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ИЗ СФЕРИЧЕСКОГО НАНОКОМПОЗИТА NbC/C
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Получен нанопористый углерод (carbide derived carbon – CDC) путем высокотемпературного хло-
рирования сферического нанокомпозита NbC/C, синтезированного по новой технологии [19]. По-
лученный CDC изучен методами РФА, Раман-спектроскопии, СЭМ с применением энергодиспер-
сионного анализа, ПЭМ. Методом адсорбции/десорбции азота определены средний размер пор
(3.627 нм), распределение пор по размеру, суммарный объем пор (1.215 см3/г), рассчитана удельная по-
верхность по методу БЭT (817.282 м2/г). Электрохимическое поведение полученного нанопористого уг-
лерода CDC охарактеризовано измерениями полуячейки циклической вольтамперометрии в диапазоне
потенциалов от –1.0 до +1.0 В относительно углерода и методом импедансной спектроскопии.
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ВВЕДЕНИЕ
Нанопористый углерод и материалы на его ос-

нове находят широкое применение в различных
областях [1]: в качестве носителей катализаторов
[2], для аккумулирования водорода как энергети-
ческого газа [3] и метана для хранения и транс-
портировки потребителю [4], для создания эф-
фективных неотражающих радиопоглащающих
материалов [5], суперконденсаторов [6, 7] и ли-
тий-ионных батарей [8], химических и био-сен-
соров [9]. В работе [10] систематизированы сравни-
тельные характеристики нанопористых углеродных
материалов, полученных путем карбонизации и ак-
тивации различных углеродсодержащих прекурсо-
ров. Недавно для получения углеродных наноча-
стиц предложено ультразвуковое диспергирование
соединений соинтеркалирования нитрата графита
сложными эфирами [11], а пористых углеродных
материалов – золь–гель-синтез с использовани-
ем нанокристаллической целлюлозы в качестве
темплата [12]. Наиболее широко применяемым
методом синтеза нанопористого углерода являет-
ся высокотемпературное хлорирование наноком-
позитов карбидов металлов IV–VI групп в угле-
родной матрице MC/C [6–8]. Изменение размера
кристаллов и структуры карбида металла, а также

варьирование параметров процесса хлорирования
позволяют регулировать размер пор в получае-
мом нанопористом углероде CDC (carbide derived
carbon). Существуют различные способы получе-
ния исходных нанокомпозитов MC/C: многоста-
дийный золь–гель-синтез через ступенчатый
гидролиз металлорганических или координаци-
онных соединений металлов с добавлением ис-
точника углерода в виде фенолформальдегидных
смол или органических полимеров [13], карботер-
мический синтез в автоклаве [14, 15], метод элек-
тропрядения (electrospinning) ультратонких нитей
[7, 16], плазменные методы и лазерная абляция
[17, 18]. Нами предложен новый способ получе-
ния нанокомпозитов карбидов ниобия и тантала
в углеродной матрице (NbC/C и TaC/C) путем тер-
мического разложения продуктов реакции NbCl5 и
TaCl5 с ацетиленом [19–22]. Способ исключает
многостадийные процессы золь–гель-синтеза про-
межуточного оксида ниобия, ступенчатого высу-
шивания, введения источников углерода – орга-
нических полимеров или фенолформальдегидных
смол, он менее энергоемкий благодаря снижению
температуры пиролиза до 1000°С.

Цель настоящей работы – получение из синте-
зированного этим способом нанокомпозита NbC/C
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нанопористого углерода CDC, а также изучение
его свойств и некоторых физико-химических ха-
рактеристик как материала.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходного использован нанокомпо-

зит NbC/C, полученный путем термического разло-
жения продуктов реакции NbCl5 с ацетиленом [20],
содержащий 50.8 ± 1 мас. % NbC и 49.2 ± 1 мас. %
мелкодисперсного углерода. Средний размер кри-
сталлитов NbC составлял 8 ± 1 нм. Углеродная
матрица композита содержала аморфную и кри-
сталлическую фазы в соотношении ID/IG = 1.76.
Средний размер пор нанокомпозита NbC/C 3.8 нм,
средний объем пор 0.54 cм3/г с преобладанием
микро- (25%) и мезопор (46%), удельная поверх-
ность композита 128 м2/г.

