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Водородная энергетика в настоящее время 

является одним из важных стратегических на-

правлений науки и техники и может стать ос-

новой для перехода экономики на более высо-

кий уровень по энергоэффективности, произво-

дительности и экологичности [1–3]. Развитие и 

полномасштабное внедрение водородных тех-

нологий сопряжено с решением нескольких 

групп проблем, связанных с разработкой эф-

фективных, экономически выгодных и безо-

пасных процессов для производства, хранения, 

транспортировки и применения водорода в ка-

честве энергоносителя. Соответственно работы 

в области водородных технологий развиваются 

преимущественно в этих направлениях. 

Основными способами производства водо-

рода в промышленности являются паровая кон-

версия метана и его гомологов, газификация 

угля и электролиз воды [1–4]. Электролитиче-

ский способ получения водорода является наи-

более экологичным, характеризуется высокой 

чистотой получаемого водорода, простотой 

технологического процесса, его непрерывно-

стью, гибкостью и возможностью получения 

водорода непосредственно под давлением  

[1, 4]. В то же время электролиз имеет низкую 

производительность и требует значительных 

затрат на электроэнергию. В связи с этим од-

ним из приоритетных направлений развития 

работ в области водородной энергетики являет-

ся поиск и разработка эффективных и недоро-

гих электрокатализаторов для реакции выделе-

ния водорода (р.в.в.). Перспективными в этом 

отношении материалами являются материалы 

на основе MAX-фаз. 

MAX-фазы – это новый искусственный 

класс тугоплавких материалов на основе тер-

нарных слоистых соединений с формальной 

стехиометрией Mn+1AXn (n = 1, 2, 3, …), где М – 

переходный d-металл, А – p-элемент, Х – угле-

род или азот [5]. Материалы на основе МАХ-

фаз представляют большой интерес в связи с 

сочетанием наиболее востребованных свойств 

как металлов, так и керамики. Это высокая 

электро- и теплопроводность, низкий коэффи-

циент теплового линейного расширения, меха-

ническая обрабатываемость, низкая плотность, 

стойкость к высокотемпературному окислению 

и термическим ударам, высокий модуль упру-

гости, стойкость к повреждениям. Отмеченный 

комплекс характеристик МАХ-фаз наряду с их 

коррозионной стабильностью в широком диа-

пазоне агрессивных сред [6, 7] и электроката-

литической активностью в водородной реакции 

[8, 9] позволяет рассматривать данные соеди-

нения в качестве перспективных электродных 

материалов для целей водородной энергетики.  

Целью настоящей работы является опреде-

ление электрохимической активности компози-

ционных материалов на основе MAX-фазы 

Ti3SiC2 и карбида титана TiC в реакции выде-

ления водорода в растворе 0,5 M H2SO4, уста-

новление влияния соотношения фаз в составе 

материала на скорость р.в.в. 

Материалы и методика эксперимента 

Композиционные материалы Ti3SiC2/TiC 

были получены методом искрового плазменно-

го спекания (ИПС) механоактивированной сме-

си порошков титана ТПП-7 фракции менее 375 

мкм, технического карбида кремния фракции 

менее 10 мкм и углерода С-1, взятых в мольном 

соотношении 3Ti/1,25SiC/0,75C. Механоакти-

вацию шихты проводили в планетарной мель-

нице «САНД» при частоте вращения барабана 

мельницы от 280 мин-1 при невысоком вакууме 

(P < 10 Па) на протяжении 2 часов. Отношение 
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угловой скорости вращения барабана к угловой 

скорости вращения кювет составляло k = –0,39. 

Соотношение масс мелющих тел и обрабаты-

ваемого материала соответствовало 7,5:1. Ис-

кровое плазменное спекание порошковых ком-

позиций осуществляли на установке Dr. Sinter 

SPS-1050b в графитовой пресс-форме при тем-

пературе 1300 °С и давлении 30 МПа; изотер-

мическая выдержка составляла 1, 5 и 30 мин. 

Микроструктуру и элементный состав ком-

позиционных материалов Ti3SiC2/TiC исследо-

вали с помощью сканирующего электронного 

микроскопа S-3400N фирмы Hitachi с пристав-

кой для энергодисперсионного анализа Quantax 

200 фирмы Bruker. Рентгенофазовый анализ 

композиционных материалов проводили на по-

рошковом дифрактометре «D8 Advance» с сис-

темой визуализации. 

Электрохимические измерения проводили 

при температуре 25 оС в условиях естественной 

аэрации в неперемешиваемом растворе 0,5 

моль/л H2SO4. Для приготовления раствора ис-

пользовали деионизованную воду (удельное 

сопротивление воды – 18,2 МОм∙см, содержа-

ние органического углерода – 4 мкг/л), полу-

ченную с помощью системы очистки воды 

Milli-Q фирмы Millipore, и H2SO4 квалифика-

ции х.ч. Измерения проводили с помощью по-

тенциостата-гальваностата с встроенным час-

тотным анализатором Solartron 1280C фирмы 

Solartron Analytical в электрохимической ячей-

ке ЯСЭ-2 с разделенными пористой стеклянной 

диафрагмой катодным и анодным отделениями. 

