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Изучен процесс формирования иерархически организованного покрытия оксида кобальта(II,III) на
поверхности поликристаллической Al2O3-подложки в гидротермальных условиях. С использовани-
ем растровой электронной микроскопии изучены особенности микроструктуры полученных по-
крытий. Показано, что они состоят из нанолистов Co3O4, организованных перпендикулярно к по-
верхности подложки в виде соцветий. С помощью инфракрасной спектроскопии, рентгенофазово-
го и энергодисперсионного элементного микроанализа подтверждено получение покрытия
целевого состава, не содержащего кристаллических примесей. С помощью атомно-силовой микро-
скопии изучена шероховатость сформировавшейся пленки Co3O4. Методами сканирующей емкост-
ной и Кельвин-зондовой силовой микроскопии оценены локальные электрофизические характе-
ристики полученного оксидного покрытия (величина работы выхода электрона с поверхности
пленки, значение емкости), построены карты распределения поверхностного потенциала и емкост-
ного контраста по поверхности. Проведен локальный анализ вольт-амперных характеристик иссле-
дуемых образцов.
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ВВЕДЕНИЕ

Одним из глобальных вызовов для человече-
ства в XXI в. многие эксперты называют экспо-
ненциальный рост общемирового энергопотреб-
ления [1, 2]. Решение обозначенной проблемы
требует развития энергетического сектора в двух
направлениях: разработка высокопроизводитель-
ных современных устройств генерации [3–5] и
создание надежных устройств накопления энер-
гии [6–8]. В контексте разработки последних осо-
бенно важную роль приобретают суперконденса-
торы, потенциал применения которых, начиная с
простейшей портативной электроники, охваты-
вает многие области промышленности, включая
транспортную, медицинскую, строительную и
военную сферы [9, 10]. Их особые рабочие харак-
теристики (высокая удельная мощность, высокая
скорость заряда/разряда, длительный срок служ-
бы, экологичность и низкие затраты на обслужива-
ние) позволяют суперконденсаторам нивелировать

разрыв в энергоэффективности между электриче-
скими конденсаторами и литий-ионными бата-
реями [11, 12].

Среди широкого разнообразия электродных
материалов наиболее перспективными при со-
здании высокоэффективных суперконденсато-
ров на сегодняшний день по-прежнему считают-
ся оксиды переходных металлов, поскольку они
характеризуются переменными степенями окис-
ления и могут активно участвовать в протекании
фарадеевских реакций, обеспечивая возможность
дополнительного накопления заряда [13, 14]. Так,
значительное внимание в данном контексте при-
влекает оксид кобальта(II, III), обладающий вы-
сокой окислительно-восстановительной актив-
ностью и теоретической емкостью (3560 Ф/г),
низкой токсичностью и коммерческой доступно-
стью [15, 16]. Указанные свойства делают данный
оксид и материалы на его основе весьма популяр-
ными не только в области создания устройств
альтернативной энергетики, но и катализа, газо-
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вой сенсорики и оптики [17–22]. Итоговые харак-
теристики функциональных материалов на основе
оксида кобальта в значительной степени определя-
ются не только дисперсностью, но и морфологией
их поверхности. На сегодняшний день имеется ряд
опубликованных работ, посвященных получению
материалов на основе Co3O4 в виде 1D (наностерж-
ни [23], нанотрубки [24], нанопроволоки [25]), 2D
(нанолисты [26, 27], наночешуйки [28]) и 3D иерар-
хических структур (наноцветки [29], микро- [30] и
наносферы [31]), демонстрирующих улучшенные, в
частности, электрофизические характеристики,
обусловленные анизотропией свойств поверхно-
сти. Данный факт вызывает значительный интерес
к получению наноматериалов различного типа с
иерархической организацией составляющих их
частиц. Наиболее удобными методами синтеза,
позволяющими осуществлять контролируемое
формирование иерархических наноструктур с за-
данной морфологией и размером частиц, являют-
ся метод совместного осаждения [32, 33], сольво-
[34] и гидротермальный синтез [35–38]. При этом
необходимо отметить, что гидротермальный ме-
тод в данном контексте является более вариатив-
ным при более тонком управлении процессом
синтеза за счет контроля различных его параметров
(давление, температура, время синтеза, концентра-
ция компонентов и т.п.) [39–41] и позволяет выра-
щивать планарные иерархически организованные
наноструктуры непосредственно на подложках раз-
личного типа (пеноникель, стекло, углеткань, угле-
родные волокна, оксид алюминия и др.).

