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Получено уравнение для расчета температур плавления высококрем-

нистых эвтектик в системах РЗМ–Si. Показано, что сплавы системы  

Ni–Cr–La–Si,  содержащие 30 мас % La и до 40 мас. % Si, имеют темпе-

ратуру плавления (затвердевания) ниже температуры фазового перехода 

β-NiSi2 → α-NiSi2. Отсутствие фазовых превращений позволяет предот-

вратить растрескивание заготовок мишеней при их изготовлении мето-

дом литья. 
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An equation for calculating the melting temperatures of high–silicon eutectic 

in REM-Si systems is obtained. It is shown that alloys of the Ni–Cr–La–Si 

system containing 30 wt % La and up to 40 wt. % Si, have a melting point 

(solidification) lower than the phase transition temperature β-NiSi2 → α-NiSi2. 

The absence of phase transformations allows to prevent cracking of target 

blanks during their production by casting. 
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Введение. Известно, что сложные композиции, состоящие из 

двух или более фаз, к которым относятся многокомпонентные спла-
вы, наиболее стабильны, если они находятся в состоянии эвтектики. 
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Такие структуры не подвержены химическому распаду, обладают 
прочной межфазной связью, имеют высокую термическую стабиль-
ность. Перевод структуры в состояние эвтектики путем соответ-
ствующего выбора компонентов и соблюдения определенного их 
соотношения обеспечивает также равенство химических потенциа-
лов компонентов системы.  

Основными требованиями, которые предъявляются к мишеням 
для магнетронного распыления, являются однородная мелкозерни-
стая структура сплава, низкая пористость, отсутствие трещин и не-
металлических включений. Используемые в настоящее время рези-
стивные сплавы и мишени из них в качестве основных компонентов 
содержат силициды хрома, имеющие значительно более высокое 
удельное сопротивление по сравнению с силицидами большинства 
металлов. Наиболее широко для нанесения резистивных пленок ис-
пользуются сплавы системы Cr–Ni–Si [1]. Однако мишени из них, 
полученные методами порошковой металлургии, как правило, со-
держат большое количество кислорода, имеют высокую пористость 
и неупорядоченную структуру и вследствие этого не удовлетворяют 
вышеперечисленным требованиям.  

Задача повышения литейных свойств силицидных сплавов мо-
жет быть решена как путем использования сплавов эвтектических 
составов, так и путем снижения температур плавления-
кристаллизации сплавов за счет их легирования более легкоплавки-
ми компонентами, образующими эвтектики с хромом, никелем и с 
кремнием. Как было показано в работе [2], данным требованиям 
наиболее соответствуют редкоземельные металлы (РЗМ), а именно, 
Ce и La, особенностями которых являются сравнительно невысокие 
температуры плавления (795 и 920 °С соответственно) и разнообра-
зие типов взаимодействия между ними и кремнием. 

Для поиска эвтектических составов в тройных системах необхо-
димы данные по двойным системам, анализ которых показал, что из 
14-ти диаграмм систем РЗМ–Si в настоящее время построены толь-
ко две, а именно, диаграммы Cе–Si и Pr-Si [3]. В работе [4] нами 
был рассмотрен метод расчета концентраций и температур плавле-
ния эвтектик в системе La-Si путем ее сравнения с известной диа-
граммой состояния системы Се-Si и установлено, что эвтектика 
LaSi2–Si плавится при температуре 1150 С.  
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Целью работы является расчет концентраций и температуры 
плавления высококремнистых эвтектик в системах РЗМ-Si, Ni-Cr-Si 
и Ni-Cr-La-Si, а также определение перспективности использования 
сплавов системы Ni–Cr–La–Si для изготовления мишеней методом 
литья. 

Расчет концентраций и температур плавления высококрем-
нистых эвтектик в системах РЗМ-Si. В работе [5] предложен ме-
тод расчета температур плавления и концентраций эвтектик в раз-
личных двух и многокомпонентных системах. При этом температу-
ру плавления эвтектики Тэвт в двухкомпонентной системе 
определяют по формуле  

 

Тэвт = Кэт (Т1 + Т2),             (1) 
 

где Т1 и Т2 – температуры плавления образующих эвтектику компо-
нентов; Кэт – коэффициент эвтектической температуры, определяе-
мый по формулам, полученным путем статистической обработки 
известных диаграмм состояния.  

