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Термодинамический анализ и вольтамперо-

метрические исследования показали, что ВЭС 
силицидов и боридов металлов VI-В группы 
можно осуществлять только в кинетическом 
режиме. Последовательность стадий при этом 
следующая: 1) выделение наиболее электропо-
ложительных компонента (Mo и W в элемен-
тарном виде, Cr - в виде Cr2O3), 2) выделение 
другого компонента (кремния или бора) на 
поверхности оксида или металла, выделивших-
ся ранее, 3) реакционная диффузия кремния 
или бора вглубь металлосолевой груши с обра-
зованием различных по составу силицидных и 
боридних фаз вплоть до высших силицидов 
MSi2 и боридов MB4 (где М – Cr, Mo или W). 

Сначала ВЭС силицидов хрома осуществля-
ли в расплавленной смеси NaCl-Na3AlF6-
K2CrО4-SiО2. Вольтамперные зависимости 
содержат волны восстановления оксифторид-
ных комплексов хрома и кремния при значи-
тельно отличающихся потенциалах, -(0,7-0,9) и 
-(1,6-1,9) В соответственно. В зависимости от 
состава и параметров электролиза, образовы-
вались фазы Cr2O3, высшего силицида CrSi2, си-
лицида Cr3Si в смеси с соединениями алюми-
ния. Для оптимизации получения силицидов 
хрома (не содержащих соединения алюминия), 
ВЭС осуществляли из расплавов KCl-KF-
K2SiF6-K2CrО4. На их вольтамперных зависи-
мостях также отмечены волны восстановления 
оксифторидных комплексов хрома и кремния 
при значительно отличающихся потенциалах. В 
зависимости от состава и параметров электро-
лиза, получены как индивидуальные фазы 
Cr2O3, Cr3Si и СrSi2, так и смеси этих фаз с 
небольшим содержанием кремния. При под-
боре концентраций CrО4

2- и SiО2 (K2SiF6) необ-
ходимо учитывать, что на первой стадии элек-
тролиза образуется Cr2O3 – солевой осадок, 
который начинает силицироваться по мере 
расходования тугоплавкого металла. В отличие 
от ВЭС карбидов и боридов молибдена и 
вольфрама, в этом варианте синтеза металли-

ческий компонент осаждается не в элементном 
виде, а в виде оксида, а другой является восста-
новителем данного оксида. 

Термодинамический анализ реакций 
восстановления Cr2O3 с помощью Si в расчете 
на получение различных силицидов (Сr5Si, 
Cr3Si, CrSi, CrSi2) и окисления Si в SiО или SiО2 
показал, что процесс образования высшего 
силицида CrSi2 происходит через стадии 
образования низших силицидов, и в условиях 
ВЭС (973-1173 К) термодинамически наиболее 
выгодно образование силицидов Cr3Si и CrSi2 и 
окисление Si в SiО2. Экспериментальные дан-
ные показывают, что процесс кремнийтерми-
ческого восстановления Cr2O3 зависит от ряда 
факторов, среди которых решающую роль 
играют температура и продолжительность 
процесса. 

ВЭС силицидов молибдена и вольфрама 
осуществляли в расплавленной смеси NaCl-
Na3AlF6-Na2MO4-SiО2 (где М – Мо, W). На пер-
вой стадии электролиза происходит образо-
вание металлосолевого осадка, а процесс выде-
ления кремния начинается по мере расходо-
вания оксисоли тугоплавкого металла. Сущест-
венное значение при ВЭС имеют температура и 
плотность тока. При понижении температуры 
ниже 1123 К не обеспечивается полнота вза-
имодействия Мо (W) и Si, а с ростом темпера-
туры выше 1223 К падает устойчивость метал-
лосолевого осадка, и силициды не образуются. 
При оптимальном составе расплава чистые 
двойные силициды МоSi2 и WSi2 образуются 
при ik = 0,5-1,2 для МоSi2 и 0,5-1,5 А·см-2 для 
WSi2. При ik < 0,5 A·см-2 целевой продукт за-
грязнен свободным металлом, а при  
ik > 1,2 A·см-2 при электролизе молибдат-
содержащего расплава появляется фаза двой-
ного силицида (Al,Si)2Mo. Удельная поверх-
ность порошков - 5-15 м2·г-1, размер частиц - 
0,5-2,0 мкм. Выход МоSi2 составляет 0,2-0,3, 
WSi2 - 0,3-0,45 г·(А·ч)-1. 


