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Аннотация 
Целью исследования являлось изучение воз-

можности получения силицида титана по азидной 

технологии самораспространяющегся высокотем-

пературного синтеза (СВС-Аз) в системе «кремний-

галогенид титана-азид натрия».  

Задача, решению которой посвящена статья 

заключается в поиске оптимального состава шихты, 

при горении которой возможно получение силици-

да титана методом СВС-Аз. 

Методы исследования: изучение процесса 

синтеза силицида титана в виде порошка осуществ-

лялось в режиме твердопламенного горения в лабо-

раторном реакторе СВС-Аз. Синтезированные по-

рошковые продукты подвергались исследованиям, 

позволяющим установить фазовый состав и струк-

туру. Исследования проводились с использованием 

дифрактометра и сканирующего электронного мик-

роскопа. 

Новизна работы заключалась в синтезирова-

нии силицида титана не только новым способом в 

режиме высокотемпературного горения гетероген-

ной системы «кремний-галогенид титана-азид 

натрия», но и в получении порошкового продукта с 

близкими значениями к наноразмерному диапазону 

частиц. 

Результаты исследования процесса получе-

ния силицида титана методом СВС-Аз из гетеро-

генной системы «кремний-галогенид титана-азид 

натрия» показали, что целевой продукт представля-

ет собой тонкодисперсную смесь из частиц равно-

осной формы разного фазового состава: Ti5Si3, 

TiSi2, TiN, Si, Ti. Средний размер частиц продукта 

равен 150-200 нм. 

Выводы: было установлено, что силицид ти-

тана составов Ti5Si3 и TiSi2 возможно получить в 

режиме горения методом СВС-Аз из системы 

«кремний-галогенид титана Na2TiF6-азид натрия». 

Ключевые слова: силицид титана, галоге-

нид, азид натрия, синтез. 
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Abstract 

The objective is to study the possibility of ob-

taining titanium silicide using the azide technology of 

self-propagating high-temperature synthesis (SHS-Az) 

in silicon-titanium halide-sodium azide system. 
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The task to which the paper is devoted is to find 

the optimal composition of the charge, which combus-

tion gives the opportunity to obtain titanium halide by 

SHS-Az method. 

Research methods: the study of the titanium sil-

icide synthesis in powder is carried out in the mode of 

solid-flame combustion in SHS-Az laboratory reactor. 

The synthesized powders are subjected to studies al-

lowing to define the phase composition and structure. 

The studies are carried out using a diffractometer and a 

scanning electron microscope.  

The novelty of the work is in synthesizing tita-

nium silicide not only by a new method in the mode of 

high-temperature combustion of the heterogeneous 

silicon-titanium halide-sodium azide system, but also 

by obtaining a powder with close values to the range of 

nanoparticles.  

Study results of obtaining titanium silicide by 

SHS-Az method from the heterogeneous silicon-

titanium halide-sodium azide system show that the 

target product is a finely dispersed mixture of particles 

of equal shape but of different phase composition: 

Ti5Si3, TiSi2, TiN, Si, Ti. The average particle size is 

equal to 150-200 nm.  

Conclusions: it is found that Ti5Si3 and TiSi2 ti-

tanium silicides can be obtained in the combustion 

mode by SHS-Az method from silicon-titanium halide-

sodium azide system.  

Keywords: titanium silicide, halide, sodium az-

ide, synthesis. 
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Введение  
Силициды переходных металлов си-

стемы титан-кремний в последние годы 

привлекают к себе повышенное внимание 

в связи с их специфическими физическими 

и химическими свойствами. Силицид ти-

тана – это химическое соединение титана с 

кремнием, с массовой долей кремния 

53,98 %. Силицид титана представляет со-

бой кристаллики, имеющие форму плоских 

тетрагональных пирамидок и по цвету 

напоминающие железо (серого цвета с ме-

таллическим отблеском). Силициды титана 

характеризуются высокой жаропрочно-

стью и, в отличие от других силицидов, 

высокой пластичностью при нормальных 

температурах. В фазовой диаграмме си-

стемы Ti–Si, присутствуют пять силицидов 

титана: Ti3Si, Ti5Si3, Ti5Si4, TiSi, TiSi2. Из 

них практический интерес представляют 

два силицида Ti5Si3 и TiSi2. Ti5Si3 имеет 

самую высокую температуру плавления 

(2130 °C) по сравнению с другими силици-

дами титана, обладает низкой плотностью, 

отличным сопротивлением ползучести, 

хорошей прочностью при повышенных 

температурах, высокой стойкостью к 

окислению и является наиболее стабиль-

ным с теплотой образования -

579 кДж/моль [1]. TiSi2 также обладает хо-

рошей стойкостью к окислению в кисло-

родной среде при высоких температурах. 

