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Аннотация 

Рассмотрены фазовые и химические равновесия в системе V – Si при 25 °C. Оце-

нена возможная максимальная растворимость кремния в ванадии при 25 °C и вычислены 

термодинамические активности насыщенного раствора. Построена диаграмма состоя-

ния системы V – Si – O при 25 °C и вычислены характеристики инвариантных состоя-

ний этой системы. Построена диаграмма активность – рН для соединений ванадия(V). 

Построена диаграмма потенциал – pH системы V – Si – H2O при 25 °C, давлении воздуха 

1 бар и активностях ионов в растворе, равных 1 моль/л. Выполнен термодинамический 

анализ химической и электрохимической устойчивости сплавов системы V – Si. 

Ключевые слова: система V – Si, силициды ванадия, фазовые равновесия, низко-

температурное окисление, химическая и электрохимическая устойчивость 

 

Введение 

Силициды переходных металлов, в том числе и ванадия, широко известны 

своей огнеупорностью, антиферромагнитными и сверхпроводящими свойствами, 

твёрдостью и высокой устойчивостью к окислению [1, 2]. Кремний оказывает 

положительное влияние на коррозионные свойства ванадия и его сплавов [3–10]. 

В настоящей работе производится оценка коррозионных свойств системы V – Si 

с точки зрения химической термодинамики.1  

1. Фазовые и химические равновесия в системе V – Si при 25 °C 

Диаграмма состояния системы V – Si представлена в работе [13]. В системе 

существует четыре силицида ванадия: V3Si, V5Si3, V6Si5 и VSi2; однако силицид 

V6Si5 термодинамически устойчив лишь при повышенных температурах [1, 2, 

13–15]. Соединения V5Si3, V6Si5 и VSi2 имеют стехиометрический состав, в то 

время как V3Si обладает заметной областью гомогенности при высоких темпера-

турах. При этом ширина этой области гомогенности быстро снижается с уменьше-

нием температуры: она составляет ~5 ат. % при 1800 °C, и только ~ 1 ат. % при 

1000 °C. Поэтому в настоящей работе силицид V3Si считается  стехиометрическим  

                                                      
1
 Настоящее исследование является продолжением серии работ, посвящённых термодинамической 

оценке химической и электрохимической устойчивости силицидов переходных металлов четвёртого периода 

[11, 12].  
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Табл. 1 

Стандартные энергии Гиббса образования силицидов ванадия, оксидов ванадия и крем-

ния, а также ионов ванадия и кремния в водных средах [2, 13, 16–25] 

Соединение 
0

f 298.15
, Дж мольG  Ссылка 

V3Si (тв.) 168400 ± 100 [2] 

V5Si3 (тв.) 459300 ± 100 [13] 

VSi2 (тв.) 119300 ± 100 [2] 

VO (тв.) 404200 ± 100 [17–20, 22–24] 

V2O3 (тв.) 1139300 ± 100 [18–20, 22] 

V3O5 (тв.) 1816000 ± 1 000 [22] 

V4O7 (тв.) 2477000 ± 2 000 [16, 22] 

V5O9 (тв.) 3137000 ± 2 000 [16] 

V6O11 (тв.) 3797000 ± 2 000 [16] 

V7O13 (тв.) 4455000 ± 2 000 [16] 

V8O15 (тв.) 5113000 ± 2 000 [16] 

VO2 (тв.) 659000 ± 100 [16–19, 22–24] 

V6O13 (тв.) 4075000 ± 2 000 [16, 22] 

V3O7 (тв.) 2100000 ± 5 000 [17] 

V2O5 (тв.) 1419700 ± 100 [17–24] 

SiO2 (тв.) 805100 ± 100 [25] 

V2+ (водн.) 226800 ± 200 [20–23] 

V3+ (водн.) 251400 ± 200 [20–23] 

VO2+ (водн.) 446400 ± 200 [18, 19, 22, 23] 