Морфологию и состав поверхности изучали на
сканирующем электронном микроскопе (СЭМ)
NVision40 (Carl Zeiss), имеющем приставку энер-
годисперсионного анализа EDX Oxford Instru-
ments (ЦКП ИОНХ РАН) и на просвечивающем
ПЭМ электронном микроскопе JEM-2010 (JEOL).

Рентгенофазовый анализ (РФА) выполнен на
рентгеновском дифрактометре Bruker D2 PHASER
(CuKα-излучение) (ЦКП ИОНХ РАН).

Раман-спектры снимали при комнатной тем-
пературе в геометрии обратного рассеяния на спек-
трометре Brucker Senterra micro-Raman System
(ЦКП ИМТВЧМ РАН). Возбуждение осуществ-
лялось твердотельным лазером (длина волны из-
лучения λexc = 532.0 нм), мощность в точке образ-
ца 1 мВ, длительность 2.3 с. Точность определе-
ния частоты фононной линии 0.15 см–1.

Удельную поверхность образцов определяли ме-
тодом низкотемпературной адсорбции/десорбции
азота, изотермы снимали при температуре жид-
кого азота (77 К) на автоматическом анализаторе
Quantachrome Quadrasorb SI (ЦКП ИПХФ РАН).
Образцы углерода CDC дегазировались при 473°C
в токе гелия непосредственно перед измерения-
ми. Удельную поверхность рассчитывали по мо-
дели Бранауэра–Эммета–Теллера (БЭТ) пятито-
чечным методом в диапазоне парциальных давле-
ний 0.05–0.25.

Измерения циклической вольтамперометрии
проводили в электролите – 1М растворе гек-
сафторфосфата тетрабутиламмония (C4H9N)4PF6
в ацетонитриле. Объем электролита – 1 мл. Элек-
трод изготовляли в виде пасты, состоящей из 90%
нанопористого углерода (CDC) и 10% связующе-
го (карбоксиметилцеллюлоза), наносили на сетку
из нержавеющей стали и высушивали в вакууме
при 80°С в течение 5 ч. Далее в боксе в атмосфере
аргона собирали электрохимические ячейки и за-
ливали электролитом. Электрохимическая ячей-

ка представляла собой конструкцию из тефлона с
зажимным вкладышем из нержавеющей стали для
плотного зажатия электродов. Электроды в ячей-
ке расположены плоско-параллельно, между ними
находится сепаратор из полипропилена толщиной
12 мкм. Режимы циклирования (скорость разверт-
ки) – 2, 5, 10 и 20 мВ/с, окно потенциалов – от –1.0
до + 1.0 В относительно углерода.

Электрические импеданс-спектроскопические
измерения проводили с помощью потенциостата-
гальвонастата P-40X фирмы Элинс в диапазоне
частот от 100 кГц до 0.07 мГц. Амплитуда потен-
циала составляла ±10 мВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Синтез нанопористого углерода CDC. Для получе-

ния нанопористого углерода (CDC) через навеску
1.2 г исходного нанокомпозита NbC/C в кварцевой
лодочке, помещенной в кварцевой трубке в труб-
чатую печь, пропускали элементарный хлор, раз-
бавленный аргоном, со скоростью 10 см3/мин при
температуре 500°С в течение 1 ч. Полученный
CDC продували аргоном и затем вакууммировали
при 300°С для удаления адсорбированного хлора
и следов NbCl5. Масса полученного CDC равна
0.59 г, что соответствует выходу 87% в соответ-
ствии с уравнением 2NbC + 5Cl2 = 2NbCl5 + 2C.