Силицид титана используется в про-

изводстве интегральных схем в качестве 

контактов между полупроводниковым 

устройством и структурой, поддерживаю-

щей межсоединения. 

Известны способы получения сили-

цидов титана методом самораспространя-

ющегося высокотемпературного синтеза 

(СВС) [2-4]. Для получения силицидов ти-

тана TixSiy исходные порошки Ti с чисто-

той 99,0 % и Si с чистотой 99,5 % в опре-

деленном соотношении смешивались в 

шаровой мельнице. После этого получен-

ную смесь прессовали, придавая ей форму 

цилиндрической таблетки. Затем таблетку 

помещали в реактор, заполняли его арго-

ном и поджигали таблетку в верхней ее 

части с помощью раскаленной металличе-

ской спирали, по которой был пущен элек-

трический ток. После завершения процесса 

синтеза таблетки охлаждали в реакторе в 

атмосфере аргона. Отрицательными свой-

ствами данной технологии является ис-

пользование дорогостоящих мелкодис-

персных порошков титана и кремния вы-

сокой чистоты и очень тщательное пере-

мешивание смеси исходных порошков [5]. 

В настоящее время основным 

направлением в материаловедении и тех-

нике является разработка материалов, об-

ладающих улучшенными свойствами за 

счет использования энергоэффективных и 

экономичных технологий, которые также 

являются экологически чистыми. Такие 

материалы могут быть получены в режиме 

твердопламенного горения, так же имею-

щего название самораспространяющийся 
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высокотемпературный синтез (сокращенно 

СВС) [6]. Отличительной особенностью 

СВС является использование теплоты эк-

зотермических реакций между реагентами 

в системах твердое-твердое и твердое-газ, 

повышения температуры таких систем до 

высоких значений и поддерживание тем-

пературы до полного превращения реаген-

тов в продукты синтеза в течении коротко-

го времени [7, 8]. 

Одной из разновидностей метода 

СВС является способ получения продуктов 

в режиме горения с применением твердых 

азотирующих реагентов - азидов и допол-

нительных источников азотируемого эле-

мента - галоидных солей. Такой способ 

получил название азидная технология са-

морастространяюшегося высокотемпера-

турного синтеза (СВС-Аз). Азидная техно-

логия СВС является методом получения 

продуктов при невысоких температурах 

горения и образования большого количе-

ства газообразных продуктов, которые 

предотвращают объединение первона-

чальных частиц продуктов синтеза в агло-

мераты, тем самым способствуя получе-

нию наноразмерного порошка [9-11]. 

Таким образом, целью работы явля-

лось исследование возможности получе-

ния силицида титана в режиме горения по 

азидной технологии СВС из шихты, состо-

ящей из порошков титана, галоидной соли 

Na2ТiF6 и азида натрия. 

 

Материалы и методы  
Изучение возможности синтеза си-

лицида титана проводилось в реакционных 

шихтах, представляющих собой смесь из 

трех компонентов: соль Na2ТiF6 с содержа-

нием основного вещества 98,0 масс. %, по-

рошок кремния с содержанием основного 

вещества 99,1 масс. % и порошок NaN3 с 

содержанием основного вещества 

98,7 масс. %.  

Исходные компоненты реакционной 

шихты брались, согласно уравнению хи-

мических реакций в стехиометрическом 

соотношении, ссыпались в фарфоровую 

ступку и для формирования равномерного 

распределения компонентов в приготавли-

ваемой шихте тщательно перемешивались. 

Шихта помещалась в стаканчик из кальки 

диаметром 30 мм, формируя тем самым 

экспериментальный образец с относитель-

ной плотностью 0,34. Экспериментальный 

образец размешали на предметной полочке 

внутри реактора СВС-Аз (объемом 4,5 

литра). В реактор закачивался азот под 

давлением 4 МПа. В экспериментальном 

образце с помощью вольфрамой спирали 

инициировали реакцию горения [12]. В 

процессе горения образца с помощью 

вольфрам-рениевых термопар ВР5/20 за-

меряли значения скорости фронта горения 

и наибольшее значение температуры хи-

мической реакции взаимодействия исход-

ных компонентов [13]. После прохождения 

фронта горения по экспериментальному 

образцу, для его постепенного охлаждения 

в среде азота, производилась его выдержка 

внутри реактора в течении 15-20 минут. 

