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Введение

Дисперсные порошки η-карбидов (Mo,Co)12C, 
(Mo,Co)6C, (Mo,Co,Fe)6C, (W,Co,Fe)6C, (Mo,Fe)6C, 
(W,Fe)6C, (W,Co)6C, (W,Ni)6C и гибридные по-
рошковые материалы на основе карбидов типа M6C 
или M2C на подложке из графена, восстановленно-
го из оксида, обладают высокой каталитической ак-
тивностью в реакциях выделения водорода (РВВ) 
и кислорода (РВК) из водных растворов [1 – 14]. 
В последние годы исследование подобных систем 
привлекает повышенное внимание. Однако, преи-
мущественно это касается порошков на основе си-
стем вольфрама и молибдена с железом, кобальтом 
и никелем.

Исследования электрокаталитической актив-
ности биметаллических карбидов с ниобием очень 
малочисленны, отчасти из-за сложностей их синте-
за. Получены электрокатализаторы на основе фаз 
NbCTx и Nb4C3Tx из МАХ-фаз Nb2AlC и Nb4AlC3 
[15, 16], но они имеют относительно невысокую 
каталитическую активность. Приблизительно та-
кой же активностью обладают пленки NbC/Nb2C 
[17] и нанопроволоки NbS2 [18, 19]. Для нанопо-
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рошков карбида ниобия с удельной поверхностью 
212 м2/г перенапряжение РВВ при токе 10 мА/см2 
(η10) в растворе 1 M NaOH порядка 238 мВ [20]. 
Существенно более активны в РВВ нанослои NbS2 
на углеродной бумаге, η10 в растворе 0,5 M H2SO4 
для них составляет 90 мВ [19], причём для гексаго-
нальной фазы NbS2 активность значительно выше, 
чем для MoS2 и WS2 [21, 22]. Это позволяет пред-
полагать, что ниобий может быть основой для соз-
дания высокоэффективных электрокатализаторов 
РВВ. Каталитическая активность у биметалличе-
ских η-карбидов систем на основе молибдена или 
вольфрама, как правило, заметно выше, чем у WC 
и MoС (при близких величинах удельной поверх-
ности), поэтому можно ожидать достаточно высо-
кий уровень электрокаталитической активности у 
η-карбидов на основе ниобия, существование кото-
рых экспериментально показано в [23 – 31] и ката-
литическая активность которых не изучена.

Цель работы — оценка каталитической ак-
тивности в РВВ композита на основе фазы 
Nb3(Fe,Al)3C, полученного механическим сплавле-
нием ниобия, алюминия и графита с последующим 
спеканием.
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Образцы и методы

Механическое сплавление проводили в петро-
лейном эфире в течение 3 ч с помощью шаровой 
планетарной мельницы Fritsch P7 (~ 700 об/мин). 
Контейнеры (объем 45 см3) и шары (20 шт. диа-
метром 8 мм) сделаны из стали ШХ15. Порошки 
ниобия (чистота 99,6 масc. %, ~ 50 мм), алюминия 
(99,0 маcс. %, ~ 60 мкм) и графита (99,9 маcс. %, 
~ 1000 мкм) взяты в соотношении Nb:Al:C = 
= 83:12:5 (масc. %). Железо не добавляли, посколь-
ку в достаточном для синтеза количестве оно появ-
ляется в результате намола [32].

Электроискровое плазменное спекание по-
рошков (Spark plasma sintering) выполнено на при-
боре HP D25 (FCT System GmbH, Germany) при 
предварительной нагрузке 15 кН, температуре 
900 °С и давлении 24 МПа за 20 мин. Образец по-
лучен в виде таблетки диаметром 20 мм и толщи-
ной ~ 2 мм.

