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Изучен процесс синтеза гексагидроксостанната бария BaSn(OH)6, а также его термическая де-
струкция с образованием станната бария BaSnO3. Показано, что наиболее интенсивное разложе-
ние BaSn(OH)6 происходит в температурном интервале 200–650∘C. Кристаллизация BaSnO3 про-
текает в узком диапазоне температур (650–675∘C), а максимум соответствующего экзотермическо-
го эффекта расположен при 667∘C. Установлено, что при 500∘C BaSn(OH)6 полностью разлагается
(в течение 60 мин) с образованием рентгеноаморфного порошка. В условиях выдержки материала
при 600∘C (60 мин) происходит кристаллизация станната бария BaSnO3 со структурой перовски-
та. Содержащаяся в составе полупродукта кристаллическая примесь карбоната бария сохраняется
вплоть до 600∘C, а при температурах от 700∘C формируется однофазный BaSnO3. Температура кри-
сталлизации станната бария может быть снижена на 50–75∘C за счет термической выдержки по-
рошка в течение 40–60 мин. В условиях выдержки полупродукта при 600∘C в течение 60 мин обра-
зуется станнат бария со средним размером кристаллитов 21 ± 2 нм, а при 700∘C имеет место незна-
чительное увеличение данного параметра (до 22 ± 2 нм). С ростом температуры до 1000∘C интен-
сифицируется процесс укрупнения кристаллитов (до 34 ± 3 нм). Полученный порошок BaSnO3, по
данным растровой электронной микроскопии, состоит из микростержней (средняя длина состав-
ляет ∼85 мкм; средний диаметр – около 10 мкм). Поверхность стержней частично покрыта сфери-
ческими частицами, сформированными из более мелких первичных частиц размером ∼30 нм.
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ВВЕДЕНИЕ

Станнат бария представляет собой соединение
с кубической структурой типа перовскита (струк-
турная формула ABO3, пр. гр. Pm3m, ширина за-
прещенной зоны 3.1–3.5 эВ), характеризующе-
еся высокой подвижностью электронов, хими-
ческой и термической стабильностью, а также
низким коэффициентом термического расши-
рения [1–3]. При этом электрические свойства
станната бария могут существенно изменяться
при введении допантов в А- или В-подрешет-
ку [4] или при варьировании кислородной сте-
хиометрии соединения в процессе его получения
[5]. Так, согласно [6], введение донорных при-
месей в структуру BaSnO3 повышает концентра-

цию электронов, способствуя росту электропро-
водности, а в работе [7], где совмещены экспе-
риментальные подходы и методы компьютерного
моделирования, показано, что допирование эле-
ментами с переменной валентностью позволяет
изменять ширину запрещенной зоны BaSnO3 от
3 до 4 эВ.

Необходимо отметить, что в системе
BaO–SnO2 помимо BaSnO3 присутствуют еще
соединения Ba2SnO4 и Ba3Sn2O7 (зафиксирова-
но при температуре 1400∘C), которые относятся
к фазам Раддлесдена–Поппера (общая струк-
турная формула An+1BnO3n+1, где n = 1–∞) [8].
Ортостаннат бария (Ba2SnO4) характеризуется
тетрагональной кристаллической структурой
типа K2NiF4 (пр. гр. I4/mmm), состоящей из
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чередующихся слоев BaO со структурой камен-
ной соли, разделенных слоем со структурой
перовскита (BaSnO3) вдоль трансляционно-
го вектора c [9, 10]. Соединение Ba3Sn2O7

(An+1BnO3n+1, где n = 2) также кристаллизуется
в тетрагональной сингонии, но состоит уже из
двойных блоков BaSnO3, расположенных между
слоями BaO. Среди трех указанных соединений
станнат бария является наиболее изученным,
а материалы на его основе востребованы в
области формирования устройств альтернатив-
ной энергетики (в качестве функциональных
компонентов топливных элементов [11, 12],
солнечных батарей [13, 14], суперконденсато-
ров [15], литий-ионных аккумуляторов [16, 17],
газовых [18, 19] и электрокаталитических [20]
сенсоров, оптоэлектронных приборов [21, 22],
в фотокатализе [3, 23], а также при создании
термоэлектрических устройств [24, 25]).

