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ГИДРОТЕРМАЛЬНЫЙ СИНТЕЗ И СВОЙСТВА НАНОСТРУКТУР ZnCo₂O₄ 
 

В данной работе простым гидротермальным методом синтезированы три типа структур 
кобальтита цинка ZnCo2O4 на никелевой пене: наностержни, нанонити и пластины. 
Исследованы морфология и структурные характеристики синтезированных образцов. 
Выращенные структуры могут быть использованы в качестве основы для бесферментных 
электрохимических биосенсоров. Методом сканирующей электронной микроскопии (SEM) 
был проведен детальный анализ серии из шести образцов, синтезированных при различных 
соотношениях Zn:Co (1:1, 1:10 и 10:1). Результаты исследования элементного состава 
наноструктур ZnCo₂O₄, синтезированных гидротермальным методом на никелевой пене, 
показали, что состав полученных материалов коррелирует с составом исходного ростового 
раствора, подтверждая контролируемость процесса легирования. Отсутствие каких-либо 
примесей свидетельствует о высокой чистоте синтезированных образцов. Полученные 
данные подтверждают возможность точного управления стехиометрией кобальтита цинка. 
Показано, что морфология выращенных образцов зависит от стехиометрии прекурсоров, 
обеспечивая управляемый рост наноструктурированных материалов. Показано, что 
гидротермальный метод синтеза наноструктур ZnCo₂O₄ позволяет получать материалы с 
широким диапазоном стехиометрии от кобальт- до цинксодержащих фаз, что открывает 
возможности для тонкой настройки эффективных, функциональных свойств ZnCo₂O₄. 

Ключевые слова: наноструктуры, ZnCo2O4, гидротермальный метод, морфология, 
структурные свойства. 
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Гидротермиялық синтез және ZnCo2O4 наноқұрылымдарының қасиеттері 

 
Бұл зерттеуде қарапайым гидротермиялық әдіспен никель көбік негізінде ZnCo₂O₄ 

мырыш кобальтитінің үш түрлі құрылымы синтезделді: нанотаяқшалар, наножіптер және 
пластиналар. Синтезделген үлгілердің морфологиясы мен құрылымдық сипаттамалары 
зерттелді. Өсірілген құрылымдар ферментсіз электрохимиялық биосенсорлардың негізі 
ретінде қолданылуы мүмкін. Сканирлеуші электрондық микроскопия (SEM) әдісі арқылы 
Zn:Co қатынастары әртүрлі (1:1, 1:10 және 10:1) алты үлгінің сериясына егжей-тегжейлі 
талдау жүргізілді. Гидротермиялық әдіспен никель көбігінде синтезделген ZnCo₂O₄ 
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наноқұрылымдарының элементтік құрамын зерттеу нәтижелері алынған материалдардың 
құрамы бастапқы өсу ерітіндісінің құрамымен корреляцияланатынын көрсетеді, бұл 
легирлеу процесінің бақыланатынын растайды. Қоспалардың болмауы синтезделген 
үлгілердің жоғары тазалығын дәлелдейді. Алынған деректер мырыш кобальтитінің 
стехиометриясын дәл басқаруға болатынын көрсетеді. Сондай-ақ үлгілердің морфологиясы 
прекурсорлардың стехиометриясына тәуелді екені анықталып, наноқұрылымды 
материалдардың басқарыла өсетінін дәлелдейді. ZnCo₂O₄ наноқұрылымдарын 
гидротермиялық синтездеу әдісі кобальтқұрамды фазалардан мырышқұрамды фазаларға 
дейінгі кең стехиометриялық диапазонда материалдар алуға мүмкіндік береді, бұл ZnCo₂O₄-
тің тиімді функционалдық қасиеттерін дәл баптауға жол ашады. 