2
VO

  (водн.) 587000 ± 200 [18, 19, 22, 23] 

3
VO

  (водн.) 783700 ± 500 [16, 18, 19, 22, 23] 

3

4
VO


 (водн.) 889000 ± 1 000 [16, 18, 22] 

2

4
HVO


 (водн.) 974900 ± 200 [18, 20, 22, 23] 

4

2 7
V O


 (водн.) 1719600 ± 200 [18, 22, 23] 

3

2 7
HV O


 (водн.) 1792400 ± 200 [18, 22, 23] 

3 2 7
H V O


 (водн.) 1863800 ± 200 [18, 22, 23] 

4

4 12
V O


 (водн.) 3194500 ± 500 [20] 

6

10 28
V O


 (водн.) 7670000 ± 500 [22, 23] 

5

10 28
HV O


 (водн.) 7702800 ± 200 [16, 18, 22, 23] 

4

2 10 28
H V O


 (водн.) 7723600 ± 200 [18, 22, 23] 

H4SiO4 (водн.) 1316500 ± 100 [25] 
2

2 4
H SiO


 (водн.) 1148600 ± 100 [25] 

H2O (ж.) 237140 ± 10 [18] 
 

соединением при 25 °C. Стандартные энергии Гиббса образования силицидов 

ванадия представлены в табл. 1.  

Максимальная твёрдая растворимость кремния в ванадии с решёткой объ-

ёмно-центрированного куба (о.ц.к.) при 25 °C может быть оценена в соответ-

ствии с равновесием: 

     
3

3V (о.ц.к.)+Si (о.ц.к.) V Si (тв.) .         (1) 
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Выражение для энергии Гиббса реакции (1) состоит из двух слагаемых: 

    
3

0 0 0

r 298.15, (1) f 298.15, V Si tr 298.15, Si (алмаз о.ц.к.)
G G G


     .       (2) 

В соответствии со справочником [26],  

0

tr 298.15, Si (алмаз о.ц.к.)
40300 100 Дж мольG


   . 

Избыточная энергия Гиббса твёрдого раствора кремния в ванадии с о.ц.к. 

решёткой при 25 °C определяется выражением [2]2: 

     E

298.15, V Si (о.ц.к.) Si Si
187180 1 , Дж мольG x x


     .       (3) 

Энергия Гиббса реакции (1) связана с термодинамическими активностями 

кремния и ванадия в твёрдом растворе следующим образом: 

   

3V Si (тв.)0

r 298.15, (1) 3

V (о.ц.к.) Si (о.ц. к.)

V (о.ц. к.) Si (о.ц. к.)

2478.9562 ln

7436.8686 ln 2478.9562 ln .

a
G

a a

a a

    


   

    (4) 

Дифференцирование уравнения (3) по мольным долям ванадия и кремния и 

применение уравнения связи избыточного химического потенциала компонента 

с его коэффициентом активности приводят к следующим выражениям для ак-

тивностей компонентов твёрдого раствора: 

    2

V (о.ц. к.) Si Si
2478.9562 ln 2478.9562 ln 1 187180a x x      ,      (5) 

   
2

Si (о.ц. к.) Si Si
2478.9562 ln 2478.9562 ln 187180 1a x x      .      (6) 

Подстановка уравнений (2), (5) и (6) в выражение (4) и его решение отно-

сительно мольной доли кремния позволяет вычислить максимальную твёрдую 

растворимость кремния в ванадии при 25 °C, которая соответствует  

  4

Si
2.3 0.1 10x


  

. 

Активности компонентов твёрдого раствора равны соответственно 

V (о. ц. к.)
0.99922 0.00002a       и      37

Si (о.ц. к.)
4.1 0.2 10a


   . 

