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Досліджено електрохімічну поведінку хром(молібден, вольфрам)- і кремнієвмісних 
розплавів і встановлено умови синтезу силіцидів хрому, молібдену та вольфраму у 
вигляді високодисперсних порошків електролізом галогенідно-оксидних розплавів. 
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Сполуки кремнію із металами VI-В групи є важливим класом неорганічних 
сполук з цінними властивостями [1]. Порошки цих сполук можна застосовувати 
для отримання конструкційних матеріалів із заданими електрофізичними, вогне-
тривкими, протикорозійними властивостями, зносотривкістю, що робить їх пер-
спективними неорганічними матеріалами для нових галузей техніки. 

Найбільш вивченими і практично важливими є дисиліциди MSi2 (M = Cr, 
Мо, W). Найпоширеніший спосіб їх отримання – синтез з простих речовин в ат-
мосфері інертного газу при 1273…1373 K. З інших відомих методів слід відміти-
ти алюмо- і магнієтермічні відновлення відповідних оксидів при 1873…2573 K, 
осадження із газової фази галогенідів та електроліз розплавлених солей, що є 
одним з найперспективніших [2–4]. Відомостей, які стосуються отримання силі-
цидів Cr, Мо, W електролізом розплавлених солей, небагато. Метод одержання 
силіцидів хрому із силікатних (боратно)-фторидних розплавів розглянуто раніше 
у працях [5, 6], а силіцидів молібдену із розплавів фторидів лужних металів – у 
працях [7, 8]. 

Практичне використання електролізу розплавів ускладнене відсутністю ві-
домостей про електрохімічну поведінку реагентів-компонентів (металу і крем-
нію). Вивчено [9–11] електрохімічну поведінку Na2MO4 (MO3) (М – Мо, W) і 
K2CrO4 в розплаві NaCl–Na3AlF6, а також SiO2 в цьому ж розплаві [12]. 

Методика експерименту. Для електролізу розплавів силіцидів Cr, Мо, W 
використовували їх кисневі сполуки, розчинені в сумішах KCl–KF і NaCl–Na3AlF6. 
Це дозволило реалізувати густину струму 0,1…1,0 А/cm2 і застосувати графіт як 
анодний матеріал без небезпеки виникнення анодного ефекту. 

Для вивчення спільного електровідновлення компонентів синтезу викори-
стовували вольтамперометрію. Методика вольтамперних досліджень, конструк-
ція електрохімічної комірки та електродів аналогічні описаним раніше [9–12]. 
Електрод порівняння – платиновий дріт, занурений у досліджуваний розплав. 

Осадження дисперсних порошків електролізом здійснювали у кварцевому 
реакторі. Як анод використовували графітові тиглі марки МПГ-7, як катод – 
вольфрамові прути. Продукт виймали з реактора з катодом, механічно його відок- 
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ремлювали і подрібнювали. Силіциди відділяли від солей послідовним вилугову-
ванням гарячою водою і нагрітим до 323…333 K 10%-им розчином H2SO4. Після 
цього осад промивали дистильованою водою, фільтрували і сушили до сталої ма-
си при 373…378 K. 

Об’ємні властивості визначали аналітичними методами, поверхневі – кон-
тролювали фізичними методами: рентгенофазовим і термогравіметричним аналі-
зами, низькотемпературною адсорбцією аргону. Фазовий склад порошків визна-
чали на дифрактометрі ДРОН-2 в CuKα-випромінюванні (λ = 0,15418 nm), пито-
му поверхню – методом БЕТ за низькотемпературною сорбцією аргону. Вміст Cr, 
Мо, Si і основних домішок у порошку встановлювали атомно-адсорбційною спек-
троскопією на спектрометрі Pye-Unicam, вольфраму – ваговим методом. 

Результати та їх обговорення. Синтез силіцидів молібдену і вольфраму. 
Електроліз розплавів, які містять хром- (молібден, вольфрам) і кремній, дав 
змогу узагальнити отримані результати (табл. 1). 