Традиционным подходом к получению стан-
ната бария является твердофазный синтез, пред-
полагающий длительное спекание смеси исход-
ных реагентов (BaCO3 и SnO2 [26], Ba(NO3)2 и
SnO2 [27], BaC2O4 и SnC2O4 [28]) в диапазоне
температур 1000–1400∘C. Однако данный метод
синтеза зачастую приводит к формированию по-
рошков с низкой удельной площадью поверх-
ности, имеющих в составе крупные агломера-
ты, кроме того, итоговый продукт нередко содер-
жит примеси в виде непрореагировавших ком-
понентов реакционной смеси или не полностью
разложившихся промежуточных продуктов. Ука-
занные особенности могут негативно сказывать-
ся на способности полученных целевых порош-
ков к спеканию, требуя повышенные температу-
ры (до 1600∘C) для получения плотных керами-
ческих образцов. Снизить температуру синтеза
оксидных наноматериалов, в том числе станна-
та бария, можно благодаря использованию раз-
личных жидкофазных методов синтеза, в част-
ности химического осаждения [29–31], гидротер-
мального [32–34] и сольвотермального [35] мето-
дов, золь-гель технологии [36], методов сжигания
[4, 37–39], синтеза в расплавах солей [1] и мик-
роэмульсиях [40]. Привлечение указанных ме-
тодов позволяет гибко корректировать парамет-
ры синтетического процесса (температуру, тип
и концентрацию исходных реагентов, величи-
ну рН, введение дополнительных структурообра-
зователей), контролируя микроструктурные осо-

бенности целевых продуктов, зачастую оказыва-
ющие определяющее влияние на функциональ-
ные свойства материалов. При этом необходимо
отметить, что одним из наиболее удобных и вос-
требованных среди перечисленных методов яв-
ляется химическое осаждение. На сегодняшний
день в литературе описаны различные вариан-
ты подходов к его реализации с применением
в качестве прекурсоров смешанных гидроксидов
[41, 42], алкоксидов [43, 44], оксалатов [30, 45,
46], ацетатов [2, 3], а также пероксокомплексов
[47–49].

Цель настоящей работы – изучение кинети-
ки процесса термической деструкции гексагид-
роксостанната бария, полученного методом хи-
мического осаждения, рассмотрение особенно-
стей трансформации его кристаллической струк-
туры, а также изменения набора функциональ-
ных групп в составе материала в ходе его термо-
обработки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

На первом этапе синтеза проводили совмест-
ное химическое осаждение гексагидроксостан-
ната бария. С этой целью к разбавленному рас-
твору хлорида олова(II) в соляной кислоте (CSn =

= 0.033 моль/л) при непрерывном перемеши-
вании добавляли водный раствор гидроксида
натрия (C = 1 моль/л), дожидаясь полно-
го растворения осадка, формирующегося в
процессе введения первых порций NaOH.
Далее реакционную систему выдерживали в
течение суток при комнатной температуре,
а затем приливали к ней разбавленный вод-
ный раствор нитрата бария (C = 0.1 моль/л)
для достижения необходимого стехиомет-
рического соотношения металлов (Ba : Sn =
= 1 : 1), наблюдая постепенное формиро-
вание частиц BaSn(OH)6. Далее с помощью
циклического центрифугирования проводили
отделение и очистку образовавшегося осадка
гексагидроксостанната бария дистиллированной
водой, после чего осуществляли его сушку при
температуре 100∘C в течение 1 ч.

Термическое поведение сформированного в
результате синтеза BaSn(OH)6 и процесс кри-
сталлизации BaSnO3 изучали с помощью син-
хронного термического анализа (ТГА/ДСК) в
различных температурных режимах (нагрев со
скоростью 10 град/мин до 500, 600 и 700∘C с по-
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следующей выдержкой при указанной темпера-
туре в течение 60 мин, а также нагрев до 1000∘C с
последующей выдержкой в течение 10 мин) в по-
токе воздуха (250 мл/мин) с использованием тер-
моанализатора SDT Q-600.

