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АННОТАЦИЯ. Синтезированы и методами рентгеноструктурного анализа, оптической и растровой 

электронной микроскопии исследованы продукты горения порошковых реакционных смесей титан – 

кремний составов, соответствующих двухфазной области β-Ti + Ti5Si3 на двойной равновесной 

диаграмме. Обсуждены особенности формирования структуры продукта синтеза – 

металломатричного композита «силицид титана – титановая связка» при использовании в 

реакционных смесях полидисперсного порошка титана. Измерены температуры горения смесей с 

различным соотношением компонентов и средний размер карбидных частиц в продуктах синтеза.  

 

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: титан, силицид титана, СВС, фазовый состав, микроструктура. 
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ВВЕДЕНИЕ 

 

Двойные сплавы на основе титана, легированного кремнием, находят применение как 

конструкционные в современной промышленности. Увеличение содержания кремния в 

двойных сплавах на основе титана приводит к увеличению твердости и прочности с 

одновременным охрупчиванием. В работе [1] показано, что литые сплавы с 3 и 5 % кремния 

имеют приемлемое сочетание прочности и вязкости и перспективны для применения в 

дентальной хирургии. Для получения легированных кремнием двойных сплавов используют 

также спекание с последующей экструзией [2].  

Добавка кремния в титановые сплавы широко используется для повышения 

механических свойств. Введение 0.4 % кремния в литой сплав Ti-8.5Al-1.5Mo приводит к 

увеличению прочности при растяжении на 10.5 %, а пластичности на 68.5 % за счет 

измельчения зерна и влияния на фазовые превращения в сплаве [3]. Путем моделирования, 

результаты которого подтверждены экспериментом, показано полезное влияние кремния, 

введенного в Ti6Al4V на стойкость к окислению при 973 К [4] и коррозионную стойкость в 

кислотах [5]. 

Сплавы титан – кремний применяют во всем концентрационном интервале двойной 

системы. На основе многочисленных исследований построены равновесная и метастабильная 

диаграммы (рис. 1). На равновесной диаграмме имеются пять промежуточных соединений – 

силицидов титана. Отличие равновесной и метастабильной диаграмм касается титанового 

угла и заключается в отсутствии на метастабильной диаграмме силицида Ti3Si. Этого 

силицида нет в литых и спеченных сплавах, но он образуется по эвтектоидной реакции 

β-Ti + Ti5Si3 после длительной выдержки при достаточно высокой температуре  

(90 часов, 1100 °С [6]). В двойных титановых сплавах конструкционного назначения силицид 

Ti5Si3 служит в качестве упрочняющей фазы, а также используется как 

высокотемпературный жаростойкий материал, к тому же отличающийся малым удельным 

весом. Силицид TiSi2 также обладает малым удельным весом, высокой окалиностойкостью и 

коррозионностойкостью. 

Для получения силицидов и материалов на их основе применяют множество методов: 

направленную кристаллизацию из жидких растворов эвтектического состава [9, 10], 

механическое сплавление при обработке порошковых смесей [11 – 14], реакционное 
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спекание [15]. В целях разработки материалов для микроэлектроники проведены обширные 

исследования тонких силицидных пленок, образующихся при отжиге нанослоя титана, 

напыленного на кремниевую подложку [16] или сэндвичей из чередующихся нанослоев 

кремния и титана [17 – 20].  

 
а) 

 

 
б) 

 

 

Рис. 1. Равновесная (а) [7] и метастабильная (б) [8] диаграммы титан – кремний 
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Одним из перспективных методов получения силицидов титана является 

самораспространяющийся высокотемпературный синтез (СВС) в порошковых смесях титана 

и кремния. Исследования закономерностей синтеза и продуктов СВС в системе 

титан – кремний были начаты в конце семидесятых годов прошлого века и продолжаются по 

настоящее время. В одной из первых опубликованных работ [21] определены 

концентрационные пределы горения смесей в волновом режиме, рассчитаны адиабатические 

температуры горения силицидов, определен фазовый состав продуктов горения в 

зависимости от элементного состава смесей. В работе [22] проведено более подробное 

исследование на тех же составах и обсуждена природа зависимостей максимальной 

температуры и скорости движения фронта реакции синтеза от соотношения компонентов и 

размера частиц титана в реакционных смесях, от пористости прессовок. В более поздних 

работах на основе результатов структурных исследований методом остановленного фронта 

обсуждена последовательность структурных превращений при прохождении фронта реакции 

по прессовке из реакционной смеси [23], рассчитаны энергии активации реакций синтеза 

силицидов [24, 25]. Опубликовано несколько работ по исследованию синтеза силицидов 

титана из механоактивированных реакционных смесей. Установлено, что при достаточной 

интенсивности и длительности обработки смеси состава 5Ti+3Si в планетарной мельнице 

[26] или в вибромельнице [27] происходит механосинтез с образованием силицида. 