Таблиця 1. Електрохімічні системи і умови електролізу розплавів  
для отримання силіцидів металів VI-В групи 

Електроліт 
Компонент  
з важкоплав-
ким металом 

Кремніє-
вмісний 
компонент 

U,  
V 

Т,  
K 

Катодний 
продукт 

Літера- 
тура 

Na2SiF6 
(K2SiF6) 

Cr2O3, 
фториди Cr 

Na2SiF6 
(K2SiF6) 

1,9…2,1 1273 CrSi2 [5, 6] 

Li, Na, K/F Фториди Мо K2SiF6 1,9…2,2 1273 MoSi2 [7, 8] 

NaCl–
Na3AlF6 

Na2MoO4 
(Na2WO4) 

SiO2 1,8…2,2 1173 
Mo3Si5, MoSi2, 

W3Si5, WSi2 
[9, 12] 

NaCl–
Na3AlF6 

K2CrO4 SiO2 2,5…3,0 1173 
Cr3Si, CrSi  

зi сплавами Al 
[10, 12] 

KCl–KF K2CrO4 K2SiF6 (SiO2) 3,0…4,0 1173 Cr3Si, CrSi2 [11, 12] 

На вольтамперних кривих хлоридно-кріолітних розплавів за спільної присут-
ності молібдату натрію і оксиду кремнію спостерігали дві хвилі (рис. 1а). Перша 
відповідає електровідновленню оксифторидного комплексу молібдену, друга – 
оксифторидного комплексу кремнію. Різниця потенціалів півхвиль становить 
0,8…0,9 V. Аналогічну картину спостерігали і в присутності вольфрамату натрію 
(рис. 1b) з тією відмінністю, що різниця потенціалів півхвиль на 100…150 mV 
менша. Ці результати підтверджують, що синтез силіцидів відбувався під час 
електролізу у кінетичному режимі [13]. 

Наводимо послідовність стадій електрохімічного синтезу силіцидів молібде-
ну і вольфраму: I стадія – виділення більш електропозитивного металу (молібде-
ну або вольфраму); II – виділення другого компонента – кремнію на поверхні 
молібдену (вольфраму); III – реакційна дифузія кремнію вглиб металосольової 
“груші” з утворенням різних за складом силіцидних фаз аж до вищих силіцидів.  

Синтез силіцидів можна описати такими електрохімічними і хімічними рів-
няннями [9, 10, 12]: 

на катоді: 

 Mo2F4
2– + 6e → M + 2O2– + 4F–, (1) 

 SiOxFy
4–2x–y + 4e → Si + xO2– + yF–, (2) 

 M + zSi → MSiz; (3) 

на аноді: 
 2O2– – 4e + C → CO2. (4) 
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Рис. 1. Вольтамперограми розплаву NaCl–Na3AlF6 (50:50 wt.%) (крива 1), який містить 

2,3⋅10–5 mol/cm3 Na2MoO4, 14,0⋅10–5 mol/cm3 SiO2 (а, крива 2) та 2,3⋅10–5 mol/cm3 Na2WO4, 
24,0⋅10–5 mol/cm3 SiO2 (b, крива 2). Швидкість поляризації 0,1 V/s;  

електрод порівняння – платино-кисневий, Т = 1173 K.  

Fig. 1. Voltammogramms of the melt NaCl–Na3AlF6 (50:50 wt.%) (curve 1) containing  
2.3⋅10–5 mol/cm3 Na2MoO4, 14.0⋅10–5 mol/cm3 SiO2 (a, curve 2) and 2.3⋅10–5 mol/cm3 Na2WO4, 

24.0⋅10–5 mol/cm3 SiO2 (b, curve 2). Polarization rate 0.1 V/s;  
reference electrode – platinum-oxygen, T = 1173 K. 

Тривалість першої стадії синтезу залежить від кількості тугоплавкого металу 
в системі і від густини катодного струму. Для отримання молібдену або вольфра-
му у вигляді високодисперсного порошку густина струму повинна бути макси-
мальною. 

Друга стадія починається по мірі витрати електропозитивного компонента. 
Синтезують силіциди лише за умови, що порошок молібдену або вольфраму ви-
діляється на катоді у вигляді металосольової “груші” таких розмірів і форми, які 
дозволять їй міцно утримуватися на катоді без руйнування. За осипання порошку 
металу (W або Мо) на дно електролізера компоненти синтезу не взаємодіють і 
синтез силіцидів не відбувається. 

Температура електрохімічного синтезу силіцидів молібдену і вольфраму ста-
новить 1123…1173 K. Його енергоефективність забезпечують через взаємодію на 
атомарному рівні високодисперсних порошків молібдену (вольфраму) і кремнію, 
які осаджують на катоді. 