Для случая сочетания переходных металлов с боридами в работе 
[5] величину Кэт предложено определять по следующему экспонен-
циальному уравнению: 

 

Кэт = 0,497 exp(–0,2657X),          (2) 
 

где Х – масштабный температурный параметр, определяемый по 
формуле 

 

Х = (T1 – T2) / (T1 + T2)0,74.        (3) 
 

Расчет концентрации элементов в эвтектике (в % по массе) про-
водят по вычисленным значениям эвтектической температуры по 
формулам: 

 

2RSi
эвтС = [(Т2 – Тэвт) / (Т1 + Т2 – 2Тэвт)]100 %,        (4) 

 

Si
эвтС  = [(Т1 – Тэвт) / (Т1 + Т2 – 2Тэвт)]100 %.        (5) 

 

Однако, проверка предложенных уравнений (2) и (3) для эвтек-
тики СеSi2–Si показала, что расчетная эвтектическая температура 
составила 1304,6 С, т.е. при действительной температуре Тэвт = 
= 1200 С (см. [3]) ошибка превысила 100 градусов. 
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По приведенным в работах [3, 4] значениям температур плавле-
ния дисилицидов и высококремнистых эвтектик RSi2–Si (где R – 
РЗМ), по формуле (3) были определены величины ХR, а по уравне-
нию (1) – значения коэффициентов эвтектической температуры Кэт. 
Результаты расчетов сведены в таблицу 1. 
 
Таблица 1 – Расчетные значения ХR и Кэт для систем RSi2–Si 
 

Система Тэвт, С Т1 (RSi2), C С
Si

 эвт, ат% ХR Кэт 

LaSi2–Si 1150* 1520 85 0,288 0,392 
CeSi2–Si 1200 1620 87 0,546 0,3955 
PrSi1,8–Si 1212 1712 83 0,773 0,388 
HoSi2–Si 1185 1270** 73 (31,5 мас.%) 0,418 0,440 
LuSi2–Si 1170 1286** 77/35 0,433 0,433 
TbSi2–Si 1170 1284** 75/34,6 0,434 0,434 

* – данные работы [4];  
** – температура Т1 рассчитана по уравнению (5) по данным, приведенным в [3] 

 
График зависимости Кэт от температурного параметра ХR для 

расчета эвтектик RSi2–Si приведен на рисунке 1.  
 

 
 

Рисунок 1 – Зависимость Кэт = f(X) для эвтектик RSi2-Si 
 
Компьютерная аппроксимация полученной зависимости позво-

лила получить уравнение для расчета Кэт с достоверностью R2 = 
= 0,9935: 

 
Кэт = 6,9128 Х 3 – 11,223 

Х 2 + 5,6577 Х – 0,4723.              (6) 
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Расчет по уравнениям (1) и (6) эвтектики СеSi2–Si показал, что 
при Кэт = 0,3962, Тэвт = 1202 С, т.е. абсолютная ошибка составила  
2 градуса. 

Для системы LaSi2–Si при определенном по уравнению (6) зна-
чении Кэт = 0,3913, Тэвт = 1148,1 С, что соответствует полученному 
нами в работе [1] значению 1150 С.  

Принимая, что Тэвт в системе LaSi2–Si равна 1150 С, определяем 
концентрации компонентов в ней по формулам (4) и (5): 

 

2LaSi
эвтС = [(Т2 – Тэвт) / (Т1 + Т2 – 2Тэвт)]100 % = 

 = [(1414 – 1150) / (2934 – 2300)]×100 = 41,6 мас. % LaSi2; 
 

Si
эвтС = [(1520 – 1150) / (2934 – 2300)] 100 = 58,4 % Si. 

 

В 41,6 мас. % LaSi2 содержится 29,65 мас. % La и 11,95 мас. % Si. 
Всего содержание кремния в эвтектике составляет 70,35 мас. %. 
Расчет температуры плавления высококремнистой эвтекти-

ки в системе Ni–Cr–Si. В соответствии с работой [5] при поэтап-
ном определении температур плавления эвтектик в многокомпо-
нентных системах сначала проводят расчет эвтектических темпера-
тур компонентов, разбитых по парам в порядке убывания 
температур их плавления. На следующем этапе расчет эвтектиче-
ской температуры между двойными эвтектиками или с включением 
в расчет оставшихся непарных компонентов проводят с уточнен-
ными значениями коэффициента Кэт. 

