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СИНТЕЗ І ХАРАКТЕРИСТИКА НАНОДИСПЕРСНИХ ПОРОШКІВ                                    
ОКСИДУ СТАНУМУ (IV) З ОКСАЛАТУ СТАНУМУ (ІІ) 

We synthesize powders of tin oxide (IV) from tin (II) oxalate by thermal method with and without chemical                  
pretreatment. The microstructures of samples are investigated by XR-diffraction and microscopic methods of analysis. 
We establish that the powders obtained by both methods have a tetragonal structure of rutile. It was determined that 
the sample obtained by chemical method followed by heat treatment, has a more porous structure than the sample 
obtained by thermal method. The lattice parameters and size of crystallite of the samples are calculated. The                 
microscopic and X-ray diffraction method of analysis shows that sizes of obtained powders are in nanometer range. 
According to the calculated crystallite size of the samples SnO2 is in the range from 6,9 to 27,4 nm, while according 
to microscopy it is from 5 to 50 nm. 

Вступ 

У наш час значна увага приділяється ви-
вченню напівпровідникових металоксидних ма-
теріалів, яким притаманне велике відношення 
площі поверхні до об’єму. Широка різноманіт-
ність електронних і хімічних властивостей ок-
сидів металів робить їх чудовими матеріалами 
для базових дослідженнь і технологічного ви-
користання. Оксиди мають широкий діапазон 
електричних властивостей, що дає можливість 
їх різноманітного використання — від ізолято-
рів з широкою забороненою зоною до металіч-
них провідників та надпровідників.  

Оксид стануму (IV) належить до класу ма-
теріалів, які поєднують високу електричну про-
відність (напівпровідник n-типу з шириною 
забороненої зони 3,6 еВ при 300 K [1, 2]) з ря-
дом унікальних функціональних властивос-              
тей — низьким електричним опором, високою 
оптичною прозорістю у видимій області спект-
ра, хімічною стабільністю за високих темпера-
тур тощо [3]. Вказані властивості визначають 
області його застосування як різноманітних 
провідних прозорих електродів [4, 5], газових 
сенсорів, частин фотоелектронних дисплеїв і 
гетероструктурних сонячних батарей [6, 7]. 
Властивості, які визначають потенційні сфери 
застосування оксиду стануму (IV) та матеріалів 
на його основі, залежать значною мірою від 
способів його отримання. Вплив методів син-
тезу на такі важливі параметри нанострукту-
рованих матеріалів, як розмір, кристалічність 
структури, морфологія та чистота частинок 
SnO2, очевидний. Останні десятиліття прово-
дяться інтенсивні дослідження з метою отри-
мання SnO2 у вигляді нанорозмірних порошків 
і тонких плівок, вусів, волокон і стрижнів, які 
зможуть стати основою для значного покра-

щення характеристик приборів та обладнання 
на основі цих частинок.  

Найбільш розповсюдженими способами 
одержання нанодисперсних порошків оксиду 
стануму (IV) є рідкофазові методи м’якої хімії: 
хімічне осадження з водних і неводних розчи-
нів, золь-гель технологія з різними варіаціями 
та ін. [8—16], що мають у своїх схемах, як пра-
вило, стадію розкладання хімічно нестабільних 
сполук стануму.  

Станум у більшості випадків має два мож-
ливих ступені окиснення: (II) і (IV). Таким чи-
ном, при синтезі оксиду стануму (IV), де однією 
зі стадій є термічне розкладання, до перекур-
сорів ставляться певні вимоги: низька швид-
кість сублімації та випаровування, “адекватна” 
температура розкладання, відсутність небажа-
них побічних продуктів, доступність і прийнят-
на вартість. Серед прекурсорів для отримання 
SnO2 найбільше розповсюдження отримали гід-
роксиди та солі деяких органічних кислот,   
зокрема оксалатної кислоти. Вони мають малу 
термічну стабільність, відносно дешеві, їх легко 
отримати.  

