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В статье приведены результаты исследований термодинамического моделирования влияния тем-
пературы в  области 1000–1900 ºС и  давлении 0,1 МПа на поведение силицидов Fe3Si, Fe5Si3, FeSi, FeSi2 
и  FeSi2.33, полученные при помощи программного комплекса HSC-5.1. Найдено, что степень относитель-
ной термостойкости силицидов железа (γотс), определяющая степенью неразложившегося силицида, при 
1700 ºС максимальна у FeSi (80 %) и минимальна у FeSi2 и FeSi2,33 (4 %). Зависимость γотс от атомной доли 
Si в  силицидов (β) носит экстремальный характер (с максимумом при β =  0,5) и  описывается уравнени-
ем: γотс = 2406-23258·β+79728·β

2-11404·β3+58009·β4. Абсолютная термоустойчивость силицидов железа -αSi, 
определяемая по степени выделения элементного кремния, изменяется от температуры и атомной доли Si 
в силициде – (γ):по уравнению: αSi=89,78-0,152·Т-74,82·γ+5,21·Т

2·103+199,59·γ2+2,29·Т·γ·10-3; высокой абсо-
лютной термоустойчивостью обладают силициды (и их смеси) с γ=0,5-0,52 при 1140–1580 ºС.

Ключевые слова: термодинамическое моделирование, температура, давление

THERMAL BEHAVIOUR OF IRON SILICIDES 
Shevko V.M, Serzhanov G.M, Badikova A.D., Uteyeva R.A. 

South Kazakhstan State University named after M. Auezov, Shymkent, e-mail:sunstroke_91@mail.ru

The given article contains the research results of the thermodynamic modelling of temperature influence in a 
temperature interval of 1000–1900 ºС and pressure 0,1 MPa on the behaviour of silicides Fe3Si, Fe5Si3, FeSi, FeSi2 
and FeSi2.33 using the program HSC-5.1. It was found, that the degree of iron silicides’ relative thermal stability 
(γrts) calculated according to the amount of non-decomposed silicide at 1700 ºС is maximum for FeSi (80 %) and is 
minimum for FeSi2 and FeSi2,33 (4 %). Dependence of γrts on silicon atomic fraction in the silicides (β) has the extre-
mal character (maximum at β = 0,5), and it is described by the equation: γrts = 2406 – 23258β + 79728β

2 – 11404β3 + 
58009β4. Absolute thermal stability of the iron silicides -αSi determined on the basis of elementary silicon release 
degree changes depending on temperature and a silicon atomic fraction in the silicides -(γ) according to the equa-
tion: αSi = 89,78 – 0,152*Т – 74,82*γ + 5,21*Т

2*10-3 + 199,59*γ2 + 2,29Т*γ*10-3. High absolute thermal stability is 
a characteristic feature of the silicides with γ = 0,5-0,52 and their mixtures at 1140–1580 ºС. 
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В системе Fe-Si существует ряд силици-
дов: Fe3Si, Fe2Si, Fe5Si3, FeSi, FeSi2, FeSi2,33 
[1]. Несмотря на достаточное количество 
работ [1,2], посвященных условиям фор-
мирования в  системе Fe-Si силицидов же-
леза, в литературе отсутствует информация 
о количественном равновесном термопове-
дении силицидов. В  статье приводятся ре-
зультаты исследований по компьютерному 
моделированию влияния температуры на 
поведение силицидов железа – Fe3Si, Fe5Si3, 
FeSi, FeSi2 и FeSi2,33.

Термодинамическое моделирование 
проводилось с использованием программ-
ного комплекса HSC-5.1, разработанно-
го финской металлургической компанией 

Outokumpy [3] и  основанного на идеоло-
гии консорциума SGTE (Scientife Group 
Thermodata Europa), который занимается 
созданием, поддержкой и распространени-
ем высококачественных баз данных, пред-
назначенных для расчета равновесного 
состава химически реагирующих систем. 
В  состав SGTE входят специализирован-
ные научные центры Германии, Кана-
ды, Франции, Швеции, Великобритании 
и США [4]. В настоящей работе использо-
валась подпрограмма Equilibrium Composi-
tions комплекса HSC-5.1 предназначенная 
для расчета равновесия на основе прин-
ципа минимума энергии Гиббса на основе 
выражения:
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где f – общее число фаз системы; Bi – общее 
число независимого компонента i в системе;  
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ja – масса чисел, показывающих число -тых 
независимых компонентов в  фазе а  систе-
мы; n – число независимых компонентов 
системы; Cj – эмпирическая термодинами-
ческая функция; Xa – общее число молей 

фазы а в системе; j

a

X
X

 -мольная доля зави-

симого j компонента в фазе а; gj – коэффи-
циент активности j компонента. Параметры 
равновесия термодинамической системы 
определяются решением математической 
задачи о нахождении экстремума с  учетом 
всех ограничений с  использованием функ-
ций Лангранжа и метода последовательных 
приближений Ньютона.

