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Предложена модель фазообразования в системах металл-кремний при воздействии компрессионных плазменных 

потоков, основанная на соотношениях химической термодинамики и учитывающая гетерогенную кристаллизацию сили-
цидов на кремнии при наличии градиента химического потенциала. Расчеты неравновесных линий ликвидус показали, 
что силицидообразование при плазменном воздействии контролируется, главным образом, теплообменом между крем-
нием и зародышем силицида. 
 
Введение 

Воздействие квазистационарных компресси-
онных плазменных потоков (КПП) на бинарные и 
многокомпонентные сплавы представляет значи-
тельный научный и практический интерес с точки 
зрения синтеза новых композиционных и наност-
руктурированных материалов с контролируемыми 
механическими, химическими, электрическими, 
магнитными и оптическими свойствами [1,2]. 
Формирование твердых растворов и химических 
соединений при воздействии КПП достигается в 
результате плавления приповерхностного слоя 
обрабатываемой мишени, жидкофазного диффу-
зионного и конвективного массопереноса компо-
нент сплава и последующей кристаллизации. По-
скольку скорость охлаждения составляет ~107 К/с, 
кристаллизация приповерхностного слоя являет-
ся неравновесной, что приводит к формирова-
нию, пересыщенных твердых растворов, аморф-
ных и метастабильных кристаллических фаз [3]. 
Установление кинентических и термодинамичес-
ких особенностей фазообразования, связанных с 
квазистационарным высокоэнергетическим воз-
действием КПП, позволит прогнозировать фор-
мирование новых материлов с уникальными фи-
зическими свойствами. Особый интерес в этом 
направлении представляют бинарные системы 
«металл-кремний», в которых существует ряд 
силицидов металлов, применяемых в микро-, на-
но- и оптоэлектронике для создания межсоедине-
ний, термоэлектрических приборов, солнечных 
элементов [4], а также в качестве катализаторов 
роста кремниевых и углеродных нанотрубок [5]. 

В данной работе предлагается модель фазо-
образования в приповерхностном слое бинарных 
систем «металл-кремний» при воздействии КПП, 
основанная на соотношениях химической термо-
динамики и учитывающая теплопередачу от за-
родышей силицида и кристаллизацию при гради-
енте химического потенциала у фронта кристал-
лизации. 

 
Экспериментальные данные 

Исследования элементного состава припо-
верхностных слоев систем «металлическое по-
крытие-кремниевая подложка», обработанных 
КПП с плотностью мощности свыше 0,8 ГВт/м2, 
показали, что средняя концентрация металла в 
приповерхностном слое не превышает 15-
20 ат.%. [2-3]. Согласно равновесным фазовым 
диаграммам [6], данный диапазон концентраций 
соответствует формированию дисилицида MeSi2. 
Результаты рентгеноструктурного анализа 
показали, что для систем Ni-Si, Fe-Si, Cr-Si фазой 

преимущественного роста является дисилицид, 
[2-3], а в системах Mo-Si, Ti-Si – силицид Me5Si3 
[7-8]. Таким образом, в результате неравновесной 
кристаллизации диапазоны концентраций, 
соответствующие формированию силицидов 
различного стехиометрического состава, могут 
отличаться от равновесных.   

Для выявления особенностей неравновесной 
кристаллизации, влияющих на фазообразование, 
рассмотрим структуру приповерхностного слоя.  
Исследования растровой электронной микроско-
пией обнаружили формирование дендритов 
кремния, между которыми локализованы силици-
ды [2-3, 7-8]. Образование данной структуры обу-
словлено неустойчивостью на границе жидкость-
твердое тело, связанной с оттеснением металла 
за фронт кристаллизации кремния ввиду малой 
твердофазной растворимости. Таким образом, 
формирование силицидов при кристаллизации 
происходит при наличии градиента концентрации 
металла и кремния (следовательно, при 
градиенте химического потенциала). Поскольку 
пересыщенная металлом жидкость находится в 
контакте с дендритами кремния, наиболее 
вероятно, что зарождение зародышей силицидов 
происходит на поверхности ветвей дендрита. 
Поскольку градиент температуры при 
воздействии составляет ~107 К/м, имеет место 
интенсивная теплопередача между зародышем 
силицида и дендритом кремния, и устойчивость  
роста силицида определяется его 
теплопроводностью. 

Таким образом, фазообразование при 
воздействии КПП происходит в результате 
кристаллизации поверхностного расплава в 
условиях градиента химического потенциала, 
(обусловленного градиентом температуры и 
оттеснением металла за границу кристаллизации 
кремния) и теплообмена между зародышами 
силицидов и твердым кремнием.  

 
Уравнение линии ликвидуса 

Для получения уравнения неравновесной ли-
нии ликвидуса будем исходить из энергетическо-
го баланса между процессами кристаллизации, 
реакции образования силицидов, тепло- и массо-
обмена в области у фронта кристаллизации. Обо-
значим изменение свободной энергии Гиббса, 
связанное с потоком  химического потенциала, 
через µ∆ . Полное изменение свободной энергии 
при образовании силицида MeaSib равно 

( ) ( ) ( ) µµµµ ∆+−+=∆ − TxTbxTaG SiMeSiSiSiMeD ,,  (1) 
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где Meµ , Siµ  – химические потенциалы жидких 

металла и кремния соответственно, SiMe−µ  – хи-
мический потенциал силицида в точке плавления 
[9]. В приближении идеального раствора химиче-
ский потенциал жидких компонент выражается 
следующим образом: 

( ) ( ) ,ln, /
*

/// SiMeSiMeSiMeSiMe xRTTxT += µµ  (2) 
где *

/ SiMeµ  – химический потенциал чистой компо-

ненты. Выражение для µ∆  получим путем диф-
ференцирования (2) по пространственной коор-
динате x с учетом неоднородности распределе-
ния температуры: 
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где LG  и SiCMeG /  градиенты температуры и кон-

центрации через  соответственно. Запишем µ∆  
в следующем виде 
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где ld  – размер локальной области, в которой 
происходит кристаллизация (~ 1 нм). Согласно 
экспериментальным данным, в пространстве ме-
жду дендритами формируется эвтектика, поэтому 
для оценки величины SiCMeG /  можно предполо-
жить, что жидкость у фронта кристаллизации 
имеет состав, близкий к наиболее обогащенной 
кремнием эвтектики. 

