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Гидротермально-микроволновой обработкой водного раствора пероксомолибденовой и щавелевой
кислот, взятых в молярном соотношении Мо : Н2С2О4 · 2H2O = 1 : (0.25‒1), синтезирован триоксид
молибдена орторомбической сингонии α-МоО3. Структурные особенности формирования α-МоО3
изучены с помощью рентгенофазового анализа, КР-спектроскопии и пикнометрического метода
определения плотности. Методами сканирующей электронной микроскопии и низкотемператур-
ной адсорбции азота определено влияние условий синтеза на морфологию и текстурные характери-
стики порошков триоксида молибдена. Установлено, что молярное соотношение компонентов ре-
акционной массы является определяющим фактором процесса получения МоО3. Из спектров оп-
тического поглощения определена ширина запрещенной зоны синтезированных образцов.
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ВВЕДЕНИЕ
Триоксид молибдена является полупроводником

n-типа с шириной запрещенной зоны 2.9−3.6 эВ, за-
висящей от размера частиц и упорядоченности
кристаллической решетки [1]. MoO3 находит
применение в катализе [2], химических источни-
ках тока [3], газосенсорных устройствах [4, 5], а
также используется как электродно-активный
материал для определения рН и концентрации
ионов щелочных металлов в растворе [6]. Суще-
ствует пять полиморфных модификаций МоО3:
орторомбическая фаза α-МоО3 (пр. гр. Pbnm),
моноклинная фаза высокого давления МоО3-II
(P21/m), метастабильные гексагональная фаза h-
МоО3 (P63/m) и моноклинные фазы β-МоО3
(P21/c), β'-МоО3 (P21/n) [7]. Широкое примене-
ние орторомбической модификации триоксида
молибдена обусловлено ее уникальной слоистой
структурой и высокой термической стабильно-
стью.

Существует целый ряд методов получения
α-MoO3. Классическим методом синтеза являет-
ся пиролиз молибденсодержащих соединений,
выполняющих роль прекурсора. В качестве пре-
курсора могут быть использованы оксид диэтил-
дитиокарбамат молибдена Mo((C2H5)2NCS2)2O2
[8], тетратиомолибдат аммония (NH4)2MoS4 [9],
формиат молибдена НСООМо4О12ОН [10]. α-MoO3

также может быть получен термической обра-
боткой на воздухе диоксида молибдена [11, 12],
h-MoO3 [13], тетрагидрата парамолибдата аммо-
ния (NH4)6Mo7O24 · 4H2O [14]. Несмотря на про-
стоту, метод термического разложения молиб-
денсодержащих соединений имеет ограниченное
применение, связанное со сложностью контро-
лирования гранулометрического состава конеч-
ного продукта. Одним из наиболее универсаль-
ных методов синтеза нанокристаллического три-
оксида молибдена является гидротермальный
метод (ГТ), который позволяет надежно управ-
лять размером частиц и их морфологией [15]. В
качестве источника молибдена может быть ис-
пользован металлический молибден [16], ацетил-
ацетонат молибдена MoO2(С5Н7О2)2 [17], молиб-
дат натрия Na2MoO4 [18], молибдат аммония
(NH4)2MoO4 [19] и т.д. В зависимости от условий
синтеза и типа используемого прекурсора части-
цы MoO3 формируются в виде нанолент [20–23],
наностержней [24–26], нанолистов и наноцветов
[27]. Морфологию МоО3 также можно контроли-
ровать введением различных солей и добавок, таких
как нитрат калия KNO3, нитрат натрия NaNO3,
нитрат кальция Ca(NO3)2, нитрат лантана La(NO3)3
[28], хлорид хрома CrCl3 · 6H2O [29], поливинил-
пирролидон (C6H9NO)n [30, 31], цетилтриметил-
аммония бромид [Me(CH2)15NMe3]Br (ЦТАБ)
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[32]. В последнее время исследователи стали все
чаще применять одну из модификаций ГТ-мето-
да, в которой нагрев реакционной массы произ-
водится посредством микроволнового воздействия
[33]. Большое развитие гидротермально-микровол-
новой синтез (ГТ-МВ) получил благодаря высокой
скорости протекания реакции, равномерному на-
греву всего объема реакционной среды, использо-
ванию перемешивания, обеспечивающего полную
гомогенизацию реакционной массы [34]. ГТ-МВ
обработка смеси (NH4)6Mo7O24 · 4H2O, HNO3 и
ЦТАБ позволяет синтезировать наностержни
МоО3 длиной 10−12 мкм и диаметром 50 нм [35].
Наноленты МоО3 длиной 5−8 мкм и шириной
100−300 нм могут быть получены ГТ-МВ обра-
боткой смеси молибденовой кислоты Н2МоО4,
пероксида водорода, азотной кислоты [36]. МоО3
в виде наноремней длиной несколько мкм и ши-
риной 50−150 нм может быть получен ГТ-МВ об-
работкой смеси пероксомолибденовой и мура-
вьиной кислот [37].