Таким образом, целью данной работы явля-
лось изучение процесса формирования иерархи-
чески организованного покрытия Co3O4 на по-
верхности поликристаллической Al2O3-подложки
в гидротермальных условиях, а также изучение
его микроструктурных и локальных электрофи-
зических характеристик.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Формирование покрытия состава Co3O4 про-

водили из разбавленного (0.005 М) раствора нит-
рата кобальта, к которому добавляли необходимое
количество мочевины (5.24 мг) при непрерывном
перемешивании до полного ее растворения. Реак-
ционную систему помещали в тефлоновый авто-
клав, куда затем погружали очищенную в этиловом
спирте поликристаллическую Al2O3-подложку,
среднеарифметическая шероховатость которой
составляла 100 нм. Формирование покрытия про-
исходило в гидротермальных условиях при тем-
пературе 140°С в течение 2 ч. После естественного
охлаждения реакционной системы образец из-
влекали и промывали дистиллированной водой.
Далее проводили его сушку (100°С, 3 ч) и после-
дующую термическую обработку при 400°С в те-
чение 1 ч для формирования устойчивой кристал-
лической структуры целевого оксида (рис. 1).

ИК-спектры отражения поверхности получен-
ных образцов записывали с использованием при-
ставки диффузного отражения EasiDiff (PIKE
Technologies Inc.) в диапазоне волновых чисел

Рис. 1. Схема получения иерархически организованного покрытия Co3O4 на поверхности Al2O3-подложки.
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350–1000 см–1 (время накопления сигнала – 60 с,
разрешение – 1 см–1).

Рентгенофазовый анализ (РФА) покрытия вы-
полняли на рентгеновском дифрактометре Bruker
D8 Advance (CuKα-излучение, диапазон 2θ = 30°–
67.5°, разрешение – 0.02°, время накопления сиг-
нала в точке – 0.3 с).

Микроструктуру и элементный состав полу-
ченного покрытия изучали с помощью растровой
электронной микроскопии (РЭМ) на трехлуче-
вой рабочей станции NVision 40 (Carl Zeiss), осна-
щенной энергодисперсионным микрозондовым
анализатором Oxford Instruments X-MAX 80.

Исследование рельефа поверхности получен-
ного покрытия с помощью атомно-силовой мик-
роскопии (АСМ), а также изучение его электрофи-
зических свойств методами сканирующей емкост-
ной микроскопии (СЕМ) и Кельвин-зондовой
силовой микроскопии (КЗСМ) проводили на при-
боре Solver Pro-M (NT-MDT) при нормальных
условиях с использованием проводящих зондов
DCP20. Кроме того, с помощью указанного прибо-
ра были также получены локальные вольт-ампер-
ные характеристики (ВАХ) изучаемого оксидного
покрытия с использованием проводящих компо-
зитных зондов HA_C из серии ETALON с прово-
дящим покрытием W2C.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Механизм взаимодействия мочевины с нитра-

том кобальта в ходе протекания гидротермально-
го синтеза может быть представлен в виде следу-
ющих реакций [29, 42]:

(1)

(2)

(3)

(4)

Образующийся в результате протекания реак-
ции (4) гидроксид кобальта(II) является термоди-
намически нестабильным соединением и разла-
гается с образованием Co3O4 при температуре
300°С [43].

Внешний вид покрытия, полученного после
проведения гидротермального синтеза, сушки
(100°С, 3 ч) и последующей термообработки
(400°С, 1 ч) представлен на рис. 2. Визуальная
оценка образца 1 в сравнении с образцом 2 (чи-
стая Al2O3-подложка) свидетельствует о форми-
ровании покрытия серого цвета, равномерно рас-
пределенного по поверхности Al2O3-подложки.