РФА и Раман-спектроскопия нанопористого уг-
лерода CDC. На рис. 1 приведены дифрактограм-
мы полученного образца углерода CDC и для
сравнения исходного нанокомпозита NbC/C.

Можно видеть, что полученный образец CDC
наноразмерный и линии исходного нанокомпо-
зита NbC/C отсутствуют.

В Раман-спектре полученного CDC (рис. 2б)
наблюдались две перекрывающиеся линии с мак-
симумами при 1380 и 1580 см–1, относящиеся к
аморфному разупорядоченному углероду (D) и
графитизированной фазе углерода (G). Полоса D
связана с кристаллическим беспорядком и струк-
турными дефектами графита [23], а G полоса отно-
сится к валентным колебаниям E2g растяжения свя-
зей sp2-углерода в базисной плоскости графита [24].

Для сравнения приведен Раман-спектр исход-
ного нанокомпозита NbC/C (рис. 2а), в котором
наряду с полосами, относящимися к D и G фазам
углерода при 1380 и 1580 см–1 соответственно, на-
блюдались две ярко выраженные полосы в обла-
стях 150–240 и 560–670 см–1 [25].

Отсутствие на дифрактограмме и Раман-спек-
тре полученного нанопористого углерода CDC
(рис. 1, 2) полос карбида NbC свидетельствует о
практически полном удалении металла при хло-
рировании.

СЭМ и энергодисперсионный анализ нанопори-
стого углерода CDC. На рис. 3 представлены СЭМ-
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снимки полученного углерода CDC, а в табл. 1 –
результаты энергодисперсионного анализа.

Полученный образец CDC однородный по
морфологии, наноразмерный, средний размер зе-
рен менее 50 нм. Остаточное содержание хлора, по

данным энергодисперсионного анализа (табл. 1),
составляет 1.81 ат. %.

Средний размер пор, распределение пор по раз-
меру и удельная поверхность нанопористого углеро-
да CDC по данным адсорбции–десорбции азота.
Изотерма адсорбции/десорбции азота нанопори-
стого углерода CDC, полученного хлорировани-
ем исходного нанокомпозита NbC/C, согласно
классификации IUPAC [26], имеет характерный
тип IVa (рис. 4а), указывающий на полимолеку-

Рис. 1. Дифрактограммы образца исходного нано-
композита NbC/C (а) и полученного его хлорирова-
нием нанопористого углерода CDC (б).
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Рис. 2. Раман-спектры исходного нанокомпозита
NbC/С (а) и полученного его хлорированием нанопо-
ристого углерода CDC (б): D – линия аморфной, G –
графитизированной фаз.
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Таблица 1. Результаты энергодисперсионного анализа поверхности CDC

Примечание. Режим статический.

№ спектра
Содержание, ат. %

C O Cl

1 94.60 3.19 2.20

2 95.56 2.96 1.48

3 95.84 2.42 1.74

Среднее содержание 95.34 2.86 1.81

Стандартное отклонение 0.65 0.40 0.37

Максимальное содержание 95.84 3.19 2.20

Минимальное содержание 94.60 2.42 1.48
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лярную адсорбцию пористых адсорбентов. По
классификации IUPAC, тип петли гистерезиса
соответствует H3, т.к. на кривой нет ярко выра-
женного плато при высоких значениях p/p0, что
обусловлено нежесткой природой адсорбента и
дестабилизацией конденсата при p/p0, близким к
единице [27].

Средний диаметр пор CDC составляет 3.627 нм с
преобладанием микро- и мезопор (рис. 4б), при-
чем доля микропор для CDC выше, чем в исход-
ном NbC/C. Суммарный объем пор CDC состав-
ляет 1.215 см3/г, что более чем в два раза выше по
сравнению с исходным NbC/C – 0.543 см3/г [19].

Удельная поверхность CDC, вычисленная по
методу БЭТ, составила 817.282 м2/г (рис. 4в) и так-
же многократно увеличилась по сравнению с ис-
ходным композитом NbC/C (128.340 м2/г) [19].