2. Термодинамическое описание системы V – Si – O при 25 °C 

Фазовая диаграмма системы V – O богата различными оксидами. При 25 °C 

термодинамически устойчивы следующие из них: VO, V2O3, V3O5, фазы 

Магнели [28, 29] VnO2n–1 (4 ≤ n ≤ 8), VO2, V6O13, V3O7 и V2O5. Кремний образует 

единственный оксид SiO2. При стандартной температуре силикаты ванадия 

неизвестны [30]. Стандартные энергии Гиббса образования оксидов ванадия и 

кремния представлены в табл. 1. Диаграмма состояния системы V – Si – O3 

представлена на рис. 1. Соответствующие равновесия представлены в табл. 2.  

                                                      
2
 В оригинальной работе [2] выражение для E

298.15, V Si (о.ц.к.)
G


 приведено в виде ряда Редлиха – Кистера 

[27], коэффициенты которого зависят от температуры. В настоящей работе в целях упрощения в соответ-

ствующее выражение подставлена температура 298.15 К и в нём приведены подобные члены. 
3
 Методика построения и анализа диаграмм состояния систем Ме1 – Ме2 – О представлена в работах 

[31–33]. По классификации диаграмм состояния металлических систем, предложенной авторами [34, 35], 

подобные диаграммы относятся к третьему типу. 
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Рис. 1. Диаграмма состояния системы V – Si – O 

Табл. 2 

Инвариантные состояния системы V – Si – O в соответствии с диаграммой, представлен-

ной на рис. 1 

№ области 

на рис. 1 
Равновесные фазы Уравнение реакции 

2
O

, барP  

I 
3

V(о.ц.к.) V Si VO   
2

V (о. ц. к.)

2V (о.ц.к.) + O (г.) 2VO;

0.99922 0.00002a  
 142

7.3 10


  

II 
2 2

Si (алмаз) VSi SiO   
2 2

Si (алмаз)+O (г.) SiO  142
7.7 10


  

III 
2 5 3 2

VSi V Si SiO   
2 2 5 3 2

5VSi +7O (г.) V Si +7SiO
 

138
2.1 10


  

IV 
3 5 3

V Si V Si VO   
3 2 5 3

3V Si +2O (г.) V Si +4VO  138
7.6 10


  

V 
5 3 2

V Si VO SiO   
5 3 2 2

2V Si +11O (г.) 10VO+6SiO  127
3.2 10


  

VI 
2 3 2

VO V O SiO   
2 2 3

4VO+O (г.) 2V O  111
4.5 10


  

VII 
2 3 3 5 2

V O V O SiO   
2 3 2 3 5

6V O +O (г.) 4V O  91
4.6 10


  

VIII 
3 5 4 7 2

V O V O SiO   3 5 2 4 7
8V O + O (г.) 6V O  68

1.1 10


  

IX 
4 7 5 9 2

V O V O SiO   
4 7 2 5 9

10V O +O (г.) 8V O  59
5.5 10


  

X 
5 9 6 11 2

V O V O SiO   
5 9 2 6 11

12V O +O (г.) 10V O  58
9.7 10


  

XI 6 11 7 13 2
V O V O SiO 

 6 11 2 7 13
14V O +O (г.) 12V O  54

2.2 10


  

XII 
7 13 8 15 2

V O V O SiO   
7 13 2 8 15

16V O +O (г.) 14V O  52
1.1 10


  

XIII 
8 15 2 2

V O VO SiO   8 15 2 2
2V O + O (г.) 16VO  51

5.6 10


  

XIV 
2 6 13 2

VO V O SiO   
2 2 6 13

12VO +O (г.) 2V O  47
3.4 10


  

XV 
6 13 3 7 2

V O V O SiO   
6 13 2 3 7

2V O +O (г.) 4V O  44
1.3 10


  

XVI 
3 7 2 5 2

V O V O SiO   
3 7 2 2 5

4V O +O (г.) 6V O  21
1.6 10


  

XVII 2 5 2 2
V O SiO O (г.)   – – 
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3. Диаграмма электрохимического равновесия системы V – Si – H2O 