Оптимізацію електролізу розплавів силіцидів молібдену або вольфраму зво-
дять до визначення концентраційних співвідношень, густини струму, температу-
ри, тривалості процесу. Під час вибору концентраційних співвідношень компо-
нентів керувалися наступним. За літературними даними [14], діоксид кремнію 
має обмежену розчинність у кріолітному розплаві (8,82 wt.%) при 1283 K. Дода-
вання хлориду натрію до кріоліту призводить до зниження температури плавлен-
ня суміші і розчинності SiO2. У розплаві (1010 K) евтектичного складу (68,5 wt.% 
NaCl і 31,5 wt.% Na3AlF6) розчинність становить ∼1,0 wt.%. Максимальний вміст 
кріоліту в подвійній системі NaCl–Na3AlF6, який дає змогу проводити електроліз 
при 1173 K, становить 70 wt.% за розчинності SiO2 2,0 wt.% в розплаві такого 
складу. Концентрація молібдату (вольфрамату) натрію визначається розчинністю 
SiO2, яка забезпечує отримання силіцидів стехіометричного складу. Під час ви-
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бору концентрації оксисолі важкоплавкого металу слід також брати до уваги пер-
шу стадію електросинтезу. На першій стадії формується металосольова “груша”, 
а осадження кремнію починається після витрати солі. Від концентрації солі в 
розплаві (за густини катодного струму iс = const) залежать тривалість виділення 
металу на катоді і розмір “груші”. Для повного силіціювання виділеного молібде-
ну (вольфраму) вміст Na2MO4 в розплаві не повинен перевищувати 2 wt.%. 

Значну роль під час електролізу розплавів силіцидів молібдену і вольфраму 
відіграють температура і густина струму. Зниження температури нижче 1123 K 
не забезпечує повноту взаємодії Мо (W) і Si, з підвищенням температури понад 
1223 K зменшується стійкість металосольової “груші” і силіциди не утворюють-
ся. За оптимального складу розплаву одержують чисті продукти, якщо густина 
струму становить 0,5…1,2 А/cm2 для МоSi2 і 0,5…1,5 А/cm2 для WSi2. При  
iс < 0,5 А/cm2 цільовий продукт забруднений Мо або W. З підвищенням густини 
струму в інтервалі 0,5…1,5 А/cm2 зростає дисперсність силіцидів молібдену і 
вольфраму. 

Під час електролізу розплавів силіцидів молібдену і вольфраму, як і за без-
посередньої взаємодії простих речовин, переважаючою є дифузія кремнію крізь 
шар металу. Метал при цьому практично не бере участі в дифузії і вищі силіциди 
утворюються в системі завдяки нижчим. Тому на склад отримуваних продуктів 
істотно впливає тривалість процесу. Так, в розплаві (wt.%): NaCl – 49,0; Na3AlF6 
– 49,0; Na2MоO4 – 1,0; SiО2 – 1,0 при 1173 K і густині струму 1,0 А/cm2 залежно 
від тривалості електролізу отримують різні продукти: 10 min – Мо; 20 – Мо, 
Mo3Si5; 30 – Mo3Si5, MoSi2; 45 – MoSi2; 60 min – MoSi2, Si. 

Аналогічну залежність фазового складу від тривалості електролізу спостері-
гали і в системі NaCl–Na3AlF6–Na2WO4–SiO2. Таким чином, оптимальна трива-
лість електролізу становить 45…50 min. 

Відмиті від солей і висушені силіциди молібдену і вольфраму є високодис-
персними порошками з розміром частинок 0,1…5 µm. Основними параметрами, 
які характеризують експериментальні зразки, є наявність вільного кремнію, вміст 
домішок, а також питома поверхня зразків. 

 
Рис. 2. Дифрактограми порошків MoSi2:  

1 – вихідний; 2, 3 – після обробки 
розчином NaOH упродовж 20 і 120 min, 

відповідно. 

Fig. 2. Diffraction patterns of MoSi2 
powders: 1 – starting; 2, 3 – after treatment 
with NaOH solution for 20 and 120 min, 

respectively. 