С целью подтверждения кристаллической
структуры полученного покрытия оно было изу-
чено с помощью рентгенофазового анализа (рис. 3а),

2
3 2 3Co(NO ) Co O ,2N+ −= +

2 2 3NH CONH NH HNCO,= +

2 3 2HNCO H O NH O ,C+ = +

( )2
3 2 42Co 2NH 2H O Co OH NH .2+ ++ + = +

который оказался недостаточно чувствительным
и не позволил зафиксировать рефлексы, относя-
щиеся к кристаллической структуре Co3O4 (Fd3m;
JCPDS card no. 42-1467). Данный факт указывает
на тонкопленочную структуру сформировавше-
гося покрытия, значительно уступающего по тол-
щине используемой Al2O3-подложке. Тем не ме-
нее использование ИК-спектроскопии отраже-
ния (рис. 3б) дает возможность с большей
уверенностью судить об образовании целевого
оксидного покрытия по наличию характеристи-
ческой полосы поглощения с максимумом при
658 см–1, соответствующей колебаниям мостико-
вых связей O–Co–O [44]. При этом полоса погло-
щения с максимумом при 560 см–1, относящаяся к
валентным колебаниям связей Co–O, по-види-
мому, перекрывается полосой поглощения от
Al2O3-подложки.

Согласно результатам растровой электронной
микроскопии (рис. 4), выращенное на поверхно-
сти Al2O3-подложки покрытие Co3O4 характери-
зуется однородной микроструктурой, состоящей
из тонких (~10 нм) пористых нанолистов (сред-
ний размер в латеральной плоскости составляет
~1.5 мкм) с четкими краями, самоорганизовав-
шихся в виде образований, напоминающих по
своей структуре соцветия. Изучение микрострук-
туры пленки Co3O4 в режиме контраста по сред-
нему атомному номеру (детектор отраженных
электронов) и результаты энергодисперсионного
элементного микроанализа свидетельствуют о
формировании однородного покрытия целевого
состава.

Рельеф поверхности полученного покрытия
Co3O4, а также его локальные электрофизические
свойства (карты поверхностного потенциала и
емкости, связанные с распределением носителей
заряда) дополнительно исследованы методами
АСМ, КЗСМ и СЕМ (рис. 5). Как видно из мик-

Рис. 2. Внешний вид исходной Al2O3-подложки (2) и
с выращенной на ее поверхности пленкой Co3O4 (1).
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рофотографий (рис. 5а, 5б), пленка, как это ранее
было показано с помощью РЭМ, является одно-
родной, равномерно покрывает поверхность под-
ложки и состоит из вытянутых образований с ла-
теральными размерами порядка 1–2 мкм. Пере-
пад высот при этом на площади около 350 мкм2

составляет <1 мкм, свидетельствуя о формирова-
нии покрытия с достаточно высоким значением
удельной площади поверхности, что в значитель-
ной степени определяет эффективность приме-
нения данного материала в качестве электрода су-
перконденсатора.

Рис. 3. Рентгенограмма пленки Co3O4 на поверхности Al2O3-подложки (а), пунктирными линиями обозначены ожи-
даемые положения рефлексов Co3O4; ИК-спектры отражения (б) исходной Al2O3-подложки (1) и с выращенной на ее
поверхности пленкой Co3O4 (2).
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Результаты КЗСМ и СЕМ (рис. 5в, 5г) показы-
вают, что между исследуемыми параметрами (ве-
личиной поверхностного потенциала и емкости)
и высотой поверхности наблюдается обратная за-
висимость (“отрицательный отклик”). Посколь-
ку данные методики являются двухпроходными,

можно считать, что рельеф поверхности не влияет
на результаты сканирования на втором проходе
КЗСМ и СЕМ, когда и происходит получение
данных о распределении поверхностного потен-
циала и емкостном контрасте соответственно.
Таким образом, кажущаяся зависимость между

Рис. 5. Рельеф (а, б) и объемная модель (д) пленки Co3O4, а также распределение поверхностного потенциала (в) и ем-
кости (г) для участка покрытия (б) по данным АСМ, КЗСМ и ЕСМ.