В настоящей работе впервые ГТ-МВ обработ-
кой водного раствора пероксомолибденовой и
щавелевой кислот синтезирован триоксид мо-
либдена орторомбической сингонии, исследова-
на его морфология, текстурные и оптические
свойства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных веществ использовали по-

рошок металлического молибдена (99.9 мас. % Мо),
30%-ный раствор пероксида водорода марки
“ос. ч.”, щавелевую кислоту Н2С2О4 · 2H2O марки
“х. ч.”. Синтез МоО3 проводили в одну стадию.
Порошок молибдена растворяли при охлаждении
(5‒10°С) в Н2О2 с образованием желтого раствора
пероксомолибденовой кислоты. К полученному
раствору добавляли Н2С2О4 · 2H2O в молярном
соотношении Мо : Н2С2О4 · 2H2O = 1 : (0.25‒2).
Затем реакционный раствор помещали в гидро-
термально-микроволновой реактор Monowave
300 (Anton Parr) и выдерживали при температуре
140−220°С в течение 20 мин. Синтез вели при из-
быточном давлении 10−12 бар и постоянном пе-
ремешивании со скоростью 300 мин–1. Получен-
ные осадки голубого цвета отфильтровывали,
промывали водой и сушили на воздухе при ком-
натной температуре. Продукты синтеза обозначе-
ны как МоО3-T, где T − температура синтеза.

Рентгенофазовый анализ (РФА) образцов про-
водили на дифрактометре XRD-7000 (Shimadzu)
(CuKα-излучение, λ = 1.5418 Å). Спектры комби-
национного рассеяния света регистрировали на
спектрометре U1000 (Renishaw) с использовани-
ем твердотельного лазера LCM-S-111 с длиной
волны 532 нм и мощностью 40 мВт. Исследование
морфологии образцов выполняли на сканирую-

щем электронном микроскопе (СЭМ) JSM 6390
LA (Jeol). Текстурные характеристики (удельная
поверхность, пористость) образцов определяли
анализатором Gemini VII (Micromeritics) по низ-
котемпературной адсорбции азота. Пробоподго-
товку образцов проводили вакуумированием при
200°С в течение 2 ч. На основании полученных
изотерм сорбции азота рассчитывали удельную
поверхность по методу Брунауэра‒Эммета‒Тел-
лера. Анализ пористости материалов выполняли
с использованием данных изотерм сорбции по
методу Баррета‒Джойнера‒Халенды. Пикно-
метрическую плотность порошков МоО3-Т опре-
деляли с помощью гелиевого пикнометра Accu-
Pyc II 1340 (Micromeritics) с камерой объемом
1 см3. Заполнение ячейки материалом составляло
50‒60%. Точность измерения массы образцов со-
ставляла ±0.0001 г. Для корректности данных вы-
полняли 10 циклов измерения плотности для
каждого образца. Погрешность измерения состав-
ляла ±0.01 г/см3. Спектры поглощения в УФ-, ви-
димом и ближнем ИК-диапазонах регистрировали
на спектрометре UV-2600 (Shimadzu) в диапазоне
длин волн 190‒1400 нм. Оптическую ширину за-
прещенной зоны определяли графически с ис-
пользованием формулы:

(1)

