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Методами термического и рентгенофазового анализа, ИК-спектроскопии, низкотемператур-
ной адсорбции азота и электронной микроскопии охарактеризованы продукты термического
разложения CaSn(OH)6. На основании результатов измерений ионной проводимости компози-
тов CaSnO3–SnO2–CsNO2 сделан вывод о перспективности использования станната кальция в ка-
честве гетерогенной добавки в композиционные твердые электролиты.
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ВВЕДЕНИЕ

В последнее время нанокомпозиты на основе
диоксида олова с различными добавками привле-
кают большое внимание исследователей, занима-
ющихся разработкой функциональных матери-
алов для различного рода электрохимических
устройств. Известно, что нанокомпозиты облада-
ют свойствами, отличающимися от свойств ин-
дивидуальных веществ, в частности повышенной
ионной проводимостью и электрохимической ак-
тивностью. К числу перспективных материалов
на основе станнатов и диоксида олова относятся
композиты и нанокомпозиты типа МSnO3–SnO2
и М2SnO4–SnO2 (М = Mg, Ca, Sr, Zn, Cd, Cu, Mn,
Fe, Co, Ni). Последние находят широкое приме-
нение в качестве компонентов для электроники
[1–7], оптоэлектроники [8–10], газовых сенсоров
[11–13], различных катализаторов [14–20], а так-
же в качестве анодных материалов для Li-ионных
аккумуляторов и различных устройств автоном-
ной энергетики для накопления и преобразова-
ния энергии [21–26]. Как правило, композиты
станнатов металлов (М(II)) получают из пре-
курсоров МSn(OH)6, синтезируемых различными
методами [27–36]. Ранее в работах [4, 22, 28] было
показано, что при термолизе CaSn(OH)6 образу-
ются кубические наночастицы станната кальция

с узким распределением по размерам. Наряду с
CaSnO3 при термолизе наблюдается образование
примесной фазы нанокристаллического диокси-
да олова (10–15%). Такие материалы могут быть
использованы в качестве гетерогенной добавки
для синтеза нанокомпозитных электролитов с
контролируемой морфологией. В качестве ион-
ного проводника был взят нитрит цезия CsNO2 –
соединение, обладающее высокой проводимостью
по ионам цезия [37, 38].

Цель настоящей работы заключалась в иссле-
довании свойств нанокомпозитов CaSnO3–SnO2,
полученных термическим разложением прекур-
сора СаSn(OH)6.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовались следующие реакти-

вы: CaCl2⋅6Н2О (ГОСТ 4140-73 “ч.”, SnCl4⋅5H2О
(ТУ 2623-02-40897595-99, “ч. д. а.”), NH4OH
(ГОСТ 24147-80, “ос. ч.”) (все производства ОАО
“Реактив”). Для приготовления одномолярных рас-
творов солей и аммиака использовалась бидистил-
лированная вода, полученная с помощью системы
очистки бидистиллятора БЭ-2 лабораторного.

Гидроксостаннат кальция СаSn(OH)6 был син-
тезирован методом химического осаждения из
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растворов CaCl2⋅6H2O и SnCl4⋅5H2О раствором
аммиака NH4OH, добавляемого при постоянной
скорости (2.5 мл/мин) с помощью перистальти-
ческого насоса марки ЛАБ-НП-1 при интенсив-
ном перемешивании до рН 9.8–10. Реакцию оса-
ждения проводили при комнатной температуре в
течение 4 ч путем взаимодействия стехиометриче-
ских количеств соответствующих предшественни-
ков (атомное соотношение Sn : Ca = 1 : 1). Получен-
ные свежеосажденные осадки отделяли центри-
фугированием от маточного раствора, промывали
дистиллированной водой до достижения отри-
цательной качественной реакции на присутствие
ионов Cl– в растворе и сушили при температуре
100°С в течение 1 ч. Термическую обработку по-
рошка проводили в муфельной печи SNOL 6.7/1300
при 300, 500 и 700°С в течение 4 ч при каждой тем-
пературе.

Микроструктуру и фазовый состав образцов
определяли методом рентгенофазового анализа
(РФА). Регистрацию рентгенограмм проводили
при комнатной температуре на дифрактометре
Bruker D8 Advance с использованием CuKα-излу-
чения в диапазоне 2θ от 10° до 70°. Идентифика-
цию образующихся в системе фаз проводили с по-
мощью программы Crystallographica Search-Match,
Version 2.1 и базы данных PDF4. Средний размер
зерен кристаллических фаз оценивали по ушире-
нию рефлексов на дифрактограммах с помощью
формулы Шеррера

где d – средний размер кристаллов, λ – длина волны
рентгеновского излучения (для CuKα λ = 1.54051 Å),
β – ширина пика на половине высоты, θ – угол
дифракционного пика, k = 0.9.

