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Из солянокислых растворов стронция и олова(IV) добавлением аммиака до рН 10 получен двойной
гидроксид олова(IV)-стронция SrSn(OH)6, смешанный с аморфными гидратными формами диок-
сида олова. Методами дифференциального термического, рентгенофазового анализа и сканирую-
щей электронной микроскопии исследованы процесс термолиза полученного образца и фазовый
состав продуктов разложения. Показано, что основные стадии дегидратации завершаются при тем-
пературе около 350°С и в результате термолиза образуется рентгеноаморфный продукт, который
при температуре выше 650°С переходит в нанокомпозит, состоящий из кристаллической фазы
станната стронция и диоксида олова. Методом импедансометрии определены значения ионной
проводимости композиционных твердых электролитов, полученных при добавлении синтезиро-
ванных нанокомпозитов в ионные соединения.
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ВВЕДЕНИЕ
В последние годы материалы на основе диокси-

да олова SnO2, допированные различными пере-
ходными и щелочноземельными металлами, вызы-
вают повышенный интерес исследователей, что
связано с множеством перспективных областей их
применения. В частности, станнаты щелочнозе-
мельных металлов используются как компоненты
керамических диэлектрических материалов, тер-
мостойких конденсаторов и датчиков различных
газов [1–5]. Наностержни SrSnO3, полученные
термолизом и гидротермальной обработкой на-
нопроволок из SrSn(OH)6, применяются в каче-
стве анодного материала в литий-ионных аккуму-
ляторах, т. к. они обладают разрядной емкостью
до 200 мАч/г и улучшенной циклируемостью [6–
11]. Материалы на основе SrSnO3 проявляют лю-
минесцентные и фотокаталитические свойства, а
также на его основе синтезируются керамические
пигменты [12–15]. Одним из наиболее перспек-
тивных методов получения станната стронция яв-
ляется разложение прекурсора – смешанного
гидроксида стронция и олова(IV) SrSn(OH)6.

Цель работы – синтез и исследование наноком-
позитов SrSnO3/SnO2, полученных термическим

разложением двойного гидроксида SrSn(OH)6, син-
тезированного из растворов, содержащих хлориды
олова(IV) и стронция, а также возможности ис-
пользования композитов на основе SrSnO3/SnO2
в качестве оксидных гетерогенных добавок для по-
лучения композиционных твердых электролитов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовались следующие реакти-

вы: SrCl2 · 6Н2О (ГОСТ 4140-73, квалификация
“ч.”), SnCl4 · 5H2О (ТУ 2623-02-40897595-99, ква-
лификация “ч. д. а.”), NH4OH (ГОСТ 24147-80,
квалификация “ос. ч.”) (все производства ОАО
“Реактив”). Для приготовления растворов ис-
пользовалась дистиллированная вода, получен-
ная с помощью системы очистки Millipore Direct-
Q UV (Millipore Corp.).

Смешанный гидроксид олова-стронция соста-
ва SrSn(OH)6 был синтезирован осаждением из
1 М растворов SrCl2 · 6Н2О и SnCl4 · 5H2О раствором
аммиака при рН ~ 10.5. При этом раствор аммиака
добавляли с постоянной скоростью 2.5 мл/мин (до-
зирование реагента осуществлялось перистальти-
ческим насосом ЛАБ-НП-1) к смеси солянокис-
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лых растворов стронция и олова(IV) при интенсив-
ном перемешивании в течение 4 ч при комнатной
температуре. Полученные осадки отделялись цен-
трифугированием, промывались дистиллирован-
ной водой до достижения отрицательной каче-
ственной реакции на присутствие ионов Cl– в рас-
творе и сушились при 100–110°С в течение 6 ч.
Далее проводили термическую обработку порош-
ков в муфельной печи SNOL 6,7/1300 при задан-
ных температурах 300, 500 и 700°С в течение 4 ч.

