
 

Серия «Химия», выпуск 9 69

УДК 544.3.01+544.32 
  

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ  
ЛИНИИ ЛИКВИДУС СИСТЕМЫ Ni–Si 
 
О.В. Самойлова, Л.А. Макровец, Г.Г. Михайлов, Е.А. Трофимов 
 
 

Используя модели регулярных и субрегулярных растворов, рассчитана 
линия ликвидус диаграммы состояния Ni–Si. Показано, что модель регу-
лярных растворов неудовлетворительно описывает данную систему. Ре-
зультаты расчета по теории субрегулярных растворов хорошо согласуются 
с литературными данными. Полученные значения энергетических пара-
метров теории могут быть использованы для термодинамического модели-
рования более сложных систем. 
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Введение 
Интерес к системе Ni–Si обусловлен большим количеством образующихся в ней силицидов. 

Известно, что силициды никеля в сплавах системы Cu–Si–Ni существенно упрочняют их [1].  
С другой стороны, одной из рекомендуемых [2] методик повышения эффективности удаления 
никеля из меди при окислительном рафинировании является использование кремния при раскис-
лении меди (так называемое «силицирование»). В работе [3] содержатся данные о возможности 
отделения силицидов никеля при электрохимическом растворении медного анода. Указывается, 
что скорость растворения основного материала анода на 2,5–3 порядка больше скорости раство-
рения силицидных фаз. 

Ключевой для понимания процессов, реализующихся в системе Cu–Si–Ni, является система 
Ni–Si, адекватная термодинамическая модель которой откроет путь к моделированию более 
сложных систем. 

 
Методика исследования 
Для моделирования фазовых равновесий, реализующихся в системе Ni–Si, опробовано два 

подхода: посредством модели регулярных растворов и с помощью модели субрегулярных рас-
творов. 

Активность компонентов бинарной системы в приближении теории регулярных растворов 
описывается выражением [4]: 

2(1 )N Qi
RT

i ia N e
−

= .                      (1) 
В соответствии с приближением теории субрегулярных растворов [5] активность компонен-

тов для бинарной системы будет равна 
2 ( )N N Q N Qj i ij j ji

RT
i ia N e

+

= .                     (2) 
В этих формулах N – атомные доли компонентов раствора; Q – энергии смешения его компо-

нентов; Т – температура; R – универсальная газовая постоянная. 
Методика моделирования состоит в следующем. На первом этапе расчета определяются зна-

чения энергий смешения Q. Для этого используются данные по температурам и теплотам плавле-
ния чистых простых веществ, а также литературные данные о положении некоторых (реперных) 
точек на линии ликвидус диаграммы состояния. Далее, зная параметры Q и задаваясь значением 
атомной доли компонентов раствора, рассчитывается вся линия ликвидус для выбранной систе-
мы. Следует отметить, что для систем с интерметаллидами, силицидами и т. п. на стадии опреде-
ления Q требуются данные по константам плавления соединений. Если литературных данных 
нет, то методика расчета позволяет их оценить. 

Согласно диаграмме состояния системы Ni–Si [6] в ходе взаимодействия никеля с кремнием 
могут образовываться следующие соединения: Ni3Si, Ni5Si2, Ni2Si, Ni3Si2, NiSi и NiSi2. В некото-
рых источниках указывается на существование еще и фаз Ni31Si12 и Ni25Si9 [7, 8] (рис. 1). 
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Таблица 4 

Константы, характеризующие процесс перехода вещества в жидкое состояние 

Фаза  
на литературной 
диаграмме 

Вещество 
Температура 
плавления, °С 

Характер 
плавления 

lg K, A/T + B 

A B 

β1
* Ni10Si3

* 1035  –18536 8,280 

β2
* Ni25Si9

* 1115  –25712 3,073 

β3 Ni3Si 1181 Инконгруэнтно –2052 –0,275 

γ Ni31Si12 1260 Конгруэнтно –20430 –5,412 

δ Ni2Si 1305 Конгруэнтно –1491 –0,460 

θ Ni5Si3 1262 Инконгруэнтно –3354 –1,779 

NiSi NiSi 992 Конгруэнтно –972 –0,374 

NiSi2 NiSi2 993 Инконгруэнтно –6170 3,215 

*Указаны температуры фазовых переходов. 
 
Заключение 
Проведен термодинамический анализ системы Ni–Si. С использованием модели субрегуляр-

ных растворов рассчитана линия ликвидус диаграммы состояния этой системы. Полученный на-
бор термодинамических характеристик может быть использован в ходе моделирования фазовых 
равновесий, реализующихся в более сложных системах. 
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THERMODYNAMIC MODELING OF LIQUIDUS LINE  
OF Ni–Si SYSTEM 

 
Liquidus line of Ni–Si system has been calculated, using theories of regular and subregular solu-

tions. Theory of regular solutions does not describe the diagram satisfactorily. Results of calculations 
using theory of subregular solutions are in good agreement with literature data. Energy parameters of the 
theory of subregular solutions have been defined. These data may be used for thermodynamic modeling 
of more complicated systems. 

Keywords: theory of regular solutions, theory of subregular solutions, phase diagram of Ni–Si system. 
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