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Методом плазмоэлектрохимического расщепления графита синтезированы допированные атомами 
азота малослойные графеновые структуры, которые использовали для приготовления композитов 
с фосфореновыми структурами, полученными в результате ультразвукового расщепления пористо-
го электрода из черного фосфора с предварительно осажденным на него кобальтом. Исследо-
вана каталитическая активность в реакции выделения водорода малослойных графеновых и фос-
фореновых структур, а также их смесей и показано, что смешение рассматриваемых материалов 
позволяет получить наиболее активный катализатор реакции выделения водорода.
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Nitrogen-doped few-layer graphene structures were synthesized by the plasma-assisted electrochemical ex-
foliation of graphite and were used to prepare composites with phosphorene structures obtained as a result of 
ultrasonic exfoliation of a black phosphorus porous electrode with cobalt preliminarily deposited on it. The 
catalytic activity towards hydrogen evolution reaction of few-layer graphene and phosphorene structures, as 
well as their mixtures was studied, and mixed electrocatalysts was shown to demonstrate the highest activity 
towards hydrogen evolution reaction.
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ВВЕДЕНИЕ
В связи с развитием “зеленой” энергетики 

большое внимание научного сообщества при-
влечено к водороду, как самому экологически 

чистому виду топлива, которое в перспективе 
позволит заменить ископаемое горючее [1, 2]. 
Также водород используется как сырье в раз-
личных химических производствах, например 
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синтезе аммиака, для очистки металлов, а также 
при производстве полупроводников [3]. Сле-
дует отметить, что в последнем случае необхо-
дим водород высокой чистоты, которую можно 
достичь только при использовании электролиза 
воды. В этом случае реакция выделения водоро-
да (РВВ) требует экономичных и эффективных 
электрокатализаторов для повышения энерго-
эффективности [4–6]. Поиск новых катализаторов 
РВВ, не содержащих металлов платиновой груп-
пы, является актуальной задачей, одним из но-
вых подходов к решению которой, по мнению 
многих исследователей, может стать использо-
вание фосфореновых структур (ФС) [7, 8]. Фос-
форен является монослойной формой черного 
фосфора (ЧФ) и представляет из себя “гофри-
рованный” лист, состоящий из двухслойных 
шестичленных колец, которые за счет sp3-ги-
бридизации выглядят в вертикальной проек-
ции как сотовые графеноподобные структуры, 
которые в кристалле ЧФ удерживаются за счет 
слабых ван-дер-ваальсовых сил. Однако боль-
шинство авторов указывают и на существен-
ный недостаток ФС как электродного материа-
ла – низкую устойчивость к кислороду воздуха 
и парам воды, приводящую к изменению соста-
ва и  структуры и, как следствие, деградации 
электронных свойств. Для повышения эксплу-
атационных характеристик и  каталитической 
активности ФС был предложен ряд способов: 
легирование ФС при измельчении в шаровой 
мельнице ЧФ с добавлением мочевины [9] и со-
четание фосфорена с другими активными мате-
риалами [10, 11], такими как MoS2 и Ni2P. В этих 
работах значительное увеличение каталитиче-
ской активности в РВВ объяснялось не увели-
чением числа активных центров, а увеличением 
плотности носителей заряда в фосфорене на три 
порядка при его модификации. В [12] реализо-
ван традиционный путь повышения каталитиче-
ской активности путем декорирования фосфоре-
на наночастицами благородных металлов, таких 
как Pt, Ag и Au; в результате была продемонстри-
рована более высокая активность по сравнению 
с наночастицами этих металлов, находящихся 
на  углеродной подложке. Также предприни-
маются попытки использования и переходных 
металлов для увеличения каталитической ак-
тивности фосфорена в РВВ [13]. В данной ра-
боте было проведено электрохимическое осаж-
дение кобальта на поверхность пористого ЧФ-
электрода, который впоследствии расщепляли 
с использованием мощного ультразвукового 

