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При комбинации программируемого совместного осаждения гидроксидов металлов и гидротер-
мального метода изучен процесс формирования анизотропных наноструктур состава CoMoO4. Ис-
следовано термическое поведение, фазовый состав и особенности микроструктуры полученного
нанопорошка. С помощью комплекса физико-химических методов анализа показано, что предло-
женные условия синтеза позволяют формировать однофазный нанодисперсный (средний размер
ОКР ~30 ± 3 нм) оксид с моноклинной структурой типа шпинели (пр. гр. C2/m), не содержащий
примесных включений.
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ВВЕДЕНИЕ
На сегодняшний день обеспечение устойчиво-

го энергоснабжения является одной из ключевых
стратегий развития мировой энергетики [1, 2].
Экспоненциальный рост энергопотребления обу-
словливает необходимость поиска и разработки
эффективных технологий и устройств преобразо-
вания, передачи и хранения энергии [3–5]. Одним
из наиболее перспективных типов энергонакопите-
лей в данном контексте являются суперконденсато-
ры (электрохимические конденсаторы), которые
благодаря ряду преимуществ, в частности высокой
скорости заряда–разряда (вплоть до нескольких се-
кунд) даже при отрицательных температурах, высо-
кой удельной мощности и циклической стабильно-
сти, могут эффективно конкурировать с литий-
ионными аккумуляторами и другими устройствами
хранения электроэнергии [6–8]. При этом супер-
конденсаторы с псевдоемкостным эффектом (псев-
доконденсаторы), в которых в процессе заряда–
разряда протекают обратимые окислительно-вос-
становительные (фарадеевские) реакции в тонких
адсорбционных моно- и полимолекулярных сло-
ях на границах электрод–электролит, демонстри-
руют значительно более высокую удельную ем-
кость по сравнению с аналогами, работающими

по принципу двойного электрического слоя [9,
10]. Основными факторами, которые необходимо
учитывать при поиске материалов электродов
данных устройств, являются высокие удельные
значения электропроводности, емкости, площа-
ди поверхности, а также их циклическая стабиль-
ность и низкая стоимость [11–13]. Среди пер-
спективных кандидатов на роль электродного
материала псевдоконденсаторов значительное
внимание привлекают молибдаты металлов с
общей формулой AMoO4, сочетающие высокую
окислительно-восстановительную активность,
электропроводность (~1.13 × 10–4 См/см при
300 K), а также термическую и механическую
стойкость [14]. Известно также, что функцио-
нальные характеристики материалов определя-
ются не только их химическим составом и дис-
персностью, но и микроструктурой [15, 16]. В по-
следние годы наблюдается активный рост
интереса научного сообщества к изучению подхо-
дов к формированию наноматериалов различно-
го типа (в первую очередь 0D и 2D) с иерархиче-
ски организованной микроструктурой (в том чис-
ле состоящих из анизотропно ориентированных
частиц), что, как правило, приводит к существен-
ному улучшению их целевых характеристик. Так,
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в работах [17, 18] было показано, что получение
активного материала электродов в виде одномер-
ных иерархических структур (наностержней [19–
22], нановолокон [23–26], нанотрубок [27–30],
нанопроволок [31–34], нанолистов [35, 36], мик-
росфер [35–39] и т.п.) позволяет повышать элек-
тропроводность самого электрода, а также созда-
вать суперконденсаторы с высокой емкостью и
удельной мощностью. По результатам сравни-
тельного анализа литературы, одним из наиболее
эффективных и удобных методов формирования
подобных наноструктур является гидротермаль-
ный синтез, позволяющий формировать наибо-
лее широкий спектр различных вариантов мик-
роструктуры [40–42]. Благодаря варьированию
типа растворителя, осадителя, температуры, дав-
ления и длительности процесса термообработки,
а также концентрации реагентов можно тонко
контролировать тип микроструктуры, в частно-
сти форму и степень агрегации частиц, дисперс-
ность, степень упорядоченности кристалличе-
ской структуры формируемых материалов. В
свою очередь это дает возможность осуществлять
направленный дизайн целевых микроструктур-
ных и функциональных характеристик получае-
мых наноматериалов. В настоящей работе с це-
лью осуществления контролируемой начальной
ступени синтеза (формирования зародышей дис-
персной фазы) дополнительно предлагается ис-
пользовать метод программируемого соосажде-
ния гидроксидов металлов, который позволяет
тонко варьировать параметры синтеза – осу-
ществлять непрерывную или дискретную подачу
осадителя к раствору металлсодержащих реаген-
тов в широком диапазоне скоростей и объемов, а
также автоматически изменять скорость подачи
по мере приближения к точке эквивалентности
или заданному значению pH, обеспечивая полу-
чение целевых продуктов с заданной дисперсно-
стью и микроструктурой.

