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СОСТАВ, СТРУКТУРА И ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ СИЛИЦИДА ТИТАНА  

В РЕАКЦИИ ВЫДЕЛЕНИЯ ВОДОРОДА 

 

Методами микрорентгеноспектрального и рентгеноструктурного анализов исследованы фа-

зовый состав и структура силицида титана. Установлено, что исследованный силицид пред-

ставляет собой однофазную систему, состоящую из высокотемпературной модификации 

TiSi2 с ромбической гранецентрированной решеткой. Методами поляризационных и емкостных 

измерений изучено катодное поведение TiSi2-электрода. Обнаружено, что катодные потен-

циостатические кривые силицида в растворах 0,5 M H2SO4; 0,5 M H2SO4 + 0,005 M NaF и1,0 M 

NaOH имеют тафелевские участки с наклонами 0,120; 0,097 и 0,109 В и характеризуются ве-

личиной перенапряжения выделения водорода 0,90; 0,64 и 0,74 В (при i = 1 А/см
2
) соответст-

венно. В растворе серной кислоты дисилицид титана относится к материалам с высоким пе-

ренапряжением выделения водорода, во фторидсодержащем сернокислом растворе и в щелоч-

ном растворе – к материалам с невысоким перенапряжением выделения водорода. На основа-

нии измерений дифференциальной емкости TiSi2-электрода (при f = 10 кГц) сделано заключение 

о присутствии на поверхности силицида в кислом бесфторидном электролите тонкой пленки 

диоксида кремния (Si + 2H2O → SiO2 + 4H
+
 + 4e

–
). 
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COMPOSITION, STRUCTURE AND ELECTROCHEMICAL ACTIVITY OF TITANIUM 

SILICIDE IN HYDROGEN EVOLUTION REACTION 

 

The phase composition and structure of titanium silicide have been investigated by X-ray diffraction 

and X-ray spectral microanalysis methods. It has been found that the investigated silicide is a single-

phase system consisting of a high-temperature TiSi2 modification with a rhombic face-centered lattice. 

The cathodic behavior of the TiSi2 electrode has been studied by the methods of polarization and ca-

pacitance measurements. It has been found that the cathodic potentiostatic curves of silicide in solu-

tions of 0,5 M H2SO4; 0,5 M H2SO4 + 0,005 M NaF and1,0 M NaOHhave Tafel sections with slopes of 

0,120; 0,097 and 0,109 V and they are characterized by the values of the hydrogen evolution overvol-

tage 0,90; 0,64 and 0,74 V (at i = 1 A/cm
2
), respectively. Titanium disilicide in sulfuric acid solution 

belongs to materials with a high overvoltage of hydrogen evolution, but in a fluoride-containing sul-

furic acid solution and in an alkaline solution - to materials with a low overvoltage of hydrogen evolu-

tion. Based on measurements of the differential capacitance of the TiSi2 electrode (at f = 10 kHz), it 

has been concluded that a thin silicon dioxide film (Si + 2H2O → SiO2 + 4H
+
 + 4e

–
)is present on the 

surface of the silicide in the acidic fluoride-free electrolyte. 
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Катодная реакция выделения водорода 

(р.в.в.) – одна из важнейших электрохимиче-

ских реакций. В настоящее время в связи с ин-

тенсивным развитием водородной энергетики 

значительное внимание уделяется поиску ма-

териалов, активных в реакции электролитиче-

ского выделения водорода, и разработке спо-

собов повышения их эффективности при полу-

чении водорода [1]. Перспективными в этом 

отношении материалами являются металлопо-

добные соединения, например карбиды, нит-

риды, силициды, германиды переходных ме-

таллов, тройные соединения [2–11]. Изучению 

кинетических закономерностей р.в.в. на сили-

цидах переходных металлов посвящен ряд ра-

бот [2–4, 7–10]; для некоторых силицидов от-

мечены более низкие перенапряжения выделе-

ния водорода по сравнению с соответствую-

щими чистыми металлами. 

Предметом настоящей работы является 

изучение фазового состава и структуры сили-

цида титана, полученного методом Бриджме-

на, и определение его электрохимической ак-

тивности в реакции выделения водорода в сер-

нокислом и щелочном электролитах. 

Материалы и методика эксперимента 

Материалом для исследования служил си-

лицид титана, который был получен методом 

Бриджмена. Микроструктуру, химический со-

став силицида титана, морфологию рабочей 

поверхности электрода исследовали с помо-

щью металлографического микроскопа 

«Olimpus BX51» с системой визуализации, 

сканирующего электронного микроскопа S-

3400N фирмы Hitachi (Япония) с приставкой 

для энергодисперсионного анализа Quantax 

200 фирмы Bruker (Германия). Структурная 

аттестация образца осуществлена методом 

рентгеновской дифракции на порошковомдиф-

рактометре «D8 Advance» с системой визуали-

зации. 