Температуры плавления и химический состав резистивных спла-
вов системы Ni-Cr-Si марок РС3710, РС4206 и РС5406Н приведены 
в таблице 2.  

 
Таблица 2 – Температуры плавления (кристаллизации)  
и химический состав резистивных сплавов системы Ni–Cr–Si 
 

Марка сплава 
Температура 
плавления, 

  15 °С 

Содержание компонентов, мас.% / ат. % 
Ni Cr Si 

PC3710 1250 10,0/8,4 37,0/35,2 53,0/56,4 
PC4206 1450 6,0/4,3 42,0/26,5 52,0/69,2 

PC5406H 1400 6,0/4,7 54,0/37,2 40,0/58,1 
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Предварительное заключение о литейных свойствах сплавов 
можно сделать на основании их условного расположения на диа-
грамме состояния системы Ni–Si (рисунок 2). 

 

 
 

Рисунок 2 – Условное расположение сплавов РС на диаграмме состояний 
системы Ni – Si (по концентрации Si и температуре плавления) 

 
Поскольку в сплавах серии РС отношение атомов Si/Ni >> 2, то, 

как следует из рисунка 2, при охлаждении их расплавов до темпера-
туры 993 °C кристаллизуется высокотемпературная модификация  
-NiSi2, которая при 981 °C превращается в низкотемпературную 
βNiSi2 → αNiSi2, что повышает уровень остаточных напряжений в 
отливках и приводит к их растрескиванию. В связи с этим, для изго-
товления мишеней из сплавов, содержащих NiSi2, температуры их 
плавления должны быть не выше 980 °C.  

Расчет температур плавления тройных эвтектик в системе  
Ni–Cr-Si сводим, в соответствии с [5], к расчету двойной системы 
Ni–(CrSi2-Si)эвт с температурами плавления Т1 = 1455 °C и Т2 =  
= 1305 °C. 

Используя для расчета системы Ni–(CrSi2-Si)эвт формулы (1)–(5), 
предложенные для боридов, получаем  

 
Х = ((1455 – 1305) / (1455 + 1305) 0,74 = 150 / 351,8 = 0,4264. 

 
Кэт = 0,497 ехр(–0,26570,4264) = 0,4438. 

 
Тэвт = 0,4438(1455 +1305) = 1225 С. 
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Как было показано выше, для снижения Тпл резистивных сплавов 
целесообразно введение в них РЗМ. Так, в системе Ni–La образует-
ся семь бинарных соединений и четыре эвтектики с температурами 
плавления от 517 до 1270 С (рисунок 3) [3].  

 

 
 

 

Рисунок 3 – Диаграмма состояний системы La–Ni 
 

Расчет температур плавления и координат тройных эвтек-

тик в системе Ni–Cr–La–Si. Для расчета температур плавления 
четверных эвтектик в системе Ni–Cr–La–Si рассматриваем ее как 
состоящую из двойных систем Cr–Si и Ni–La. Из четырех имею-
щихся в системе Ni–La эвтектик внимания заслуживают три:  
La3Ni–LaNi с содержанием 32 ат. % Ni и Тпл = 517 С, LaNi–LaNi1,5 с 
57,7 ат. % Ni и Тпл = 675 С и LaNi5–Ni с 93 % Ni и Тпл = 1270 С. 

Следовательно, расчет четверных эвтектик сводится к рассмот-
рению двойных систем: (CrSi2-Si)эвт–(LaNi5–Ni)эвт, (CrSi2-Si)эвт–
(LaNi–LaNi1,5)эвт и (CrSi2-Si)эвт–(La3Ni–LaNi)эвт. 

Для системы (CrSi2-Si)эвт–(LaNi5–Ni)эвт: 
 

Х1 = (1305 – 1270) / (1305 + 1270) 0,74 = 35/334,2 = 0,1047. 
 

Кэт1 = 0,497 ехр(–0,26570,1047) = 0,497 / 1,0282 = 0,483. 
 

Тэвт1 = Кэт(T1 + T2) = 0,483(1305 + 1270) = 1244 С. 
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Для системы (CrSi2-Si)эвт– (LaNi–LaNi1,5)эвт: 
 

Х2 = (1305 – 675) / (1305 + 675) 0,74 = 630/275,13 = 2,29. 
 

