
159

РАЗРАБОТКА СОСТАВОВ РЕЗИСТИВНЫХ МАТЕРИАЛОВ  
ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ МИШЕНЕЙ МЕТОДОМ ЛИТЬЯ

Н.Ю. Мельник, А.З. Скуратович, А.Т. Волочко, В.А. Зеленин, Л.П. Ходарина

Физико-технический институт НАН Беларуси,  
г. Минск, Республика Беларусь

В статье описан способ определения составов 3х- и 4х-компонентных систем рези-
стивных материалов для получения мишеней методом литья. Проведен  анализ  соста-
вов резистивных сплавов серии РС, определены  базовые системы сплавов, сделано 
предварительное заключение о литейных свойствах сплавов на основании их поло-
жения на двойных диаграммах состояния. Рассмотрена целесообразность введения в 
сплав редкоземельных металлов. Проведен расчет эвтектических составов резистив-
ных сплавов в тройных системах Ni-Cr-La, Ni-Cr-Si, Cr-La-Si и La-Ni-Si. Проведен расчет 
эвтектического состава четвертной системы Ni-Cr-La-Si.
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Введение
Уменьшение габаритных размеров и ужесточение условий эксплуатации изде-

лий микро- и наноэлектроники требует улучшения параметров тонкопленочных эле-
ментов, в частности резисторов, которые имеют более низкую стабильность по срав-
нению с дискретными резисторами. В связи с этим ведутся поиски новых материалов 
и технологий для расширения диапазона сопротивлений, уменьшения температурного 
коэффициента сопротивления  (ТКС), снижения временной и термической нестабиль-
ности резистивных материалов, используемых в изделиях электроники. В последнее 
время появились новые четырехкомпонентные материалы, отличающиеся лучшими 
электрофизическими свойствами и стабильностью по сравнению с традиционными ре-
зистивными материалами. Такими являются новые системы на базе силицидов пере-
ходных и редкоземельных металлов (Со, Mn, La, Y).

Содержащие кремний резистивные сплавы серии РС широко применяются для 
изготовления тонкопленочных резисторов методом термического вакуумного испа-
рения и магнетронного распыления. Присутствие силицидных фаз обеспечивает вы-
сокую стабильность свойств тонкопленочных элементов при высоких значениях по-
верхностного сопротивления. Преимуществом силицидных резисторов является то, 
что в процессе их получения и после термического стабилизирующего отжига кри-
сталлическая структура тонких пленок имеет, как правило, мелкодисперсную струк-
туру, а их фазовый состав остается неизменным в течение долгого времени. Это обе-
спечивает получение стабильных и надежных тонкопленочных резисторов с широким 
диапазоном поверхностных сопротивлений.

Многокомпонентные резистивные сплавы включают, по крайней мере, один 
переходной металл, наличие которого и определяет электрические свойства этих 
сплавов [1]. Это объясняется тем, что ближайший заполненный d-уровень в переход-
ных металлах перекрывает s-уровень. При уровне Ферми d-уровень имеет большую 
плотность состояний относительно s-уровня и электроны проводимости переходят 
с s-уровня на d-уровень, где они уже почти не влияют на проводимость. В результате 
в подобных сплавах снижается количество свободных носителей. Низкий ТКС объясня-
ется тем, что при повышении температуры электроны проводимости возвращаются на 
s-уровень. Увеличение числа свободных носителей компенсируется рассеиванием 
фононов, в результате ТКС снижается. 

Несмотря на достаточно длительный период разработки и исследования матери-
алов для резистивных пленок, принципиально новые составы для ИМС с субмикрон-
ными проектными нормами еще не найдены. Вследствие этого поиск новых резистив-
ных материалов непрерывно продолжается.

Постановка задачи и способ ее решения
Широкое распространение получили силицидные сплавы тройных систем (спла-

вы серии PC), которые обеспечивают изготовление тонкопленочных резисторов (ТПР) 
в широком диапазоне удельных сопротивлений. Все сплавы серии PC изготавливают-
ся в промышленном масштабе в виде порошков и мишеней для ионно-плазменного 
распыления диаметром 125–200 мм [2].

