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В процессе холодного сплавления наноразмерных порошков кремния с титаном и механохимиче-
ской активации порошков TiSi2, полученных в результате самораспространяющегося высокотемпе-
ратурного синтеза, созданы наноструктурированные порошки дисилицида титана (TiSi2) с полу-
проводниковыми свойствами. Установлено, что полупроводниковые свойства TiSi2 определяются
наномасштабом его кристаллитов. В основе механизма формирования TiSi2 как полупроводнико-
вого материала лежит смена его зонной структуры при преобразовании проводника в полупровод-
ник. Такая трансформация происходит при переходе структурной фракции кристаллитов микрон-
ных размеров к кристаллитам наноразмеров (≤70 нм), представляющим собой нанокластеры с на-
рушенным порядком упаковки атомов кремния и титана.
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ВВЕДЕНИЕ
Наноиндустрия базируется на технологиче-

ском, машиностроительном, производственном
и научном обеспечении процессов, связанных с
манипуляциями атомами и молекулами. Кванто-
вый характер нанотехнологических процессов де-
лает их в высшей степени наукоемкими и стиму-
лирует развитие таких направлений, как атомно-
молекулярный дизайн, вычислительные разделы
химии, физики, биологии, электроники, много-
уровневое математическое моделирование.

Концепция основных направлений фундамен-
тальных и ориентированных исследований в обла-
сти наноматериалов обстоятельно изложена в [1].
Авторы особо акцентировали внимание на роль на-
ноструктурирования материалов в проявлении уни-
кальных функциональных свойств, необходимых
для создания новых материалов. Выбор важнейших
направлений исследований в области наноматериа-
лов представляется авторами важной задачей. При
этом без внимания не остались такие нанодисперс-
ные материалы, как нанопорошки и нанокри-
сталлы, получаемые в результате механического
измельчения объемных объектов.

В этой публикации подчеркивается, что изме-
нение химических свойств диктуется наличием

большой доли поверхностных атомов и, следова-
тельно, значительным вкладом энергии границы
раздела в термодинамические характеристики си-
стемы в целом. Большая площадь поверхности и
наличие метастабильных фаз с большим числом
потенциально активных центров гетерофазного
взаимодействия способствует существенному по-
вышению каталитической активности таких объ-
ектов. Разработка новых типов материалов – это
приоритет и эффективность фундаментальных
исследований в области создания принципиаль-
ных основ новых нанотехнологий.

Свойства наночастиц сильно изменяются по
сравнению с макрочастицами того же вещества, как
правило, уже при размерах 10–100 нм [1–3]. Для
различных характеристик (механических, электри-
ческих, магнитных, химических) этот критический
размер может быть разным, как и характер их изме-
нений.

Новые материалы являются основой техноло-
гий XXI в., а индустрия наносистем и наномате-
риалов – одно из приоритетных направлений
развития науки и техники, влияющих сегодня по-
чти на все научные направления и сферы деятель-
ности [1]. Важным, бурно развивающимся на-
правлением науки о материалах является инже-
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нерия поверхности применительно к созданию
функциональных наноструктурированных по-
рошков с характерным размером зерен от 10 нм
(рис. 1) до нескольких десятков нанометров.

Внимание к наноструктурированным (постро-
енным из отдельных объектов, но не превышаю-
щих суммарный размер 100 нм) наноразмерным
порошкам дисилицида титана вызвано как фунда-
ментальным научным интересом к нанокристал-
литам силицидов титана, так и возможностями их
практического применения [2–10]. Использова-
ние порошков силицидов титана с полупроводни-
ковыми свойствами в гетерогенном катализе при
разложении воды только начинает апробироваться
[7, 11–20]. По отношению к TiO2 [21] он обладает
более высокой чувствительностью к излучению в
видимой области света.

Однако до сих пор нет полной определенности
с методами получения наноструктурированных
порошков дисилицида титана с полупроводнико-
выми свойствами. Учитывая накопленный опыт
и большие достижения в области самораспро-
страняющегося высокотемпературного синтеза
(СВС) и механохимической активации [22–25]
при создании новых материалов и отсутствие све-
дений по получению наноструктурированных по-
рошков дисилицида титана с полупроводниковы-
ми свойствами этими методами, назрела необхо-
димость их реализации. На наш взгляд, именно
эти методы являются наиболее приемлемыми для
создания наноструктурированных порошков ди-
силицида титана, благодаря легкой адаптации от-
носительно дешевого и доступного оборудова-
ния, используемого в электронике.