10
9
8
7
6
5

3
4

2
1

0 1 3 5 92 4 876 10
мкм

нм

мкм

м
км

(в)
100

80

60

40

20

0

м
В

10
9
8
7
6
5

3
4

2
1

0 1 3 5 92 4 876 10
мкм

м
км

(г)
400

300

200

100

0

пА

10
9
8
7
6
5

3
4

2
1

0 1 3 5 92 4 876 10
мкм

м
км

(б)
800

600

400

200

0

нм

16

14

12

10

6

8

4

2

0 2 6 104 8 161412 18
мкм

м
км

(а)
800

600

400

200

0

нм

0 2
2 6

6

10

10

4

4
8

8

16

16

14

14

12

12

18

(д)

800
400

мкм



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 65  № 9  2020

ОСОБЕННОСТИ ГИДРОТЕРМАЛЬНОГО РОСТА 1179

высотой на топографическом изображении и
электрофизическими параметрами объясняется
распределением носителей заряда и возможных
примесей или дефектов на поверхности наноли-
стов Co3O4, включая границу между ними. По
изображению, полученному при помощи КЗСМ
(рис. 5в), из отрицательного отклика можно сде-
лать вывод, что электронная плотность несколь-
ко смещена в сторону углублений на поверхности
и на границы между нанолистами. Последний вы-
вод подтверждается результатами СЕМ, где наи-
большая емкость (прямо пропорциональна изме-
нению амплитуды, которое отложено на рис. 6б по
оси Z) наблюдается на границах нанолистов. Ре-
зультаты КЗСМ позволяют рассчитать значение
работы выхода для материала в соответствии с
уравнением:

(5)

где ϕsample – работа выхода электрона с поверхно-
сти исследуемого материала, ϕtip – работа выхода
электрона с кончика зонда, ϕCPD – среднее значе-
ние контактного потенциала. В результате прове-
денных расчетов работа выхода для покрытия
Co3O4 составила 6.1 эВ. В литературе встречаются
достаточно близкие значения: в работе [45] при-
водится значение ϕsample = 5.76 эВ для объемного
образца Co3O4, в публикации [46] даны значения
6.2 эВ для объемного материала и 5.6 эВ для плен-
ки толщиной 1.1 нм, а в расчетной работе [47] ука-
зано значение работы выхода для Co3O4 – 6 эВ.
Однако в приведенных экспериментальных рабо-
тах измерение работы выхода проводилось мето-
дом ультрафиолетовой фотоэлектронной спек-

sample tip CPD– ,ϕ = ϕ ϕ

троскопии в условиях вакуума, а в нашем случае
работа выхода измерялась при атмосферном дав-
лении на воздухе. В расчетной публикации [47]
6 эВ – это работа выхода для индивидуального
оксида кобальта(II,III), а для условий, прибли-
женных к реальным условиям наших измерений,
работа выхода может быть меньше на 1 эВ из-за
присутствия слоя воды на поверхности. Из срав-
нения полученных нами данных с литературны-
ми можно предположить, что поверхность выра-
щенной пленки оксида кобальта по каким-то
причинам гидрофобна, либо, что представляется
более вероятным, полученный в нашем случае
Co3O4 обладает малой дефектностью.

В ходе исследования с помощью точечной
спектроскопии в режиме СЕМ также была опре-
делена емкость конденсатора, образуемого зон-
дом и выбранной точкой на поверхности выра-
щенной пленки Co3O4. Запись сигнала проводи-
лась на частоте второй гармоники 2ω, при
которой сила взаимодействия острия кантилеве-
ра и образца равняется [48]:

(6)

где F2ω − сила взаимодействия между зондом и об-
разцом на данной частоте 2ω в момент времени t,

 – производная емкости C по расстоянию Z

между образцом и зондом, U1 – амплитуда пере-
менного напряжения, подающегося на зонд. Во
время СЕМ сигналом служит величина амплиту-
ды колебаний кантилевера при проходе над об-

2
2 1

1   cos 2
4

( ),CF U t
Zω

∂= ω
∂

C
Z

∂
∂

Рис. 6. Зависимость емкостного градиента от расстояния между зондом и поверхностью образца (а). Вольт-амперная
характеристика в точке на поверхности выращенной пленки Co3O4 (б); красная кривая соответствует изменению на-
пряжения от –5 до 5 В, черная кривая – в обратном направлении.
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разцом на частоте второй гармоники. Выражение
(6) представляет собой типичное уравнение вы-
нужденных колебаний, которое выглядит следу-
ющим образом [49]:

(7)