Свойства TПP, полученных из сплавов серии PC, приведены в табл. 1. Диапа-
зон удельного поверхностного сопротивления (УПС) резистивных пленок, необходи-
мых для решения большинства проблем микроэлектроники, практически перекрыт 
сплавами PC, но не все они технологичны, что касается изготовления мишеней. Из 
них получают прецизионные термостабильные ТПР с УПС до 1000 Ом/кв, ТКС менее 
50⋅10–6 K-1 [2].
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Табл. 1 

Электрические свойства ТПР на основе сплавов серии PC

Марка сплава
Удельное 

сопротивление,
Ом/кв

ТКС, 
10–4 К-1

Мощность
 рассеяния,

 Вт/см2, не более

РС-4800 100–1000 2 5

РС-3710 50–3000 1 5

РС-3001 800–3000 1 5

РС-1004 3000–50000 15 5

РС-1714 300–500 2 5

РС-4400 1000–5000 3 10

РС-4404 1000–5000 3 10

РС-4206 1000 0,5 2

РС-5402 5–100 0,5 2

РС-5406К 10–500 0,5 2

РС-5406Н 50–500 0,3 2

РС-2005 (8–50)⋅104 12,0 5

РС-2310 (1–8)⋅104 12,0 5

РС-5006 3–20 0,5 5

Основными системами резистивных сплавов серии РС являются тройные системы Cr–Ni–Si 
и Cr–Co–Si.

Резистивные сплавы РС1004, РС3710, РС4206 и РС5406Н являются трехкомпо-
нентными и содержат Ni, Cr и Si. Для анализа сплавов целесообразно было пересчи-
тать их химический состав в атомные проценты, результаты которого сведены в табл. 2.

Табл. 2

Химический состав резистивных сплавов системы Ni–Cr–Si

№ сплава
Содержание компонентов, ат. %

Ni Cr Si

PC 1004 3,6 7,4 89,0

PC 3710 8,4 35,2 56,4

PC 4206 4,3 26,5 69,2

PC 5406 H 4,7 37,2 58,1

Предварительное заключение о литейных свойствах указанных сплавов можно 
сделать на основании их положения на диаграммах состояния систем Ni – Si, Сr – Si 
и Ni – Cr, приведенных на рис. 1–3.

Как следует из рис. 1, разброс температур плавления рассматриваемых сплавов 
составляет около 400 °С. Кроме того, в сплавах РС1004 и РС4206 при затвердева-
нии формируется высокотемпературная модификация b-NiSi2, которая при последую-
щем остывании при температуре 981 °С превращается в низкотемпературную a-NiSi2 
(β-NiSi2↔ α-NiSi2 при 981 °C), что повышает уровень механических напряжений в от-
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ливках и приводит к их растрескиванию. В связи с этим высококремнистые сплавы 
с никелем для изготовления мишеней должны иметь температуру плавления не выше 
980 °C. Этому требованию больше всего отвечают сплавы РС3710 и РС5406Н.

Анализ расположения сплавов (по концентрации Si) на диаграмме состояния 
Сr – Si (рис. 2) свидетельствует о том, что при более высоком содержании кремния 
в сплаве РС4206 температура его плавления была бы ближе к эвтектической (1305 °С). 
Температуры плавления остальных сплавов достаточно близки к эвтектическим, что 
способствует повышению трещиностойкости отливок.

Рис. 1. Условное расположение сплавов РС на диаграмме состояния 
системы Ni – Si (по концентрации Si)

Анализ расположения сплавов (по концентрации Cr) на диаграмме состояния 
Ni – Сr (рис. 3) свидетельствует о том, что сплавы РС 3710 и РС 5406 расположены бли-
же к точке эвтектики Ni–Сr и поэтому более предпочтительны для изготовления ми-
шеней.

Таким образом, предварительный анализ соответствия резистивных сплавов 
серии РС требованиям к трещиностойкости по отношению к точкам эвтектик на двой-
ных диаграммах состояния показал, что предпочтение следует отдать сплавам РС 3710 
и РС 5406Н. Более точное заключение о повышении работоспособности мишеней из 
резистивных сплавов можно сделать путем поиска точек эвтектик в тройной системе 
Ni–Cr–Si. Определение их координат позволит приблизить составы к эвтектическим 
и тем самым повысить литейные свойства и предотвратить образование микротрещин 
при кристаллизации и остывании отливок. 

Для повышения трещиностойкости мишеней из резистивных сплавов и увели-
чения их ресурса целесообразно введение в них редкоземельных металлов (РЗМ). 
Системы РЗМ–Ме–Si были изучены в работе [3]. Установлено, что в таких системах 
образуются соединения  со сложным энергетическим спектром вблизи уровня Ферми. 
Одним из следствий возникновения такого состояния может быть аномально низкая 
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Рис. 2. Условное расположение сплавов РС на диаграмме состояния  
системы Сr – Si (по содержанию Si)

Рис. 3. Условное расположение сплавов РС на диаграмме состояния  
системы Ni – Cr (по содержанию хрома)



164

электропроводность за счет большой эффективной массы и чрезвычайно низкой под-
вижности носителей заряда.

Отличительной особенностью тройных систем на основе редкоземельных, пе-
реходных металлов и кремния является разнообразие типов взаимодействия между 
компонентами, в результате чего продуктом взаимодействий могут быть твердые рас-
творы бинарных соединений, неоднофазные сплавы и тернарные соединения.