Исследования фазового состава проведены на 
дифрактометре Rigaku MiniFlex600 (Rigaku Co, 
Japan) в CoKα-излучении. Анализ микроструктуры 
выполнен на методом сканирующей электронной 
микроскопии на сканирующем электронном микро-
скопе (СЭМ) Thermo Fisher Scientific (FEI) Quattro 
S с приставкой для энергодисперсионного (ЭДС) 
анализа. Химический состав поверхности иссле-
дован методом рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии (РФЭС) на спектрометре ЭС2401, 
с использованием MgKα-излучения (1253,6 эВ). 
Энергетическая шкала спектрометра откалибро-
вана по энергиям связи Au4f7/2 (84,0 эВ) и Cu2p3/2 
(932,8 эВ). Относительная погрешность опреде-
ления концентрации элементов — ±3 ат. %, по-
грешность определения энергии связи — ±0,1 эВ. 
Обработка РФЭС спектров проведена с использо-
ванием программного обеспечения CasaXPS.

Электрокаталитическая активность образцов 
в реакции выделения водорода из водных раство-
ров 0,5 M H2SO4 и 1 М KOH исследована методом 
потенциодинамической поляризации при комнат-
ной температуре и естественной аэрации раствора. 
Растворы приготовлены из реактивов марки “х.ч.” 
на дистилированной воде. С помощью потенцио-
стата PI-50-Pro (Elins) в стандартной стеклянной 
трехэлектродной ячейке с разделенным катодным 
и анодным пространством были сняты прямой и 
обратный ход катодных кривых для образца и пла-
тины. В качестве электрода сравнения использован 
насыщенный хлорид-серебряный электрод, вспо-
могательного — платиновый электрод. Развертку 
проводили со скоростью 1 мВ/с от стационарно-

го потенциала в катодную область до потенциала 
1190 мВ (0,5 M H2SO4) и –665 мВ (1 М KOH), затем 
в обратном направлении. Для оценки стабильности 
свойств материала в тех же интервалах потенци-
алов проводили циклирование (1000 циклов) со 
скоростью 100 мВ/с, а также хроноамперометри-
ческие измерения. Все значения потенциалов в 
работе приведены относительно обратимого водо-
родного электрода (reversible hydrogen electrode — 
RHE). Стационарный потенциал определяли после 
10-минутной выдержки. Исследования выполнены 
без IR компенсации.

Результаты и обсуждение

Фазовый состав образцов после механического 
сплавления и спекания показан на рис. 1. Порошок 
состоит из твердого раствора на основе ниобия, кар-
богидрида и гидрида ниобия, алюминия, графита и 
железа (рис. 1, кривая 1). После спекания фазовый 

Рис. 1. а) Дифрактограммы: 1 — механосплавленного 
порошка, 2 — спеченного образца; b) фазовый 
состав спеченного образца (с погрешностью 
± 3 масс. %).

Fig. 1. а) XRD patterns of: 1 — mechanically alloyed powder,  
2 — sintered sample; b) phase composition of the sintered 
sample (± 3 wt. %).

12 3 4 5 6
1 — 3 %, графит 
2 — 5 %, Nb2C
3 — 9 %, Nb (a = 3,313 Å)
4 — 10 %, Nb3Al (a = 5,194 Å)
5 — 14 %, Nb5Al3Cx (a = 7,811 Å, c = 5,273 Å)
6 — 59 %, Nb3(FeAl)3C (a = 11,618 Å)

a

b
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состав представлен Nb3(Fe,Al)3C, Nb5Al3Сx, Nb3Al, 
Nb, Nb2C и графитом (рис. 1, кривая 2). Доля кар-
бида Nb3(Fe,Al)3C в спеченном образце составляет 
почти 60 масс. %, параметр решетки (11,618 Å) со-
ответствует составу Nb3Fe1,4Al1,6C [26].

Размер частиц в спеченном образце находится в 
диапазоне от 0,4 до 24 мкм, средний размер ~ 5 мкм 
(рис. 2a). Соотношение Nb:Al = 85:15, что близко 
к исходно заданному, соотношение Nb:Fe = 87:13 
соответствует намолу железа около 5 масс. %.

На СЭМ изображениях (рис. 2b – 2d) представ-
лена микроструктура композита после травления в 
щелочном растворе. Видны ямки травления, струк-
тура частиц преимущественно слоистая. Различие в 
составе слоев напрямую определить не удалось, так 
как диаметр пучка около 1 мкм, а толщина слоев — 
несколько десятков нанометров. Однако видно, что 
по сечению частиц имеет место разброс по концен-
трации железа (табл. 1). На изображениях области с 
железом выглядят более темными (рис. 2d). С уче-

Рис. 2. Изображения СЭМ образцов: а — после спекания, b – d — после последующей выдержки в 1 М КОН.