Электрохимические измерения проведены 

при температуре 25 
о
С в условиях естествен-

ной аэрации в неперемешиваемых растворах 

0,5 моль/л H2SO4; 0,5 моль/л H2SO4 + 

0,005 моль/л NaF и 1,0 моль/л NaOH. Для при-

готовления растворов использовали деионизо-

ванную воду (удельное сопротивление воды – 

18,2 МОм∙см, содержание органического угле-

рода – 4 мкг/л), полученную с помощью сис-

темы очистки воды Milli-Q фирмы Millipore 

(Франция), и реактивы H2SO4, NaF, NaOH ква-

лификации «х.ч.». Измерения проведены с по-

мощью потенциостата-гальваностата с встро-

енным частотным анализатором Solartron 

1280C фирмы Solartron Analytical (Великобри-

тания) в электрохимической ячейке ЯСЭ-2 с 

разделенными пористой стеклянной диафраг-

мой катодным и анодным отделениями. В ка-

честве электрода сравнения использовали на-

сыщенный хлоридсеребряный электрод, в ка-

честве вспомогательного электрода – платино-

вый электрод. Потенциалы в работе приведены 

относительно стандартного водородного элек-

трода. 

Перед проведением измерений рабочую по-

верхность электрода шлифовали абразивными 

бумагами с последовательным уменьшением 

размера зерна, обезжиривали этиловым спир-

том, ополаскивали рабочим раствором. После 

погружения в раствор электрод подвергали 

катодной поляризации при плотности тока 

0,5 мА/см
2
 в течение 10 мин, затем выдержи-

вали при потенциале разомкнутой цепи до ус-

тановления стационарного значения, далее ре-

гистрировали катодные потенциостатические 
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кривые в направлении от высоких к низким 

потенциалам с шагом 0,03 В. 

При электрохимических измерениях и об-

работке полученных данных использовали 

программы CorrWare2, CView2 (Scribner 

Associates, Inc.). 

Результаты и их обсуждение 

Методами оптической микроскопии, скани-

рующей электронной микроскопии и микро-

рентгеноспектрального анализа исследованы 

микроструктура и элементный состав силици-

да титана (рис. 1). Микрорентгеноспектраль-

ный анализ показал, что распределение эле-

ментов Ti и Si в образце является равномер-

ным, соотношение элементов (32,6±1,6 ат. % 

титана; 67,4±2,4 ат. % кремния) соответствует 

соединению TiSi2. 

Дисилицид титана имеет две полиморфные 

модификации [12]. Низкотемпературная мета-

стабильная модификация (C49) имеет ромби-

ческую базоцентрированную решетку, про-

странственная группа Cmcm, периоды решет-

ки: а = 0,362 нм, b = 1,376 нм, c = 0,360 нм. 

Высокотемпературная модификация (C54) яв-

ляется стабильной и имеет ромбическую гра-

нецентрированную решетку, пространственная 

группа Fddd, периоды решетки: а = 0,8279 нм, 

b = 0,4819 нм, c = 0,8568 нм. 

   

а б в 

Рис. 1. Микрофотографии поверхности силицида титана: а – исходный образец (×100);  

б – механическая зачистка (×1000); в – распределение элементов по поверхности 

 

Из рентгенографического анализа следует, 

что исследуемый образец представляет собой 

однофазную систему, состоящую из высоко-

температурной модификации TiSi2 с ромбиче-

ской гранецентрированной решеткой (рис. 2). 

Катодные потенциостатические кривые 

TiSi2-электрода в растворах 0,5 моль/л H2SO4; 

0,5 моль/л H2SO4 + 0,005 моль/лNaF и 

1,0 моль/л NaOH приведены на рис. 3. На ка-

тодной кривой силицида в 0,5 моль/л H2SO4 

отмечается наличие линейного участка с на-

клоном 0,120 В в области перенапряжений от -

0,28 до -0,46 В; величина перенапряжения вы-

деления водорода при i = 1 А/см
2
 составляет 

0,90 В.  

 

Рис. 2. Кристаллическая структура  

высокотемпературной модификации TiSi2 

Ti Si 
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В растворе 0,5 моль/л H2SO4, содержащем 

0,005 моль/л NaF, диапазон перенапряжений 

регистрации линейной зависимости η от lgi по 

сравнению с бесфторидным раствором умень-

шается; отмечается снижение наклона поляри-

зационной кривой и величины η при i = 1 

А/см
2
 (см. таблицу). 