Таким образом, целью данной работы явля-
лось исследование процесса формирования
иерархически организованных структур CoMoO4
при сочетании программируемого совместного
осаждения гидроксидов металлов и гидротер-
мальной обработки, а также изучение термиче-
ского поведения, фазового состава и микрострук-
турных особенностей полученного нанопорошка.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Получение нанопорошка состава CoMoO4

проводили в соответствии со следующей схемой.
С помощью автоматического высокоточного по-
тенциометрического титратора АТП-02 при не-
прерывном перемешивании проводили автома-
тическую дозированную подачу водного раствора
гидрата аммиака в водный раствор солей Co(NO3)2 ⋅
⋅ 6H2O и (NH4)6Mo7O24 ⋅ 4H2O (0.2 моль/л) до до-

стижения рН 7. Далее полученную реакционную
систему переносили в стальной автоклав с тефло-
новой вставкой и подвергали гидротермальной
обработке при температуре 160°С в течение 2 ч,
после чего происходило естественное охлаждение
до 25°С. Образовавшуюся в ходе синтеза дисперс-
ную фазу отделяли и промывали дистиллирован-
ной водой путем циклического центрифугирова-
ния, а затем проводили сушку при 100°С в тече-
ние 3 ч. На следующем этапе была проведена
термообработка полученного порошка в токе ар-
гона в процессе синхронного термического ана-
лиза (400°С, 1 ч, аргон).

Синхронный (ТГА/ДСК) термический анализ
порошков, полученных в результате гидротер-
мального синтеза и последующей сушки при
100°С, проводили с использованием термоанали-
затора SDT Q-600 (контролируемый нагрев в
Al2O3-тиглях в интервале температур 25–400°С со
скоростью 10 град/мин с последующей выдерж-
кой при 400°С в течение 1 ч в токе аргона, ско-
рость потока газа составляла 250 мл/мин, масса
навески – 8.57 мг).

Для записи ИК-спектров пропускания порош-
ков готовили их суспензии в вазелиновом масле и
в виде пленки наносили на стекла KBr. Спектраль-
ный анализ проводили в диапазоне волновых чисел
350–4000 см–1 (время накопления сигнала состав-
ляло 15 с, разрешение 1 см–1) с использованием
ИК-Фурье-спектрометра ИнфраЛЮМ ФТ-08.

Рентгенофазовый анализ (РФА) порошков вы-
полняли на дифрактометре Bruker D8 Advance
(CuKα-излучение, λ = 1.5418 Å, Ni-фильтр, E =
= 40 кэВ, I = 40 мА, диапазон 2θ = 5°–80°, разре-
шение 0.02°, время накопления сигнала в точке
0.3 с).

Микроструктуру и элементный состав порош-
ка изучали с помощью растровой электронной
микроскопии (РЭМ) на трехлучевой рабочей
станции NVision 40 (Carl Zeiss), оснащенной
энергодисперсионным микрозондовым анализа-
тором Oxford Instruments X-MAX 80. Форму и раз-
мер образовавшихся оксидных частиц исследова-
ли методом просвечивающей электронной мик-
роскопии (ПЭМ, JEOL JEM-1011 с цифровой
фотокамерой ORIUS SC1000W).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Как видно из результатов синхронного

(ТГА/ДСК) термического анализа продукта гид-
ротермального синтеза, прошедшего сушку при
100°С (рис. 1), присутствуют две основные ступе-
ни потери массы в диапазонах температур 20–170
(1.9%) и 170–400°С (4%), связанные с удалением
абсорбированных и структурно связанных моле-
кул воды. На первой ступени потери массы, со-
провождающейся эндоэффектами с минимумами
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около 63 и 160°С, происходит обратимый процесс
дегидратации с удалением абсорбированных на
поверхности порошка молекул воды, тогда как
вторая ступень потери массы связана с необра-
тимым процессом удаления структурно связан-
ных молекул воды и фазовым переходом
CoMoO4 ⋅ 3/4H2O или CoMoO4 · H2O в β-CoMoO4
[43, 44]. В ходе выдержки при 400°С масса порош-
ка изменяется незначительно, а итоговая потеря
массы составляет 5.9%.