Определение набора функциональных групп
в составе материалов проводили методом ИК-
Фурье-спектроскопии на спектрометре Инфра-
ЛЮМ ФТ-08. Непосредственно перед записью
спектров были приготовлены суспензии на ос-
нове полученных порошков в вазелиновом мас-
ле, которые далее в виде пленок помещали между
двумя стеклами из бромида калия. Время накоп-
ления сигнала в процессе регистрации спектров
пропускания в интервале 350–4000 см–1 состав-
ляло 15 с, спектральное разрешение – 1 см–1.

Кристаллическую структуру полученных по-
рошков исследовали методом рентгенофазово-
го анализа (РФА) в диапазоне углов 2θ 15°–80°
на дифрактометре Bruker D8 Advance с CuKα-
излучением (λ = 1.5418 A, Ni-фильтр, E = 40 кэВ,
I = 40 мА) и разрешением 0.02°, время накопле-
ния сигнала в точке 0.3 с. Расчет среднего размера
области когерентного рассеяния (ОКР) проводи-
ли по формуле Шеррера:

D =
kλ
β cos θ

, (1)

где D, λ, k, β и θ – средний размер области коге-
рентного рассеяния, длина волны рентгеновско-
го излучения, постоянная Шеррера, ширина ре-
флекса на полувысоте и угол дифракции соответ-
ственно.

Особенности микроструктуры полученных об-
разцов были изучены с помощью растровой элек-
тронной микроскопии (РЭМ; двулучевой раст-
ровый электронно-ионный микроскоп FIB-SEM
Tescan Amber, ускоряющее напряжение 2 кВ).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На первом этапе исследования было изучено
термическое поведение сформированных полу-
продуктов. Как видно из кривых ТГА (рис. 1а),
при нагревании порошка в токе воздуха проис-
ходит ступенчатая потеря массы. Так, в интер-
вале температур 25–200∘C имеет место практи-
чески линейное уменьшение величины данно-
го параметра на 1.4–2.2%, связанное с удале-
нием остаточного растворителя и сорбирован-
ных атмосферных газов. При дальнейшем на-
гревании материала в температурном диапазоне
200–650∘C происходит интенсивная потеря мас-
сы (на 13.5–13.8%), сопровождаемая эндотер-
мическим тепловым эффектом с минимумом
при 257∘C на кривой ДСК (рис. 1б), что отно-
сится к активному разложению полупродукта и
формированию оксида бария-олова. Такое пове-
дение исследуемого порошка хорошо согласуется
с литературными данными [50, 51] и связано с его
дегидратацией. Продолжение повышения темпе-
ратуры приводит к появлению следующей ступе-
ни потери массы (∆m = 0.3%) в узком диапа-
зоне 650–675∘C и соответствующего экзоэффек-
та с максимумом при 667∘C. Наблюдаемый эф-
фект, вероятно, отвечает взаимодействию SnO2
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Рис. 1. Результаты синхронного термического анализа (ТГА (а), ДСК (б)) в различных режимах для полученного
полупродукта.
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с BaCO3, в результате которого происходит кри-
сталлизация BaSnO3 и выделение диоксида уг-
лерода. Наличие в составе реакционной систе-
мы карбоната бария объясняется реакцией по-
лупродукта, предположительно BaSn(OH)6, при
его хранении с содержащимся в воздушной атмо-
сфере CO2 [51]. Дальнейшее нагревание порошка
сопровождается ступенью потери массы (∼0.7%)
в интервале температур 675–920∘C. Из кривой 4
ТГА (рис. 1а) также видно, что в результате по-
следующего нагрева до 1000∘C и выдержки при
данной температуре в течение 10 мин уменьше-
ние массы составляет ∼0.1%. Таким образом, при
нагревании полупродукта до 1000∘C с последую-
щей выдержкой порошка суммарная потеря мас-
сы составляет ∼16.2%. Из кривой 3 ДСК (рис.1б)
видно, что при нагревании вещества до 700∘C,
как и в предыдущем случае, в интервале темпе-
ратур 650–675∘C присутствует экзотермический
эффект с максимумом около 667∘C, предположи-
тельно относящийся к кристаллизации BaSnO3,
а на кривой ТГА имеет место соответствующая
ступень потери массы, связанная с разложением
карбоната бария. Выдержка порошка при 700∘C
в течение 60 мин, как видно из термограмм, не
сопровождается заметными тепловыми эффекта-
ми, а потеря массы на данном этапе составля-
ет ∼0.7%. Далее было изучено влияние выдержки
полупродукта при температурах <650∘C на про-
цесс его разложения и кристаллизации станната
бария. Так, нагревание порошка до 600∘C с по-
следующей выдержкой его при данной темпера-
туре приводит к значительному изменению вида
соответствующих термограмм. Как видно из кри-
вой 2 ТГА (рис. 1а), в течение 17 мин с момен-
та начала выдержки имеет место линейная по-
теря массы величиной ∼0.2%, а далее наблюда-
ется интенсификация уменьшения массы (∆m =
= 0.4% в интервале 17–39 мин после начала вы-
держки), которая сопровождается широким ма-
лоинтенсивным экзотермическим тепловым эф-
фектом (с максимумом около 33 мин после на-
чала выдержки при 600∘C), относящимся, веро-
ятно, к разложению карбоната бария и кристал-
лизации целевого продукта (BaSnO3). Таким об-
разом, было показано, что процесс трансформа-
ции полупродукта зависит не только от темпера-
туры, но и от длительности термообработки. Ана-
логично был проведен синхронный термический
анализ порошка в условиях его выдержки при
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Рис. 2. Рентгенограммы полупродукта (1) и порош-
ков, полученных при различных режимах термообра-
ботки: 2 – 500∘C, 1 ч; 3 – 600∘C, 1 ч; 4 – 700∘C, 1 ч;
5 – 1000∘C, 10 мин.