Термический анализ высушенных порошков
проводили на синхронном термоанализаторе
NETZSCH Jupiter 449С STA, сопряженном с масс-
спектрометром QMS 403C Aëolos (TG-QMS) в по-
токе аргона при температурах в диапазоне 20–
700°С при скорости нагрева 10 К/мин.

Микроструктуру образцов изучали методом
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ)
с полевой эмиссией (FE-SEM) на электронном
микроскопе Hitachi SU8000. Съемку изображе-
ний вели в режиме регистрации вторичных элек-
тронов при ускоряющем напряжении 2–30 кВ и
рабочем расстоянии 8–10 мм. C помощью энер-
годисперсионного спектрометра (ЭДС) Oxford
Instruments X-max проведено ЭДС-исследование
образцов. Оптимизация аналитических измере-
ний была проведена в рамках описанного ранее
подхода [39]. Перед съемкой образцы помещали
на поверхность алюминиевого столика диамет-
ром 25 мм, фиксировали при помощи проводящей
графитовой липкой ленты. Морфология образцов

λ=
β θ

,
cos
kd

исследовалась в нативных условиях, чтобы исклю-
чить поверхностные эффекты от напыления про-
водящего слоя [40].

Удельную поверхность (Sуд) рассчитывали по
методу БЭТ. Удельную поверхность пор, остав-
шихся после заполнения адсорбатом микропор и
объем микропор рассчитывали сравнительным
t-методом де-Бура (de Boor) и Липпенса (Lip-
pens), статистическую толщину адсорбционной
пленки рассчитывали по уравнению де-Бура. Ме-
тод основан на сопоставлении приращений вели-
чин адсорбции на исследуемой изотерме адсорб-
ции и стандартной изотерме адсорбции, получен-
ной на хорошо охарактеризованных непористых
материалах. В области полимолекулярной адсорб-
ции после заполнения микропор и других спе-
цифических центров эти приращения адсорбции
пропорциональны поверхности вне зависимо-
сти от ее детальной химической природы. По-
дробнее метод описан в  [41, 42].

Инфракрасные спектры записывали на ИК-
спектрометре Carry 660 (Agilent Technologies) с
приставкой нарушенного полного внутреннего
отражения PIKE Technologies GladiATR (алмаз-
ный кристалл) в диапазоне 500–4000 см–1. Образ-
цы готовили в виде таблеток с прокаленным КBr.

Ионную проводимость измеряли на таблетиро-
ванных образцах с серебряными электродами по
двухэлектродной схеме в вакууме (5 × 10–2 мм рт. ст.)
в интервале температур от 40 до 200°C на пере-
менном токе с помощью измерителя электриче-
ских параметров Hewlett Packard НР 4284А в
области частот 20 Гц–1 МГц. Значения проводи-
мости рассчитывали исходя из геометрических
параметров таблетки и значений ее объемного со-
противления, определенных методом комплексно-
го импеданса с помощью анализа годографов импе-
данса Z" = f(Z') в программе Origin 6.1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

По данным РФА, в результате химического оса-
ждения образуется гексагидроксостаннат кальция
СаSn(OH)6 со структурой буртита (пр. гр. Pn3m),
аналогичной структуре шенфлисита с кубиче-
ской элементарной ячейкой. Дифрактограмма
образца приведена на рис. 1. Значение парамет-
ра решетки, определенное методом Ритвельда с
помощью программы Topas v. 4.2, составляет
0.814633 ± 0.00016 нм, что хорошо согласуется с
литературными данными: а = 0.8128 [9] и a =
= 0.8135 нм [43, 44] (файлы PDF4 № 09–0030). Про-
цесс образования смешанного гидроксида описы-
вается уравнением реакции

(1)
→

→
2 4 4

6 4

CaCl + SnCl + 6NH OH  
( )  CaSn OH + 6NH Cl.
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Рис. 1. Дифрактограммы СаSn(OH)6 (1) и продуктов термолиза, полученных при температурах 300 (2), 500 (3) и 700°С (4).
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Рис. 2. СЭМ-изображения свежеосажденного CaSn(OH)6 (а) и отдельной частицы (б).
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По данным электронной микроскопии (рис. 2),
свежеосажденные образцы CaSn(OH)6 состоят из
кубических частиц размерами 1–5 мкм, сросших-
ся в агрегаты размером до 20 мкм. По результатам
химического микроанализа, проведенного мето-
дом ЭДС, атомное отношение Ca : Sn : O лежит в
пределах (10 ± 1) : (12 ± 2) : (65 ± 3), т.е. близко к
стехиометрическому соотношению для
CaSn(OH)6. Незначительный избыток олова (не
более 10%) можно объяснить параллельно проте-
кающей реакцией гидролиза хлорида олова в при-
сутствии гидроксида аммония