Микроструктуру и рентгенофазовый анализ
(РФА) порошков изучали методом рентгеновской
дифракции на приборах Bruker D8 Advance и
ДРОН-3М с использованием CuKα-излучения.
Идентификацию образующихся в системе фаз
проводили с помощью программы Crystallograph-
ica Search-Match, Version 2.1 и базы данных PDF4.
Средний размер кристаллитов фаз оценивали по
уширению рефлексов на дифрактограммах с по-
мощью формулы Шеррера

где d – средний размер кристаллов, λ – длина
волны рентгеновского излучения (1.54051 Å), β –
ширина пика на половине высоты, θ – угол ди-
фракционного пика, k = 0.9. Термический анализ
высушенных порошков проводили на синхрон-
ном термоанализаторе NETZSCH Jupiter 449С
STA, сопряженном с масс-спектрометром QMS
403C Aëolos (TG-QMS), в потоке аргона при тем-
пературах в диапазоне 20–1000°С со скоростью на-
грева 10°С/мин. Исследования методом сканирую-
щей электронной микроскопии (СЭМ) проведены
на приборе HIТACHI TM1000, параллельно иссле-
довался элементный состав образца с помощью
энергодисперсионного анализатора ТМ-1000 Oxs-
ford Instrument.

Ионную проводимость измеряли на таблети-
рованных образцах с серебряными электродами
по двухэлектродной схеме в вакууме (5 × 10–2 мм
рт. ст.) в интервале температур от 40 до 200°C на
переменном токе с помощью прецизионного из-
мерителя электрических параметров Hewlett Pack-
ard НР 4284А в области частот 20 Гц–1 МГц.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

По данным РФА в свежеосажденном образце
присутствует только одна кристаллическая фаза –
смешанный гидроксид стронция и олова(IV) со-
става SrSn(OH)6 (рис. 1, дифрактограмма 1).

Процесс образования смешного гидроксида
описывается уравнением реакции

(1)

λ=
β θ

,
cos
kd

+ + →
→ +

2 4 4

6 4

SrCl SnCl 6NH OH
SrSn OH 6( NH) Cl.

Параллельно протекает реакция гидролиза хло-
рида олова в присутствии гидроксида аммония

(2)

в результате которой в образце образуется при-
месь гидратных форм диоксида олова.

По данным дифференциальной сканирующей
калориметрии (ДСК) и термогравиметрического
(ТГ) анализа исходного образца (рис. 2) при на-
гревании на воздухе в интервале температур 100–
350°C наблюдаются эндотермические эффекты,
связанные с потерей массы в результате дегид-
ратации двойного гидроксида SrSn(OH)6 и гид-
рата SnО2 · хН2О в соответствии с уравнениями
реакций

(3)

(4)
По данным РФА, образец, полученный про-

гревом смешанного гидроксида при 300°С в тече-
ние 4 ч, представляет собой рентгеноаморфный
продукт (рис. 1, дифрактограмма 2). В процессе на-
гревания образца при 500°С происходит кристал-
лизация – переход аморфной фазы в нанокомпо-
зит, представляющий собой смесь нанокристалли-
ческих фаз SrSnO3 и SnO2 (рис. 1, дифрактограмма 3).
Полученный станнат стронция имеет структуру пе-
ровскита, диоксид олова – касситерита, параметры
их кристаллических решеток согласуются с дан-
ными PDF4 (Cards 74-1298 и 41-14455). При по-
следующем прокаливании при 680–700°С наблю-
дается экзотермический эффект, который указы-
вает на протекание процесса разложения SrSnO3 с
образованием фазы SnO2 и слабо окристаллизован-
ных частиц фазы Sr2SnO4 со структурой шпинели
(Card 24-1241, PDF4) (рис. 1, дифрактограмма 4).