Метод термічного розкладання гідроксидів 
та оксалатів досить простий і вже вважається 
традиційним. Проте літературні дані щодо роз-
кладання цих сполук обмежені та часто супе-
речливі. Особливо це стосується сполук стану-
му (ІІ), де можливе утворення SnO при розкла-
данні відповідних сполук (особливо в інертно-
му середовищі). Отже, ці питання потребують 
детального аналізу як в кожному конкретному 
випадку, так і в цілому. 

Постановка задачі 

Мета роботи полягає в отриманні та до-
слідженні структури оксиду стануму (IV) з ок-
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салату стануму (ІІ) термічним методом без та з 
попередньою хімічною обробкою. 

Експериментальна частина 

Як вихідні реагенти для одержання окса-
лату стануму (ІІ) використовували хлорид ста-
нуму (ІІ) — SnCl2·2H2O кваліфікації “чда” 
(ГОСТ 36—68) та оксалатну кислоту — 
H2C2O4·2H2O кваліфікації “чда” (ГОСТ 5873—
68). Хімічну модифікацію оксалату стануму (ІІ) 
проводили 33 %-ним (мас.) пероксидом водню 
Н2О2 кваліфікації “мед”.  

Розчини хлориду стануму (ІІ) та оксалат-
ної кислоти готували на бідистиляті. Оксалат 
стануму (ІI) отримувався прямим осадженням: 
до гарячого розчину хлориду стануму добавля-
ли гарячий розчин оксалатної кислоти у моль-
ному співвідношенні 1:1,5 відповідно. В ре-
зультаті утворювалась суспензія, яку охолоджу-
вали та фільтрували на лійці Бюхнера. Далі 
осад відмивали від іонів хлору бідистилятом                 
до відсутності реакції з азотнокислим сріблом  
і висушували за температури 105 °С протягом          
2 год.  

Оксид стануму (IV) з оксалату стануму (ІІ) 
одержували двома методами: термічним та хі-
мічним з подальшою термообробкою. За терміч-
ним способом оксид стануму (IV) отримували 
розкладанням оксалату в муфельній печі за тем-
ператури 450 °С протягом 2 год в атмосфері 
повітря (зразок 1). При цьому утворення окси-
ду стануму (IV) відбувалось за реакцією  

 SnC2O4 → SnO2 + 2CO. (1) 

За хімічним способом наважку оксалату 
стануму SnC2O4 розчиняли в 33 % (мас.) розчині 
пероксиду водню за кімнатної температури. Одер-
жаний прозорий розчин повільно нагрівали при 
перемішуванні до кипіння. В процесі розчинення 
SnC2O4 пероксидом водню відбувалось утворен-

ня α-олов’яної кислоти SnO2·nH2O. Подальше 
випаровування суміші призводило до утворен-
ня білого колоїдного розчину і далі — гелепо-
дібного осаду, який потім сушили за темпера-
тури 105 °С протягом 2 год і прожарювали за 
температури 450 °С протягом 2 год (зразок 2).  

Комплексний термічний аналіз проводили 
на термоаналізаторі Derivatograf Q-1500 у сере-
довищі повітря зі швидкістю нагріву 10 град/хв 
у тиглях з кварцу.  

Одержані зразки оксидів стануму (IV) до-
сліджували методом рентгенофазового аналізу 
(РФА) на приладі ДРОН-3М у мідному Cu Kα 

випромінюванні (λ = 0,15418 нм) зі швидкістю 
1 град/хв при напрузі 40 кВ і струмі 30 мА. 

Розміри частинок одержаних зразків окси-
ду стануму (IV) визначали на просвічуваному 
електронному мікроскопі ПЕМ 125К.  

Результати і їх обговорення 

Для визначення температури розкладання 
оксалату стануму (ІІ) було проведено комплекс-
ний термічний аналіз отриманого оксалату ста-
нуму (ІІ) в статичній атмосфері повітря, ре-
зультати якого наведено на рис. 1. З кривих 
термічного аналізу випливає, що розкладання 
оксалату стануму відбувається у вузькому тем-
пературному інтервалі 250—300 °С. Втрата маси 
(близько 30 %), яка супроводжується екзотер-
мічним ефектом, досить добре узгоджується з 
перебігом реакцій за рівняннями (1) і (2): 

 2CO + O2 → 2CO2. (2) 

Отже, температуру термічної обробки ок-
салату можна вибрати, починаючи з 300  °С. 
Однак надалі було встановлено, що в темпера-
турному інтервалі 300—400  °С утворюються слаб-
ко окристалізовані порошки оксидів стану-
му (IV). Тому для фінішної термообробки цих 
осадів було вибрано температуру 450  °С, за 
якої SnO2 утворювався вже досить закристалі-
зованим. 