Түйін сөздер: наноқұрылымдар, ZnCo2O4, гидротермиялық әдіс, морфология, 
құрылымдық қасиеттері. 
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Hydrothermal synthesis and characterization of ZnCo₂O₄ nanostructures 

 
In this work, three types of zinc cobaltite ZnCo2O4 structures, namely, nanorods, nanowires, 

and plates, were synthesized on nickel foam using a simple hydrothermal method. The 
morphology and structural characteristics of the synthesized samples were studied. The grown 
structures can be used as a basis for enzyme-free electrochemical biosensors. A detailed analysis 
of a series of six samples synthesized at different Zn:Co ratios (1:1, 1:10, and 10:1) was performed 
using scanning electron microscopy. The results of the study of the elemental composition of 
ZnCo₂O₄ nanostructures synthesized by the hydrothermal method on nickel foam showed that 
the composition of the obtained materials correlates with the composition of the initial growth 
solution, confirming the controllability of the doping process. The absence of any impurities 
indicates a high purity of the synthesized samples. The data obtained confirm the possibility of 
precise control of the stoichiometry of zinc cobaltite. It is shown that the morphology of the 
grown samples depends on the stoichiometry of the precursors, providing controlled growth of 
nanostructured materials. It is shown that the hydrothermal method for the synthesis of ZnCo₂O₄ 
nanostructures allows obtaining materials with a wide range of stoichiometry from cobalt- to zinc-
containing phases, which opens up opportunities for fine-tuning the effective, functional 
properties of ZnCo₂O₄. 

Keywords: nanostructures, ZnCo2O4, hydrothermal route, morphology, structural properties. 
 

Введение 

 

Оксиды переходных металлов привлекают 

большое внимание исследователей благодаря 

своим уникальным физико-химическим 

свойствам, таким как высокая электрохимическая 

активность, стабильность, что позволяет их 

активно использовать в современных электрон-

ных устройствах [1–4]. Особый интерес 

представляет кобальтит цинка ZnCo₂O₄ и 

композиты на его основе, сочетающие в себе 

электрохимическую активность, хорошую 

стабильность и высокую электронную прово-

димость по сравнению с монокомпонентными 

оксидами. Благодаря этим характеристикам 

ZnCo₂O₄ активно исследуется в качестве 

перспективного материала для создания 

суперконденсаторов, газовых и электрохими-

ческих сенсоров, литий-ионных аккумуляторов, 

катализаторов и электрохимических биосенсоров 

[5–12].  
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Среди множества методов синтеза 

наноструктур особое место занимает 

гидротермальный метод ввиду относительной 

простоты, энергоэффективности и воспроиз-

водимости, возможности направленного 

контроля за ростом наноструктур [13, 14], 

позволяющий получать оксидные наноструктуры 

с высокой степенью кристалличности и 

однородности.  

В отличие от высокотемпературных методов, 

таких как газофазный метод, метод лазерной 

абляции, электротермический и др., 

гидротермальный синтез осуществляется при 

относительно низких температурах (100–200 °C), 

что делает его более экономичным и 

экологически безопасным. Кроме того, 
гидротермальный метод синтеза позволяет 

эффективно формировать наноструктуры 

непосредственно на проводящих подложках, 

обеспечивая хорошую адгезию и 

технологический контакт [15-17]. Управляя 

параметрами гидротермального синтеза, можно 

формировать материалы с высокой чистотой и 

контролируемой стехиометрией, что крайне 

важно для электрохимических приложений. 
Одним из ключевых факторов, определяющих 

характеристики таких материалов, является их 

морфология и структурные свойства [18, 19]. 

Стоит отметить, что особую роль при синтезе 

наноструктур ZnCo₂O₄ играет выбор подложки. 

Никелевая пена, использованная в данной работе, 

является одним из наиболее распространенных и 

удобных оснований для выращивания оксидных 

структур [20, 21]. Она обладает высокой 

электропроводностью, механической прочностью 

и развитой трехмерной пористой структурой, 

обеспечивающей большую удельную 

поверхность, а также эффективный перенос 

носителей заряда.  