 
За результатами рентгенофазово-

го аналізу, за певних умов продукти 
синтезу містили вільний кремній, 
який видаляли гарячим розчином гід-
роксиду натрію. Ступінь відмивання 
від вільного кремнію контролювали 
рентгенофазовим аналізом (рис. 2). У 
відмитих дисиліцидах молібдену і 
вольфраму вміст домішок (Si, Na, Al) 
був менше 0,01%. Питома поверхня 

МоSi2 і WSi2 становила 6…15 m2/g. 
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Відомо, що силіциди VI групи є 
хімічно стійкими сполуками, а МоSi2 
– найстійкіший проти окиснення се-
ред усіх безкисневих сполук. Темпе-
ратура початку активного окиснення 
для МоSi2 становить 1873 K, а для 
WSi2 – 1673 K [15]. Проте високодис-
персний порошок МоSi2 окиснюється 
на повітрі приблизно при 643 K (рис. 3) 
з утворенням МоO2, МоO3, SiO2. 

Електрохімічний синтез силі-
цидів хрому. Спочатку електрохіміч-
ний синтез силіцидів хрому здійсню-
вали із розплавленої суміші NaCl–
Na3AlF6–K2CrO4–SiO2. Вольтамперні 
залежності містять хвилі відновлення 
оксифторидних комплексів хрому і кремнію за потенціалів, які суттєво відрізня-
ються –(0,7…0,9) V і –(1,6…1,9) V, відповідно. Залежно від складу і параметрів 
електролізу на рентгенограмах фіксували фази Cr2O3, вищого силіциду CrSi2, си-
ліциду Cr3Si в суміші зі сполуками алюмінію. 

Для оптимізації отримання силіцидів хрому, які не містять сполук алюмінію, 
електрохімічний синтез здійснювали в системі KCl–KF–K2SiF6–K2CrO4. На 
вольтамперних залежностях (рис. 4) цієї системи спостерігали хвилі відновлення 
оксифторидних комплексів хрому і кремнію за потенціалів, які значно відрізня-
ються. Залежно від складу і параметрів електролізу отримано як індивідуальні 
фази CrO3, Cr3Si і CrSi2, так і суміші цих фаз із невеликим вмістом кремнію 
(табл. 2). Під час вибору концентрації CrO4

2– і SiO2 (K2SiF6) необхідно брати до 
уваги, що на першій стадії електролізу утворюється Cr2O3-сольова “груша”, яка 
починає силіціюватися по мірі витрати важкоплавкого металу. На відміну від ви-
сокотемпературного електрохімічного синтезу силіцидів молібдену і вольфраму 
тут один із компонентів осаджується не в елементарному вигляді, а у вигляді 
оксиду, а інший є продуктом його відновлення. 

Рис. 4. Вольтамперограми розплаву  
KCl–KF (1:1)–K2SiF6–K2CrO4  
за концентрації K2SiF6: 1 – 0;  
2, 3 – 2⋅10–5 mol/cm3; K2CrO4:  

1, 2 – 0; 3 – 5⋅10–5 mol/cm3.  
Т = 1173 K, катод – платина,  

швидкість поляризації – 0,1 V/s. 

Fig. 4. Voltammogramms of the melt  
KCl–KF (1:1)–K2SiF6–K2CrO4  
for concentration K2SiF6: 1 – 0;  

2, 3 – 2⋅10–5 mol/cm3; K2CrO4: 1, 2 – 0;  
3 – 5⋅10–5 mol/cm3. Т = 1173 K, cathode – 

platinum, polarization rate – 0.1 V/s. 
 

Термодинамічний розрахунок кремнієтермічного відновлення раніше не ви-
конували [1, 15]. Аналіз реакцій Cr2O3 з Si із використанням довідкових даних 
[16] для отримання різних силіцидів (Cr5Si, Cr3Si, CrSi, CrSi2) і окиснення Si до 
SiO або SiO2 (табл. 3) показав, що утворення вищого силіциду CrSi2 відбувається 
через стадії формування нижчих силіцидів. За умов електрохімічного синтезу 

 
Рис. 3. Результати термогравіметричного 

аналізу високодисперсного  
порошку MoSi2. 

Fig. 3. Results of thermogravimetric analysis 
of MoSi2 fine powder. 
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(973…1173 K) термодинамічно найвигідніше утворення силіцидів Cr3Si і CrSi2 та 
окиснення Si до SiO2. Експериментальні результати (табл. 3) показують, що 
кремнієтермічне відновлення Cr2O3 залежить від низки чинників, серед яких ви-
рішальну роль відіграють температура і тривалість процесу. 