(2)

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

В результате термической обработки образца
при 300°С происходит дегидратация CaSn(OH)6.
Данные термического анализа свежеосажденного
образца CaSn(OH)6 свидетельствуют о протека-
нии последовательных процессов, сопровождаю-

+ →
→ ⋅ +

4 2 4

2 2 4

SnCl  Н О + 4NH OH
SnО Н О 4NH Cl,

х
х

щихся изменениями массы, структуры и фазово-
го состава, что согласуется с результатами РФА.
При температурах 150–380°С наблюдается потеря
массы (~20.7%), сопровождающаяся эндотерми-
ческим эффектом, обусловленным дегидратаци-
ей образца (рис. 3) в соответствии с уравнениями
реакций

(3)

(4)
По данным РФА, образец, полученный в ре-

зультате термической обработки при 300–500°С в
течение 4 ч, представляет собой рентгеноаморф-
ный продукт (рис. 1, кривые 2, 3).

По данным СЭМ продукт дегидратации пред-
ставляет собой псевдоморфозу, сохраняющую
форму исходных частиц и состоящую из срос-
шихся наночастиц аморфной фазы. При дальней-
шей термической обработке (выше 500°С) образ-
ца наблюдается переход аморфной фазы в смесь
кристаллических фаз станната кальция CaSnO3 и
диоксида олова SnO2, что подтверждается резуль-

( ) → 3 26CaSn OH CaSn  O + 3H O,

→ +2 2 2 2SnО · Н О SnO H O.х х
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татами РФА (рис. 1, кривая 4). Кристаллический
CaSnO3 обладает структурой типа ильменита с
ромбической структурой (пр. гр. P212121) и харак-
теризуется малыми размерами областей коге-
рентного рассеяния (от 20 до 80 нм). На дифракто-
грамме также наблюдаются уширенные пики при-
месной фазы нанокристаллического диоксида
олова – продукта термолиза фазы SnO2⋅хH2O, со-
осажденной с CaSn(OH)6 из исходного раствора.

По данным СЭМ, после прогрева при 700°С
псевдоморфоза сохраняется (рис. 4), форма и раз-
мер частиц не изменяются. При этом большие ку-
бические агрегаты состоят из малых слабо агреги-
рованных частиц CaSnO3, на поверхности кото-
рых находятся частицы диоксида олова.

Текстурные характеристики образцов были
исследованы с помощью низкотемпературной ад-
сорбции азота при 77 К на анализаторе газовой
сорбции. В табл. 1 приведены результаты иссле-

дований текстурных свойств полученных образ-
цов, прокаленных при различных температурах в
течение 4 ч. Видно, что псевдоморфоза, образую-
щаяся при термолизе CaSn(OH)6, характеризует-
ся высокими значениями удельной поверхности и
наличием мезопор с размерами около 3 нм. С ро-
стом температуры термообработки удельная по-
верхность монотонно уменьшается, а размеры пор
возрастают.

Уменьшение удельной поверхности компози-
тов при термообработке связано с ростом размера
зерен. Размер кристаллитов L можно оценить по
известным значениям удельной поверхности Sуд с
помощью упрощенного выражения, полученного
для сферических или кубических частиц:

≈
ρ уд

6 ,L
S

Рис. 3. Данные термического анализа образца CaSn(OH)6, полученного осаждением.
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где ρ – плотность вещества (для CaSnO3 ρ =
= 7.28 г/см3). Оценка показывает, что при увели-
чении температуры выше 500°С размер частиц
CaSnO3, увеличивается от 20 до 80 нм, что близко
к аналогичным значениям, оцененным по уши-
рению дифракционных пиков.

Анализ ИК-спектров синтезированных соеди-
нений позволяет подтвердить их состав и некото-
рые особенности строения. Результаты ИК-спек-
троскопии полученных образцов гидроксистан-
ната кальция (рис. 5, кривая 1) и станната
кальция (рис. 5, кривая 2) согласуются с получен-
ными ранее [13, 15, 45], при этом отнесение ха-
рактеристических полос в спектрах проводили на
основе данных [46, 47].