Несмотря на значительное количество 

исследований, посвященных синтезу и изучению 

свойств ZnCo₂O₄ [22-26], остается ряд 

нерешенных вопросов. В частности, 

недостаточно систематизированы данные о 

влиянии соотношения прекурсоров цинка и 

кобальта на морфологию и структурные свойства 

образцов. В большинстве работ основное 

внимание уделяется получению отдельных 

морфологий без детального анализа механизмов 

формирования структур в зависимости от 

стехиометрии. Между тем именно соотношение 

Zn:Co определяет динамику и кинетику 

процессов нуклеации, кристаллизации и роста, а, 

следовательно, и конечные характеристики 

материала. 

Более того, в литературе сравнительно мало 

исследований, в которых сопоставлялись бы 

результаты электронно-микроскопического 

анализа, энергодисперсионной спектроскопии, 

рентгеноструктурного анализа и рамановской 

спектроскопии в контексте морфологии ZnCo₂O₄. 
Контроль элементного состава наноматериалов 

играет ключевую роль в проявлении их физико-

химических свойств. В случае шпинельных 

оксидов, таких как ZnCo₂O₄, взаимодействие 

Zn:Co напрямую влияет на химическую 

структуру, проводимость, каталитическую 

активность и электрохимическую емкость [4, 6-8, 

11, 15, 24, 25]. Метод энергодисперсионной 

рентгеновской спектроскопии (EDS), 

совмещенный со сканирующей электронной 

микроскопией (SEM), позволяет оперативно 

оценивать элементный состав синтезируемых 

структур и достоверно сопоставлять реальный 

состав заданному при синтезе. Представленное 

исследование направлено на восполнение этих 

пробелов.  

В данной работе исследуется влияние 

молярного соотношения нитратов цинка и 

кобальта, а также их общей поверхности на 

морфологию ZnCo₂O₄, осажденного на никелевой 

пене. Особое внимание уделено влиянию состава 

ростового раствора на морфологию образцов, их 

фазовую чистоту, структурные параметры и 

элементный состав. Представленные результаты 

позволяют получить всестороннее представление 

о взаимосвязи между условиями синтеза и 

свойствами получаемых материалов. Показано, 

что изменение стехиометрии прекурсоров 

приводит к кардинальному изменению структуры 

частиц, в частности от наночастиц, нанонитей к 

нанолентам.

  

 

Методы 

 

Структуры ZnCo2O4 были выращены на 

никелевой пене гидротермальным методом. 

Перед синтезом никелевая пена проходила 

несколько стадий очистки. Никелевую пену 

сначала обрабатывали 3% раствором соляной 

кислоты в ультразвуковой ванне в течение 20 

минут. Затем ее несколько раз промывали 

дистиллированной водой, после чего 

обрабатывали в ацетоне в течение 10 минут, в 

этаноле в течение 10 минут, промывали 

дистиллированной водой и высушивали при 80 °C 

в сушильном шкафу. Для приготовления 
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основного раствора роста были использованы 

нитрат цинка Zn(NO3)2·6H2O (Sigma Aldrich, 

США), нитрат кобальта (II) 6 - водный 

Co(NO3)2·6H2O (Sigma Aldrich, США) и мочевину 

CH4N2O (Sigma Aldrich, США) при различных 

молярных концентрациях. Молярные 

соотношения нитрата цинка и нитрата кобальта в 

водном растворе составляли 1:1, 1:10, 10:1. 

Концентрация мочевины варьировалась в 

зависимости от соотношения цинка к кобальту. 

Гидротермальный синтез проводили в автоклаве: 

раствор для роста переносили в автоклав с 

вертикально расположенной подложкой из 

никелевой пены. Автоклав герметично закрывали 

и помещали в муфельную печь, предварительно 

нагретую до 140°C. В процессе синтеза автоклав 

выдерживали в муфельной печи при температуре 

140°C в течение 4 часов. По истечении времени 

синтеза автоклав охлаждали до комнатной 

температуры. Затем подложку из никелевой пены 

с образцом обрабатывали в ультразвуковой ванне, 

несколько раз промывали дистиллированной 

водой для удаления материала, 

сформировавшегося в объеме, и высушивали на 

воздухе при температуре 80 °C.  