Анализ результатов построения диаграмм фазовых равновесий в тройных си-
стемах РЗМ – Ме – Si, информация о которых представлена в работе [3], показал, что 
по характеру взаимодействия эти системы можно разделить на три группы:

–  системы, характеризующиеся незначительной растворимостью редкоземель-
ного элемента в бинарных силицидах;

–  системы, характеризующиеся значительной растворимостью редкоземельно-
го элемента в бинарных силицидах;

–  системы, характеризующиеся образованием тернарных соединений различ-
ного стехиометрического состава.

К числу первой группы относятся системы, в которых в качестве переходного 
металла используются цирконий, гафний, ниобий и др. Во второй группе представле-
ны системы с переходными металлами – также гафнием и цирконием, однако в каче-
стве редкоземельного элемента использован иттрий.

Наибольший интерес представляет группа систем, в которых обнаружено обра-
зование тернарных соединений типа RxMеуSiz: система Ce–Ni–Si, в которой обнаружено 
существование 21 тернарного соединения, а также системы Y–Ni–Si, La–Ni–Si и др.

Результаты и обсуждение

Методики поиска тройных эвтектик подробно изложены в работах [4, 5], соглас-
но которым лучшим способом определения координат нонвариантных точек в многомер-
ных фазовых диаграммах считается исследование их последовательными вертикальны-
ми двумерными разрезами, задавая при этом расположение каждого разреза в точке 
пересечения линейчатых гиперповерхностей с горизонтальной (гипер) плоскостью. 
Оценка точности получаемых этим способом данных в тройных и четверных системах 
эвтектического типа дана в работах [4, 6].

В соответствии с этими работами в тройной системе резистивного сплава Ni–Y–
Si точки тройных эвтектик Е1 и Е2 (рис. 4) должны находиться в треугольниках, обра-
зованных сечениями тройной диаграммы вертикальными плоскостями, проходящими 
через вершины концентрационного треугольника и противолежащие им точки двой-
ных эвтектик е1, е2, е3, е4 и е5. Таким образом, в соответствии с рис. 4, близкими к эвтек-
тическим в системе Ni–Y–Si в первом приближении можно считать сплавы следующих 
составов, в ат.%: Ni32Y18Si50 (точка Е1) и Ni20Y60Si20 (точка Е2). Эвтектический сплав 
первого состава более привлекателен с точки зрения получения резистивных пленок 
с высокими значениями УПС, поскольку содержание кремния в нем в 2,5 раза выше, 
чем в сплаве второго эвтектического состава.

Оптимизация состава сплава системы Ni–Сr–La–Si

Исходными данными для отыскания концентрационных координат эвтектических 
точек в четырехкомпонентной системе являются шесть двойных диаграмм состояния. 
Однако, поскольку диаграмма состояния системы La – Si до сих пор еще не построена, 
нами были проанализированы диаграммы состояния систем Y – Si и Ce – Si и уста-
новлено, что эвтектические составы Y3Si5 + Si и CeSi2 + Si в этих системах содержат 
~58 мас.% Si и кристаллизуются при температурах 1503–1473 K. Следовательно, можно 
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допустить, что в системе La–Si эвтектика LaSi2 + Si также содержит ~58 мас.% (или 80 
ат.%) Si и затвердевает при температуре ~1473 K.

Следующий этап решения поставленной задачи состоял в определении концен-
трационных координат эвтектических точек в четырех тройных системах: Ni–Cr–La, 
Ni–Cr–Si, Cr–La–Si и La–Ni–Si.

E1 = Ni32Y18Si50 (ат.%); E2 = Ni20Y60Si20 (ат.%)

Рис. 4. Поиск координат точек тройных эвтектик в системе Ni–Y–Si

В системе Ni–Cr–La с использованием вышеприведенной методики установлено, 
что близким к эвтектическому можно считать сплав состава, в ат.%: Ni40Cr20La40 (точ-
ка Е1, рис. 5), в системе Ni–Cr–Si — сплав состава, в ат.%: Ni31Cr31Si38 (точка Е2, рис. 6), 
в системе Cr–La–Si — сплав состава, в ат.%: Cr15La17Si68 (точка Е3, рис. 7) и в системе 
La–Ni–Si — сплав состава, в ат.%: La18Ni32Si50 (точка Е4, рис. 8).

Следующий этап решения поставленной задачи состоял в определении концен-
трационных координат эвтектической точки в четверной системе по координатам эв-
тектических точек Е1–Е4 тройных систем.