В работе [7] в качестве исходного для синтеза
нанопористого углерода CDC был использован
нановолокнистый композит NbC/C со средним
диаметром волокон 69 ± 30 нм, полученный мето-
дом электропрядения и нагрева до 1500°С. Сум-

марный объем пор CDC, полученного хлорирова-
нием нановолокнистого композита NbC/C [7], со-
ставил 0.78 см3/г, что несколько ниже, чем у CDC,
полученного нами – 1.215 см3/г.

Таким образом, синтезированный путем хло-
рирования сферического нанокомпозита NbC/C
углерод CDC является нанопористым.

Циклическая вольтамперометрия нанопористо-
го углерода CDC. Измерения полуячейки цикли-
ческой вольтамперометрии нанопористого угле-
рода CDC, полученного хлорированием NbC/C,
регистрировали при различной скорости сканиро-
вания в диапазоне потенциалов от –1.0 до +1.0 В от-
носительно углерода. Наблюдаемый прямоуголь-
ный профиль циклических вольтамперограмм
(рис. 5) характерен для емкости двойного элек-
трического слоя.

Установленная емкость CDC при отрицатель-
ной и положительной поляризации составляет 28
и 30 Ф/г соответственно при скорости сканирова-
ния 2 мВ/с. Более низкие значения емкости при
отрицательном напряжении обусловлены бóль-

Рис. 3. Изображения СЭМ нанопористого углерода CDC.
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шим размером катиона TBA+ по сравнению с
анионом [PF6]–.

Импендансная спектроскопия. Чтобы дополни-
тельно охарактеризовать электрохимическое по-
ведение полученного углерода CDC, была прове-
дена импедансная спектроскопия (EIS), резуль-
таты которой представлены на рис. 6. Как видно
из рис. 6, четко видимый развивающийся полу-
круг (дополнительный контактный импеданс)
коррелирует с высоким контактным сопротивле-
нием между образцом CDC и токоприемником.
Наличие области Варфбурга (Warfburg) на цикли-

ческой вольтамперограмме показывает, что полу-
ченный нанопористый углерод CDC обладает
свойствами суперконденсатора [28].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом высокотемпературного хлорирова-
ния сферического нанокомпозита NbC/C, синте-
зированного по новой технологии с использова-
нием в качестве прекурсора продуктов реакции
NbCl5 с С2Н2 в бензоле, получен нанопористый
углерод (carbide derived carbon) CDC, содержа-

Рис. 4. Изотерма адсорбции/десорбции азота (при
77 K) (а), гистограмма распределения пор по разме-
рам (б) и вычисленная методом БЭТ удельная по-
верхность нанопористого углерода CDC (в).
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Рис. 5. Циклические вольтамперограммы для нано-
пористого углерода CDC при различных скоростях
развертки: электролит – 1М [Bu4N]+[PF6]– в ацето-
нитриле.
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Рис. 6. Спектр электрохимического импеданса для
CDC.
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щий аморфную и графитизированную фракции.
По результатам физико-химических методов ана-
лиза, полученный CDC является однородным по
морфологии, наноразмерным, средний размер
зерен менее 50 нм. Остаточное содержание хлора
в CDC составляет 1.81 ат. %. Определены средний
размер пор CDC, распределение пор по размеру,
суммарный объем пор и рассчитана по методу
БЭT удельная поверхность. Все эти характеристики
CDC существенно превышают аналогичные для
исходного нанокомпозита NbC/C.

Изучено электрохимическое поведение CDC.
По данным импедансной спектроскопии, полу-
ченный CDC обладает свойствами суперконден-
сатора. Установленные по результатам измере-
ний циклической вольтамперометрии в диапазо-
не потенциалов от –1.0 до +1.0 В низкие значения
емкости могут быть связаны с присутствием в CDC
остаточного хлора. Работы по удалению остаточно-
го хлора и улучшению физико-химических и элек-
трических характеристик нанопористого CDC бу-
дут нами продолжены.
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