Fig. 2. SEM images of the samples: а — as-sintered, b – d — after the exposure in 1 М КОН.

Таблица 1

Данные ЭДС анализа спеченного композита

Table 1

EDX analysis data for the sintered composite

Образец
Содержание, маcс. % (погрешность ± 1 %)

Nb Al Fe C O Nb:Al Nb:Fe
Спеченный композит (рис. 2а) Общий состав 33 6 5 33 23 85:15 87:13
Спеченный композит после 
выдержки в 1M KOH (рис. 2b, 2d)

Общий состав 63 8 8 11 10 89:11 89:11
Точка 1 74 11 3 3 9 87:13 96:4
Точка 2 70 11 7 4 7 86:14 91:9

a b

c d
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том данных рентгеновской дифракции можно сде-
лать вывод, что слои фазы Nb3(Fe,Al)3C чередуются 
со слоями фазы Nb5Al3Сx, не содержащей железо. 
Толщина слоев Nb5Al3Сx составляет 50 – 70 нм.

На рис. 3 представлены катодные кривые для 
спеченного образца и, для сравнения, для гладкой 
платины, полученные в растворах 0,5 M H2SO4 и 
1 M KOH. Величины перенапряжения при плотно-
сти тока 10 мА/см2 (η10) для спеченного образца, 
определенные по обратному ходу кривых, состав-
ляют 331 мВ в 0,5 M H2SO4 и 252 мВ в 1 M KOH. 
В обоих растворах значение η10 существенно отли-
чается в случае прямого и обратного хода кривых, 
что может быть связано с изменением структуры 
и состава поверхности после проведения катодной 
потенциодинамической поляризации, вероятнее 
всего, с химическим растворением менее стойких 
компонентов.

Было исследовано изменение фазового со-
става, микроструктуры и параметров катодной 
кривой для спеченного образца после травления. 
Считается, что ниобий и карбид ниобия химически 
стойки в разбавленных растворах серной кислоты, 
но могут растворяться в плавиковой кислоте и кон-
центрированных растворах едкой щелочи, поэто-
му были выбраны следующие условия травления 
композита: 1 ч выдержки в растворе 1 M KOH или 
0,5 мин выдержки в 23 %-м водном растворе пла-
виковой кислоты. Кроме того, оценивали измене-
ние фазового состава композита после 8 ч катодной 
поляризации поверхности при потенциале –745 мВ 
в 0,5 M H2SO4.

Данные рентгеновской дифракции спеченного 
образца (рис. 4) после выдержки в обоих раство-

Рис. 3. Катодные потенциодинамические кривые (1 мВ/с) (прямой и обратный ход) для платины и спеченного образца 
до и после травления в 1 M KOH и в 23 %-м растворе HF, снятые в растворах: a — 0,5 M H2SO4, b — 1 M KOH.

Fig. 3. Linear sweep voltammetry curves toward HER (1 mV/s) in (а) 0.5 M H2SO4 and (b) 1 M KOH with platinum and sintered sample 
prior to and after etching in 1 M KOH and 23 % HF solution.

Рис. 4. а) Дифрактограммы: 1 — спеченного образца по-
сле травления в 1 M KOH, 1 ч; 2 — в 23 %-м рас-
творе HF, 0,5 мин; 3 — 8 ч катодной поляризации 
при –745 мВ в 0,5 М H2SO4; b) фазовый состав 
спеченного образца после травления в 1 M KOH, 
1 ч (с погрешностью ± 3 маcс. %).