В качестве электрода сравнения использовали 

насыщенный хлоридсеребряный электрод, в 

качестве вспомогательного электрода – плати-

новый электрод. Потенциалы в работе приве-

дены относительно стандартного водородного 

электрода. Удельные величины отнесены к 

единице геометрической площади поверхности 

электродов.  

Перед проведением измерений рабочую по-

верхность электродов шлифовали абразивными 

бумагами с последовательным уменьшением 

размера зерна, обезжиривали этиловым спир-

том, ополаскивали рабочим раствором. После 

погружения в раствор электроды подвергали 

катодной поляризации при плотности тока 

0,5 мА/см2 в течение 10 мин, затем регистриро-

вали спектры импеданса. Перед измерением 

спектров импеданса при каждом потенциале 

проводили потенциостатическую поляризацию 

электрода до установления практически посто-

янного значения тока, после чего начинали из-

мерения импеданса при данном Е и более низ-

ких потенциалах, изменяя потенциал с опреде-

ленным шагом. На основе полученных значе-

ний i для данного значения E строили катодные 

потенциостатические кривые. Диапазон ис-

пользуемых в импедансных измерениях частот 

f (ω/2π) составлял от 20 кГц до 100 Гц (10 точек 

на декаду при равномерном распределении по 

логарифмической шкале), амплитуда перемен-

ного сигнала – 10 мВ. 

При измерениях и обработке данных ис-

пользовали программы CorrWare2, ZPlot2, 

ZView2 (Scribner Associates, Inc.). Доверитель-

ные интервалы рассчитывали при уровне зна-

чимости, равном 0,05. 

Результаты и их обсуждение 

Микроструктура и состав композиционных 

материалов Ti3SiC2/TiC, полученных при различ-

ных режимах искрового плазменного спекания, 

исследованы методами сканирующей электрон-

ной микроскопии, микрорентгеноспектрального 

и рентгенофазового анализа (рис. 1, табл. 1).  
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Рис. 1. Микроструктура композиционного 

материала Ti3SiC2/TiC (ИПС, 30 мин

электронно-микроскопическое изображение 

излома образца:  а – ×200, б –

 

Изученные материалы Ti3SiC2

ризуются неоднородной микроструктурой.

мечается наличие пор в объеме материалов; при 

повышении времени изотермической выдержки 

пористость образцов снижается. Матрицей 

композиционных материалов служит карбос

лицид титана, наполнителем – зерна карбида 

титана, имеющие различную форму 

пластин до больших равноосных конгломер

тов. Соотношение элементов в матрице (50,5 ± 

2,4 ат.% титана; 17,2 ± 1,7 ат.% кремния; 

2,1 ат.% углерода) соответствует соединению 

Ti3SiC2, в зернах (52,7 ± 2,7 ат.% титана; 
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Рис. 1. Микроструктура композиционного 

ИПС, 30 мин),  

микроскопическое изображение  

– ×1000 

2/TiC характе-

ризуются неоднородной микроструктурой. От-

мечается наличие пор в объеме материалов; при 

повышении времени изотермической выдержки 

пористость образцов снижается. Матрицей 

композиционных материалов служит карбоси-

зерна карбида 

титана, имеющие различную форму – от тонких 

пластин до больших равноосных конгломера-

тов. Соотношение элементов в матрице (50,5 ± 

ат.% кремния; 32,3 ± 

) соответствует соединению 

ат.% титана; 47,3 ± 

2,8 ат.% углерода) – TiC. 

встречаются области с равномерным распред

лением карбосилицида и карбида титана, а та

же с преимущественным содержанием одной из 

фаз. Расчет содержания фаз показал, что увел

чение времени изотермической выдержки при 

1300 ⁰C с 1 до 30 мин при искровом плазме

ном спекании вызывает повышение содержания 

фазы Ti3SiC2 (табл. 1). 

Фазовый состав композиционных 

материалов Ti

Условия получения 
Ti3SiC2/TiC 

Механосинтез – 2 ч; 
ИПС – 1 мин 

Механосинтез – 2 ч; 
ИПС – 5 мин 

Механосинтез – 2 ч; 
ИПС – 30 мин 

 

Катодные потенциостатические кривые 

Ti3SiC2/TiC-электродов, исправленные на ом

ческое падение потенциала [10], в растворе

0,5 моль/л H2SO4 приведены на рис. 2. Като

ные кривые материалов, полученных при ра

личных режимах искрового плазменного сп

кания, имеют однотипный вид, характеризую

ся наличием тафелевского участка с наклоном 

≈ 0,060–0,075 В и константой 

0,62 В (табл. 2).  