Цель работы – получение методами СВС и ме-
ханохимии наноструктурированных порошков
дисилицида титана с полупроводниковыми свой-
ствами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для получения наноструктурированного (сфор-
мированного из наночастиц как структурных эле-
ментов) порошка TiSi2 использовали порошки
кремния и титана с исходным размером частиц 70–
100 нм чистотой 99.5% фирмы Acros Organics.

Наноструктурированный порошок дисилици-
да титана получали механическим смешиванием
(холодным сплавлением) наноразмерных порош-
ков кремния и титана в планетарных шаровых
мельницах АГО-2 и РМ-100 в процессе долговре-
менной (3–12 ч) механохимической активации
[13], а также в результате комбинирования механо-
химической активации и СВС с последующей меха-
нохимической активацией в течение 6–12 мин [8,
14, 15, 18].

Геометрические размеры частиц и их количе-
ственное распределение по размерам определяли
с помощью сканирующего электронного микро-
скопа S-4800 (Hitachi, Japan) с разрешением 1.0 нм.
Средние размеры наночастиц – дифракцией
рентгеновских лучей на кристаллическом ядре
частицы.

Для выбора оптимального состава нанораз-
мерные порошки титана и кремния перемешива-
ли в широком наборе соотношений их масс в ат-
мосфере аргона при ускорении 400 м/с2 при ис-
пользовании алундовых шаров диаметром 5 мм.
Соотношение массы шаров и массы порошков
составляло 100 : 1. Фазовый состав TiSi2 определя-
ли рентгеновским анализом на установке ДРОН-4 в
СuKα-излучении. С помощью электронографа
ЭМР-102 и атомно-силового микроскопа Ntegra
Prima исследовали структурно-морфологические
характеристики наноструктурированного порошка
TiSi2. Микроструктуру идентифицировали с ис-

Рис. 1. Структура TiSi2 с кристаллитами размером 15–20 (a) и 10–15 нм (б).

(б)500 нм 100 нм(a)
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пользованием электронной дифракции выбранного
участка и электронной микродифракции.

Измерения удельного сопротивления прово-
дили на шлифованных и полированных образцах
из спрессованного наноструктурированного по-
рошка TiSi2. Образцы готовили в виде параллеле-
пипедов со средними размерами 0.1 × 0.2 × 6.0 мм.
Для получения омических контактов на образцы
TiSi2 наносили серебряную пасту или напыляли зо-
лотые пленки, перед нанесением которых поверх-
ность химически полировали. Удельное электриче-
ское сопротивление TiSi2 определяли на структурах
Au/TiSi2/Au четырех- и шестизондовым методами.

Для снятия и анализа оптических спектров по-
глощения и отражения использовали двулучевой
спектроанализатор, собранный на базе монохро-
матора МВР-23 и интегрирующей оптической
сферы в диапазоне длин волн от 200 до 1200 нм,
спектры пропускания в области края фундамен-
тального поглощения регистрировали на спек-
трофотометрах Cary-500 и СФ-26 при температу-
ре 300 K.

Для исследований готовили образцы из нано-
структурированных порошков TiSi2 последова-
тельным прессованием их цилиндрической и
прямоугольной формы, вырезанием параллель-
ных пластин, которые механически шлифовали и
полировали с двух сторон до толщины 10–500 мкм.

В качестве источника света использовали есте-
ственное солнечное излучение и эквивалентное
излучение ксеноновых и галогеновых ламп со
спектром излучения света 286–800 нм.

Показатель поглощения (αd) рассчитывали по
зарегистрированным спектрам пропускания и от-
ражения по формуле, учитывающей многократ-
ное внутреннее отражение в плоскопараллельном
образце [26]:

(1)

где d – толщина образца, Т* – коэффициент про-
пускания, R – коэффициент отражения. В расчетах
коэффициент отражения для наноструктурирован-
ных порошков дисилицида титана в исследуемом
спектральном диапазоне был постоянным 0.04.

Ширину запрещенной зоны оценивали по
спектрам поглощения света экстраполяцией пря-
молинейного участка зависимости (αdћω)2 от энер-
гии фотона (ћω) и по зависимости удельного элек-
трического сопротивления (ρ) в логарифмических
координатах от обратной температуры (1/T) до пе-
ресечения с осью абсцисс.

α = − +

+ − +

2

1 22 2 2
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R T R

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Дисилицид титана, как правило, является про-
водником [27, 28]. Для достижения преобразова-
ния проводника TiSi2 в полупроводник необходи-
ма трансформация его кристаллической структу-
ры в аморфную как неизбежный путь такого
перехода [8].