500∘C. Так, из кривой 1 ТГА видно, что на всем
протяжении выдержки при указанной темпера-
туре происходит близкое к линейному уменьше-
ние массы, а на соответствующей кривой ДСК
в рассматриваемом временном диапазоне отсут-
ствуют тепловые эффекты, что свидетельствует
о недостаточно жестких условиях, необходимых
для кристаллизации станната бария. В связи с со-
храняющейся скоростью падения массы в усло-
виях выдержки при 500∘C, вероятно, увеличе-
ние длительности данного процесса может при-
вести к формированию целевого кристалличе-
ского продукта.

Кристаллическая структура полупродукта и
полученных в результате его дополнительной
термообработки в различных условиях порошков
была изучена с помощью РФА (рис. 2). Как вид-
но из полученных данных, рентгенограмма по-
лупродукта, прошедшего сушку при 100∘C, со-
держит набор рефлексов, характерных для гек-
сагидроксостанната бария BaSn(OH)6, который
имеет кристаллическую структуру с моноклин-
ной элементарной ячейкой (пр. гр. P21/n, JCPDS
#09-0053) [51]. С учетом того, что на этапе син-
теза в качестве источника катионов олова на-
ми был использован хлорид олова(II), вероятно,
в выбранных условиях имеет место его окисле-
ние с образованием катионов Sn4+. Также следу-
ет отметить, что в составе полупродукта, по дан-
ным рентгенофазового анализа (малоинтенсив-
ный рефлекс около 24°), присутствует неболь-
шое количество примеси BaCO3, образовавше-
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гося на этапе сушки материала в воздушной ат-
мосфере. При этом в работе [51] был получен
BaSn(OH)6, содержащий гораздо большее коли-
чество примеси карбоната бария, что может быть
связано и с проведением сушки полупродукта
при более высокой температуре (110∘C). Поро-
шок, полученный нами в условиях термическо-
го анализа путем термообработки полупродукта в
токе сухого воздуха при 500∘C в течение 60 мин,
является рентгеноаморфным, что свидетельству-
ет о полном разложении гексагидроксостанна-
та бария. На рентгенограмме данного образца
можно заметить лишь малоинтенсивный сигнал,
который относится к сохранившейся примеси
BaCO3, что хорошо согласуется с результатами
термического анализа: отсутствуют ступень по-
тери массы и экзотермический эффект, соответ-
ствующие разложению карбоната бария и кри-
сталлизации станната бария. Выдержка полупро-
дукта в токе сухого воздуха при 600∘C в течение
60 мин, как видно из соответствующей рентге-
нограммы, приводит к кристаллизации целево-
го продукта – станната бария BaSnO3 со структу-
рой перовскита (кубическая элементарная ячей-
ка, пр. гр. Pm3m, JCPDS #00–015-0780) [51]. При
этом полученные результаты также свидетель-
ствуют о том, что в данных условиях все еще
сохраняется небольшая примесь карбоната ба-
рия, т.е. имеет место образование нанокомпозита
BaSnO3/BaCO3, что согласуется с данными ука-
занных выше авторов. Таким образом, наблюда-
емый на кривой ДСК этого образца экзотермиче-
ский эффект в интервале 17–39 мин после начала
выдержки при 600∘C в первую очередь можно от-
нести к кристаллизации станната бария, а соот-
ветствующая ступень потери массы может отве-