В водных средах ванадий может образовывать четыре различных катиона – 

V2+ (водн.), V3+ (водн.), VO2+ (водн.) и 2
VO

  (водн.). Ванадий(V) образует мно-

жество анионов. Простейшими ванадатами являются 3
VO

  (водн.) и 3

4
VO

  (водн.), 

однако они склонны к полимеризации и образованию таких поливанадатов, как 
4

2 7
V O

  (водн.), 4

4 12
V O

  (водн.) и 6

10 28
V O

  (водн.). Эти ванадаты, в свою очередь, 

могут подвергаться гидролизу. Данные о равновесиях с участием изополивана-

датов в растворе зачастую противоречивы, и единое мнение до сих пор отсут-

ствует [24, 36–38]. В литературе имеется множество вариантов диаграммы по-

тенциал – рН для ванадия с различными ионами [21–23, 39]. Ванадий не обра-

зует гидридов [40]. Стандартные энергии Гиббса образования соединений ва-

надия в водных средах приведены в табл. 1. На рис. 2 представлена диаграмма 

активность – рН для соединений ванадия(V). На этой диаграмме показаны об-

ласти термодинамической устойчивости различных поливанадатов в зависимо-

сти от рН и активностей ионов в растворе. Согласно диаграмме при активно-

стях ионов в растворе, равных 1 моль/л, с увеличением рН среды реализуется 

следующая последовательность равновесий:  

pH 0.733 pH 3.720 pH 5.7485

2 2 5 10 28

pH 5.748 pH 6.924 pH 7.3596 4

10 28 4 12

pH 7.359

VO (водн.) V O (тв.) HV O (водн.)

V O (водн.) V O (водн.)

 

 

pH 12.7583 4

2 7 2 7
HV O (водн.) V O (водн.).

 

 

Диаграмма Пурбе для кремния построена ранее [25]. Диаграмма потенциал – 

рН4 системы V – Si – H2O при 25 °C, давлении воздуха 1 бар и активностях 

ионов в растворе, равных 1 моль/л, представлена на рис. 3. Термодинамические 

характеристики химических и электрохимических равновесий в системе пред-

ставлены в табл. 3. Погрешности в расчётах равновесных электродных потен-

циалов не превышают ±0.005 В.  
 

 

Рис. 2. Диаграмма активность – рН для соединений V(V) при 25 °C и давлении воздуха 

1 бар 

                                                      
4
 Методика построения и анализа диаграмм потенциал – рН для многокомпонентных систем представ-

лена во множестве работ [41–43]. 
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Рис. 3. Диаграмма потенциал – рН системы V – Si – H2O при 25°C, давлении воздуха 

1 бар и активностях ионов в растворе, равных 1 моль/л 

 

Рис. 4. Сечение диаграммы потенциал – рН системы V – Si – H2O в области термоди-

намической устойчивости силицидов ванадия. Области, размеченные на диаграмме, 

указаны в тексте 
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Табл. 3 

Химические и электрохимические равновесия в системе V – Si – H2O при 25 °С и дав-

лении воздуха 1 бар 

Уравнение реакции Равновесный потенциал, В (н. в. э.), рН 

раствора или равновесное значение ак-

тивностей ионов в растворе 
+ +

2 5 2 2
V O + 2H 2VO + H O  +

2
VO

pH = 0.733 lg a   

+ +

3 2 7 2 2
H V O +3H 2VO +3H O


 

3 2 7

+

2

H V O

2

VO

1
pH =1.263 lg

3

a

a



  

+

3 2 7 2 5 2
H V O + H V O + 2H O


 

3 2 7
H V O

pH =5.254 lg a   

4 +

2 10 28 2 5 2
H V O + 4H 5V O +3H O


 4

2 10 28
H V O

pH =3.738 0.25lg a   

5 +

10 28 2 5 2
HV O +5H 5V O +3H O


 5

10 28
HV O

pH =3.720 0.2lg a   

5 + 4

10 28 2 10 28
HV O + H H V O

 
 