Изучение механизма полиморфологической
трансформации кристаллических нанострукту-
рированных порошков дисилицида титана с базис-
но-центрированной орторомбической (С49 TiSi2) и
гранецентрированной орторомбической структурой
(C54 TiSi2) в псевдоаморфную и аморфную прово-
дилось путем исследования особенностей их из-
мельчения и влияния наномасштаба частиц на из-
менение удельного электрического сопротивления,
коэффициента поглощения и ширины запрещен-
ной зоны TiSi2 [15]. Порошки TiSi2 с различным на-
номасштабом частиц готовили измельчением нано-
размерных порошков титана с кремнием и дисили-
цида титана при уменьшении исходного размера их
кристаллитов от 100 до 10 нм. Скорость трансфор-
мации оказалась сильно зависимой от исходного
размера кристаллитов, длительности процесса
механохимической активации и отношения мас-
сы шаров к массе порошка. Структурный переход
кристаллической фазы в аморфную начинался
при достижении максимального размера кристал-
литов TiSi2 ≈ 70 нм. Для образцов порошков с разме-
ром кристаллитов TiSi2 ≤ 70 нм трансформация про-
исходила при образовании полиаморфных порош-
ков. В процессе разрушения кристаллической
решетки с потерей дальнего порядка и формирова-
нием псевдоаморфной и аморфной структуры про-
исходило образование наночастиц размером ≤30 нм
(рис. 1).

По результатам электронной микроскопии и
рентгенографического анализа установлено умень-
шение наномасштаба кристаллитов с образованием
маленьких ядер (<30 нм). Выявлено, что влияние
поверхности и плотности маленьких ядер в про-
цессе аморфизации порошков представляет важ-
ное значение для образования супермаленьких
(≤5 нм) наночастиц в более наноразмерных по-
рошках со значительно увеличенным соотношени-
ем их поверхности к объему (S/V). Переход по типу
образования маленьких наночастиц (≤30 нм) со-
провождается морфологическими и микрострук-
турными изменениями, связанными с масштаби-
рованием кристаллитов (рис. 2).

Рентгено- и электронографические исследова-
ния показали, что при растирании TiSi2, полученно-
го как в результате механохимической активации
исходных порошков кремния с титаном, так и меха-
нохимической активации и СВС с последующим из-
мельчением, в основном формируются частицы ор-
торомбического TiSi2 с параметрами элементарной
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ячейки, a = 0.82671 нм, b = 0.48 нм и c = 0.85505 нм.
Кроме того, обнаружены отдельные частицы TiSi2
с параметрами ячейки: a = 0.362 нм, b = 1.376 нм
и c = 0.3605 нм [13]. Это свидетельствует о том,
что в условиях механического сплавления нано-
размерных порошков титана с кремнием и СВС об-
разуется метастабильная фаза TiSi2. Это подтвер-
ждается расчетами термодинамических параметров
реакции взаимодействия кремния с титаном, т.е. си-
лицидизации с образованием TiSi, TiSi2, Ti5Si3 [29].
Электронографические исследования показали, что
мелкие наноразмерные частицы порошка характе-
ризуется межплоскостными расстояниями: d1 =
= 0.248 нм, d2 = 0.215 нм и d3 = 0.356 нм, которые ха-
рактерны для метастабильной фазы TiSi2 [13, 30].

Наблюдающееся на электронной дифракто-
грамме исчезновение дифракционных колец, а на
рентгенограммах значительное снижение интен-
сивности и уширение линий, характерных для ти-
тана и кремния, свидетельствуют о диспергирова-
нии, т.е. измельчении исходных частиц как тита-
на и кремния, так и дисилицида титана.

Степень полиаморфной трансформации опре-
деляется ее скоростью, которая представляет со-
бой отношение трансформируемой кристалличе-
ской фазы в аморфную в течение заданного вре-
мени. В свою очередь скорость трансформации
зависит от размера исходных частиц порошка и от
соотношения массы шаров к массе порошка при
измельчении. Степень перехода кристаллической
фазы TiSi2 в аморфную фазу возрастает с увеличени-
ем времени обработки. По мере достижения мини-
мального размера кристаллитов скорость трансфор-
мации постепенно замедляется.

С кинетической точки зрения уровень по-
лиаморфной трансформации зависит от энерге-
тического барьера, препятствующего прохожде-
нию процесса. Другими словами, для того, чтобы
трансформация проходила, необходима опреде-
ленная временная активация. Это не противоре-
чит постулату, приведенному в [1], что эволюция
наносистемы на различных стадиях получения
включает важнейший параметр – время.