где α ‒ коэффициент поглощения, hν ‒ энергия
фотона, Eg ‒ оптическая ширина запрещенной
зоны, А ‒ постоянная, не зависящая от частоты ν,
n – показатель, зависящий от типа оптического
перехода, равный 1/2, 3/2, 2 и 3 для прямых разре-
шенных, прямых запрещенных, непрямых разре-
шенных и непрямых запрещенных переходов со-
ответственно. Для определения оптической ши-
рины запрещенной зоны (Eg) были построены
зависимости (αhν)1/n = f(hν), прямолинейные
участки которых экстраполировали до пересече-
ния с осью энергии фотонов [38]. Наилучшее сов-
падение с линейностью на указанных зависимо-
стях при переменных значениях n указывает на на-
личие определенного типа межзонного перехода.
Погрешность определения составляла ±0.01 эВ.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно данным РФА (рис. 1), синтезирован-
ные оксиды МоО3-T кристаллизуются в ортором-
бической сингонии (пр. гр. Pbnm) с параметрами
элементарной ячейки, представленными в табл. 1.
На дифрактограммах образцов наблюдаются ин-
тенсивные дифракционные пики семейства
(0k0), свидетельствующие о преобладании анизо-
тропного роста частиц МоО3 вдоль оси b. Увели-
чение температуры синтеза триоксида молибдена
сопровождается уменьшением параметров a и c,
при этом параметр b растет.

1/( (  –  ,) n
gh A h Eα ν) = ν
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С использованием уравнения Шеррера была
проведена оценка среднего размера кристаллитов
МоO3-T:

(2)

где D – размер кристаллитов, k – безразмерный
коэффициент формы частиц, равный 0.93 (посто-
янная Шеррера), Δ(2θ) – ширина пика на поло-
вине высоты, θ – брэгговский угол, λ – длина
волны рентгеновского излучения. Расчет вели по
интенсивным и хорошо разрешенным дифракци-
онным пикам (020), (040), (060). Средний размер
кристаллитов МоO3-140, МоO3-180, МоO3-220
составляет 19, 21 и 27 нм соответственно. Очевид-
но, что увеличение температуры ГТ-МВ обработки
способствует формированию более крупных частиц
МоО3. Следует отметить, что щавелевая кислота,
благодаря наличию карбонильной функциональ-
ной группы C=O, выполняет роль мягкого восста-
навливающего агента, способствуя формированию
молибден-кислородных цепочек в результате ре-
акции поликонденсации за счет ионов Мо5+ [39].

Для оценки дефектности структуры синтези-
рованных МоО3-T была определены рентгенов-
ская и пикнометрическая плотность образцов.
Рентгенографическую плотность (ρр) рассчиты-
вали по уравнению [40]:

(3)

где z – число формульных единиц в элементарной
ячейке, М – молярная масса (г/моль), NA – число
Авогадро (6.022 × 1023 моль–1), V – объем элемен-
тарной ячейки (см3). Результаты расчетов рентге-
новской и экспериментально определенной пик-
нометрической плотности (ρп), а также разница их
значений (Δρ) приведены в табл. 1. Как видно из по-
лученных результатов, рентгеновская и пикномет-
рическая плотность материалов различается. С уве-
личением температуры синтеза Δρ уменьшается и
для МоО3-220 составляет 0.16 г/см3. Наибольшее

λ ,
Δ(2θ)cosθ

kD =

A

,p
zM

N V
ρ =

различие плотности наблюдается для образца
MoO3-140 (Δρ = 0.95 г/см3). Такое влияние темпе-
ратуры синтеза на пикнометрическую плотность
MoO3-T, по-видимому, обусловлено несовершен-
ством кристаллической решетки оксида, вызван-
ным образованием различных типов дефектов.
Концентрацию дефектов (n) оценивали с помо-
щью уравнения [41]:

(4)

Наименьшая концентрация дефектов наблюдает-
ся в образцах, синтезированных при температу-
рах 180–220°С. Очевидно, что повышение темпе-

A.n N
M
Δρ=

Рис. 1. Дифрактограммы порошков МоО3-T при T =
= 140 (1), 180 (2), 220°С (3) и позиции брегговских пи-
ков α-МоО3 по данным JCPDS 5-508.
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Таблица 1. Параметры элементарной ячейки и результаты определения рентгеновской и пикнометрической
плотности МоO3-T