На СЭМ-изображениях свежеосажденного об-
разца отчетливо видны агрегированные частицы
смешанного гидроксида SrSn(OH)6 стержнеобраз-
ной формы размером до 3 мкм с высокой степенью
агломерации (рис. 3а). После прокаливания до
температуры 700°С частицы сохраняли стержне-
образную форму (рис. 3б, 3в). Размер стержней
после прокаливания достигал 6–7 мкм, однако их
диаметр слегка уменьшался, а частицы станови-
лись менее агрегированными. При проведении
элементного анализа было установлено, что содер-
жание олова на поверхности образца SrSnO3, полу-
ченного после термообработки, значительно пре-
восходит содержание стронция (72% Sn, 28% Sr).
Можно предположить, что в полученных компо-
зитах поверхность относительно крупных частиц
SrSnO3 покрыта тонким слоем мелких кристалли-
тов диоксида олова. Это предположение подтвер-
ждается оценкой размера частиц с помощью
уравнения Шеррера. В нанокомпозитах, прогре-

+ + →
→ +

4 2 4

2 2 4
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SnО · Н О 4NH Cl,
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( ) → +3 26SrSn OH SrSnO 3H O,
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Рис. 1. Дифрактограммы SrSn(OH)6 (1) и продуктов его разложения (2–4).
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Рис. 2. Результаты термического анализа образца SrSn(OH)6, полученного осаждением.
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тых при 700°С, размер частиц SrSnO3 и SnO2 со-
ставляет 85 и 7 нм соответственно.

Порошки нанокомпозита SrSnO3/SnO2 были
испытаны в качестве оксидных гетерогенных до-
бавок для получения композиционных твердых
электролитов на основе ионных солей. Концен-

трационная зависимость проводимости компози-
тов (1 – x)CsNO2 · x(SrSnO3/SnO2) представлена
на рис. 4. При увеличении концентрации добавки
SrSnO3/SnO2 проводимость нитрита цезия увели-
чивается и достигает максимума при 60%. При
дальнейшем увеличении количества добавляемого
нанокомпозита SrSnO3/SnO2 наблюдается умень-
шение ионной проводимости. Наличие тонкого
слоя нанокристаллического диоксида олова на по-
верхности частиц SrSnO3 оказывает дополнитель-
ное влияние на рост проводимости за счет увели-
чения площади контакта фаз ионный провод-
ник/оксид. Характер изменения проводимости
типичен для композиционных твердых электро-
литов, ионная проводимость которых осуществ-
ляется за счет границ раздела ионная соль/оксид.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты исследования показали, что при
осаждении смешанного гидроксида олова(IV) и
стронция из солянокислых растворов получен
гексагидроксостаннат(IV) стронция SrSn(OH)6 c
примесью гидратных форм диоксида олова. Сме-
шанный гидроксид SrSn(OH)6 стабилен в интер-
вале температур 100–300°С и при термолизе обра-
зует аморфную фазу. При температуре 500°С

Рис. 3. СЭМ-снимки свежеосажденного SrSn(OH)6 (а), после прокаливания при 700°С агрегатов (б) и частиц (в).
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Рис. 4. Зависимости проводимости композитов
(1 – x)CsNO2 · х(SrSnO3/SnO2) от концентрации
оксидной добавки.
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аморфная фаза рекристаллизуется с образовани-
ем нанокомпозитов SrSnO3/SnO2. В результате
термического разложения полученных образцов
образуются агрегированные частицы станната
стронция со стержневой морфологией размером
до 7 мкм, поверхность которых покрыта мелкими
частицами диоксида олова. При нагревании вы-
ше 680–700°С станнат стронция SrSnO3 частично
разлагается с образованием фаз Sr2SnO4 и SnO2,
т.е. образуется трехфазный нанокомпозит
SrSnO3/Sr2SnO4/SnO2.

Исследована ионная проводимость композици-
онных твердых электролитов на основе нитрита це-
зия с добавкой нанокомпозита SrSnO3/SnO2, полу-
ченного термическим разложением SrSn(OH)6.
Композиты состава CsNO2–(SrSnO3/SnO2) обла-
дают повышенной ионной проводимостью, пре-
вышающей проводимость чистого нитрита цезия
при 200°С.
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