Fig. 4. а) XRD patterns of: 1 — sintered sample after etching 
in 1 M KOH, 1 h; 2 — 23 % HF solution, 0,5 min; 3 — 
cathodic polarization at –745 mV in 0.5 M H2SO4; b) phase 
composition of the sintered sample after etching in 1M 
KOH, 1 h (± 3 wt. %).

a b

1 2 3
1 — 3 %, графит 
2 — 19 %, Nb5Al3Cx (a = 7,826 Å, c = 5,296 Å)
3 — 78 %, Nb3(FeAl)3C (a = 11,6647 Å)

a

b
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рах и после катодной обработки показали полное 
исчезновение фаз ОЦК ниобия, Nb3Al, Nb2C с со-
хранением фаз Nb3(Fe,Al)3C, Nb5Al3Сx и графита. 
Фазы Nb3(Fe,Al)3C и Nb5Al3Сx оказались стойки-
ми в водных растворах серной кислоты, щелочи и 
плавиковой кислоты, соотношение доли этих фаз 
(81:19) после травления или катодной обработки 
не изменилось. Таким образом, после травления 
или катодной обработки спеченного образца фор-
мируется композит на основе η-карбида ниобия 
Nb3(Fe,Al)3C.

После травления поверхности композита в рас-
творе щелочи величина η10 в 0,5 M H2SO4 снижает-
ся до значений 282 мВ, после травления в водном 
растворе плавиковой кислоты — до 265 мВ.

Результаты оценки стабильности каталити-
ческой активности композита показаны на рис. 5. 
Катодные кривые начальных циклов в 0,5 M H2SO4 
отличаются из-за присутствия фаз Nb, Nb3Al и 
Nb2C. При циклировании со скоростью 100 мВ/с 

стабильный фазовый состав (полное растворение 
Nb, Nb3Al и Nb2C) достигается после 500-го цик-
ла (рис. 5), а при циклировании с меньшей скоро-
стью (1 мВ/с) — уже после второго цикла (здесь 
не приводится). После достижения стабильного 
фазового состояния изменений на катодных кри-
вых не наблюдается. Величина η10 в 0,5 M H2SO4 
после 1000 циклов составляет 251 мВ, в 1 М KOH 
— 229 мВ. Хроноамперометрические измерения 
при потенциале, соответствующем плотности тока 
~ 10 мА/см2, свидетельствуют о постепенном по-
вышении катодного тока в течение 10 ч выдержки 
в обоих растворах, что указывает на улучшение ка-
талитической активности поверхности композита 
со временем выдержки. Это связано с увеличени-
ем удельной поверхности по мере травления менее 
стойких фаз (Nb, Nb3Al, Nb2C) из более глубоких 
слоев.

Величины перенапряжения η10 в кислом и ще-
лочном растворах свидетельствует о достаточно 

Рис. 5. Циклические катодные потенциодинамические кривые (a, b) (100 мВ/с) и хроноамперометрические кривые  
(c, d), снятые в растворах: а, c — 0,5 M H2SO4; b, d — 1 M KOH. Номера циклов указаны рядом с кривыми.

Fig. 5. Linear sweep voltammetry curves toward HER (a, b) (100 mV/s) and chronoamperometric curves (c, d) obtained from composite in: 
a, c — 0.5 M H2SO4, b, d — 1 M KOH. Numbers of cycles are indicated next to curves.

a b

c d
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Таблица 2

Величины перенапряжения РВВ (мВ) при плотности тока –10 мА/см2 (η10)

Table 2

HER overpotential (mV) at –10 mA/cm2 (η10)

Композит или соединение Раствор η10, мВ Ссылка

Nb3(Fe,Al)3C+Nb5Al3Cx 0,5 M H2SO4 282 (после травления в 1M KOH), 
265 (после травления в 23 %-м растворе HF), 

251 (после 1000 циклов (100 мВ/с))

данная 
работа

1 M KOH 252 
229 (после 1000 циклов (100 мВ/с))

MoP 0,5 M H2SO4 246 [35]
CoS2 0,5 M H2SO4 192 [36]
MoB 1 M KOH 225 [37]

Ni3ZnC0.7 1 M KOH 93 [38]
W2C/WC 0,5 M H2SO4 310 [33]

WC 0,5 M H2SO4 257, 220, 246 [39]
1 M KOH 208

Mo2C 1 M KOH 185 [37]
Mo2C 0,5 M H2SO4 198 [34]