чать началу процесса разложения карбоната ба-
рия. Для порошка, полученного термообработ-
кой гексагидроксостанната бария при 700∘C в те-
чение 60 мин, набор и относительная интенсив-
ность рефлексов совпадают с сигналами для ос-
новной фазы предыдущего образца. Следует от-
метить, что в данном случае отсутствует рефлекс,
относящийся к примеси карбоната бария, а по-
лученный продукт является однофазным станна-
том бария. Нагрев же полупродукта до 1000∘C и
выдержка при данной температуре в течение 10
мин также приводят к образованию BaSnO3, не
содержащего каких-либо кристаллических при-
месей. Из рисунка видно, что для данного об-

разца в разы увеличилась интенсивность рефлек-
сов, это может быть связано с интенсификаци-
ей процесса структурообразования и спекания
оксидных частиц. Так, для оценки зависимости
среднего размера областей когерентного рассе-
яния станната бария от условий термообработ-
ки BaSn(OH)6 был проведен расчет с использо-
ванием формулы Шеррера по наиболее интен-
сивному рефлексу (110). Полученные результаты
свидетельствуют о том, что в условиях выдержки
полупродукта при 600∘C в течение 60 мин обра-
зуется станнат бария со средним размером ОКР
21 ± 2 нм, а при 700∘C имеет место незначитель-
ное увеличение данного параметра (до 22 ± 2 нм).
С ростом же температуры до 1000∘C (при выдерж-
ке в течение 10 мин) происходит заметная интен-
сификация процесса укрупнения ОКР – фикси-
руется рост на 55% (до 34 ± 3 нм). Таким обра-
зом, процесс кристаллизации BaSnO3 зависит не
только от температуры, но и от длительности тер-
мообработки BaSn(OH)6. За счет выдержки в те-
чение 60 мин температура кристаллизация может
быть снижена с 700 до 600∘C, но при этом со-
храняется небольшая примесь карбоната бария и
формируется нанокомпозит BaSnO3/BaCO3.

Набор функциональных групп в составе по-
лупродукта и его трансформация в результа-
те термообработки были изучены методом ИК-
спектроскопии (рис. 3). В спектре пропускания
полупродукта присутствует широкая и достаточ-
но интенсивная полоса поглощения в области

2

1

П
ро

пу
ск

ан
ие

Рис. 3. ИК-спектры полупродукта (1) и оксидного по-
рошка, полученного в результате термообработки при
1000∘C в течение 10 мин (2); звездочкой обозначены
полосы поглощения вазелинового масла.
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3050–3700 см–1 с максимумом при 3324 см–1, а
также пересекающиеся с ней узкие малоинтен-
сивные полосы с максимумами при 3552, 3592 и
3642 см–1, относящиеся к валентным колебани-
ям ОН-групп [51–53]. Полоса поглощения с мак-
симумом около 1649 см–1 связана с присутствием
физически адсорбированных молекул воды и от-
носится к деформационным колебаниям δ(OH).
Сигнал при 532 см–1 отвечает валентным колеба-
ниям функциональной группы Sn–OH, а полоса
поглощения при ∼772 см–1 является характери-
стичной для связей Ba–O и Sn–O–Ba [51]. Набор
полос с максимумами при 1077, 1117 и 1192 см–1,
по-видимому, относится к колебаниям присут-
ствующих в составе полупродукта карбонатных
групп. Таким образом, полученные результаты
хорошо согласуются с данными РФА и подтвер-
ждают образование в качестве полупродукта гек-