Химические реакции, происходящие при 

гидротермальном синтезе образцов Ni-ZnCo2O4, 

можно описать следующими уравнениями [27]: 

 

6CO(NH2)2→C3H6N6+6NH3+3CO2  

NH3+H2O→NH4
++OH−  

Zn2++2Co2++6OH−→ZnCo2(OH)6  

2ZnCo2(OH)6+O2→2ZnCo2O4+6H2O. 

 

В данной работе рассмотрена серия из 

шести типов образцов: #1 - NZn40мM - NCo40мM, 

100мМ мочевины, #2 - NZn60мM - NCo60мM, 150 

мМ мочевины, #3 - NZn40мM - NCo400мM, 

100мМ мочевины, #4 - NZn60мM - NCo600мM, 

мочевина 150мМ, #5 - NZn400мM - NCo40мM, 

мочевина 100мМ, #6 - NZn600мM - NCo60мM, 

мочевина 150мМ.

 

 

Результаты и обсуждение 

 

Исследование морфологии всех 

синтезированных образцов с помощью 

электронного сканирующего микроскопа (JEOL, 

JSM-6490 LA) показало, что при эквимолярном 

соотношении компонентов раствора растут 

тонкие наностержни толщиной в несколько 

десятков нанометров и длиной в несколько 

микрометров (рис. 1 а, b).  

При увеличении содержания реагентов от 

40:40 мМ (#1) до 60:60 мМ (#2) наблюдается 

увеличение степени уплотнения структур и их 

объемности, что свидетельствует о равномерном 

росте при более высоких концентрациях при 

сохранении баланса катионов. Замечено, что при 

преобладании молярной концентрации нитрата 

кобальта над нитратом цинка в растворе 

образуются нановолокна ZnCo2O4 (рис. 1 c, d). 

При молярном преобладании в растворе нитрата 

цинка над нитратом кобальта формируются 

структуры в виде лент и пластин (рис. 1 e, f). 

Такая морфология может быть обусловлена 

продолжительным влиянием Zn²⁺ на кинетику 

роста кристаллов, способствуя анизотропному 

удлинению вдоль определенных 

кристаллографических граней. 

ЭДС-анализ трех типов образцов ZnCo₂O₄, 

выращенных гидротермальным методом на 

никелевой пене при различных соотношениях 

прекурсоров цинка и кобальта (#2, #4 and #6), 

представлен на рисунке 2. Все спектры обладают 

четкими пиками, соответствующими цинку (Zn), 

кобальту (Co) и кислороду (O). Отсутствуют 

дополнительных пиков указывает на высокую 

чистоту синтезированных образцов. 

На рисунке 2а (образец #2) наблюдаются 

интенсивные пики Zn Kα (~1.0 кэВ и ~8.6 кэВ), Co 

Kα (~7.0 кэВ) и O Kα (~0.5 кэВ). Количественный 

анализ показывает атомное соотношение Zn:Co ≈ 

1:1.05, что очень близко к заданному в растворе 

(1:1), что свидетельствует о высокой точности 

стехиометрии при сбалансированном контроле 

прекурсоров. Отношение O к сумме металлов 

близко к 4:3, что согласуется с формулой 

ZnCo₂O₄. Образец #4 (Zn:Co = 1:10 в растворе) 

характеризуется значительно более интенсивным 

пиком кобальта по сравнению с цинком (рисунок 

2b). Количественный анализ дает атомное 

соотношение Zn:Co ≈ 1:9.8, что хорошо 

соответствует исходному соотношению 1:10. 

Незначительное отклонение может быть связано с 

кинетикой нуклеации и различной 

растворимостью гидроксидов Zn²⁺ и Co²⁺ в 

щелочной среде, образующейся гидролизом 

мочевины. Тем не менее, сохраняется высокая 

воспроизводимость соотношения даже при 

значительном избытке кобальта. Отклонения 

составляют менее 5%, что обеспечивает хорошую 

воспроизводимость и контролируемость 

гидротермального процесса. В спектре образца #6 

(Zn:Co = 10:1 в растворе) доминирует пик цинка, 

интенсивность пика кобальта снижается (рисунок 

2c). Атомное соотношение Zn:Co в данном случае 
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составило приблизительно 9.7:1, что также 

близко к соотношению основных компонентов 

раствора (10:1). Во всех трех спектрах 

отсутствуют выраженные пики углерода, 

несмотря на использование мочевины в качестве 

реагента. Это связано с термическим разложение 

мочевины, происходящем при гидротермальном 

синтезе, с образованием CO₂ и NH₃, которые 

удаляются из системы. Незначительное 

присутствие никеля обусловлено использованием 

никелевой пены в качестве подложек. 