1 M KOH 176
Mo2N 0,5 M H2SO4 381

1 M KOH 353
Mo2C 0,5 M H2SO4 100 [40]

MoC+Mo2C+FeNi3 1 M KOH 110 – 400 [41]
Co3Mo3C 1 M KOH 169 [2]

CoxFe3 – xMo3C 1 M KOH 251
Fe3Mo3C 1 M KOH 302

Mo2C 1 M KOH 326
Co6W6C 1 M KOH 227

CoxFe6 – xW6C 1 M KOH 274
Fe6W6C 1 M KOH 347

WC 1 M KOH 385
Ni6W6C 1 M KOH 259

Co6Mo6C2/графен 0,5 MH2SO4 187 [12]
Co6Mo6Cx/графен 0,5 M H2SO4 178
Co6Mo6C/графен 0,5 M H2SO4 154

Nb4C3Tx 1 M KOH 398 [15]
Nb4AlC3 1 M KOH 556

Nb2CTx нанопроволока 1 M KOH 441 [16]
Nb2CTx нанопроволока 0,5 M H2SO4 342

3D Nb2CTx нанопроволока 1 M KOH 322
NbC 1 M NaOH 238 [20]

NbS2/сажа 0,5 M H2SO4 236 – 379 [19]
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высокой каталитической активности полученного 
композита. В табл. 2 приведены литературные дан-
ные для различных материалов, снятых в близких 
условиях, и рассматриваемых в качестве эффек-
тивных электрокатализаторов в РВВ [2, 12, 15, 16, 
33 – 41]. Полученные в данной работе величины 

перенапряжения РВВ существенно ниже, чем для 
недопированных 2D и 3D наноразмерных карби-
дов ниобия, приготовленных из МАХ-фаз Nb2AlC 
и Nb4AlC3 [15, 16], ниже, чем для гибридных на-
номатериалов на основе фазы NbS2 и аморфного 
углерода и сравнимы с величинами η10 в растворе 

Рис. 6. Спектры РФЭС Nb3d, Al2p, C1s, O1s, Fe2p и K2p для композита после циклирования в растворе 1M KOH.

Fig. 6. XPS spectra of Nb3d, Al2p, C1s, O1s, Fe2p and K2p for composite after cycling in 1M KOH solution.
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1 M NaOH для нанопорошков карбида ниобия с 
удельной поверхностью 212 м2/г [20].

Необходимо отметить, что преобладающая 
часть приведенных литературных данных по вели-
чинам перенапряжения РВВ относится к порошкам 
из наноразмерных частиц в слое из проводящего 
полимера. Наноразмерные порошки обладают вы-
сокой удельной поверхностью, но при этом элек-
трокатализаторы, полученные таким способом, 
недолговечны из-за снижения химической ста-
бильности и механических свойств полимерного 
слоя при длительной работе. Объемные электрока-
тализаторы, не содержащие полимер, долговечнее 
и проще в изготовлении. Несмотря на существенно 
меньшую удельную поверхность полученный ком-
позит имеет повышенную каталитическую актив-
ность, сравнимую с активностью наноразмерных 
электрокатализаторов.

Результаты оценки методом РФЭС химическо-
го состава поверхности композита, подвергнутого 
циклированию в щелочном растворе, представле-
ны на рис. 6 и в табл. 3. Энергии связи в спектрах 
соответствуют оксидам Nb2O5 [42], Fe2O3, Al2O3. 
Кроме того, на поверхности композита сохранил-
ся калий в виде KOH и, возможно, K2CO3 [43]. 
Ниобий, алюминий и железо на поверхности ком-

позита окисляются по завершении циклирования в 
растворе 1 М KOH и промывке в дистиллирован-
ной воде.

В спектре C1s (рис. 6) присутствует вклад с 
энергией связи 282,2 эВ, характерной для карбида 
ниобия [43], в спектре Nb3d есть вклад с энерги-
ей связи 205,2 эВ, характерной для NbCxOy [44]. 
Соотношение металлических компонент дает атом-
ный состав Nb64Al31Fe5 (табл. 3), в массовых долях 
это соответствует Nb:Al:Fe = 84:12:4. Содержание 
железа несколько ниже по сравнению с данными, 
полученными методом СЭМ (Nb:Al:Fe = 80:10:10), 
для композита после выдержки в растворе щело-
чи (табл. 1). Это может быть обусловлено как осо-
бенностями формирования поверхностных слоев 
при обработке, так и возможной ролью в РВВ ло-
кального растворения железа на участках карбида 
Nb3(Fe,Al)3C.