Концентрационный тетраэдр четверной системы Ni–Cr–La–Si (вид со стороны 
кремниевого угла) с указанием точек тройных эвтектик Е2–Е4 представлен на рис. 9, а. 
В связи с тем, что в высококремнистых расплавах энергии связей типа Me–Si значи-
тельно превышают энергии связей между атомами металлов типа Меn–Меm эвтектиче-
ская точка четверной системы Е5 должна располагаться вблизи плоскости, проходящей 
через точки Е2, Е3 и Е4. Положение точки Е5 определяем так же, как и положение точек 
тройных эвтектик. Для этого сначала необходимо определить точки пересечения пло-
скости, проходящей через точки Е2, Е3 и Е4, с рёбрами тетраэдра. Рассмотрим сечения 
тетраэдра близкой к вертикальной плоскостью, проходящей через ребро Ni–Si и точку 
Е3 (ΔNiSiH, рис. 9, а) и плоскостью, проходящей через точки Е2, Е4 и вершину тетраэ-
дра Si, которая пересекается с его основанием по линии ab. Эти секущие плоскости 
имеют общие точки: точку Si (вершина тетраэдра) и точку А, лежащую на пересечении 
линий NiH и ab. Следовательно, линия АSi является линией пересечения секущих пло-
скостей. И, наконец, при рассечении тетраэдра вертикальной плоскостью, проходящей 
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через точки Е2 и Е4, можно найти проекцию точки пересечения линии ASi с этой плоско-
стью на плоскость основания тетраэдра, т.е. точки В и точку С, принадлежащую линии 
Е2Е4. (рис. 9, б). Искомая точка пересечения плоскости треугольника с ребром тетраэ-
дра Ni–Si лежит на продолжении линии Е3C (рис. 9). Перенеся найденную точку D на 
рис. 9, а на продолжении линий DЕ2 и DЕ4 определяем искомые точки пересечения пло-
скости ΔЕ2Е3Е4 с ребрами тетраэдра. Искомая эвтектическая точка четверной эвтектики 
Е5 лежит вблизи пересечений линий, соединяющих найденные точки D, G и F с соответ-
ствующими противолежащими точками тройных эвтектик.

Е1 = Ni40Cr20La40 (ат.%)

Рис. 5. Поиск координат точки тройной эвтектики Е1 в системе Ni–Cr–La

Е2 = Ni31Cr31Si38 (ат.%)

Рис. 6. Поиск координат точки тройной эвтектики Е2 в системе Ni–Cr–Si
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Е3 = Cr15La17Si68 (ат.%)

Рис. 7. Поиск координат точки тройной эвтектики Е3 в системе Cr–La–Si

Е4 = La18Ni32Si50 (ат.%)

Рис. 8. Поиск координат точки тройной эвтектики Е4 в системе Ni–La–Si

Концентрационные координаты найденной эвтектической точки Е5 в соответ-
ствии с рис. 9, а без учета кремния составляют в ат.%: Ni37Cr30La33. Приняв содержа-
ние кремния в сплаве в соответствии с рис. 9, б равным 56 ат.%, получим, что близким 
к эвтектическому можно считать сплав состава, в ат.%: Ni16Cr13La15Si56. Температура 
затвердевания эвтектического сплава не должна превышать 1273 K, поскольку темпе-
ратуры затвердевания тройных эвтектических сплавов Е2,  Е3 и Е4 составляют ~1423, 
~1273 и ~1373 K, соответственно.
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а

б
Е5 = Ni16Cr13La15Si56 (ат.%)

Рис. 9. Поиск координат четверной эвтектики Е5 в системе Ni–Cr–La–Si: 
а – вид со стороны кремниевого угла; б – сечение тетраэдра плоскостью NiSiE3

Заключение

Таким образом в данной статье описан способ определения составов резистив-
ных материалов для получения мишеней методом литья, который включал несколько 
этапов. На основании анализа составов резистивных сплавов серии РС были опреде-
лены базовые системы сплавов, а именно Ni–Cr–Si. Были также проанализированы 
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двойные диаграммы состояния, на основании которых сделано предварительное за-
ключение о литейных свойствах сплавов по их расположению по отношению к точ-
кам эвтектик. Кроме того, для повышения трещиностойкости мишеней из резистивных 
сплавов и увеличения их ресурса было принято решение о введении в них РЗМ. Наи-
больший интерес представляли La, Ce, и Y, т.к. в системах, содержащих эти РЗМ, обра-
зуются тернарные соединения типа RxMeySiz. Для расчета четвертной системы Ni–Cr–
La–Si необходимо было отыскать концентрационные координаты эвтектических точек 
шести двойных диаграмм состояния. Затем были определены концентрационные ко-
ординаты эвтектических точек в четырех тройных системах: Ni–Cr–La, Ni–Cr–Si, Cr–La–
Si и La–Ni–Si. Следующий этап решения поставленной задачи состоял в определении 
концентрационных координат эвтектической точки в четверной системе по координа-
там эвтектических точек тройных систем. В итоге получили состав – Ni16Cr13La15Si56 
(ат.%). Заготовки мишеней, соответствующие этому составу, полученные методом ин-
дукционной плавки в атмосфере аргона, отличались повышенной трещиностойкостью.
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