В целом объем фракции аморфного дисилици-
да титана задается уровнем измельчения (образо-
вание наночастиц размером ≤30 нм), исходным
размером кристаллитов TiSi2 и временем измель-
чения. Чтобы полностью трансформировать кри-
сталлическую фазу необходимо усилить процесс
образования наночастиц размером ≤30 нм. По
мере уменьшения размера исходных кристалли-
тов влияние поверхности на фазовый переход
становится все более очевидным из-за резкого
увеличения соотношения поверхности наноча-
стиц к их объему (S/V). Аморфная фаза TiSi2,
сформированная из кристаллической фазы TiSi2 с
исходным размером частиц ≤100 нм, имеет сред-

ний размер частиц 10–20 нм. Время, необходимое
для завершения трансформации, уменьшается
при увеличении ускорения, соотношения масс
шаров к массе порошков и уменьшении размера
шаров при измельчении. Кроме того, по мере
уменьшения размера наночастиц TiSi2 возрастает
время трансформации. Разница длительности
процесса механоактивации, вызывающая струк-
турный переход кристаллической фазы в аморф-
ную фазу, может достигать 60 мин и более из-за
различия в размерах частиц в объеме порошка.

Из наблюдений за изменением структуры TiSi2 с
использованием электронной микроскопии важно
отметить, что большая часть наночастиц размером
≤30 нм аморфной фазы была обнаружена внутри
кристаллической фазы на ранней (1–6 мин) стадии
измельчения. После продолжительной механоак-
тивации (≥12 мин) трудно обнаружить участок,
где бы кристаллическая фаза была только частич-
но трансформирована в аморфную. Плотность
маленьких (≤30 нм) наночастиц в этих образцах
со временем измельчения повышалась.

На основании результатов электроно- и рент-
генографии, сравнивая аморфную и кристалли-
ческую фазы порошков дисилицида титана, мож-

Рис. 2. Рентгенограммa (a) и масс-спектрограмма (б)
продуктов СВС в системе 0.86Ti–Si–0.005S, прошед-
шей механохимическую активацию в течение 12 мин.

8070

Si

6050403020

300

600

900

1200

1500

1800

0

I, отн. ед.

I

330270
m/e

2101509030

2θ, град

Ti

TiSi

TiSi2

(a)

(б)

2*

Би
бл
ио
те
ка

 БГ
УИ
Р



1064

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 52  № 10  2016

КОВАЛЕВСКИЙ, КОМАР

но сделать вывод, что аморфная фаза упакована
более плотно, чем кристаллическая. Разница в
удельном весе 8%. В обеих фазах структурные
атомы титана расположены внутри гексагональ-
ной сети атомов Si на базовых плоскостях с деся-
тикратной координацией атомов Si; но длина
связей Ti–Si несколько больше в аморфной фазе.
Эти показатели свидетельствуют о том, что раз-
ница в химической свободной энергии очень ма-
ла. Ведущая сила перехода кристаллической фазы
в аморфную фазу кроется в основном в большей
энтропии, присущей аморфной фазе порошков.

Таким образом, аморфизация TiSi2 происходит в
результате реконструирования исходной кристал-
лической фазы. Она создает границы раздела
между наночастицами размером ≤5 и ≤30 нм. В
этом случае генерированная энергия новой по-
верхности (межграничная) наряду с энергией на-
пряжения, вызванной межграничным сцеплени-
ем, обусловливает основные энергетические ба-
рьеры, которые следует преодолеть для успешной
аморфизации новой фазы TiSi2 при измельчении.
Она отвечает за оптические и электрофизические
параметры измельченных порошков, в том числе
за величины αd, ρ, и Eg, которые определяют по-
лупроводниковые свойства материала.

По знаку термо-ЭДС установлено, что в зави-
симости от размера кристаллитов и состава сили-
цида происходит изменение типа проводимости в
образцах таких наноструктурированных порош-
ков, как TiSi2, TiSi и Ti5Si3. Это позволяет предполо-
жить, что тип проводимости образцов, полученных
в результате механохимической активации и после-
дующего СВС, определяется размером кристалли-
тов и их атомным составом. Наблюдаемая зависи-
мость типа проводимости от соотношения атомов
титана и атомов кремния одновременно указывает

на изменение в характере межатомного взаимодей-
ствия в таких системах.