Образец
Параметры элементарной ячейки ρр ρп Δρ

n × 1021, 
см–3

a, Å b, Å c, Å V, Å3 г/см3

МоО3-140 3.991(8) 13.843(9) 3.700(8) 204.5(2) 4.69 5.64 0.95 3.9

МоО3-180 3.959(8) 13.870(2) 3.694(9) 202.3(9) 4.71 4.89 0.18 0.8

МоО3-220 3.960(2) 13.875(0) 3.683(2) 202.3(8) 4.72 4.88 0.16 0.7

α-МоО3 (JCPDS 5-508) 3.962 13.858 3.697 202.99 4.71 – – –
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ратуры синтеза сопровождается упорядочением
кристаллической решетки α-МоО3, что приводит
к заметному уменьшению концентрации дефек-
тов. Полученные данные хорошо согласуются и с
уменьшением объема кристаллической решетки
образцов MoO3-T, полученных при более высо-
ких температурах.

Согласно СЭМ-исследованиям, синтезиро-
ванные порошки МоО3-T имеют морфологию ча-
стиц, подобную агломерированным ремням, ши-
рина которых увеличивается с ростом температу-
ры синтеза и равна 100−190, 180−250, 185−520 нм
для МоО3-140, МоО3-180, МоО3-220 соответ-
ственно (рис. 2). Длина частиц практически не за-
висит от условий получения и составляет не-
сколько мкм.

На рис. 3 представлены результаты исследова-
ния удельной поверхности и пористости синтези-
рованных образцов. Согласно классификации
ИЮПАК [42], изотермы сорбции МоО3-T отно-
сятся к IV типу с петлей гистерезиса Н3 (рис. 3а).
С повышением температуры синтеза величина
удельной поверхности уменьшается и для образ-
цов МоО3-140, МоО3-180, МоО3-220 составляет
19.4, 17.7, 14.4 м2/г соответственно. По-видимому,
это связано с укрупнением частиц в процессе
синтеза, что хорошо согласуется с данными РФА.
Распределение пор по размерам в синтезирован-
ных образцах МоО3-T является полимодальным,
о чем свидетельствует ход кривой распределения
пор по размерам с характеристическими макси-
мумами в области существования мезо- и микро-
пор (рис. 3б). Значение диаметра пор первых двух
экстремумов, соответствующее преимуществен-
ному их размеру, одинаково для всех образцов
МоО3-T независимо от температуры синтеза и со-
ставляет 22 и 34 нм соответственно. Третий экс-
тремум на кривой распределения указывает на
наличие макропор в образцах, преимуществен-
ный размер которых с ростом температуры синтеза
изменяется от 70 до 93 нм. Увеличение размеров

макропор в ряду МоО3-140, МоО3-180, МоО3-220
также сопровождается уменьшением объема пор,
что дополнительно с ростом размера частиц при
повышении температуры синтеза приводит к
уменьшению удельной поверхности.

Методом КР-спектроскопии на примере об-
разца МоО3-160 изучено влияние соотношения
компонентов реакционной смеси на структуру и
фазовый состав продуктов реакции. Независимо
от содержания щавелевой кислоты в реакционной
массе в спектрах КР в интервале 90‒1050 см–1 фик-
сируются вибрационные моды, характерные для
α-МоО3 (рис. 4а) [43]. Наблюдаемые пики при 95,
125 и 153 см–1 соответствуют колебаниям кристал-
лической решетки оксида. Полосы с максимумами
при 195, 219 и 241 см–1 относятся к деформацион-
ным ножничным колебаниям связей О–Мо–О.
Деформационное веерное колебание связи
О=Мо=О проявляется при 287 см–1. Деформаци-
онные колебания связи О–Мо–О фиксируются
при 336 и 378 см–1. Валентные колебания мости-
ковых связей О–Мо–О проявляются при 665 см–1.
Интенсивные узкие полосы при 819 и 993 см–1 от-
носятся к валентным колебаниям кратных связей
Мо=О. Дополнительный анализ спектров КР в
высокочастотной области позволил идентифици-
ровать присутствие углерода. При молярном со-
отношении Мо : Н2С2О4 · 2H2O = 1 : 2 в спектре
КР МоО3-160 наблюдается широкий размытый
пик в интервале 1250‒1700 см–1, представляющий
собой суперпозицию двух пиков с максимумами
при 1365 и 1591 см–1 (рис. 4б). Пик при 1365 см–1