Рис. 1. Термограма оксалату стануму (ІІ): ТГ — термограві-
метрична крива; ДТА — крива диференційного тер-
мічного аналізу; ДТГ — крива диференційного тер-
могравіметричного аналізу 

Дифрактограми зразків 1 і 2 (рис. 2) вка-
зують на тетрагональну структуру типу рутилу 
та добре узгоджуються зі стандартною картоте-
кою JCPDS (картка № 41-1445). Для одержа-
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них зразків оксиду стануму (ІV) були розрахо-
вані параметри кристалічної ґратки та області 
когерентного розсіювання кристалітів.  

Як відомо, параметри кристалічної  ґратки 
для тетрагональних комірок (а = b) можна знай-
ти зі співвідношення 

 
2 2 2

2 2 2

1 h k l

d a c

+= + , (3) 

де h, k, l — індекси Міллера; а і с — константи; 
d — міжплощинна відстань. 

Розраховані параметри кристалічної ґратки 
для обох зразків SnO2 подані у таблиці. При 
цьому згідно з карткою № 41-1445 стандартні 
значення параметрів становлять: а = 0,473 нм, 
с = 0,318 нм. 

Також були розраховані розміри кристалі-
тів одержаних порошків SnO2 за формулою Де-
бая—Шерера: 

 
0,9

cos
t

B
⋅ λ=

⋅ θ
, (4) 

Таблиця. Визначені та розраховані структурні параметри синтезованих зразків SnO2 

Параметри ґратки, нм
Зразок hkl 2θ, град 

Міжплощинна  
відстань d, нм 

В, град 
Розмір кристалітів, 

нм а с 
110 26,51 0,336338 1,32178 7,8 

101 33,92 0,264429 0,92369 27,4 Зразок 1 

211 51,84 0,176359 1,11597 10,1 

0,476 0,318 

110 26,24 0,339620 1,35859 6,9 

101 33,71 0,265949 0,99709 19,3 Зразок 2 

211 51,69 0,176869 1,13028 9,3 

0,480 0,319 
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Рис. 2. Дифрактограми порошків SnO2: а — зразок 1, б — зразок 2 
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Рис. 3. ПЕМ-зображення зразка 1 SnO2 
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де λ — довжина хвилі рентгенівського випромі-
нювання; В — уширення піків, θ — брегівський 
кут. 

Розраховані значення розмірів кристалітів 
для синтезованих зразків оксиду стануму (ІІ) 
наведені у таблиці. 

Розміри частинок одержаних зразків ок-
сиду стануму (IV) визначали також за допомо-
гою просвічуваної електронної мікроскопії. На 
рис. 3 наведені ПЕМ-зображення зразка 1. З 
рисунка видно, що частинки SnO2 мають фор-
му, близьку до сферичної, а їх розмір стано-
вить від 10 до 50 нм. На рис. 4 подано ПЕМ-
зображення зразка 2. Зразок характеризується 
досить пористою структурою та розмірами від 5 
до 30 нм. 

Висновки 

З урахуванням наведених вище результатів 
можна зробити висновок, що структури синте-
зованих оксидів стануму (IV) з оксалату стану-
му (ІІ) термічним і хімічним методами мають 
деякі відмінності, а саме: зразок SnO2, що от-
риманий хімічним методом з подальшою тер-
мообробкою, має менші розміри частинок, ніж 
зразок SnO2, що отриманий термічним мето-
дом, та досить пористу структуру.  

У подальшому планується провести дослід-
ження каталітичних та електрохімічних власти-
востей отриманих оксидів стануму (IV) терміч-
ним і хімічним методами та встановити вплив 
попередньої хімічної обробки оксалату стануму 
(ІІ) на ці властивості.  
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