Основным объектом исследований в цитированных выше работах являются продукты 

СВС в смесях состава, соответствующего силициду Ti5Si3 и только в единичных работах –

силициду TiSi2. Однако практический интерес представляют также продукты синтеза в 

смесях с содержанием титана, превышающем необходимое для образования Ti5Si3. В ранней 

работе [21] установлено, что устойчивый волновой режим горения в смесях, содержащих 

избыток титана, реализуется при содержании титана до 85.1 масс. Согласно результатам 

рентгеноструктурного анализа продукты синтеза в этих составах содержат две фазы: 

силицид Ti5Si3 и титан. То есть, эти продукты должны иметь структуру металломатричного 

композита, состоящего из силицидных включений в титановой матрице. Представляет 

интерес исследовать фазовый состав и структуру такого СВС композита с целью оценки 

перспектив его практического применения. Ранее нами были детально исследованы 

продукты СВС, синтезированные из богатых титаном порошковых смесей с углеродом [28]. 

Установлено, что продукты синтеза имеют структуру металломатричного композита из 

карбидных включений в титановой матрице. Дроблением СВС спеков были получены 

композиционные порошки, использованные для электронно-лучевой наплавки [29], 

детонационного [30] и плазменного [31] напыления износостойких покрытий. 

  

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЙ 

 

Для проведения синтеза были приготовлены реакционные смеси составов, указанных 

в табл. 1. Шихтовой состав реакционных смесей и расчетные значения содержания 

титановой связки (при условии образования при синтезе силицида Ti5Si3 стехиометрического 

состава) приведены в табл. 1. Реакционные смеси готовили из порошков титана 

(ТПП-8; < 160 мкм; 99.4 %) и кремния (Кр-00; < 40 мкм; 99.45 %). Порошки смешивали 

4 часа всухую и прессовали в цилиндрические образцы  20×25 мм пористостью 32 – 36 %. 

С целью измерения температуры горения посередине высоты прессовки просверливали 

глухое отверстие диаметром 2 мм, в которое помещали спай термопары ВР5-ВР20 

с диаметром термоэлектродов 100 мкм. Максимальную температуру при прохождении 

фронта горения определяли из термограмм автоматической записи сигнала с термопары.  

Синтез проводили в герметичном реакторе в среде аргона с избыточным давлением 

около 0.5 атм. Горение инициировали нагревом поджигающей таблетки молибденовой 

спиралью. Полученный спек дробили с рассевом на фракции. Композиционные порошки 

были исследованы на оборудовании Центров коллективного пользования «Нанотех» ИФПМ 

СО РАН и Томского государственного университета методом рентгеноструктурного анализа 
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(дифрактометр XRD-6000, CuKα-излучение), оптической металлографии (AXIOVERT-

200MAT, Zeiss, Germany) и растровой электронной микроскопии (EVO 50, Zeiss, Germany и 

Philips SEM 515). Образцы для металлографического исследования готовили шлифовкой и 

полировкой алмазными пастами гранул СВС продукта, залитых в эпоксидную смолу. 

 
Таблица 1 

 

Шихтовый состав реакционных смесей и целевой состав продуктов 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

Фазовый состав 

 

Согласно результатам рентгенофазового анализа (рис. 2, табл. 2) продукты синтеза 

всех исследованных смесей содержат только две фазы: силицид Ti5Si3 и альфа-титан. Кроме 

того, на рентгенограммах имеются слабые неидентифицированные линии. Параметры 

решетки титана в СВС продуктов, синтезированных из смесей с различным соотношением 

титана и кремния, изменяются в некоторых пределах, однако какой-либо закономерности не 

обнаружено. Причиной некоторого отличия параметров решетки от справочных данных для 

чистого титана (а = 0.2950 нм, с = 0.4686 нм, [32]), скорее всего, является загрязнение титана 

примесями азота и кислорода, которые образуют широкую область твердого раствора на 

основе α-Ti. Влияние кремния на параметры решетки титана маловероятно, так как его 

растворимость в решетке α-Ti незначительна. Параметры решетки силицида также 

изменяются в некоторых пределах, но мало отличаются от справочных данных (а = 0.514 нм, 

с = 0.743 нм). 

 
Рис. 2. Рентгенограммы продуктов синтеза в реакционных смесях титана и кремния. 