5

10 28

4

2 10 28

HV O

H V O

pH = 3.645 lg
a

a





  

6 + 5

10 28 10 28
V O + H HV O

 
 

6

10 28

5

10 28

V O

HV O

pH = 5.748 lg
a

a





  

+ 4

3 2 7 2 10 28 2
5H V O + H H V O + 7H O

 
 

3 2 7

4

2 10 28

5

H V O

H V O

pH =11.318 lg
a

a





  

5

3 2 7 10 28 2
5H V O HV O + 7H O

 
 

3 2 7

5

10 28

5

H V O

HV O

lg 7.672
a

a





   

6 +

10 28 2 3 2 7
V O + 7H O + H 5H V O

 
 

6

10 28

3 2 7

V O

5

H V O

pH = 1.924 lg
a

a





   

4 + 6

4 12 10 28 2
5V O +8H 2V O + 4H O

 
 

4

4 12

6

10 28

5

V O

2

V O

pH = 6.924 0.125lg
a

a





  

3 +

2 7 3 2
HV O + H 2VO + H O

 
 

3

2 7

3

HV O

2

VO

pH = 2.127 lg
a

a





  

3 +

2 7 3 2 7
HV O + 2H H V O

 
 

3

2 7

3 2 7

HV O

H V O

pH = 6.256 0.5lg
a

a





  

+

3 2 3 2 7
2VO + H O + H H V O

 
 

3

3 2 7

2

VO

H V O

pH =10.385 lg
a

a





  

4 +

4 12 2 3 2 7
V O + 2H O + 2H 2H V O

 
 

4

4 12

3 2 7

V O

2

H V O

pH = 5.154 0.5lg
a

a





  
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3 + 4

2 7 4 12 2
2HV O + 2H V O + 2H O

 
 

3

2 7

4

4 12

2

HV O

V O

pH = 7.359 0.5 lg
a

a





  

4 + 3

2 7 2 7
V O + H HV O

 
 

4

2 7

3

2 7

V O

HV O

pH =12.758 lg
a

a





  

2 + 3

4 2 7 2
2HVO + H HV O + H O

 
 

2

4

3

2 7

2

HVO

HV O

pH =13.974 lg
a

a





  

2 3

4 2 7 2
2HVO V O + H O

 
 

2

4

4

2 7

2

HVO

V O

lg 1.22
a

a





   

3 + 4

4 2 7 2
2VO + 2H V O + H O

 
 

3

4

4

2 7

2

VO

V O

pH =15.662 0.5lg
a

a





  

3 + 2

4 4
VO + H HVO

 
 

3

4

2

4

VO

HVO

pH =15.050 lg
a

a





  

2+

V (о. ц. к.)

V + 2e V (о. ц. к.);

0.99922 0.00002a  
 2+

V
E = 1.130 0.0295 lg a   

+

2

V (о. ц. к.)

VO + 2H + 2e V (о. ц. к.) + H O;