где F – сила, под действием которой возникают
колебания, B – их амплитуда, ω – частота, t – мо-
мент времени. Таким образом, из уравнений (6) и
(7) амплитуда равна:

(8)

Следовательно, из уравнения (8) можно опреде-

лить , зная амплитуду. Для последующего

определения емкости необходимо графически

взять интеграл под кривой зависимости  от Z,

которая формируется при записи значений ам-
плитуды колебания зонда на разном расстоянии
от поверхности образца и дальнейшем пересчете

амплитуды в . Пример такой зависимости для

данного образца приведен на рис. 6а.
После записи данных кривых в нескольких

точках на поверхности сформировавшихся нано-
листов оксида кобальта(II,III) было установлено,
что среднее значение емкости на поверхности вы-
ращенного покрытия составляет 2.5 × 10–19 Ф, а ее
удельная величина – 7.5 × 10–6 Ф/м2.

В ходе исследования также были определены
локальные вольт-амперные характеристики на
поверхности оксидного покрытия, типичный
пример приведен на рис. 6б. Скорость развертки
составляла 10 В/с, образец был заземлен, и на-
пряжение варьировалось на зонде. Видно, что
контакт между зондом и оксидом имеет выпрям-
ляющий характер. Помимо этого по форме кри-
вых можно сказать, что контакт представляет со-
бой конденсатор, испытывающий “пробой” око-
ло 1.5 и –1.5 В, после чего наблюдается
нелинейный рост тока при обратном напряжении
смещения (<–1.5 В) и изменение направления то-
ка при прямом напряжении смещения (>1.5 В).
При последующем переключении направления
развертки форма кривой воспроизводится, но
она смещается по силе тока примерно на 50 пА.
Данные вольтамперограммы стабильны и не из-
меняются при последовательной записи серий
кривых в одной точке, хотя, как правило, для
конденсаторов, претерпевших пробой, наблюда-
ется сохранение приобретенной проводимости
на всей вольт-амперной характеристике. Таким
образом, можно рассматривать полученные ха-
рактеристики как зависимости для диода, сдви-
нутые примерно на 1.5 В в сторону прямого сме-
щения. Данный сдвиг, на наш взгляд, может быть

 cos ,( )F B t= ω

2
1

1 .
4

CB U
Z

∂=
∂

  C
Z

∂
∂

  C
Z

∂
∂

  C
Z

∂
∂

объяснен большой величиной барьера Шоттки
между поверхностью зонда, которую можно при-
нять за металлическую, и оксидной полупровод-
никовой пленкой. В результате, поскольку Co3O4
является полупроводником p-типа, наблюдается
обратный ток – электроны перемещаются с кан-
тилевера на образец.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучен процесс гидротермального роста
иерархически организованного покрытия Co3O4
на поверхности Al2O3-подложки. По результатам
ИК-спектроскопии и энергодисперсионного эле-
ментного микроанализа установлено, что исполь-
зуемый метод и условия синтеза позволяют эффек-
тивно получать равномерные покрытия целевого
состава, состоящие из нанолистов Co3O4, органи-
зованных перпендикулярно к поверхности под-
ложки в виде соцветий.

С использованием комплекса методик атом-
но-силовой микроскопии, в частности сканиру-
ющей емкостной и Кельвин-зондовой силовой
микроскопии, была дополнительно проведена
оценка локальных электрофизических характе-
ристик иерархически организованного покрытия
Co3O4 на поверхности Al2O3-подложки. На осно-
вании полученных экспериментальных данных
сделаны выводы о распределении электронной
плотности по поверхности полупроводникового
покрытия, рассчитана работа выхода электрона
(6.1 эВ) с поверхности выращенной пленки
Co3O4, что позволило оценить степень его де-
фектности, вычислено среднее значение емкости
на поверхности покрытия (2.5 × 10–19 Ф), а также
ее удельная величина (7.5 × 10–6 Ф/м2), проведена
оценка вольт-амперной характеристики исследу-
емого образца.

Таким образом, полученные иерархически ор-
ганизованные покрытия Co3O4 по своим микро-
структурным и электрофизическим свойствам
представляют значительный интерес в контексте
их дальнейшего исследования и практического
использования в качестве электродов суперкон-
денсаторов и литий-ионных батарей.
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