Результаты ИК-спектроскопии полученного
оксидного нанопорошка состава CoMoO4 (рис. 2)
подтверждают, что при проведении термической
обработки в токе аргона происходит постепенное
формирование целевого продукта, о чем свиде-
тельствуют характеристические полосы поглоще-
ния с максимумами при 954, 836, 783 и 722 см–1, а
также узкая полоса при 418 см–1, соответствую-
щие колебаниям связей Co–O и Mo–O [45]. Кро-
ме того, после термообработки при 400°С практи-
чески полностью исчезают полосы поглощения с
максимумами при 3493 см–1 (валентные колеба-
ния OH-групп) и 1610 см–1 (деформационные ко-
лебания НОН), относящиеся к молекулам абсор-
бированной воды в структуре порошка.

По данным РФА (рис. 3), в ходе гидротермаль-
ной обработки с последующей сушкой при 100°С
формируется кристаллический гидрат состава
CoMoO4 · xH2O, а последующая термообработка
при 400°С приводит к образованию однофазного
целевого оксида с моноклинной структурой шпи-
нели (пр. гр. C2/m, JCPDS №21-0868). Средний
размер ОКР после проведения термической обра-
ботки для порошка CoMoO4 составил 30 ± 3 нм.
Как видно из рентгенограммы полученного ок-
сидного нанопорошка, он не содержит кристал-

лических примесей исходных реагентов, а также
каких-либо промежуточных или побочных про-
дуктов.

Результаты растровой (рис. 4) и просвечиваю-
щей (рис. 5) электронной микроскопии получен-
ного в ходе термообработки при 400°С порошка
свидетельствуют об однородной морфологии ма-
териала и формировании иерархически органи-
зованных частиц, представляющих собой вытя-
нутые одномерные слоистые наноструктуры со
средним диаметром ~250 нм (отношение длины к
диаметру ~10), состоящие из наностержней диа-
метром ~10 нм. С учетом результатов рентгенофа-
зового анализа и проведенной оценки среднего
размера ОКР можно предположить, что сформи-
рованные анизотропные образования состоят из

Рис. 1. Кривые ТГА (зеленая) и ДСК (синяя) продуктов гидротермального синтеза CoMoO4 в токе аргона; красная
кривая отражает режим нагрева.
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монокристаллических наностержней, организу-
ющихся в более крупные одномерные частицы.
Изучение микроструктуры порошка в режиме
контраста по среднему атомному номеру (детек-
тор отраженных электронов) и результаты энер-
годисперсионного элементного микроанализа
также подтверждают формирование однородного
продукта целевого состава.

Таким образом, было показано, что при сов-
мещении метода программируемого совместного
осаждения и гидротермальной обработки форми-
руются слоистые иерархически организованные
одномерные наноструктуры состава CoMoO4 с
моноклинной структурой шпинели.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучен процесс формирования иерархически

организованных наноструктур состава CoMoO4 с
последовательным использованием методов про-

граммируемого совместного осаждения и гидро-
термальной обработки. Показано, что в ходе гид-
ротермальной обработки образуется кристалли-
ческий гидрат состава CoMoO4 · xH2O, а
последующая термообработка при 400°С приво-
дит к образованию однофазного оксида с моно-
клинной структурой шпинели (пр. гр. C2/m) и
средним размером ОКР ~30 ± 3 нм.

По данным растровой и просвечивающей
электронной микроскопии, полученный в ходе
термообработки при 400°С порошок характеризу-
ется однородной морфологией и состоит из
иерархически организованных частиц, представ-
ляющих собой вытянутые одномерные слоистые
наноструктуры со средним диаметром ~250 нм
(отношение длины к диаметру ~10), состоящие из
наностержней диаметром ~10 нм. Сформирован-
ные анизотропные образования состоят из моно-
кристаллических наностержней, организующих-
ся в более крупные одномерные частицы.

Разработанный подход к получению оксидно-
го нанопорошка состава CoMoO4 можно реко-
мендовать для последующего формирования на
его основе планарных наноматериалов для аль-
тернативной энергетики (в частности, при разра-
ботке суперконденсаторов) с использованием пе-
чатных технологий (микроэкструзионная печать
и др.).
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Рис. 3. ИК-спектры нанопорошков, полученных с
помощью гидротермального синтеза, после сушки
при 100°С (1) и последующей термообработки при
400°С в токе аргона (2).
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Рис. 4. Микроструктура порошка CoMoO4 после термообработки в аргоне при 400°С (по данным РЭМ).
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