0.99922 0.00002a  
 E = 0.858 0.0591pH   

+ 2+

2
VO+ 2H V + H O  2+

V
pH = 4.601 0.5 lg a  

+

2 3 2
V O + 2H + 2e 2VO + H O  E = 0.402 0.0591pH   

+ 2+

2 3 2
V O + 6H + 2e 2V +3H O  2+

V
E = 0.142 0.1773pH 0.0591lg a   

3+ 2+
V + e V  

3+

2+

V

V

E = 0.256 0.0591lg
a

a
   

+ 3+

2 3 2
V O + 6H 2V +3H O  3+

V

1
pH = 2.242 lg

3
a  

+

3 5 2 3 2
2V O + 2H + 2e 3V O + H O  E = 0.106 0.0591pH   

+ 3+

3 5 2
V O +10H + e 3V +5H O  3+

V
E =1.087 0.591pH 0.1773lg a   

+

4 7 3 5 2
3V O + 2H + 2e 4V O + H O  E = 0.224 0.0591pH  

+ 3+

4 7 2
V O +14H + 2e 4V + 7H O  3+

V
E = 0.799 0.4137pH 0.1182 lg a   

2+ + 3+

2
VO + 2H + e V + H O  

2+

3+

VO

V

E = 0.337 0.1182pH 0.0591lg
a

a
   

2+ +

2 4 7
4VO +3H O + 2e V O +6H  2+

VO
E = 0.125 0.1773pH 0.1182 lg a    

+

5 9 4 7 2
4V O + 2H + 2e 5V O + H O  E = 0.368 0.0591pH  

2+ +

2 5 9
5VO + 4H O + 2e V O +8H  2+

VO
E = 0.248 0.2364pH 0.1477 lg a    

+

6 11 5 9 2
5V O + 2H + 2e 6V O + H O  E = 0.386 0.0591pH  
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2+ +

2 6 11
6VO +5H O + 2e V O +10H  2+

VO
E = 0.375 0.2955pH 0.1773lg a    

+

7 13 6 11 2
6V O + 2H + 2e 7V O + H O  E = 0.436 0.0591pH  

2+ +

2 7 13
7VO + 6H O + 2e V O +12H  2+

VO
E = 0.510 0.3546pH 0.2068 lg a    

+

8 15 7 13 2
7V O + 2H + 2e 8V O + H O  E = 0.461 0.0591pH  

2+ +

2 8 15
8VO + 7H O + 2e V O +14H  2+

VO
E = 0.648 0.4137pH 0.2364 lg a    

+

2 8 15 2
8VO + 2H + 2e V O + H O  E = 0.486 0.0591pH  

+ 2+

2 2
VO + 2H VO + H O  2+

VO
pH = 2.398 0.5 lg a  

+

6 13 2 2
V O + 2H + 2e 6VO + H O  E = 0.542 0.0591pH  

+ 2+

6 13 2
V O +14H + 2e 6VO + 7H O  2+

VO
E =1.393 0.4137pH 0.1773lg a   

+

3 7 6 13 2
2V O + 2H + 2e V O + H O  E = 0.580 0.0591pH  

+ 2+

3 7 2
V O +8H + 2e 3VO + 4H O  2+

VO
E = 0.987 0.2364pH 0.0887 lg a   

+

2 5 3 7 2
3V O + 2H + 2e 2V O + H O  E = 0.922 0.0591pH  

+ 2+

2 5 2
V O + 6H + 2e 2VO +3H O  2+

VO
E = 0.965 0.1773pH 0.0591lg a   

+ 2+

2 2
VO + 2H + e VO + H O


 

2

2+

VO

VO

E = 0.996 0.1182pH 0.0591lg
a

a



   