Используя термодинамические соотношения 
между свободной энергией, энтропией и энталь-
пией, а также соотношение Гиббса-Дюхема [9], 
получаем следующее выражение 

.Si
TSiTSi

Si

TMe

Si

DD
D

dx
xxa

b
x
xa

dT
T

HGGd

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∆∂

+⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−+

+
∆−∆

=∆

µµ
 

(5) 

При наличии постоянного теплового потока 
TG∆ получаем, что TD GG ∆−=∆  (остальная 

часть выражения (5) соответствует равновесному 
состоянию жидкость-твердое тело и обращается 
в нуль), 0=∆ DGd . Выражение (5) можно в этом 
случае переписать в виде дифференциального 
уравнения, которое описывает линию ликвидус на 
неравновесной диаграмме состояния 
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При учете неоднородности химического 
потенциала уравнение (6) принимает вид: 
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где DC∆ – изменение теплоемкости силицида при 

плавлении. 
При учете теплообмена между зародышем 

силицида и кремнием в приближении 
однородного химического потенцила  

( )
( )( ) ,
//2

mDTSi

TTiSi

Si TTCLGx
abxxaT

dx
dT

−∆++∆

−
−=  (8) 

Для оценки теплового потока TG∆ . предполо-
жим, что на границе «расплав-кристалл» образу-
ется полусферический зародыш силицида. Его 
размер не превышает критического радиуса при 
гомогенной кристаллизации, согласно численным 
оценкам [11-12], составляющего ~ 10–8 м. Тепло-
вая энергия, передаваемая через поверхность 
зародыша за время установления устойчивого 
роста кристаллита 710~ −τ с, равна 

,2τπ rkGQ S=∆  (9) 

где k  – коэффициент теплопроводности силици-
да, SG  – градиент температуры в твердом крем-
нии. При расчете на 1 моль силицида изменение 
энергии Гиббса, связанное с теплоотводом в 
кремний, равно 

r
MkG

G S
T ρ

τ
2

3
=∆  (10) 

где M  – молярная масса силицида, ρ  – плот-
ность. 
 
Результаты и обсуждение 

Расчеты, проведенные на основе численного 
решения уравнений (7-8) показали, что теплооб-
мен между зародышем силицида и кремнием 
приводит к расширению области концентраций, 
при которых происходит кристаллизация силици-
дов, а учет градиента химического потенциала – к  
их уменьшению по сравнению с равновесным 
положением (рис. 1-2). 

В системе титан-кремний при учете градиента 
химического потенциала линия ликвидуса 
силицида Ti5Si3 пересекает линию TiSi2 при 
концентрации кремния 47 ат.% Si (рис. 1а), что 
значительно меньше экспериментальных значе-
ний. Учет теплообмена между кремением и 
зародышем силицида приводит к тому, что при 
концентрации кремния, меньшей 86 ат.%, линия 
ликвидуса силицида Ti5Si3 находится выше TiSi2 
(рис. 1б). Таким образом, согласно расчетам, экс-
периментально наблюдаемые концентрации ти-
тана и кремния соответствуют кристаллизации 
силицида Ti5Si3 в условиях интенсивного тепло-
обмена между кремнием и силицидом. 
Результаты расчетов, проведенных для системы 
хром-кремний (рис. 2), показали, что закономер-
ности силицидообразования при градиенте хими-
ческого потенциала остаются практически такими 
же, как и в случае кристаллизации в равновесных 
условиях. Теплообмен между кремнием и заро-
дышем силицида приводит к небольшому изме-
нению концентрации эвтектики (86 ат.% Si, 
равновесное значение – 82 ат.% [6]). В области 
экспериментально наблюдаемых концентраций, 
как и в случае равновесной кристаллизации, 
формируется дисилицид CrSi2. 
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Рис. 1. Результаты расчетов линий ликвидуса  
силицидов Ti5Si3 (LTi5Si3), TiSi2 (LTiSi2) и кремния (LSi) с 
учетом градиента химического потенциала (а) и 
теплообмена между зародышем силицида и кремнием 
при градиенте температуры GS=0,7⋅107 К/м (б) 

 
Заключение 

Предложена модель фазообразования в сис-
темах «металл-кремний» при воздействии ком-
прессионных плазменных потоков, основанная на 
соотношениях химической термодинамики и учи-
тывающая гетерогенную кристаллизацию сили-
цидов на кремнии при наличии градиента хими-
ческого потенциала. Расчеты линий ликвидуса 
показали, что силицидообразование при плаз-
менном воздействии контролируется, главным 
образом, теплообменом между кремнием и заро-
дышем силицида. 

Работа выполнена при частичной поддержке 
Белорусского республиканского фонда 
фундаментальных исследований (проект Ф10М-
127).  
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In the present paper we propose model of phase formation in “metal-silicon” systems under the action of compression 
plasma flows based on chemical thermodynamics. The model takes into account heterogeneous solidification of silicides on 
solid silicon and gradient of chemical potential. Calculations of non-equilibrium liquidus curves showed that silicide formation 
under the action of plasma flows is manly controlled by heat transfer between solid silicon and silicide nuclei. 