На данном этапе исследований сложно объ-
яснить, чем именно обеспечивается повышенная 
каталитическая активность: особенностями элек-
тронной структуры сформировавшихся фаз, их 
способностью растворять большое количество во-
дорода и легко отдавать его или образовать сложные 
промежуточные гидридные фазы, сочетанием этих 
факторов, синергетическим эффектом благодаря 
присутствию обеих фаз. Оценка каталитической 
активности монофазных образцов Nb3(Fe,Al)3C и 
Nb5Al3Сx, кинетических особенностей и механиз-
ма РВВ, а также получение материалов с более 
высокой удельной поверхностью, представляет 
практический интерес и является предметом буду-
щих исследований.

Выводы

Механическим сплавлением порошков ниобия, 
алюминия и графита в стальных контейнерах 
в петролейном эфире и последующим электро-
искровым плазменным спеканием при 900 ℃ 
20 мин получен компактный образец, содержащий 
59 масc. % η-карбида Nb3(Fe,Al)3C, 14 масc. % 
Nb5Al3Cx, остальное — Nb3Al, Nb, Nb2C. После 
травления в щелочи или водном растворе плави-
ковой кислоты формируется композит, содержа-
щий 78 масc. % фазы Nb3(Fe,Al)3C и 19 маcс. % 
Nb5Al3Cx. Композит имеет слоистое строение, тол-
щина слоев Nb5Al3Cx составляет 50 – 70 нм. 

Композит обладает достаточно высокой ка-
талитической активностью в реакции выделения 
водорода из кислого и щелочного растворов, срав-
нимой с активностью наноструктурных порошков 
вольфрам- или молибденсодержащих η-карбидов 

Таблица 3

Энергии связи фотоэлектронных линий и концентрация 
компонент после разложения спектров,  

показанных на рис. 6

Table 3

Binding energies of the photoelectron lines and component 
composition after deconvolution the spectra of Fig. 6

Элемент Линия Энергия связи, эВ Концент-
рация, ат. %

C C1s 285,0 С–С/C–H 37
288,3 C=O/C–OH 3
282,2 C–Nb [42] 2

O O1s 530,2 Nb2O5, 
Al2O3, 
Fe2O3

14

531,9 KOH 9
533,2 H2O 4

K K2p3/2 293,0 KOH, 
K2CO3 [43]

15

Nb Nb3d5/2 206,9 Nb2O5 10
205,2 NbCxOy [44] 0,3

Al Al2p 74,7 Al2O3 5
Fe Fe2p 710,7 Fe2O3 0,7
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и превосходящей недопированные фазы Nb2CTx и 
Nb4C3Tx, устойчив в данных средах и имеет пер-
спективы применения в качестве эффективного ка-
тализатора в реакции выделения водорода.
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Electrocatalytic activity in hydrogen evolution reaction  
of η-niobium carbide – based composite

M. A. Eryomina, N. V. Lyalina, S. F. Lomayeva, I. K. Averkiev

In this work, the electrocatalytic activity in hydrogen evolution reaction from acidic and alkaline solutions of a new η-carbide 
Nb3(Fe,Al)3C-based composite was studied. The composite was obtained by spark plasma sintering of mechanically alloyed 
powders of niobium, aluminium and graphite in steel vials in petroleum ether followed by etching in an alkaline solution or 
hydrofluoric acid. Composite of 78 wt.% Nb3(Fe,Al)3C, 19 wt.% Nb5Al3Cx and 3 wt. % graphite has a layered structure with a layer 
thickness of the Nb5Al3Cx phase of 50 – 70 nm. In terms of the magnitude of the hydrogen evolution reaction overpotential, the 
obtained composite exceeds the undoped Nb2CTx and Nb4C3Tx.

Key words: η-carbide, composites, hydrogen evolution reaction (HER), mechanical alloying.
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