5 +

10 28 3 7 2
3HV O + 25H +10e 10V O +14H O


 5

10 28
HV O

E =1.256 0.1478pH 0.0177 lg a    

6 +

10 28 3 7 2
3V O + 28H +10e 10V O +14H O


 6

10 28
V O

E =1.358 0.1655pH 0.0177 lg a    

4 +

4 12 3 7 2
3V O +16H + 4e 4V O +8H O


 4

4 12
V O

E =1.849 0.2364pH 0.0443lg a    

4 +

4 12 6 13 2
3V O + 20H +8e 2V O +10H O


 4

4 12
V O

E =1.215 0.1478pH 0.0222lg a    

3 +

2 7 6 13 2
3HV O +13H + 4e V O +8H O


 3

2 7
HV O

E =1.541 0.1921pH 0.0443lg a    

3 +

2 7 2 2
HV O +5H + 2e 2VO +3H O


 3

2 7
HV O

E =1.208 0.1478pH 0.0295lg a    

3 +

2 7 8 15 2
4HV O +22H +10e V O +13H O


 3

2 7
HV O

E =1.064 0.1300pH 0.0236lg a    

3 +

2 7 7 13 2
7HV O +39H +18e 2V O + 23H O


 3

2 7
HV O

E =1.047 0.1280pH 0.0230lg a    

3 +

2 7 6 11 2
3HV O +17H +8e V O +10H O


 3

2 7
HV O

E =1.025 0.1256pH 0.0222lg a    

3 +

2 7 5 9 2
5HV O + 29H +14e 2V O +17H O


 3

2 7
HV O

E = 0.995 0.1224pH 0.0211lg a    

3 +

2 7 4 7 2
2HV O +12H +6e V O +7H O



 
3

2 7
HV O

E = 0.953 0.1182pH 0.0197 lg a    

3 +

2 7 3 5 2
3HV O +19H +10e 2V O +11H O


 3

2 7
HV O

E = 0.880 0.1123pH 0.0177 lg a    

4 +

2 7 3 5 2
3V O + 22H +10e 2V O +11H O


 4

2 7
V O

E =1.106 0.1300pH 0.0177 lg a    

+

4 4 2
H SiO + 4H + 4e Si (алмаз) + 4H O  E = 0.857 0.0591pH   

2 +

2 4 2
H SiO + 6H + 4e Si (алмаз) + 4H O


 2

2 4
H SiO

E = 0.445 0.0887pH 0.0148lg a     

2 +

2 4 4 4
H SiO + 2H H SiO


 2

2 4
H SiO

pH =13.95 0.5lg a   
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+

4 4 5 3

2 2

7H SiO +V Si + 28H + 28e

5VSi + 28H O
 E = 0.806 0.0591pH   

2 +

2 4 5 3

2 2

7H SiO +V Si + 42H + 28e

5VSi + 28H O



 2

2 4
H SiO

E = 0.394 0.0887pH 0.0148lg a     

2+

5 3 3
4V + V Si + 8e 3V Si  2+

V
E = 1.070 0.0295 lg a   

+

5 3 3 2
4VO + V Si + 8H +8e 3V Si + 4H O  E = 0.798 0.0591pH   

2+ +

4 4

5 3 2

10V + 6H SiO + 24H + 44e

2V Si + 24H O
 2+

V
E = 0.765 0.0322pH 0.0134 lg a    

+

4 4

5 3 2

10VO + 6H SiO + 44H + 44e

2V Si + 34H O
 E = 0.641 0.0591pH   

2 +

2 4

5 3 2

10VO + 6H SiO + 56H + 44e

2V Si + 34H O



 2

2 4
H SiO

E = 0.416 0.0752pH 0.0081lg a     

 

Как можно видеть, верхняя часть диаграммы представляет собой простое 

наложение друг на друга диаграмм Пурбе для ванадия и кремния. Равновесия 

с участием силицидов ванадия реализуются при потенциалах, значительно отри-

цательнее области электрохимической устойчивости воды. На рис. 4 представ-

лено сечение диаграммы потенциал – рН в области термодинамической устойчи-

вости силицидов ванадия. На рисунке обозначены следующие области термоди-

намической устойчивости различных фаз:  

I – VO + V3Si + V5Si3 + VSi2 + Si (алмаз); 

II – V (о. ц. к.) + V3Si + V5Si3 + VSi2 + 2

2 4
H SiO

 ; 

III – V2+ + V3Si + V5Si3 + VSi2 + Si (алмаз); 

IV – V2+ + V3Si + V5Si3 + VSi2 + H4SiO4; 

V – VO + V3Si + V5Si3 + VSi2 + H4SiO4; 

VI – VO + V3Si + V5Si3 + VSi2 + 2

2 4
H SiO

 ; 

VII – V2+ + V3Si + V5Si3 + Si (алмаз); 

VIII – V2+ + V3Si + V5Si3 + H4SiO4; 

IX – VO + V5Si3 + VSi2 + H4SiO4; 

X – VO + V5Si3 + VSi2 + 2

2 4
H SiO

 ; 

XI – V2+ + V5Si3 + H4SiO4; 

XII – VO + V5Si3 + H4SiO4; 

XIII – VO + V5Si3 + 2

2 4
H SiO

 ; 

XIV – V2+ + H4SiO4; 

XV – VO + H4SiO4; 

XVI – VO + 2

2 4
H SiO

 . 