При работе с комплексом HSC-5.1 пер-
воначальная информация представлялась 
в виде количественного ( в кг) распределе-
ния веществ в исследуемой системе. Затем 
определялась равновесная степень элемен-
та (α,   %) по продуктам взаимодействия. 
Для этого расчеты проводили по формуле :

	  	 (3)

где Gэл(исх) – масса элемента в исходной си-
стеме, кг; Gэл(прод) – масса элемента в об-
разующемся продукте, кг.

Исследования проводились в  темпера-
турном интервале 500–1800 ºС (с шагом 100 
градусов) и давлении 0,1 МПа.

На рис. 1 приведена графическая ин-
формация о  влиянии температуры на тер-
моповедение силицидов железа. Из пред-
ставленного материала следует, что Fe3Si 
при 1000 ºС частично разлагается на FeSi 
и Fe5Si3 и Fe по уравнению

	 Fe3Si = 0,65 Fe3Si + 0,23 FeSi +	  
	 + 0,04 Fe5Si3 + 0,62 Fe. 	 (4)

Более полно Fe3Si разлагается при 
Т  >  1400 ºС. При 1700 ºС ряд уменьшения 
степени распределения кремния имеет вид: 
FeSi, Fe5Si3, Fe3Si (20 %). Si При 1700 ºС вза-
имодействие с учетом уравнения (4) описы-
вается выражением:

	 0,65Fe3Si + 0,23FeSi + 0,04Fe5Si3 +	  
	 + 0,62Fe = 0,13Fe3Si + 0,6FeSi + 	  
	 + 0,05Fe5Si3 + 0,02Si + 1,76Fe. 	 (5)

Полностью Fe3Si разлагается на FeSi, 
Fe5Si3, Si и Fe при 1900 ºС. 

Разложение Fe5Si3 при низких темпера-
турах (например 1000 ºС) сопровождается 
образованием FeSi, Fe3Si и Fe:
	 Fe5Si3 = 1,35 FeSi + 0,4Fe5Si3  +	  
	 + 0,45 Fe3Si + 0,2Fe. 	 (6)

Затем, при увеличении температуры 
более 1400 ºС, происходит увеличение сте-
пени перехода кремния в FeSi, уменьшение 
в  Fe5Si3 с одновременным увеличением об-
разования элементных Fe и Si. При 1700 ºС 
ряд уменьшения степени распределения 
кремния имеет вид: FeSi, Fe5Si3 (30 %), FeSi, 
Si. При 1700 ºС взаимодействие описывает-
ся уравнением:
	 1,35FeSi + 0,4Fe5Si3 + 0,45Fe3Si +	  
	 + 0,2Fe = 1,958FeSi + 0,27Fe5Si3 +	  
	 + 0,15Fe3Si + 1,25Fe + 0,0072Si. 	 (7)

FeSi в  сравнении с  Fe3Si и  Fe5Si3 при 
1000 ºС является более прочным соедине-
нием. Так, при 1000 ºС степень разложе-
ния FeSi составляет только 12 %. Макси-
мум разложения FeSi (31 %) приходится 
на 1400 ºС. Затем начинается возрастание 
степени перехода Si во вторичный FeSi (за 
счет уменьшения степени перехода Si в Fe-
5Si3, FeSi2, FeSi2,33). При 1700 ºС ряд умень-
шения степени распределения Si имеет 
вид: FeSi (80 %), Si, Fe5Si3, FeSi2, FeSi2,33. 
Разложение FeSi при 1700 ºС описывает 
уравнение:

	 FeSi = 0,8 FeSi + 0,015Fe5Si3  +	  
	 + 0,01FeSi2,33  + 0,1317Si + 0,1017Fe. 	(8)

Разложение FeSi2 сопровождается обра-
зованием Si, FeSi, FeSi2,33, FeSi2,43 и Fe. Так при 
1000 ºС разложение происходит по схеме:

FeSi2 = 0,12 FeSi2 + 0,8 FeSi  +  
+ 0,055 FeSi2,33  + 0,025 FeSi2,43  + 0,671Si . (9)

При 1400 ºС наблюдается значительное 
уменьшение степени перехода кремния 
в FeSi2 , FeSi2,33 , FeSi2,43 и увеличение в FeSi 
и Si, а железа в элементное состояние. При 
1700 ºС ряд уменьшения степени распреде-
ления Si имеет вид: Si, FeSi, FeSi2,33 , FeSi2 
(41 %), FeSi2,43.