Представленные результаты оценки ρ полу-
ченных порошков подтверждают ее зависимость
от состава. Важно отметить, что наиболее низко-
омные 300 Ом см образцы порошков содержат
включения Ti5Si3, тогда как порошки TiSi2 с
включениями серы и TiSi отличаются большим
сопротивлением 1000 Ом см.

На рис. 3 представлены температурные зави-
симости для наноструктурированных порошков
TiSi2 в области 290–420 K. Следует заметить, что
для образцов TiSi2, содержащих включения Ti5Si3,
характерно относительно низкое сопротивление
ρ = 300 Ом см. Его величина мало зависит от тем-
пературы испытаний (рис. 3, кривая 1, 2), тогда
как для образцов TiSi2 с включениями серы и TiSi
по мере изменения температуры испытаний в от-
ношении величины ρ возникает выраженная за-
висимость. Она подчиняется типичному для ком-
пенсированных полупроводников закону [31]

ρ = ρ0 exp (Ea(D)/kT), (2)

где Еа(D) – энергия активации доминирующих ак-
цепторных (донорных) центров, k – постоянная
Больцмана, Т – температура.

Оцениваемая из зависимостей ρ(Т) (рис. 3,
кривые 2–6) энергия активации донорных и ак-
цепторных центров в предположении их сильной
компенсации заполняет широкий диапазон 0.18–
1.0 эВ. Наблюдаемое в случае наиболее высоко-
омных образцов (TiSi2 с добавками серы и TiSi)
(рис. 3, кривые 3–6) отклонение от закона (2) мо-
жет быть связано с переходом к прыжковой про-
водимости по уровням дефектов, возникающим с
понижением температуры.

Важно отметить, что термоциклирование образ-
цов не вызывает каких-либо гистерезисных явле-
ний. Это обстоятельство позволяет сделать предпо-
ложение об отсутствии фазовых переходов в TiSi2 в
пределах указанных температур. Структурные и фа-
зовые превращения, приводящие к образованию
наноструктурированного дисилицида титана с акти-
вацией и без нее, хорошо подтверждаются законо-
мерностями изменения удельного электрического
сопротивления в зависимости от соотношения Ti/Si
(рис. 4).

Из полученных зависимостей следует, что удель-
ное электрическое сопротивление TiSi2, сформиро-
вавшегося при соотношении массы титана к массе
кремния 0.86 и при наличии серы в их составе в ко-
личестве 0.005 по массе, прошедших механохимиче-
скую активацию в течение 12 мин, значительно пре-
вышает 1000 Ом см. Это свидетельствует о явном
снижении проводящих свойств TiSi2.

На рис. 5 представлены оптические характери-
стики наноструктурированного порошка TiSi2. В

Рис. 3. Температурные зависимости наноструктури-
рованного TiSi2 с включениями Ti5Si3 без серы (1) и с
включениями серы в количестве 0.005 мас. % (2), TiSi2
с включениями TiSi (3) и TiSi и серы (4), чистого TiSi2 (5)
и TiSi2 с добавкой 0.005 мас. % серы (6).
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качестве примера приведены коэффициенты по-
глощения (α) TiSi2 по сравнению с кварцем, кото-
рый отличается полным пропусканием видимого
света. Очевидно, что наноструктурированный
порошок TiSi2 имеет несравненно большее, чем у
кварца, значение коэффициента оптического по-
глощения. Коэффициент поглощения TiSi2 в ви-
димой области спектра приблизительно постоя-
нен, приближается к 1 и не зависит от длины вол-
ны видимого излучения. Это означает, что

наноструктурированный порошок TiSi2 в области
видимого света при температуре 273–373 K, явля-
ется серым телом, приближающимся к абсолют-
но черному телу, что определяет один из его важ-
ных параметров как фотокатализатора – чувстви-
тельность.

Поглощающие характеристики нанострукту-
рированного порошка TiSi2 по величине α идеальны
(0.90–0.96) и являются основным фактором, опре-
деляющим его использование с видимым излучени-
ем солнечной радиации. Последний критерий обу-
словлен тем, что TiSi2, как прямозонный полу-
проводник, имеет большее значение показателя
оптического поглощения вблизи края собствен-
ного поглощения по сравнению с непрямозон-
ными материалами. Увеличение показателя по-
глощения (αd) с повышением энергии фотонов
(ћω) в области энергий 1.4 до 2.2 эВ связано с на-
чалом межзонных переходов в созданных образ-
цах. Резкое увеличение показателя поглощения в
области энергий 2.2–3.6 эВ указывает на то, что
край собственного поглощения как в кристаллах
силицидов TiSi, TiSi2, Ti5Si3, так и в нанострукту-
рированных порошках обусловлен прямыми меж-
зонными переходами.