Кэт2 = 0,497 ехр(–0,26572,29) = 0,497 / 1,8375 = 0,2705. 
 

Тэвт2 = Кэт(T1 + T2) = 0,2705(1305 + 675) = 536 С. 
 

Для системы (CrSi2-Si)эвт– (La3Ni–LaNi)эвт: 
 

Х3 = (1305 –517) / (1305 + 517) 0,74 = 788/258,7 = 3,046. 
 

Кэт3 = 0,497 ехр(–0,26573,046) = 0,497 / 1,8375 = 0,2213. 
 

Тэвт3 = Кэт(T1 + T2) = 0,2213(1305 + 517) = 403,2 С. 
 

Поскольку Тэвт1 = 1244 С > Tmax = 980 С, то вариант 1 не рас-
сматриваем. 

Для варианта 2, принимая Тэвт2 = 540 С, получаем: 
 

С
1

эвт2 = (675 – 540) / (1305 + 675 – 1080) 100 = 15,0 мас. %. 
 
Концентрация (CrSi2-Si)эвт в четверной эвтектике составляет 

15 мас. %. В 15 мас. % (CrSi2-Si)эвт состава 29 мас. % Cr и 71 мас. % Si 
содержится 4,4 мас. % Cr и 10,1 мас. % Si. В 85 мас. % (LaNi–LaNi1,5)эвт 
состава 36,5 мас. % Ni и 63,5 мас. % La содержится 31,0 мас. % . Ni 
и 54,0 мас. % La.  

Принимая Тэвт3 = 405 С, получаем 
 

С
1

эвт3 = (517 – 405)/(1305 + 517 – 810)100 = 11,1 мас. %. 
 
Концентрация (CrSi2-Si)эвт в четверной эвтектике составляет 

11,1 мас. %. В 11,1 мас. % (CrSi2-Si)эвт состава 29 % Cr и 71 % Si со-
держится 3,3 мас. % Cr и 7,8 мас. % Si. В 88,9 мас. % (LaNi–
LaNi1,5)эвт состава 36,5 % Ni и 63,5 % La содержится 32,5 мас. % Ni и 
56,4 мас. % La.  

Поскольку допустимая температура плавления/кристаллизации 
сплавов составляет 980 С, то из рассмотрения сечения диаграммы 
состояний четверной системы, проходящего через четверную и две 
двойных эвтектики (CrSi2-Si)эвт и (LaNi–LaNi1,5)эвт (рисунок 4), сле-
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дует, что содержание эвтектики (CrSi2-Si)эвт в четверных сплавах 
может быть увеличено в 4,2 раза, т.е. до ~ 60 % по массе при соот-
ветствующем снижении содержания эвтектики (LaNi–LaNi1,5)эвт  
до 40 мас. %. Содержание элементов в сплаве при этом составит, в 
мас. %: Cr – 18, Si – 42, Ni – 14,6 и La – 25,4. 

 

 
 

Рисунок 4 – Сечение диаграммы состояний системы Ni–Cr–La–Si, 
проходящее через эвтектики: четверную, (CrSi2-Si)эвт и (LaNi–LaNi1,5)эвт 

 
Заключение. Получено уравнение для расчета температур плав-

ления высококремнистых эвтектик в системах РЗМ–Si. Установле-
но, что температура плавления высококремнистой эвтектики в си-
стеме LaSi2–Si, рассчитанная методом Круковича по предложенно-
му уравнению, равна 1150 С. Состав эвтектики: 29,65 мас. %  
(7,9 ат.%) La и 70,35 мас. % (92,1 ат. %) Si. 

Установлено, что введение в сплавы системы Ni–Cr–Si  
25–50 мас. % La позволяет снизить температуру их плавления с 
1250–1450 °С до 980–540 °С. Показано, что в интервале АВ  
(рисунок 4) сплавы системы Ni–Cr–La–Si, содержащие от 10 до  
40 мас. % Si, имеют температуру плавления (затвердевания) ниже 
температуры фазового перехода высокотемпературной модифика-
ции дисилицида никеля (β-NiSi2) в низкотемпературную (α-NiSi2). 
Отсутствие фазовых превращений позволит предотвратить растрес-
кивание заготовок мишеней при их изготовлении методом литья. 
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