При 1700 ºС разложение происходит  
по схеме:

	 FeSi2 = 0,8 FeSi + 0,055 FeSi2,33  + 	  
	+ 0,025 FeSi2,43  + 0,671Si = 0,04 FeSi2 +	  
	 + 0,88 FeSi + 0,043 + FeSi2,33 + 	  
	+ 0,008 FeSi2,43  + 1,08 Si + 0,029 Fe. (10)	

При 1000 ºС степень разложения FeSi2,33 
составляет 94,5 %. Основными продуктами 
разложения является FeSi, Si и FeSi2. В не-
большом количестве образуется FeSi2,43. 
Разложение FeSi2,33 при 1000 ºС происходит 
по схеме:

	FeSi2,33  = 0,055 FeSi2,33  + 0,035 FeSi2,43 +	  
	 + 0,75 FeSi  + 0,16 FeSi2  + 1,0468 Si. 	(11)
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I-Fe3Si; II-Fe5Si3; III-FeSi IV-FeSi2; V-FeSi2,33 
Рис. 1. Влияние температуры на степень распределения (α) железа и кремния  

при разложении силицидов
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Из рисунка 1, что в температурном ин-

тервале 1000–1400 ºС происходит увели-
чение αSi в  FeSi2,33 и уменьшение в  Si, FeSi, 
FeSi2 и FeSi2,43 , т.е. происходит образование 
вторичного FeSi2,33 . При Т > 1400 ºС картина 
изменяется: αSi в  FeSi , Fe увеличивается, 
а  в FeSi2,33 – уменьшается (при этом умень-
шается и α Si в FeSi2,43 и возрастает количе-
ство элементного железа). При 1700 ºС ряд 
уменьшения степени распределения Si име-
ет вид: Si, FeSi, FeSi2,33 (4 %) , FeSi2 , FeSi2, 
FeSi2,43. При 1700 

ºС взаимодействие в  си-
стеме описывается уравнением:

0,055 FeSi2,33 + 0,035 FeSi2,43 + 0,75 FeSi + 
+ 0,16 FeSi2 + 1,0468 Si = 0,047 FeSi2,33 + 
+ 1,223 Si + 0,874 FeSi  + 0,043 FeSi2  + 
	 + 0,015 FeSi2,43 .	 (12)

Если за степень относительной термо-
стойкости принять степень неразложивше-
гося силицида железа (γотс), тогда при техно-
логической температуре 1700 ºС исходные 
силициды образуют ряд: 

FeSi (γотс = 80 %) > Fe5Si3 (γотс = 30 %) > 
  > Fe3Si (γотс = 20 %) > FeSi2 и FeSi2,33(γотс = 4 %).

Зависимость γотс от атомной доли Si в си-
лициде (β) имеет экстремальный характер 
(рис. 2 ) и описывается уравнением: 

γотс = 2406-23258β + 79728 β 
2-  

	 - 11404 β 3 + 58009 β 4. 	 (13)
Из рисунка следует, что максимум γотс 

наблюдается при βотс= 0,5.

Рис. 2. Влияние атомной доли кремния 
в силициде железа (β) на степень 

относительной термостойкости силицида (γотс)

Абсолютную термоустойчивость сили-
цидов железа можно оценить если в  каче-
стве критерия использовать степень выде-
ления элементного Si (αSi). Для определения 
влияния типа силицида железа и температу-
ры на αSi нами использовано рототабельное 
планирование исследований второго поряд-
ка [5]. В Качестве независимых переменных 
выбрали атомную долю кремния в силици-
дах железа, FeSi2,33, FeSi2 и FeSi-γ и  темпе-
ратуру, ºС. Исследования проводились без 
учета Fe3Si и Fe5Si3 , которые являются до-
вольно стойкими соединениями, у которых 
αSi очень низкая. (αSi из Fe3Si при 1700 

ºС со-
ставляет 2,9 %, а αSi FeSi только 1,7 %). Ма-
трица и результаты исследований приведе-
ны в таблице.