воздействия с целью получения суспензий фос-
фореновых структур, декорированных атомами 
кобальта (Co-ФС). Суспензии малослойных гра-
феновых структур, допированных атомами азота 
(N-МГС), полученные методом плазмоэлектро-
химического расщепления графита, были ис-
пользованы для приготовления смесевых ком-
позиций с Co-ФС. Наряду с этим исследована 
каталитическая активность в РВВ малослойных 
графеновых и фосфореновых структур, а также 
их смесей. Показано, что смешение рассматри-
ваемых материалов позволяет получить наибо-
лее активный катализатор.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали NaNO3 (“х. ч.”), ме-

ламин (“х. ч.”), графит марки ГР-280, красный 
фосфор (“ос. ч.”), диметилформамид (ДМФА) 
(“ч.”), (C4H9)4NPF6 (98%, Aldrich), CoCl2·6H2O 
(“ос. ч.”).

Допированные атомами азота малослойные 
графеновые структуры получали методом плаз-
моэлектрохимического расщепления графи-
та в растворе 1 M NaNO3 + 0.01 M меламин в 
результате подачи на электроды импульсов на-
пряжения чередующейся полярности амплиту-
дой 300–180 В с субмикросекундным временем 
нарастания [14]. Подробное описание установ-
ки и основных физических и химических про-
цессов, характерных для синтеза N-МГС при 
расщеплении графита под действием электро-
лизной плазмы, приведены в [15–17]. Синте-
зированные N-МГС отделяли от электролита 
в  результате нескольких этапов центрифуги-
рования и декантации. Порошок ЧФ получа-
ли сольвотермальным методом по технологии, 
близкой к описанной в [18]. Далее в результате 
прессования формировали из него ЧФ-электрод, 
имевший ярко выраженную пористую структуру. 
Осаждение кобальта на ЧФ-электрод проводили 
в растворе 0.025 M (C4H9)4NPF6 + 0.005 M CoCl2 
в ДМФА [13] в трехэлектродной ячейке с ис-
пользованием потенциостата Elins P-30S (Elins, 
Россия) при потенциале –2 В в течение 90 мин 
(электрод сравнения – Ag/AgCl, вспомогатель-
ный электрод – пластина стеклоуглерода (СУ)). 
Затем электрод по известной методике получе-
ния дисперсии ФС расщепляли в ДМФА с по-
мощью мощного ультразвукового воздействия в 
течение 2 ч при охлаждении растворителя в ле-
дяной бане и продувке аргоном [19]. Получен-
ные дисперсии N-МГС и Co-ФС смешивали 
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в  различных пропорциях для приготовления 
композитного катализатора.

Образцы для сканирующей электронной ми-
кроскопии (СЭМ) и рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии (РФЭС) готовили путем 
покапельного нанесения на поверхность прово-
дящей подложки предварительно обработанной 
ультразвуком суспензии композита и последу-
ющей сушки на воздухе при комнатной темпе-
ратуре. Электронные микрофотографии иссле-
дуемых образцов были получены на сканирую-
щем электронном микроскопе Zeiss SUPRA 25 
(Carl Zeiss, Германия). РФЭ-спектры получали 
с помощью прибора Specs PHOIBOS 150 MCD 
(Specs, Германия) с использованием MgKα из-
лучения (1253.6 эВ). Исследованная площадь 
составляла 300–700 мкм2, а  информационная 
глубина ~1–2 нм.

Каталитическую активность N-МГС, Co-ФС 
и смесевых композитных катализаторов, содер-
жащих различные количества Co-ФС и N-МГС, 
в РВВ оценивали в растворе 0.1 M KOH мето-
дом вольтамперометрии с линейной разверткой 
потенциала в трехэлектродной ячейке на уста-
новке с вращающимся дисковым электродом 
RRDE-3A (ALS Co., Ltd., Япония) с использо-
ванием потенциостата Elins P-20X (Elins, Россия). 
Рабочим электродом служил СУ-диск диаме-
тром 3 мм, запрессованный в полимер PEEK, 
на поверхность которого наносился катализа-
тор, вспомогательным электродом – платиновая 
проволока, электродом сравнения  – Ag/AgCl 
(насыщ. KCl) электрод, все величины потенци-
алов (E) пересчитаны и приведены в шкале обра-
тимого водородного электрода (о.в.э.). Способ 