На рис. 6 представлены зависимости квадрата
произведения (αdћω)2 от энергии фотонов (ћω) и
удельного электрического сопротивления от тем-
пературы для наноструктурированного порошка
TiSi2 без серы и содержанием серы 0.005 мас. %.
По ним определяли энергии оптических перехо-
дов экстраполяцией прямолинейного участка за-

Рис. 4. Изменение удельного сопротивления нано-
структурированного TiSi2, полученного в результате
СВС и механохимической активации в зависимости
от соотношения Ti/Si при содержании серы 0.005 мас. %
по отношению к массе титана с кремнием: 1 – СВС
без механической активации, 2 – с механической ак-
тивацией в течение 12 мин.
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висимости (αdћω)2 от энергии (ћω) фотона и ρ в
логарифмических координатах 1/T до пересече-
ния с осью абсцисс. Максимальная ширина за-
прещенной зоны наноструктурированного по-
рошка TiSi2, содержащего 0.005 мас. % серы, по
данным оптических исследований равна 3.3 эВ
(рис. 6а), а по данным электрофизических иссле-
дований 3.25 эВ (рис. 6б) и может изменяться от
1.0 до 3.6 эВ в зависимости от состава и наномас-
штаба кристаллитов TiSi2 (рис. 7).

По полученным экспериментальным величи-
нам ширины запрещенной зоны из семейства за-
висимостей (αdћω)2 от энергии фотона (ћω) для

разных составов TiSi2 и при различном размере
наночастиц наноструктурированного порошка
TiSi2 получены зависимости ее от соотношения
титана к кремнию Eg(Ti/Si) и от размера наноча-
стиц Eg(r) при 300 K. Из рис. 7а очевидно, что кон-
центрационная зависимость имеет нелинейный
вид, что характерно для твердых растворов, образо-
ванных сложными соединениями. В свою очередь
зависимости, представленные на рис. 7б, свиде-
тельствуют о главном вкладе наномасштаба кри-
сталлитов в величину запрещенной зоны дисили-
цида титана. Так, с уменьшением размера кри-

Рис. 6. Зависимости (αdћω)2 от энергии фотонов (ћω) (a) и удельного электрического сопротивления от температуры
(б) для наноструктурированного порошка TiSi2 без серы (1, 3) и содержанием серы в количестве 0.005 мас. % (2, 4).
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сталлитов от 100 до 10 нм ширина запрещенной
зоны увеличивается от 0.5–1.0 до 3.4–3.6 эВ.

Следует отметить, что моносилицид TiSi, ко-
торый чаще всего сопутствует дисилициду титана
[5, 8, 11, 14, 15], обладает множеством переходов
между верхней по энергии валентной зоной и
нижней по энергии зоной проводимости, имею-
щих существенную силу осцилляторов. Характер
орбитальных состояний локальных экстремумов
валентной зоны и зоны проводимости определен
как s-, p- и d-состояниями атомов металла, так и
атомов кремния. По этой причине он влияет на
изменение ширины запрещенной зоны нано-
структурированного дисилицида титана в зависи-
мости от его состава (рис. 7а). Для эффективной
работы фотокатализатора необходимо, чтобы
ширина запрещенной зоны поглощающего мате-
риала находилась в диапазоне 1.5–3.4 эВ, и он
был прямозонным полупроводником [5, 7, 11, 17].
Этим требованиям в полной мере отвечает полу-
ченный наноструктурированный порошок TiSi2.

Принимая во внимание результаты, приведен-
ные в [7], что ширина запрещенной зоны в TiSi2 с
полупроводниковыми свойствами находится в
диапазоне 1.5–3.4 эВ, в нашем случае 1.1–3.6 эВ,
он может использоваться как фотокатализатор
при разложении воды до водорода и кислорода.