Представленные диаграммы показывают, что влияние кремния на коррози-

онно-электрохимические свойства сплавов системы V – Si крайне незначительно. 
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В воздушных средах на поверхности ванадиевокремниевых сплавов образуется 

защитная плёнка диоксида кремния [5]. В водных средах, если содержание крем-

ния в системе достаточно, H4SiO4 является единственным продуктом, предот-

вращающим растворение силицидов ванадия. Причиной тому являются близкие 

друг к другу значения химического сродства ванадия и кремния к кислороду. 

Этим ванадий резко выделяется среди других переходных металлов четвёртого 

периода [11, 12], для которых их силициды и силикаты играют существенную 

роль в формировании защитных плёнок, предотвращающих их окисление.  

Заключение 

Установлено, что в системе V – Si при 25 °С термодинамически устойчивы 

силициды ванадия V3Si (являющийся при этой температуре стехиометрическим 

соединением), V5Si3 и VSi2, а также твёрдый раствор ванадия в кремнии с решёт-

кой о. ц. к. Термодинамический расчёт показывает отрицательный характер от-

клонения этого твёрдого раствора от идеальности, а также исчезающе малую 

растворимость кремния в ванадии при 25 °С. 

Термодинамический расчёт инвариантных состояний системы V – Si – O при 

25 °С свидетельствует об очень близком термодинамическом сродстве ванадия 

и кремния к кислороду. Окисление сплавов системы V – Si на воздухе заканчи-

вается образованием оксидов V2O5 и SiO2, а силициды ванадия практически не 

оказывают влияния на коррозионную стойкость системы.  

Термодинамическая устойчивость тех или иных соединений ванадия(V) в вод-

ных средах значительно меняется в зависимости от рН среды и активностей ионов 

в растворе. Чем выше содержание ванадия в растворе, тем более ванадаты 

склонны к полимеризации.  
Диаграмма потенциал – pH системы V – Si – H2O при 25 °С, давлении воз-

духа 1 бар и активностях ионов в растворе, равных 1 моль/л, показывает, что и 

в водных средах силициды ванадия не участвуют в формировании защитных пас-

сивирующих плёнок на поверхности сплавов, а положительное влияние кремния 

на коррозионную стойкость системы V – Si ограничивается образованием окси-

дов и оксигидратов кремния. 
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Abstract 

The phase and chemical equilibria in the V–Si system at 25 °C were considered. The possible 

maximum solid solubility of Si in bcc-V at 25 °C was estimated. The thermodynamic activities of 

the components in this saturated solution were calculated. The state diagram of the V–Si–O system at 

25 °C was plotted and the characteristics of their invariant conditions were calculated. The activity – pH 

diagram for vanadium(V) compounds was plotted. The potential – pH diagram of the V–Si–H2O system 

at 25 °C, air pressure of 1 bar, and activities of ions in solution equal to 1 mol/L was plotted. The ther-

modynamic analysis of chemical and electrochemical stability of the V–Si system alloys was performed. 

Keywords: V–Si system, vanadium silicides, phase equilibria, low temperature oxidation, chemi-

cal and electrochemical stability 

Figure Captions 

Fig. 1. The state diagram of the V–Si–O system. 

Fig. 2. The activity – pH diagram for V(V) compounds at 25 °C and the air pressure of 1 bar. 

Fig. 3. The potential – pH diagram of the V–Si–H2O system at 25 °C, air pressure of 1 bar, and activities 

of ions in solution equal to 1 mol/L. 

Fig. 4. The potential – pH diagram of the V–Si–H2O system cut in the area of thermodynamic stability 

of vanadium silicides. Areas from the diagram are given in the text. 
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