Целевое содержание (об. %) титановой связки: 1 – 10 %; 2 – 20 %; 3 – 30 %; 4 – 40 % 

Целевой состав СВС 

продукта 

Состав реакционных смесей масс. % 

Ti Si 

Ti5Si3 73.97 26.03 

Ti5Si3+10 об % Ti  76.71 23.29 

Ti5Si3+20 об % Ti 79.39 20.61 

Ti5Si3+30 об % Ti 82.04 17.96 

Ti5Si3+40 об % Ti 84.68 15.32 
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Таблица 2 

 

Фазовый состав и параметры решеток титана и силицида в СВС продукте 
 

Целевой состав 

СВС продукта 

Содержание фаз, об % 
Параметры решетки 

Титан Ti5Si3 

Ti5Si3 α-Ti Неидент. Ti5Si3 а, в, нм с, нм а, нм с, нм 

Ti5Si3+10 об. % Ti 86.4 11.1 2.5 86.4 0.2949 0.4685 0.5131 0.7436 

Ti5Si3+20 об. % Ti 78.3 9.3 12.4 78.3 0.2944 0.4665 0.5127 0.7421 

Ti5Si3+30 об. % Ti 74.9 19.3 5.8 74.9 0.2957 0.4685 0.5138 0.7434 

Ti5Si3+40 об. % Ti 59.7 29.7 10.6 59.7 0.2952 0.4674 0.5144 0.7443 

 

Температура горения 

 

Зависимость температуры горения от расчетного содержания несвязанного титана в 

реакционных смесях приведена на рис. 3. Монотонное понижение температуры горения на 

графике объясняется тем, что непрореагировавший титан является инертной в тепловом 

отношении добавкой. Подобная зависимость температуры горения характерна для 

реакционных смесей, содержащих порошковый компонент, не участвующий в реакции 

синтеза [28, 32, 33]. 

 
Рис. 3. Зависимость температуры горения от целевого содержания титановой связки 

в СВС композите Ti5Si3 +Ti 

 

Микроструктура 

 

На рис. 4 приведена морфология гранул СВС продукта и изображения их внутренней 

структуры на металлографических шлифах. Увеличение дисперсности структуры СВС 

продукта по мере увеличения содержания титана в реакционных смесях прослеживается как 

на наружных поверхностях и изломах гранул (рис. 4, а, в, д, ж), так и на их сечениях 

(рис. 4, б, г, ж, з). На рис. 5 приведена зависимость среднего размера силицидных частиц от 

целевого содержания титановой связки. Несмотря на большой разброс значений, 

прослеживается монотонное уменьшение размера силицидных частиц, подобное тому, что 

получено для температуры горения (рис. 3). Такая корреляция температуры горения и 

дисперсности тугоплавкой фазы, образующейся кристаллизацией из жидкометаллического 

раствора, является типичной для многих систем [28, 33 – 35]. Чем выше температура 

горения, тем больше длительность периода существования жидкого раствора, в котором 

происходит зарождение и рост зародышей тугоплавкой фазы. 
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а) 

 
б) 

 
в) 

 
г) 

 
д) 

 
е) 

 
ж) 

 
з) 

 

Рис. 4. Морфология (а, в, д, ж) и внутренняя структура (б, г, ж, з) продуктов синтеза 

в порошковых смесях титан – кремний. Целевой состав продуктов синтеза:  

а), б) – Ti5Si3+10 об %Ti; в), г) – Ti5Si3+20 об %Ti; 

д), е) – Ti5Si3+30 об %Ti; ж), з) – Ti5Si3+40 об %Ti 
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Рис. 5. Зависимость среднего размера силицидных включений в СВС композите Ti5Si3+Ti 

от целевого содержания титановой связки 

 

Обсуждение результатов 

 

Согласно результатам рентгенофазового анализа (табл. 2), экспериментально 

определенное содержание титана в продуктах синтеза близко к рассчитанному только для 

состава с целевым содержанием титановой связки 10 %. Для остальных трех составов 

экспериментальные значения примерно на 10 % меньше расчетных. Обсудим возможные 

причины этого несовпадения с привлечением полученной нами зависимости температуры 

горения (рис. 3) и опубликованных данных других авторов.  