В результате СВС и механохимии удалось по-
лучить наноструктурированный порошок TiSi2 с
полупроводниковыми свойствами. Установлено,
что основополагающая роль при создании нано-
структурированного TiSi2 с полупроводниковы-
ми свойствами принадлежит размерному эффек-
ту, заключающемуся в том, что смена зонной
структуры дисилицида титана, характеризующей
его как проводник, в зонную структуру, характе-
ризующую его как полупроводник, происходит
при переходе структурной фракции кристаллитов
микронных размеров к кристаллитам наноразме-
ров (≤70 нм). В основе процесса его создания ле-
жит механохимическая активация, в ходе кото-
рой разрушается кристаллическая структура ма-
териала с потерей дальнего порядка. Материал
измельчается до псевдоаморфного и аморфного
состояний, но уже с более активной поверхно-
стью частиц твердой фазы и с другими электро-
физическими и оптическими свойствами. Экспе-
риментально установлено, что коэффициент по-
глощения света и ширина запрещенной зоны
обратно пропорциональны размеру кристаллитов
и зависят от химического состава и соотношения
масс титана и кремния.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Впервые обнаружено и исследовано проявле-

ние полупроводниковых свойств у дисилицида
титана при его измельчении до размера наноча-

стиц. Показано, что для созданных нанострукту-
рированных образцов TiSi2 c уменьшением раз-
мера кристаллитов до ≤70 нм происходит смена
зонной структуры, характеризующей его как про-
водник, в зонную структуру, характеризующую его
как полупроводник. Путем оптических и электро-
физических исследований TiSi2 оценены коэффи-
циент поглощения и ширина запрещенной зоны ди-
силицида титана как полупроводника.

В результате проведенных исследований впер-
вые изучены особенности трансформации TiSi2
проводника в полупроводник.

Результаты исследований показывают корреля-
цию между полнотой трансформации кристалличе-
ской фазы в аморфную фазу и исходным размером
кристаллитов, а также между длительностью меха-
нохимической активации и соотношением масс ша-
ров и порошка при измельчении.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Третьяков Ю.Д., Гудилин Е.А. Основные направле-

ния фундаментальных и ориентированных иссле-
дований в области наноматериалов // Успехи хи-
мии. 2005. Т. 78. № 9. С. 867–888.

2. Rittner M.N. Market Analysis of Nanostructured Mate-
rials: New Data // Proc. 4th conf. “Fine, Ultrafine and
Nano Particles 2004”, Chicago, USA. 2004.

3. Суздалев И.П. Нанотехнология. Физико-химия на-
нокластеров, наноструктур и наноматериалов. М.:
КомКнига, 2006. С. 592.

4. Fujishima A., Hashimoto K., Watanabe T. TiO2 Photo-
catalysis. Fundamentals and Applications. Tokyo: BKC
Inc., 1999.

5. Lin Yongjing, Zhou Sa, Liu Xiaohua, Sheehan Stafford,
Wang Dunwei. TiO2/TiSi2 Heterostructures for High-
Efficiency Photoelectrochemical H2O Splitting //
J. Am. Chem. Soc. 2009. V. 131(8). P. 2772–2773.

6. Sa Zhou, Xiaohua Liu, Dunwei Wang. Si/TiSi2 Hetero-
nanostructures as High-Capacity Anode Material for
Li Ion Batteries // Nano Lett. 2010. V. 10(3), P. 860–
863.

7. Ritterskamp P., Kuklya A., Wüstkamp M. A Titanium
Disilicide Derived Semiconducting Catalyst for Water
Splitting under Solar Radiation – Reversible Storage of
Oxygen and Hydrogen // Angewandte Chemie Int. Ed.
2007. V. 46(41). P. 7770–7774.

8. Kovalevskii A.A., Labunov V.A., Strogova A.S., Komar O.M.
Obtaining and Application Areas of Nanostructured
Powders of Silicon and Titanium Disilicide // Eng.
Technol. 2015. V. 2(2). P. 13–22.

9. Zuwei Liu, Wenbo Hou, Prathamesh Pavaskar, Mehmet
Aykol, Stephen B. Cronin Plasmon Resonant Enhance-
ment of Photocatalytic Water Splitting Under Visible
Illumination // Nano Lett. 2011. 11(3). P. 1111–1116.

10. Fujishima A., Honda K. Electrochemical Photolysis of
Water at a Semicoductor Electrode // Nature. 1972.
V. 238. P. 37–38.

11. Пат. США US Nº0043877 A1, кл. C25B9/00, опубл.
25.02.2010 г.

Би
бл
ио
те
ка

 БГ
УИ
Р



1068

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 52  № 10  2016

КОВАЛЕВСКИЙ, КОМАР

12. Ковалевский А.А., Цыбульский В.В., Власукова Л.А.,
Строгова А.С., Лученок А.Р., Строгова Н.С. Меха-
низм разложения воды на полупроводниковом диси-
лициде титана, полученном комбинированием меха-
ноактивации и самораспространяющегося высоко-
температурного синтеза // Материалы. Технологии.
Инструмент. 2012. Т. 17. № 4. С. 48–53.