описывает D-линию, которая соответствует коле-
баниям атомов углерода с sp3-типом гибридизации
и свидетельствует о наличии разупорядочения угле-
родной составляющей. Пик при 1591 см–1 описыва-
ет G-линию, соответствующую колебаниям ато-
мов углерода в sp2-гибридизации, и указывает на
наличие в образце мелкокристаллического гра-
фита [44]. Таким образом, исследования, выпол-

Рис. 2. СЭМ-изображения порошков МоО3-140 (а), МоО3-180 (б) и МоО3-220 (в).

1 мкм 1 мкм 1 мкм(в)(б)(а)
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ненные с использованием КР-спектроскопии,
показали, что варьированием молярного соотно-
шения компонентов реакционной массы может
быть получен α-МоО3 и композит на его основе
МоО3/С.

На рис. 5 приведены спектры поглощения
синтезированных образцов в сравнении с ком-
мерческим триоксидом молибдена. Спектры всех
образцов МоО3-T демонстрируют интенсивную

полосу поглощения с максимумом при λ ~ 300 нм,
описывающую перенос заряда из валентной зоны
О2р в зону проводимости Мо4d (O2p → Mo4d) в
октаэдрах [MoO6] [45] (рис. 5а). Измерения спек-
тральных характеристик в УФ- и видимой обла-
стях спектра позволили определить край полосы
собственного поглощения МоО3, формирующе-
гося прямыми разрешенными переходами, и рас-
считать оптическую ширину запрещенной зоны

Рис. 3. Изотермы сорбции (а) и кривые распределения пор по размерам (б) порошков МоО3-T при T = 140 (1), 180 (2),
220°С (3).
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(рис. 5б). Установлено, что оптическая ширина
запрещенной зоны коммерческого α-МоО3 и
синтезированных ГТ-МВ методом образцов
МоО3-140, МоО3-180, МоО3-220 составляет 3.04 и
3.09, 3.13, 3.18 эВ соответственно. Значение шири-
ны запрещенной зоны коммерческого α-МоО3,
размер частиц которых составляет несколько мкм
[46], значительно меньше по сравнению с Eg для
MoO3-T. Согласно данным [47], уменьшение ши-
рины запрещенной зоны с увеличением размера
частиц вызвано квантово-размерным эффектом.
Оптическая ширина запрещенной зоны для образ-
цов МоО3-T, синтезированных при различных
температурах, определяется несколькими факто-
рами. Во-первых, квантово-размерным эффек-
том, приводящим к снижению Eg для частиц, по-
лученных при повышенных температурах и отли-
чающихся более крупными размерами. С другой
стороны, уменьшение концентрации структурных
дефектов, сопровождаемое упорядочением и со-
вершенством кристаллической решетки α-МоО3 с
ростом температуры синтеза, обусловливает зна-
чительный рост ширины запрещенной зоны [48].
Результатом суммарного эффекта является увели-
чение Eg для образцов в ряду МоО3-140, МоО3-180,
МоО3-220.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Гидротермально-микроволновой обработкой
водного раствора пероксомолибденовой и щаве-
левой кислот синтезирован триоксид молибдена
орторомбической сингонии с морфологией ча-
стиц, подобной ремням. Изучены морфологиче-

ские особенности, текстурные и оптические
свойства образцов в зависимости от условий синте-
за. Увеличение температуры синтеза приводит к
образованию более крупных частиц α-МоО3,
формирование которых сопровождается умень-
шением дефектности кристаллической структу-
ры и удельной поверхности. Установлено влия-
ние размера частиц и наличия структурных дефек-
тов на ширину запрещенной зоны. Определены
условия получения композита на основе триоксида
молибдена МоО3/С, подробное изучение физико-
химических и практических свойств которого явля-
ется предметом дальнейших исследований.
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