Таблиця 2. Фазовий склад продуктів електролізу системи  
KCl–KF (25 wt.%)–K 2SiF6 (1 wt.%)–SiO2–K2CrO 4 (T = 1173 K, U = 3…4 V) 

Тривалість електролізу, min K2CrO4,  
wt.% 5 10 15 30 60 

0,5 Cr2O3 Cr3Si; Si Cr3Si; CrSi2 CrSi2 CrSi2; Si 

1,0 Cr2O3 Cr3Si Cr3Si; Si Cr3Si; CrSi2 CrSi2; Si 

Таблиця 3. Значення ∆G (kJ/mol) реакцій Cr2O3 + Si → CrxSiy + SiO2 

Температура 
електролізу, K 

Температура 
електролізу, K CrxSiy 

973  1173 

Підтвердження 
існування [1] 

CrxSiy 

973 1173 

Підтвердження 
існування [1] 

Cr5Si3 –3391 –6597 Ні  CrSi –15938 –21166 Так 

Cr3Si –65572 –89650 Так  CrSi2 –39868 –46619 –//– 

 
Для визначення стійкості до 

окиснення зразка дисперсного порош-
ку CrSi2, отриманого електрохімічним 
синтезом, виконали термогравімет-
ричний аналіз (ТГА) та диференційну 
сканувальну калориметрію (ДСК) в 
атмосфері повітря. Як видно з ТГА 
кривих, маса зразка СrSi2 до темпера-
тури 873 K не змінюється (рис. 5). Не-
значні масові втрати пов’язані з втра-
тою вологи, адсорбованої на його по-
верхні. Її кількість дуже мала, тому 
неможливо виявити ендотермічний 
пік на кривій ТГА за відповідної тем-
ператури. В інтервалі 873…1273 K 
маса поступово збільшується на 4,5%. 
За подальшого підвищення темпера-

тури спостерігали окиснення поверхні зразка. На ДСК кривій – один значний ек-
зотермічний пік за температури близько 1073 K. Кореляція результатів ТГА і 
ДСК дає змогу стверджувати, що до температур 873…893 K CrSi2 не окиснюєть-
ся. Окиснення стає інтенсивним за температури 1273 K, що узгоджується з ре-
зультатами [17] для цієї сполуки. Те, що лише незначна частина поверхні зразка 
(4,5%) окиснюється, можна пояснити утворенням на поверхні CrSi2 захисного 
шару SiO2, який перешкоджає подальшому окисненню дисиліциду. 

ВИСНОВКИ 
Під час електролізу хлорид-кріолітних розплавів, які містять Na2MoO4 та 

SiO2, при 1173 K і густині струму 1 А/cm2 залежно від тривалості електролізу 
отримано силіциди молібдену та вольфраму різного складу. За електролізу хло-
ридно-фторидного розплаву, який містить K2SiF6, SiO2 та K2CrO4, при температу-

 
Рис. 5. Результати диференціальної 
сканувальної калориметрії (1) і термо-
гравіметричного аналізу (2) CrSi2  

в атмосфері повітря. 

Fig. 5. Results of differential scanning 
calorimetry and thermogravimetric analysis  

of CrSi2 in air. 
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рі 1173 K і напрузі на ванні 3…4 V одержано силіцид хрому. Результати термо-
гравіметричного аналізу та диференційної сканувальної калориметрії показали, 
що зразки силіцидів молібдену і вольфраму окиснюються на повітрі при 
643…703 K, а силіциду хрому – при 1073 K. Поверхня зразків окиснюється з 
утворенням захисного шару SiO2. 

РЕЗЮМЕ. Изучено электрохимическое поведение хром(молибден, вольфрам)- и 
кремнийсодержащих расплавов и установлены условия синтеза силицидов хрома, молиб-
дена и вольфрама в виде высокодисперсных порошков электролизом галогенидно-оксид-
ных расплавов. 

SUMMARY. Electrochemical behavior of chromium (molybdenum, tungsten) and silicon 
containing melts was studied. Conditions were found for synthesis of silicides of chromium, 
molybdenum, and tungsten in the form of fine powders by electrolysis of halide-oxide melts. 
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