приготовления рабочих электродов на основе 
полученных материалов не отличался от описан-
ного в [20]. На электрод наносили 7 мкл водной 
суспензии катализатора, содержащей различные 
количества исследуемого материала и 0.1 мас. % 
полимера Нафион, и сушили при комнатной 
температуре. Концентрацию катализатора в су-
спензии выбирали такой, чтобы загрузка матери-
ала на электроде была 0.1, 0.2 и 0.4 мг/см2 в случае 
N-МГС (1, 2 и 4 мг/мл, соответственно) и 0.09 мг/
см2 (0.9 мг/мл) для Co-ФС. Смесевые композит-
ные катализаторы готовили путем смешения су-
спензий Co-ФС (1 мг/мл) и N-МГС (10 мг/мл), 
взятых в соотношениях 8 : 1, 7 : 2 и 5 : 4, в резуль-
тате чего содержание Co-ФС и N-МГС в активном 
слое на электроде составило 0.08 и 0.1 мг/см2, 0.07 
и 0.2 мг/см2, 0.05 и 0.4 мг/см2, соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведены СЭМ-изображения 

N-МГС и Co-ФС. Из рис. 1а видно, что N-МГС 
представляют собой графеноподобные струк-
туры с характерными латеральными размерами 
в пределах от 0.02 до 0.20 мкм. Как было пока-
зано в [14], толщина N-МГС составляет 2–3 нм 
(7–10 графеновых слоев). В случае Co-ФС на изо-
бражении можно выделить фосфореновые струк-
туры (рис. 1б), поверхность которых частично 
декорирована агломератами атомов кобальта.

Согласно данным рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии (табл. 1) использова-
ние меламина в качестве добавки к раствору 
для расщепления графита позволило получить 
МГС с высокой степенью допирования атомами 

Рис. 1. СЭМ-изображения образцов N-МГС (а) и Co-ФС (б).

(а) (б)
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азота (до 8.5 ат. %). Также из данных анализа 
следует, что осаждение кобальта на поверхность 
ЧФ-электрода, предваряющее его расщепление, 
способствовало образованию фосфореновых 
структур, декорированных атомами кобальта 
(~0.6 ат. % Co). Не очень значительное содержа-
ние Co на поверхности ФС (см. рис. 1б и табл. 1), 
по-видимому, обусловлено сравнительно мяг-
ким способом его нанесения. Следует обратить 
внимание, что полученные Co-фосфореновые 
структуры содержат кроме фосфора и кобальта 
углерод, азот, кислород и небольшое количество 
фтора, что обусловлено проведением осаждения 
кобальта в растворе ДМФА, содержащем соль 
(C4H9)4NPF6. На рис. 2 приведен P 2p-спектр 
высокого разрешения образца Co-ФС. Разло-
жение спектра P 2p на составляющие позволяет 
выделить два пика при 129.4 и 130.2 эВ, которые 
соответствуют состояниям элементного фосфо-
ра 2p3/2 и 2p1/2 соответственно [13, 21]. Также 
на спектре присутствует пик при 133.6 эВ, со-
ответствующий фосфору в окисленном состоя-
нии. К сожалению, малые количества кобальта 
в образце Co-ФС не позволили получить спектр 
высокого разрешения Co 2p. Опираясь на ре-
зультаты, представленные в [13], можно пред-
положить, что кобальт находится как в металли-
ческом, так и окисленном виде, что характерно 
для допированных атомами металлов материа-
лов, см. [13] и цитируемую там литературу.

