ся вида функции тепловыделения) не учтены и
не могут быть объяснены в рамках существую-
щих моделей горения. Поэтому представляется
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Рис. 5. Микроструктуры WSi2, сформировавшиеся при различных температурах (δSi = 6 мкм):
T , ◦С: A — 1400, B — 1500, W — 1600, G — 1700; увеличение фотографий везде одно и то же

необходимым дальнейшее развитие теоретиче-
ских представлений о механизме превращений

в волне безгазового горения.
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