 

 
a b 

  
c d 

  
e f 

Рисунок 1 – SEM образцов ZnCo2O4: a – #1, b – #2, c – #3, d – #4, e – #5, f – #6 
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Рентгеноструктурный анализ (XRD) был 

проведен для образцов ZnCo₂O₄, выращенных 

гидротермальным методом на подложке из 

никелевой пены с различным молярным 

соотношением прекурсоров Zn(NO₃)₂·6H₂O и 

Co(NO₃)₂·6H₂O на дифрактометре PANalitical 

X'pert MPD PRO. Для анализа были собраны 

материалы, образующиеся в объеме ростового 

раствора при синтезе рассмотренных образцов, 

чтобы избежать на дифракционных спектрах 

преобладания рефлексов от никеля. На рисунке 3 

представлены дифрактограммы образцов #4 

(NZn60мM – NCo600мM, 150 мМ мочевины) и #6 

(NZn600мM – NCo60мM, 150 мМ мочевины). У 

обоих образцов наблюдаются интенсивные 

рефлексы, соответствующие кристаллической 

фазе шпинели ZnCo₂O₄, хорошо согласующиеся с 

табличными данными (карта JCPDS № 00-023-

1390). Основные пики регистрируются при 2θ ≈ 

31.22°, 36.8°, 38.49°, 44.74°, 59.28°, 65.2° и 68.53°, 

что соответствует плоскостям (220), (311), (222), 

(400), (511), (440) and (531) соответственно.

 

  
a b 

 
c 

Рисунок 2 – EDS спектры: (a) образец #2, (b) образец #4 и (c) образец #6 

 

 

Эти пики характеризуются узкой 

полушириной, что указывает на высокую степень 

кристалличности полученных наноструктур.  

Пики дифракции при углах 33.28, 36.19, 41.44 

и 46.69 указывают на присутствие фазы 

Zn5(CO3)2(OH)6 - гидроцинкит (карта JCPDS 00-

019-1458) в качестве побочного продукта 

гидротермального синтеза в образцах. 

Сравнительный анализ образцов #4 и #6 выявил, 

что при высоком содержании цинка (образец #6) 

интенсивность пиков ZnCo₂O₄ выше, чем в 

образце с высоким содержанием собальта (#4). 

Это может указывать на более развитую 

кристаллическую структуру или больший объем 

сформировавшейся шпинельной фазы при 

избытке цинка в ростовом растворе. В образце #4 

наблюдается небольшое уширение пиков, что 

может свидетельствовать о меньшем размере 

кристаллитов или большей концентрации 

дефектов в кристаллической решетке. 

Для детального исследования структуры и 

фазового состава синтезированных образцов 

ZnCo₂O₄, выращенных гидротермальным 

методом на подложке из никелевой пены, был 

проведен анализ методом рамановской 

спектроскопии. В качестве примера на рисунке 4 

представлен спектр образца #2 (NZn60мM – 

NCo60мM, 150мМ мочевины). 

В спектре четко идентифицируются 

характерные пики шпинельной фазы ZnCo₂O₄, 

согласующиеся с литературными данными: 𝐹2𝑔
(1)

, 
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𝐹2𝑔
(2)

, 𝐸𝑔, 𝐹2𝑔
(3)

 и 𝐴1𝑔 [28]. В низкочастотной 

области пик при 188.3 см-1 обусловлен 

колебательной модой кислорода 𝐹2𝑔
(1)

 в 

октаэдрических узлах. Полосы на спектрах 

комбинационного рассеянного (КР) при 476.6, 

516.4 и 614.4 см-1 относятся к симметричным 

фононным модам 𝐸𝑔, 𝐹2𝑔
(2)

 и 𝐹2𝑔
(3)

, связанным с Co-

O и валентными колебаниям кислорода Zn-O в 

тетраэдрических и октаэдрических позициях 

соответственно, что указывает на наличие 

упорядоченной кристаллической структуры. 