Матрица и результаты исследования по выделению кремния из силицидов железа

№ п/п
Кодированные переменные Натуральные переменные

αSi , %Х1 Х2 Т, ºС γ
1 -1 -1 1187 0,44 5,4
2 +1 -1 1613 0,44 9,0
3 -1 +1 1187 0,66 36,3
4 +1 +1 1613 0,66 42,1
5 +1,41 0 1700 0,55 26,6
6 -1,41 0 1100 0,55 18,0
7 0 +1,41 1400 0,70 43,8
8 0 -1,41 1400 0,4 1,9
9 0 0 1400 0,55 20,1

10 0 0 1400 0,55 20,0
11 0 0 1400 0,55 19,4
12 0 0 1400 0,55 20,8
13 0 0 1400 0,55 19,9

На основании данных таблицы получе-
ны следующее уравнение регрессии в нату-
ральном виде αSi = f (T,γ):
αSi = 89,78-0,152*T-74,82*γ+5,21*10

-5T2 + 
 	 + 199,59*γ2 + 2,29*10-3*T*γ. 	 (14)

Используя уравнение 14 по програм-
ме MathCAD [6] построены объемная 

картина αSi =  f (T, γ) и  ее горизонтальные  
разрезы (рис. 3).

Из рис. 3 следует, что зависимость αSi 
от температуры носит экстремальный ха-
рактер, а  от γ -прямопропорциональный. 
αSi от 45 до 53 % наблюдается в  области 
abcc’de (Т = 1100-1700 ºС и γ = 0,66–0,7), 
а  αSi от 50 до 53 % отмечается в  узкой 
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области cc’d, т.е в  температурной об-
ласти 1580–1700 ºС и  γ-0,68–0,7. Напро-
тив высокой абсолютной термоустой-

чивостью обладают силициды (или их 
смеси) с  γ  =  0,5–0,52 при 1140–1580 ºС  
(область fln).

Цифры на линиях – αSi, % 
Рис. 3. Объемная картина влияния Т и γ на αSi (I) и ее горизонтальные сечения (II)

На основании проведенных исследова-
ний по моделированию термоповедения си-
лицидов железа можно сделать следующие 
выводы:

– Fe3Si заметно разлагается на FeSi, 
Fe5Si3, Si и Fe при Т ≥ 1400 ºС; при 1700 ºС 
основным продуктом разложения является 
FeSi, Fe, Fe5Si3; полное разложение Fe3Si на-
блюдается при Т ≥ 1900 ºС;

– при 1400 ºС кремний Fe5Si3 на 42,1 % 
переходит в FeSi на 12,2 % в Fe3Si и на 2,4 % 
в  Si; при 1700 ºС основная часть кремния 
Fe5Si3 (65 %) переходит в FeSi;

– в температурном интервале 1000–
2000 ºС разложение FeSi носит экстремаль-
ный характер (с минимумом в  68 % при 
1400 ºС); при Т ≥ 1400 ºС продуктами разло-
жения является Fe5Si3, Si, FeSi2, FeSi2,33 и Fe; 
при Т > 1400 ºС устойчивость FeSi повыша-
ется в следствии разложения FeSi2, FeSi2,33.

– степень относительной термостойко-
сти силицидов железа, определяющая степе-
нью неразложившегося силицида, (γотс) при 
1700 ºС максимальна у  FeSi (80 %) и мини-
мальна у FeSi2 и FeSi2,33 (4 %). Зависимость 
γотс от атомной доли Si в силицидов (β) носит 
экстремальный характер (с максимумом при 
β = 0,5) и описывается уравнением: 

γотс = 2406-23258β +79728 β 
2- 

-11404 β 3+ 58009 β 4 .

– абсолютная термоустойчивость сили-
цидов железа -αSi, определяемая по степени 
выделения элементного кремния, изменяет-
ся от температуры и атомной доли Si в си-
лициде – (γ): по уравнению: 
αSi= 89,78-0,152*Т-74,82* γ+5,21*Т

2 *10-3 + 

+ 199,59* γ2 + 2,29Т* γ*10-3; 
неустойчивыми являются силициды (и их 
смеси), для которых γ изменяется от 0,68 
до 0,7 (при 1580–1700 ºС); высокой абсо-
лютной термоустойчивостью обладают 
силициды (и их смеси) с  γ  =  0,5–0,52 при 
1140–1580 ºС.
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