На наличие гидроксильных групп в составе пре-
курсора указывает сильная полоса валентных коле-
баний ν(ОН) с максимумами при 3331 и 3231 см–1,
которые свидетельствуют о неравноценности
гидроксильных групп в структуре соединения
CaSn(OH)6, также в спектре регистрируются по-
лосы деформационных колебаний δ(ОН), прояв-
ляющиеся в виде острой сильной полосы с макси-
мумом при 1094 см–1 [15]. На наличие адсорбцион-
ной воды указывают слабая полоса ножничного
деформационного колебания δs(ОН) воды при
1634 см–1 [43, 44], а также уширение полосы валент-
ных колебаний ν(ОН) в области 3500–3250 см–1.

В ИК-спектре CaSnO3, полученного при вы-
держивании CaSn(OH)6 при температуре 700°С,
не регистрируются полосы валентных ν(ОН) и
деформационных δ(ОН) колебаний гидроксиль-
ных групп. Наличие широкой полосы в области
3500–3250 см–1 соответствует антисимметричным
νas(ОН) и симметричным νs(ОН) валентным коле-
баниям адсорбированной на поверхности нано-
частиц станната кальция воды, в области 1600–
1500 см–1 также сохраняются полосы ножничного
деформационного колебания δs(ОН) воды.

В области более длинных волн 900–400 см–1,
характерных для связей металл–кислород, в ИК-
спектре CaSnO3 наблюдается сильная полоса при
643 см–1, относящаяся к симметричным валент-
ным колебаниям связи Sn–O, а также сильная
полоса симметричных колебаний октаэдров SnO6
с максимумом при 501 см–1 [9, 48–50]. Валентным
колебаниям Sn–O в спектре прекурсора соответ-

ствует сильная полоса с максимумом при 685 см–1 и
плечом при 670 см–1, что также указывает на раз-
личную прочность рассматриваемых связей [13,
44, 48–50].

Композит, полученный при 700°С, был исполь-
зован в качестве гетерогенной добавки для получе-
ния композиционных твердых электролитов на
основе ионных солей. Нанокомпозитные твердые
электролиты были получены путем смешения по-
рошков CaSnO3–SnO2 с солью цезия в соотноше-
нии 50 : 50 мол. % с последующей термообработ-
кой при температуре 350°C в течение 2 ч. На рис. 6
представлены температурные зависимости про-
водимости чистого нитрита цезия и нанокомпо-
зита 0.50CsNO2–0.50(CaSnO3–SnO2). Видно, что
добавка CaSnO3–SnO2 приводит к существенно-
му, более чем на порядок величины, увеличению
проводимости. При этом на годографах импедан-
са в области низких частот наблюдается вклад
электродной поляризации, что указывает на ион-
ный характер проводимости композита. Проводи-
мость композита CsNO2–CaSnO3–SnO2 описыва-
ется уравнением Аррениуса σ = (A/T)exp(–Ea/kT) и
изменяется в пределах от 4 × 10–6 См/см при 97°C
до 1.3 × 10–3 См/см при 350°C. Из анализа экс-
периментальных данных определены параметры

Таблица 1. Удельная поверхность и размеры пор образцов в зависимости от температуры обработки

t, °С 100 300 500 700

Фазовый состав CaSn(OH)6 Аморфный Аморфный CaSnO3–SnO2

Sуд, м2/г 67 90 43 35

Размер пор, нм 2.5 2.8 3.2 5.0

Рис. 5. ИК-спектры поглощения CaSn(OH)6 (1),
CaSnO3 (2).

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

1

2

П
ог

ло
щ

ен
ие

Воновое число, см–1



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 58  № 8  2022

ИССЛЕДОВАНИЕ НАНОКОМПОЗИТОВ 849

аррениусовой зависимости проводимости: энергия
активации Eа = 0.77 ± 0.02 эВ и предэкспоненци-
альный множитель lgA [См К/см] = = 7.49 ± 0.04.
Увеличение проводимости обусловлено допол-
нительным вкладом межфазных границ
CsNO2/оксид в общую проводимость ионной со-
ли. Этот эффект наблюдался ранее во многих
композиционных электролитах типа ионная
соль–оксид [51]. Полученные композиционные
твердые электролиты обладают относительно вы-
сокой ионной проводимостью.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Результаты исследования показали, что при
осаждении гидроксидов олова(IV) и кальция из
солянокислых растворов образуется гидроксо-
станнат кальция CaSn(OH)6 в виде хорошо огра-
ненных кубических кристаллов. Установлено,
что в результате термолиза CaSn(OH)6 в темпера-
турном диапазоне 300–700°С образуются нано-
композиты CaSnO3–SnO2, состоящие из наноча-
стиц размером 20–80 нм, объединенных в псевдо-
морфозу исходного соединения.

Полученные функциональные материалы на ос-
нове продуктов термолиза CaSnO3–SnO2 перспек-
тивны для использования в качестве гетерогенных
добавок в композиционные твердые электролиты.
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