Кинетика реакции выделения водорода для 
N-МГС, Co-ФС и смесевых катализаторов Co-
ФС/N-МГС была исследована методом вращаю-
щегося дискового электрода. Для всех катализа-
торов на вольтамперограммах, приведенных на 
рис. 3, наблюдался рост тока выделения водорода 
по мере катодной развертки потенциала. Из ри-
сунка видно, что каталитическая активность 
N-МГС (кривые 2–2’’) заметно превышает та-
ковую для СУ (кривая 1) и заключается в суще-
ственном уменьшении перенапряжения РВВ (η), 
которое практически не зависит от загрузки ма-
териала на электроде (η ≈ 0.63 В при плотности 
тока 10 мА/см2, ср. η ≈ 1.06 В для стеклоуглеро-
да). В то же время активность Co-ФС (кривая 3) 
оказывается заметно выше, чем у N-МГС и ха-
рактеризуется величиной η ≈ 0.53 В. Неожидан-
ным фактом, обнаруженным в данной работе, 
является заметное уменьшение перенапряжения 
выделения водорода по сравнению с исходными 
Co-ФС при небольших концентрациях N-МГС 
в смесевом композите, что однозначно свиде-
тельствует о наличии синергетического эффекта 

при смешении в определенной пропорции 
дисперсий Co-ФС с N-МГС. Минимальные 
значения η ≈ 0.46 В наблюдаются для смеси 
Co-ФС/N-МГС(8 : 1) (кривая 4), при этом для 
более концентрированных по N-МГС смесевых 
составов регистрируется заметное увеличение 
η, приближающееся к значению, характерному 
для исходных N-МГС (кривые 5, 6). Послед-
нее указывает на недостаточное число активных 
центров РВВ, связанных с Co-фосфореновыми 
структурами, по сравнению с их количеством на 
допированных азотом графеновых структурах, 
что приводит к практически полному переклю-
чению реакции выделения водорода на эти цен-
тры. На врезке к рис. 3 приведены тафелевские 
зависимости для всех рассмотренных образцов. 
Наклон представленных прямых составляет 90–
100 мВ/дек для N-МГС и 70 мВ/дек для Co-ФС. 
По мере увеличения содержания малослойных 
графеновых структур в смесевом катализаторе 
тафелевский наклон увеличивается от 70 мВ/дек 
для смеси 8 : 1 до 75 и 100 мВ/дек для смесей 7 : 2 

Таблица 1. Содержание элементов в поверхностном 
слое образцов N-МГС и Co-ФС по данным РФЭС

Образец C, 
ат.%

O, 
ат.%

N, 
ат.%

F, 
ат.%

P, 
ат.%

Co, 
ат.%

N-МГС 68.7 22.8 8.5 – – –

Co-ФС 25.9 32.6 2.7 3.5 34.7 0.6
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Рис. 2. P 2p-спектр высокого разрешения образца 
Co-ФС.
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и 5 : 4, соответственно. Таким образом, с умень-
шением содержания фосфореновых структур 
в смесевом катализаторе, его активность падает 
и приближается к таковой для N-МГС. Важно 
отметить, что все исследованные катализаторы 
демонстрируют достаточную стабильность ха-
рактеристик в  течение 1000 циклов развертки 
потенциала в интервале от 0 до –600 мВ. Что ка-
сается природы синергетического эффекта, то ее 
установление является предметом дальнейших 
исследований.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, осаждение кобальта в рас-

творе 0.025 M (C4H9)4NPF6 + 0.005 M CoCl2 
в  ДМФА на ЧФ-электрод с последующим его 
расщеплением с помощью ультразвука позво-
ляет получить фосфореновые структуры, деко-
рированные атомами Co. Показано, что и фос-
фореновые структуры, модифицированные 
атомами Co, и N-МГС обладают заметной ката-
литической активностью в реакции выделения 
водорода. В то же время при смешении Co-ФС 
с небольшим количеством N-МГС наблюдается 
синергетический эффект, заключающийся в уве-
личении каталитической активности смесевого 
композита по сравнению с каждым из его ком-
понентов по отдельности. При варьировании 
соотношения Co-ФС и N-МГС установлено, 

что наибольшей каталитической активностью 
в РВВ обладает смесевой катализатор, получен-
ный в результате смешения суспензий Co-ФС 
и N-МГС в пропорции 8 : 1.
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