Из анализа E,lgi-кривых следует, что пов

шение содержания фазы 

позиционного материала приводит к увелич

нию скорости р.в.в.; отношение плотности тока 

на Ti3SiC2/TiC (ИПС, 5 мин) и 

(ИПС, 30 мин) к скорости на 

1 мин) составляет ~7,1 и ~82,5 (при 

0,30 В), соответственно. На основе значений 

тафелевских констант a 

. В объеме материалов 

встречаются области с равномерным распреде-

лением карбосилицида и карбида титана, а так-

же с преимущественным содержанием одной из 

фаз. Расчет содержания фаз показал, что увели-

чение времени изотермической выдержки при 

н при искровом плазмен-

ном спекании вызывает повышение содержания 

Таблица 1.  

Фазовый состав композиционных  

Ti3SiC2/TiC 

Фазовый состав,  
мас. % 

Ti3SiC2 TiC 

78,2 ± 2,3 21,8 ± 2,6 

83,1 ± 2,0 16,9 ± 2,4 

86,3 ± 1,9 13,7 ± 2,7 

Катодные потенциостатические кривые 

электродов, исправленные на оми-

ческое падение потенциала [10], в растворе 

приведены на рис. 2. Катод-

ные кривые материалов, полученных при раз-

личных режимах искрового плазменного спе-

кания, имеют однотипный вид, характеризуют-

ся наличием тафелевского участка с наклоном b 

0,075 В и константой a, равной ~0,44–

кривых следует, что повы-

шение содержания фазы Ti3SiC2 в составе ком-

позиционного материала приводит к увеличе-

нию скорости р.в.в.; отношение плотности тока 

(ИПС, 5 мин) и Ti3SiC2/TiC 

ти на Ti3SiC2/TiC (ИПС, 

1 мин) составляет ~7,1 и ~82,5 (при E = –

В), соответственно. На основе значений 

 и b в соответствии с 
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[11] может быть сделан вывод, что исследован-

ные Ti3SiC2/TiC-электроды в сернокислом элек-

тролите относятся к материалам с невысоким 

перенапряжением выделения водорода и, таким 

образом, являются перспективными для элек-

тролитического получения водорода.  

Таблица 2.  

Тафелевские константы для реакции выделения водорода на Ti3SiC2/TiC-электродах  

в растворе 0,5 моль/л H2SO4 

Электрод –E, В –a, В –b, В 
Ti3SiC2/TiC (ИПС, 1 мин) 0,32-0,44 0,62±0,02 0,075±0,003 
Ti3SiC2/TiC (ИПС, 5 мин) 0,26-0,38 0,54±0,03 0,071±0,004 
Ti3SiC2/TiC (ИПС, 30 мин) 0,20-0,30 0,44±0,02 0,060±0,002 

 

lgi (i, А/см2)

-5 -4 -3 -2

-E, В

0,2

0,3

0,4

0,5 3

2

1

 

Рис. 2. Катодные потенциостатические кривые в 

растворе 0,5 моль/л H2SO4:  

1 – ИПС, 1 мин; 2 – ИПС, 5 мин; 3 – ИПС, 30 мин 

 

Дифференциальная емкость C композици-

онных материалов Ti3SiC2/TiC в исследованной 

области потенциалов составляет ~890-960 

мкФ/см2, слабо изменяется с ростом катодной 

поляризации и уменьшается при увеличении 

времени изотермической выдержки ИПС об-

разцов (рис. 3). Дифференциальную емкость 

определяли из значений мнимой составляющей 

импеданса Zʹʹ:  

, 

где ω – круговая частота переменного тока 

 (ω = 2πf).  
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Рис. 3. Зависимость двойнослойной емкости  

от потенциала в растворе 0,5 моль/л H2SO4:  

1 – ИПС, 1 мин; 2 – ИПС, 5 мин; 3 – ИПС, 30 мин 

 

Зарегистрированная емкость Ti3SiC2/TiC-

электродов заметно превышает обычные для 

твердых металлических материалов значения 

(~30-40 мкФ/см2), что, по-видимому, связано с 

развитостью и, как было отмечено ранее, по-

ристостью поверхностного слоя электродов. 

Уменьшение пористости материалов и, следо-

вательно, площади электродной поверхности 

при повышении времени выдержки, обуслов-

ливает снижение емкости.  

Сопоставление значений плотности тока и 

дифференциальной емкости Ti3SiC2/TiC-

электродов, полученных при различных режи-

мах искрового плазменного спекания, показы-

вает, что при повышении времени выдержки 

"

1

Z
C
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эти величины изменяются антибатно. Послед-

нее указывает на большую каталитическую ак-

тивность карбосилицида титана в р.в.в. по 

сравнению с карбидом и силицидом титана. 

Заключение 

Композиционные материалы Ti3SiC2/TiC, 

полученные методом искрового плазменного 

спекания механоактивированной смеси 

3Ti/1,25SiC/0,75C, в растворе 0,5 моль/л H2SO4 

характеризуются невысоким перенапряжением 

выделения водорода и, таким образом, являют-

ся перспективными для электролитического 

получения водорода. Наибольшей электроката-

литической активностью в водородной реакции 

обладает композиционный материал с наиболее 

высоким содержанием Ti3SiC2.  
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