Образец из реактора вынимался и подвер-

гался механическому измельчению до по-

рошкообразного состояния. После этого 

проводилась операция избавления продук-

та синтеза от фторида натрия, путем по-

гружения порошкового продукта в емкость 

с водой, перемешивании и фильтрации на 

вакуумной воронке с целью лучшего уда-

ления воды с частиц продукта. Далее про-

дукт высушивался на открытом воздухе и 

отдавался на исследование фазового со-

става и структуры [14].  

Рентгенофазовый анализ синтезиру-

емых продуктов проводился на дифракто-

метре ARL X'trA-138, а с помощью раст-

рового электронного микроскопа 

ARL X'trA-138 была исследована морфо-

логия и размер частиц конечного продукта. 

Результаты. Результаты исследова-

ний по синтезу гетерогенного продукта из 

смеси «Si-Na2TiF6-NaN3» представлены в 

таблице. Гетерогенные продукты, полу-

чившиеся в результате химических реак-

ций взаимодействия компонентов реакци-

онной шихты, подвергались исследовани-

ям на дифрактометре ARL X'trA-138 с по-

лучением рентгенограмм (рис. 1) и на 

растровом электронном микроскопе JSM-

6390A с получением результатов в виде 

микрофотографий структуры (рис. 2). 
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Таблица  

Результаты исследований по синтезу гетерогенного продукта  

из смеси «Si-Na2TiF6-NaN3» 

Table 

Study results on the synthesis of a heterogeneous product 

from Si-Na2TiF6-NaN3 mixture 

№ Исходная смесь 

Температура 

горения,  

Т, °С 

Скорость 

горения,  

U, см/с 

Кислотно-

щелочной 

баланс, pH 

Фазовый состав продук-

та 

1 3Si-Na2TiF6-12NaN3 900 0,8 9 

TiN - 42 %;  

α-Si3N4 - 24 %;  

β-Si3N4 - 17 %; 

Si - 17 % 

2 9Si-Na2TiF6-4NaN3 1000 1,0 9 

TiN - 24 %;  

α-Si3N4 - 14 %;  

β-Si3N4 - 56 %;  

Si - 6 % 

3 3Si-3Na2TiF6-12NaN3 1000 1,0 9 

TiN - 45 %;  

Ti5Si3 - 8 %;  

TiSi2 - 21 %; 

Si - 8 %;  

Ti - 18 % 

 

Обсуждение  
Результаты экспериментов, прове-

денные в лабораторном реакторе СВС-Аз, 

по синтезу силицида титана показали зави-

симость температуры и скорости горения 

от изменения количества исходных ком-

понентов в шихте. Было установлено, что 

увеличение количества кремния (от 3 до 9 

моль) или галогенида (гексафтортитаната 

натрия) (от 1 до 3 моль) приводит к увели-

чению значений температуры горения 

шихт от 900 до 1000 °С и увеличению зна-

чений скорости реакции от 0,80 до 1,00 

см/с. Значение кислотно-щелочного балан-

са воды, при выполнении операции про-

мывки гетерогенного твердофазного по-

рошкового продукта, равно 9 и не меняет-

ся с изменением количества того или ино-

го компонента в исходной шихте [15]. 

Проведенный рентгенофазовый ана-

лиз целевого гетерогенного продукта, по-

лученного при горении смеси «3Si-

Na2TiF6-4NaN3» позволил установить фа-

зовый состав синтезированного продукта: 

42 % TiN имеющего кубическую решетку, 

24 % α-Si3N4 имеющего тригональную ре-

шетку, 17 % β-Si3N4 имеющего гексаго-

нальную решетку и 17% Si имеющего ку-

бическую решетку (таблица, рис. 1а) [14]. 

Повышение в смеси «Si-Na2TiF6-

NaN3» содержания кремния Si (от 3 до 9 

моль) приводило к увеличению в целевом 

продукте количества фазы β-Si3N4 (от 17 

до 56 %) и снижению количества фаз TiN 

(от 42 до 24 %), α-Si3N4 (от 24 до 14 %) и Si 

(от 17 до 6 %) (таблица, рис. 1б) [15]. 

Повышение в смеси «Si-Na2TiF6-

NaN3» содержания гексафтортитаната 

натрия Na2TiF6 (от 1 до 3 моль) приводило 

к снижению в целевом продукте количе-

ства фазы Si (с 17 до 8 %), увеличению ко-

личества фазы TiN (от 42 до 45 %) и полу-

чению двух фаз силицида титана: гексаго-

нального Ti5Si3 в количестве 8 % и орто-

ромбического TiSi2 в количестве 21 % 

(таблица 1, рис. 1в). Фазы нитрида крем-

ния α-Si3N4 и в продукте обнаружены не 

были, но появилась фаза гексагонального 

титана Ti в количестве 18 % [15]. 

Результаты исследований на растро-

вом электронном микроскопе структуры 

исследуемого образца позволили устано-

вить морфологию и размеры частиц гете-

рогенного порошкового продукта синтеза. 

Известно [16], что частицы α-Si3N4 могут 

иметь равноосную, удлиненную форму или 

быть в виде волокон, а продукт, состоящий 

из β-Si3N4 представляет собой порошок с 

частицами столбчатой формы. На основа-

нии этого можно утверждать, что частицы 

синтезированного из системы 
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«3Si+Na2TiF6+4NaN3» продукта имели 

столбчатую (игольчатую), волокнистую и 

равноосную форму (рис. 2а и 2б). Сpедний 

pазмеp столбчатых частиц в диаметре со-

ставлял 400-500 нм, сpедний pазмеp 

вoлoкнистых и равноосных частиц продук-

та - 80-130 нм. Частицы синтезированного 

из системы «9Si+Na2TiF6+4NaN3» продук-

та также имели разнообразную форму: 

столбчатые, волокнистые и равноосные 

(рис. 2в и 2г). Сpедний размер столбчатых 

и нитевидных кристаллов в диаметре со-

ставлял 200-300 нм, сpедний pазмеp 

pавнooсных элементов продукта - 130-160 

нм. Форма и средний размер частиц, син-

тезированного из системы 

«3Si+3Na2ТiF6+12NaN3» продукта, показа-

ны на рис. 2д и 2е и представляют собой 

pавнooсные, близкие к сферической форме 

частицы сpеднего размера - 150-200 нм 

[17, 18]. 

 

 
а) 

 

 
б) 

 

 
в) 

 

Рис. 1. Фазовый состав гетерогенного продукта синтеза, полученный из систем: 

а - «3Si+Na2TiF6+4NaN3»; б - «9Si+Na2TiF6+4NaN3»; в - «3Si+3Na2TiF6+12NaN3» 

Fig. 1. Phase composition of a heterogeneous synthesis product obtained from systems: 

а - «3Si+Na2TiF6+4NaN3»; b - «9Si+Na2TiF6+4NaN3»; c - «3Si+3Na2TiF6+12NaN3» 
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а) 

 

б) 

 

  
в) 

 

г) 

 

  
д) е) 

 

Рис. 2. Структура гетерогенного продукта синтеза, полученного из систем: 

а и б - «3Si+Na2TiF6+4NaN3»; в и г - «9Si+Na2TiF6+4NaN3»; д и е - «3Si+3Na2TiF6+12NaN3» 

Fig. 2. Structure of a heterogeneous synthesis product obtained from systems: 

a) and b) «3Si+Na2TiF6+4NaN3»; c) and d) «9Si+Na2TiF6+4NaN3»; e) and f) «3Si+3Na2TiF6+12NaN3» 

 

Заключение/Выводы  

Таким образом, на основании прове-

денных исследований, заключающихся в 

синтезе методом СВС-Аз шихты, состоящей 

из кремния, азида натрия и гексафторсили-

ката натрия, и последующего рентгенофазо-

вого анализа синтезируемых продуктов бы-

ло установлено, что получить силицид тита-

на методом СВС-Аз удалось только из си-

стемы «3Si+3Na2TiF6+12NaN3» с повышен-

ным содержанием гексафтортитаната 

натрия. При горении данной системы фор-

мировался гетерогенный продукт, состоя-

щий из силицидов титана состава Ti5Si3 

(8 %), TiSi2 (21 %) и еще трех компонентов: 

TiN (45 %), Si (8 %), Ti (18 %). Продукт син-

теза представлял собой тoнкoдиспеpсный 

(субмикpoкpисталлический) пopoшoк с 

округлой и равноосной формой частиц. 
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