 

Рис. 3. Катодные потенциостатические кривые 

TiSi2-электрода в растворах: 1 – 0,5 моль/л H2SO4;  

2 – 0,5 моль/л H2SO4 + 0,005 моль/л NaF; 

 3 – 1,0 моль/л NaOH 

 

В щелочном электролите катодная кривая 

TiSi2-электрода имеет тафелевский участок с 

наклоном 0,109 Вв области η от -0,29 до -0,50 

В и характеризуется величиной перенапряже-

ния 0,74 В. В бесфторидном растворе серной 

кислоты дисилицид титана относится к мате-

риалам с высоким перенапряжением выделе-

ния водорода, во фторидсодержащем серно-

кислом растворе и в щелочном растворе – к 

материалам со средним перенапряжением вы-

деления водорода.Дифференциальная емкость 

TiSi2-электрода, измеренная при частоте пере-

менного тока f = 10 кГц, в растворе 0,5 M 

H2SO4 в исследованной области составляет 

~16-21 мкФ/см
2
. При перенапряжениях линей-

ного участка на катодных кривых регистриру-

ется слабая зависимость емкости от η (рис. 4). 

 

Рис. 4. Зависимость дифференциальной  

емкости TiSi2-электрода при частоте 10 кГц от  

перенапряжения в растворах: 1 – 0,5 моль/л H2SO4;  

2 – 0,5 моль/л H2SO4 + 0,005 моль/л NaF; 

 3 – 1,0 моль/л NaOH 

Кинетические параметры реакции выделения водорода на TiSi2-электроде  

Раствор –η, В В,
lg

c
i 















 

–η, В 
при i = 1 А/см

2 

0,5 M H2SO4 0,28-0,46 0,120 0,90 
0,5 M H2SO4 + 0,005 M NaF 0,31-0,43 0,097 0,64 

1,0 M NaOH 0,29-0,50 0,109 0,74 
 

Низкие значения емкости силицида в рас-

творе серной кислоты, по-видимому, обуслов-

лены присутствием на его поверхности тонкой 

диэлектрической пленки диоксида кремния  

(Si + 2H2O → SiO2 + 4H
+
 + 4e

–
, E

0
 = -0,86 В 

[13]). Согласно [14], дисилицид титана (высо-

котемпературная модификация TiSi2 с ромби-

ческой гранецентрированной решеткой, про-

 

-5 -4 -3 -2

0,3

0,4

0,5

, В

1

2

3

lgi (i, А/см
2
)

 

0,3 0,4 0,5

20

30

40

50

Col 1 vs кислота 

Col 1 vs фториды0,005 

Col 4 vs щелочь_1М 

, В

C, мкФ/см
2

1

2

3



Третьякова В.В., Пономарева А.Е., Пантелеева В.В., Шеин А.Б.  

 

267 

странственная группа Fddd) при комнатной 

температуре относится к металлическим про-

водникам и характеризуется удельным сопро-

тивлением, не превышающим значений 20 

мкОм∙см. Оксидная пленка формируется на 

силициде уже при потенциале коррозии и не 

подвергается восстановлению во время катод-

ной поляризации. Авторами [2] также показа-

но, что SiO2 является устойчивым в кислых 

средах при невысоких катодных поляризациях.  

Введение в раствор 0,5 моль/л H2SO4 фто-

рида натрия, вызывающего растворение диок-

сида кремния [15], приводит к увеличению 

дифференциальной емкости силицида в ~ 1,3–

2,1 раза (рис. 4). Заметное повышение емкости 

в присутствии фторида (наряду с растворением 

оксида) также может быть связано с развитием 

поверхности. В щелочном растворе емкость 

TiSi2-электрода (при сопоставимых с кислым 

электролитом величинах перенапряжения) 

имеет значения, превышающие 20 мкФ/см
2
, и 

увеличивается с ростом потенциала. Более вы-

сокие значения дифференциальной емкости 

силицида в присутствии фторида и в щелоч-

ном электролите подтверждают предположе-

ние о том, что низкие значения емкости и, по-

видимому, высокое перенапряжение выделе-

ния водорода на TiSi2 в кислом бесфторидном 

растворе обусловлены присутствием на его 

поверхности тонкой оксидной пленки. 

Заключение 

Установлено, что исследованный силицид 

титана представляет собой однофазную систе-

му, состоящую из высокотемпературной мо-

дификации TiSi2 с ромбической гранецентри-

рованной решеткой. Катодные потенциостати-

ческие кривые TiSi2-электрода в растворах 

0,5 моль/л H2SO4; 0,5 моль/л H2SO4 + 0,005 

моль/л NaF и 1,0 моль/л NaOH имеют тафелев-

ские участки с наклонами 0,120; 0,097 и 0,109 

В и характеризуются величиной перенапряже-

ния выделения водорода при i = 1 А/см
2
, рав-

ной 0,90; 0,64 и 0,74 В соответственно. В бес-

фторидном растворе серной кислоты дисили-

цид титана относится к материалам с высоким 

перенапряжением выделения водорода, кото-

рое обусловлено присутствием на его поверх-

ности тонкой оксидной пленки; во фторидсо-

держащем сернокислом растворе и в щелоч-

ном растворе – к материалам с невысоким пе-

ренапряжением выделения водорода. Послед-

нее определяет перспективность применения 

силицида в качестве электрокатализатора при 

получении водорода. 
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