13. Ковалевский А.А., Строгова А.С., Цыбульский В.В. и др.
Наноструктурированный твердый раствор TiSi2
как фотокатализатор разложения воды // Нано- и
микросистемная техника. 2011. № 1. С. 6–13.

14. Ковалевский А.А., Власукова Л.А., Строгова А.С.,
Лученок А.Р., Шевченок А.А., Цыбульский В.В. На-
норазмерный дисилицид титана. синтез, структу-
ра, свойства (часть 1) // Нано- и микросистемная
техника. 2012. № 5. С. 15–21.

15. Ковалевский А.А., Власукова Л.А., Строгова А.С.,
Лученок А.Р., Шевченок А.А., Цыбульский В.В. На-
норазмерный дисилицид титана: синтез, структу-
ра, свойства (часть 2). Нано- и микросистемная
техника. 2012. № 6. С. 6–11.

16. Ковалевский А.А., Лабунов В.А., Долбик А.В., Сау-
ров А.Н., Басаев А.С., Строгова А.С. Исследование
особенностей синтеза водорода при разложении
воды на микро- и наноструктурированных порош-
ках кремния // Инженерно-физический журнал.
2008. Т. 81. № 3. С. 587–591.

17. Ковалевский А.А., Строгова А.С., Борисевич В.М. и др.
Распад воды на смесях микро- и нанодисперсных
порошков кремния и титана // V Российская конф.
“Физические проблемы водородной энергетики”,
СПб., 2009. С. 23–24.

18. Ковалевский А.А., Цыбульский В.В., Строгова А.С. и др.
Состав и структура дисилицида титана, получен-
ного комбинированием механоактивации и само-
распространяющегося высокотемпературного
синтеза // Материалы. Технологии. Инструменты.
2011. Т. 16. № 3. С. 37–42.

19. Климов В.В. Фотосинтез и биосфера // Соровский
образовательный журн. 1996. № 8. С. 6–13.

20. Ковалевский А.А., Лабунов В.А., Строгова А.С. По-
лучение и области использования наноструктури-
рованных порошков кремния и дисилицида тита-
на // Материалы. Технологии. Инструмент. 2014.
Т. 19. № 2. С. 27–35.

21. Огарев В.А., Рудой В.М., Дементьева О.В. Источни-
ки получения водорода и фотокатализ воды на ди-
оксиде титана // Материаловедение. 2008. № 5.
С. 47–55.

22. Мержанов А.Г. Самораспространяющийся высо-
котемпературный синтез: Двадцать лет поисков и
находок. Черноголовка: ИСМАН, 1989. 91 с.

23. Концепция развития самораспространяющегося
высокотемпературного синтеза как области научно-
технического прогресса / Под ред. Мержанова А.Г.
Черноголовка: Территория, 2003. 368 с.

24. Болдарев В.В. Использование механохимии в со-
здании “сухих” технологических процессов // Со-
росовский образовательный журн. 1997. № 12.
С. 48–52.

25. Болдарев В.В. Механохимия и механическая акти-
вация твердых веществ // Успехи химии. 2006.
Т. 75. № 3. С. 203–216.

26. Уханов Ю.И. Оптические свойства полупроводни-
ков. М.: Наука, 1977.

27. Мьюрарка М. Силициды для СБИС. М.: Мир, 1986.
28. Ma Z., Allen L.H. Kinetic Mechanism of the C49-to-

C54 Polymorphic Transformation in Titanium Disili-
cide Thin Films: A Microstructure-Scaled Nucle-
ation–Mode Transition // Phys. Rev. 1994. V. 49(19).
P. 501–511.

29. Strogova A.S., Kovalevskii A.A., Komar O M. Thermo-
dynamic Analysis of Main Reactions in the Silicon-Ti-
tanium System during Self-Propagating High-Tem-
perature Synthesis // AASCIT J. Materials. 2015.
V. 1(4). P. 123–127.

30. Mahammadi F., Saraswat K.C. Properties of Sputtered
Tungsten Silicide for MOS Integrated Circuit Applica-
tion // J. Electrochem. Soc. 1980. V. 41. № 3. P. 102–103.

31. Sze S.M. Physics of Semiconductor Devices. N.Y.: Wil-
ley Interscience Publ., 1981. P. 848–849.

Би
бл
ио
те
ка

 БГ
УИ
Р



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice




