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на одной из стадий процесса достаточно токсичных 
паров метилдихлорсилана (МДХС).

Основная цель проделанной работы — изуче-
ние взаимосвязи вида металла и характеристик 
измеренных РФЭ-спектров образцов с термоста-
бильностью при окислении металлических мате-
риалов, полученных с использованием на первой 
стадии синтеза паров гидрофобизирующей крем-
нийорганической жидкости ГКЖ-94 на основе 
органогидридсилоксанов.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Получение металлических порошков осущест-

вляли последовательной обработкой исходных 
твердых хлоридов или оксидов металлов в парах 
ГКЖ и метаном в условиях твердотельного гидрид-
ного синтеза [4]. Синтезированные дисперсные 
металлические материалы, содержащие в поверх-
ностном слое Si-С-группы, необычайно химически 
инертны. Прирост массы порошков при их контро-
лируемом высокотемпературном окислении на 
воздухе (Δm), как видно из табл. 1, составляет 
0,1—0,4 мкг/см2, что соответствует окислению 
1—2 атомных слоев твердого тела (монослой — 
около 1015 ат/см2). С учетом данных РФЭС можно 
полагать, что в ходе твердотельного гидридного 
синтеза формируется достаточно плотная Si-С-

ВВЕДЕНИЕ
К современным металлическим материалам, 

используемым при повышенных температурах в 
различных областях техники, предъявляются до-
статочно жесткие требования по термохимической 
стабильности. Например, дисперсно-упрочненные 
никельхромовые сплавы, применяемые для изго-
товления лопаток газовых турбин, имеют прирост 
массы при окислении на воздухе на уровне 
0.007 мг/см2 при 900 °C за 100 часов. Перспектив-
ный путь усиления жаростойкости металлов со-
стоит во введении в их структуру карбида кремния 
в виде защитных покрытий или армирующих во-
локон [1]. Однако большинство существующих 
методов не обеспечивают хорошую адгезию кар-
бида кремния к металлу, воспроизводимость ха-
рактеристик защитных покрытий и приводят к 
ухудшению металлических свойств получаемых 
материалов. Определенными преимуществами об-
ладает твердотельный гидридный синтез металлов, 
предложенный около 20 лет назад [2] в рамках 
работ ведущей научной школы Алесковского. Ис-
следования названной школы в области нанотех-
нологий и наноматериалов признаны сегодня пио-
нерскими [3]. Недостатком разработанных тогда 
синтезов термостабильных Si-C-содержащих ме-
таллических материалов являлось использование 
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содержащая оболочка, связанная с металлом сила-
ми химической природы. Эта оболочка, вероятно, 
и обеспечивает эффективное экранирование и 
пассивацию металла в процессе взаимодействия с 
кислородом и влагой при повышенных температу-
рах. В случае восстановления из оксидов металлов 
образуется карбосилоксановая пленка, при вос-
становлении из твердого хлорида — кремнийкар-
бидная защитная пленка на металле [2, 4]. О хими-
ческом взаимодействии кремния защитной нано-
пленки с металлом в поверхностном слое свиде-
тельствует, в частности, закономерное уменьшение 
энергии связи Si2p от Ni- к Fe-образцам (табл. 1) 
по мере повышения химического сдвига металла 
для уровня М2р3/2. Данные РФЭС, по-видимому, 
отражают усиление гетероатомного взаимодей-
ствия по схеме смещения электронной плотности 
M → Si. В результате железо в поверхностном слое 
образцов оказывается в наиболее «окисленном» 
(запассированном) состоянии по сравнению с ме-
дью и никелем, что объясняет химическую инерт-
ность Si-C-содержащих образцов на основе желе-
за. Полученные предложенным способом метал-
лические порошки не уступают по своей химиче-
ской устойчивости аналогичным порошкам, по-
лученным ранее последовательным восстановле-
нием соединений Ni, Cu, Fe парами МДХС и в 
метане. Образцы порошков, сформированные по-
следовательным восстановлением в парах ГКЖ и 
в СН4, по данным электронной микроскопии после 
диспергирования имеют размер частиц, обладаю-
щих субструктурой на уровне нескольких мкм; 
размер первичных блоков, как правило, имеет по-
рядок 100—200 нм.

Полученные нами Si-С-содержащие металли-
ческие порошки, как видно из табл. 2 , не уступают 
по жаростойкости аналогичным порошкам, при 

изготовлении которых использован метилдихлор-
силан и другие гидридные реагенты, и в 15—70 раз 
превосходят по жаростойкости никельхромовый 
сплав. Налицо также превосходство по жаростой-
кости порошка никеля, полученного стандартным 
путем восстановления в водороде, а также — кар-
бида кремния, полученного методом CVD (Chem-
ical Vapor Deposition). Таким образом, проведенные 
испытания показали, что синтезированные методом 
ТГС Si-C-содержащие металлические порошки 
обладают очень высокой жаростойкостью и пер-
спективны как компоненты для создания защитных 
металлокерамических покрытий, используемых 
для повышения коррозионной стойкости деталей 
энергетических установок.

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
Коррозия синтезированных порошков металлов 

в контролируемой воздушной атмосфере (900 °C, 
100 ч) находится на уровне 0,1—0,4 мкг/см2; хими-
ческая устойчивость порошков в зависимости от 
выбранного металла возрастает в последователь-
ности никель, медь, железо, по мере снижения 
энергии связи электронов Si2p адсорбированного 
кремния и повышения химического сдвига уровня 
Μ 2р3/2 металла, измеряемых в РФЭ-спектрах об-
разцов.
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Таблица 1. Структурно-химические характеристики Si-C — содержащих металлических продуктов 
твердотельного гидридного синтеза

Образец, способ 
его получения Sуд., м

2/г
Δm за 100ч при 

900 °C на 
воздухе, мкг/см2

Ат. отн. в поверх-
ностном слое 
М/Si (РФЭС)

ЕSi2p, эВ Химический
сдвиг М 2р3/2, эВ

NiCl2 + ГКЖ + СН4 10 0,398 0 104,7 2,5

NiО + ГКЖ + СН4 61 0,395 0 105,6 1,4

CuО + ГКЖ + СН4 13 0,301 0,9 103,8 2,6

FeО + ГКЖ + СН4 2 0,102 1,1 102,5 5,0
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Таблица 2. Сопоставление жаростойкости образцов

№
п.п.

Образцы сравнения,
способ получения

Жаростойкость при 
длительном окислении 
(900 °C, 100 ч), мг/см2

Жаростойкость в тех же усло-
виях образцов, полученных с 
использованием ГКЖ вместо 
метилдихлорсилана*, мг/см

2

1 NiCl2 + SiH4 0,0071

2 NiCl2 + SiH4 + NH3 0,0062

3 NiCl2 + SiH4 + TiCl4 + NH3 0,0013

4 NiCl2 + CH3SiHCl2 + NH3 0,0005

5 NiCl2 + CH3SiHCl2 + H2 0,0005

6 NiCl2 + CH3SiHCl2 + CH4 0,0004 3,98·10–4

7 NiO + CH3SiHCl2 + CH4 0,0004 3,95·10–4

8 CuO + CH3SiHCl2 + CH4 0,0003 3,01·10–4

9 FeO + CH3SiHCl2 + CH4 0,0001 1,02·10–4

10 NiCl2 + H2 0,0302

11 Дисперсноупрочненный Ni-сплав 0,0074

12 SiC (CVD) 0,0021

Примечание: Металлические образцы 1—10, полученные твердотельным гидридным синтезом (без ГКЖ); * — 
метилдихлорсилан — CH3SiНCl2