 

 
 

Рисунок 3 – XRD анализ образцов ZnCo2O4 #4  

и #6 

 

 
 

Рисунок 4 – Рамановский спектр ZnCo2O4 

образца #2 

 

Основной интенсивный пик при ~694 см⁻¹ 

соответствует моде колебания of Zn-O-Co 

симметричного растяжения A₁g в 

тетраэдрических позициях, которое является 

диагностическим для шпинелей типа AB₂O₄. 

Наличие этих мод подтверждает формирование 

хорошо кристаллизованной фазы ZnCo₂O₄. 

Незначительное уширение пиков в спектре может 

быть связано с нанокристаллической природой 

материала и наличием структурных дефектов, что 

согласуется с условиями гидротермального роста. 

Кроме того, отсутствие дополнительных пиков, 

характерных для оксидов кобальта (Co₃O₄) или 

оксида цинка (ZnO), свидетельствует о высокой 

фазовой чистоте образца. 

Рамановская спектроскопия подтвердила 

образование однофазной шпинельной структуры 

ZnCo₂O₄ в образце #2. Высокая интенсивность и 

отчетливость пиков указывают на хорошую 

кристалличность материала, а отсутствие 

примесных фаз согласуется с данными 

рентгеноструктурного анализа. Полученные 

результаты демонстрируют, что предложенный 

гидротермальный метод синтеза обеспечивает 

формирование чистой и хорошо упорядоченной 

фазы ZnCo₂O₄ на подложке из никелевой пены. 

 

Заключение 

 
Простым и экономичным гидротермальным 

методом синтезирована серия образцов ZnCo2O4 

различной морфологии: наностержни, 

нановолокна и пластины с использованием в 

качестве подложки никелевой пены. Исследовано 

влияние концентрации компонентов ростового 

раствора на морфологию, структурные и 

электрохимические свойства синтезированных 

образцов. Результаты рентгеноструктурного 

анализа показали наличие в исследуемых 

образцах рефлексов, характерных для кубической 

структуры шпинели ZnCo2O4 (a = 8.0946Å; номер 

карты JCPDS 00-023-1390). Соотношение 

прекурсоров цинка и кобальта в ростовом 

растворе оказывает существенное влияние на 

степень кристалличности и относительную 

интенсивность дифракционных пиков. Отмечено, 

что избыток цинка (образец #6) способствует 

формированию более упорядоченной 

кристаллической структуры, тогда как избыток 

кобальта (образец #4) приводит к 

незначительному ухудшению кристалличности. 

Результаты ЭДС-анализа трех образцов ZnCo₂O₄, 

синтезированных с использованием различных 

молярных соединений Zn:Co, показали, что 

элементный состав полученных наноструктур с 

высокой точностью соответствует составу 

исходного ростового раствора. Во всех образцах 

отсутствуют примесные атомы, включая углерод 

и никель, что указывает на эффективность 

очистки и отсутствие примесей. Высокая чистота 

и контролируемость состава делают данный 

метод синтеза перспективным для применения в 

разработке электродных материалов, 

катализаторов и сенсоров. Таким образом, ЭДС-
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анализ подтвердил, что гидротермальный синтез 

на никелевой пене позволяет получать чистые, 

стехиометрически контролируемые 

наноструктуры ZnCo₂O₄ с заданными 

соотношениями компонентов. 

Проведенное исследование показало, что 

морфология наноструктур ZnCo₂O₄, синтезиро-

ванных гидротермальным методом на никелевой 

пене, сильно зависит от молярного соотношения 

Zn:Co и общей структуры прекурсоров. 

Полученные данные открывают возможности для 

направленного контролируемого роста 

наноструктур ZnCo₂O₄ под конкретные 

приложения в наносенсорике и катализе. 
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