Измеренная нами температура горения изменяется в температурном интервале от 

температуры плавления титана (при 10 % Ti) до эвтектической температуры (в смеси состава 

с 40 % Ti). То есть, для реализации устойчивого горения в волновом режиме необходимо 

образование жидкой фазы в волне горения. Согласно [22] силицидные частицы зарождаются 

и растут в жидком растворе, который образуется в волне горения. Образование однофазного 

продукта Ti5Si3  в смесях стехиометрического состава происходит только в смесях с мелким 

(< 45 мкм) титаном. В смесях с более крупным титаном из-за высокой скорости движения 

фронта (до 6 см/с) остается непрореагировавший титан, который понижает температуру и 

скорость горения [22]. Так как мы использовали полидисперсный (< 160 мкм) порошок 

титана, то при относительно невысоких температурах горения смесей целевого состава 

20 – 40 % Ti (рис. 3) крупные частицы титана не успевают раствориться в эвтектическом 

расплаве и при охлаждении обрастают «скорлупой» из силицида, кристаллизующегося из 

пересыщенного жидкого раствора. Эта «скорлупа» понижает как интенсивность первичного 

рентгеновского пучка, так и интенсивность дифракции от титановой сердцевины таких 

частиц. Мы рассчитали толщину поглощающего слоя Ti5Si3. При симметричной съемке по 

Брэггу-Брентано глубину проникновения рентгеновских лучей в зависимости от угла 

падения пучка можно оценить по уравнению: h = Kα∙sin θ/2μ. [32]. Здесь θ – угол наклона 

пучка к плоскости слоя, μ – коэффициент ослабления медного излучения, рассчитанный для 

элементного состава силицида по закону аддитивности. Значение коэффициента Kα = 3 было 

принято в предположении, что интенсивность дифрагированного излучения равна 5 % от 

интенсивности падающего пучка [36]. 

Согласно результатам расчета толщина поглощающего слоя изменяется от 6 до 

23 мкм при увеличении угла падения θ от 15 до 75 градусов. Так как для рентгеновской 

съемки использовали продукты синтеза в виде полидисперсного порошка < 57 мкм, то 

содержащиеся в нем капсулированные частицы с сердцевиной из чистого титана, могли быть 

причиной заниженных значений содержания титана (табл. 2). 
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Для состава с 10 % титана температура горения была достаточно высокой. Поэтому в 

эвтектической жидкости успевал раствориться практически весь титан реакционной смеси, 

а возможное «капсулирование» отдельных немногочисленных крупных исходных частиц 

титана не повлияло на результаты рентгенофазового анализа.  

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

В порошковых реакционных смесях титан – кремний составов, соответствующих 

двухфазной области β-Ti + Ti5Si3 на двойной равновесной диаграмме волновой режим 

горения реализуется при предельном содержании титана 84.68 масс. %. Температура горения 

при увеличении содержания титана в реакционных смесях монотонно уменьшается от 

температуры плавления титана до эвтектической (1330 °С). Одновременно монотонно 

уменьшается средний размер силицидных включений в структуре металломатричного 

композита Ti5Si3 + Ti связка. Обсуждены особенности формирования структуры композита 

при синтезе и предложено объяснение заниженного содержания титана, которое было 

получено из результатов рентгеноструктурного анализа. 
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Synthesis and Structure of SHS Composites Ti5Si3 + Ti Binding 

 

Pribytkov G. A., Krinitсyn M. G., Korzhova V. V. 

 

Institute of Strength Physics and Materials Science of Siberian Branch of RAS, Tomsk-55, Russia 

 

SUMMARY Combustion synthesis products in titanium - silicon powder reaction mixtures have been 

studied by X-ray diffraction analysis, optical and scanning electron microscopy. Samples for the synthesis in 

a wave mode combustion have been compacted by pressing to 65 % density of titanium (<160 µm) and 

silicon (<40 µm) powder mixes. Silicon and titanium concentrations in the mixtures correspond to 

β-Ti+Ti5Si3 area on the binary equilibrium diagram. Therefore synthesis products represent a composite 

consisting of Ti5Si3 silicide inclusions in the titanium matrix. The titanium concentration dependence in the 

reaction mixtures of burning temperature Tb and the combustion synthesis products microstructure have been 

investigated. Some portion of the titanium is not involved in the exothermic reaction with the silicon to form 

the silicide and serves as inert addition to the mixture. Therefore Tb decreased monotonously with titanium 

concentration increase in the reaction mixtures. The average size of the carbide particles in composite 

structure reduces concurrent with Tb drop. That is a consequence of temperature interval cut, while silicide 

particles grow up in Ti-Si liquid solution. Titanium binder content in the synthesis products determined from 

X-ray diffraction is found to be near 10 percentages less than that estimated from the mixture elemental 

composition. A methodical reason of the discrepancy was proposed based on structure features of the SHS 

composite. Coarse titanium particles are covered with silicide shells that inhibit a penetration of the X-ray 

radiation to the titanium core. A thickness of the reflecting layer h estimated for CuKα radiation varied from 

6 to 23 µm in 15-75 angular degree beam incidence range. Thus, the titanium core of the coarse particles is 

screened with the silicide shell, that results in the understatement of the titanium content.  

 

KEYWORDS: titanium, titanium silicide, SHS, phase composition, microstructure. 
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