сагидроксостанната бария BaSn(OH)6. Из ИК-
спектра порошка, полученного в результате тер-
мообработки при 1000∘C в течение 10 мин, вид-
но, что полосы поглощения, относящиеся к ко-
лебаниям гидроксо- и карбонатных групп, прак-
тически полностью исчезают. Также термообра-
ботка приводит к исчезновению полосы погло-
щения с максимумом около 532 см–1, связанной
с колебаниями группы Sn–OH, что свидетель-
ствует о разложении указанного полупродукта.
Одновременно с этим в спектре порошка появ-
ляется новая полоса поглощения с максимумом
при 635 см–1, которая относится к колебаниям
связи SnO3

2– и является характеристичной для
станната бария BaSnO3 [50]. Таким образом, ре-
зультаты ИК-спектроскопии хорошо согласуют-
ся с данными синхронного термического и рент-
генофазового анализа, подтверждая формирова-

20 мкм 2 мкм

1 мкм 500 нм

Рис. 4. Микроструктура порошка BaSnO3, полученного в результате термообработки полупродукта при 700∘C
в течение 1 ч.
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ние в качестве полупродукта гексагидроксостан-
ната бария BaSn(OH)6, а также его полную тер-
мическую деструкцию с образованием целевого
станната бария BaSnO3.

Микроструктура нанопорошка, полученного в
ходе нагрева до 700∘C с последующей выдерж-
кой в течение 1 ч, была изучена с помощью
РЭМ (рис. 4). Видно, что образец состоит из
микростержней (средняя длина ∼85 мкм; сред-
ний диаметр ∼10 мкм), образованных вытянуты-
ми структурами меньшей длины, имеющими чет-
кие грани. Похожий тип микроструктуры наблю-
дался ранее авторами работ [42, 51], сообщав-
ших, что формирование стержневидных струк-
тур закладывается еще на этапе осаждения гид-
роксостанната бария, а морфология сохраняет-
ся даже после проведения его термической де-
струкции в ходе получения целевого станната ба-
рия. При этом в исследовании [42] уточняется,
что увеличение суммарной концентрации метал-
лов от 0.05 до 0.4 моль/л способствует умень-
шению средней длины стержней от 100–200 до
20–50 мкм. Поверхность полученных в нашей ра-
боте стержней частично покрыта сферическими
частицами со средним размером ∼800 нм, сфор-
мированными из более мелких, вероятно, пер-
вичных частиц размером ∼30 нм. С учетом дан-
ных РФА для указанного образца можно предпо-
ложить, что первичные частицы делятся на две
фракции: около половины частиц являются мо-
нокристаллическими, а вторая часть состоит из
двух кристаллитов. Дополнительно следует от-
метить, что в некоторых областях на поверхно-
сти крупных стержней присутствуют агломераты
в виде пучков, состоящих из нескольких нано-
стержней длиной ∼1.6 мкм и диаметром ∼80 нм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе исследования изучен процесс синтеза
гексагидроксостанната бария BaSn(OH)6 мето-
дом совместного химического осаждения, а так-
же его термическая деструкция с образованием
микростержней станната бария BaSnO3. С по-
мощью синхронного термического анализа ис-
следовано термическое поведение сформирован-
ного полупродукта (гексагидроксостанната ба-
рия BaSn(OH)6) в токе сухого воздуха при раз-
личных режимах термообработки. Показано, что
наиболее интенсивное разложение BaSn(OH)6,
сопровождаемое активным поглощением энер-

гии, происходит в температурном диапазоне
200–650∘C. Кристаллизация BaSnO3 протекает
в узком диапазоне температур (650–675∘C), а
максимум соответствующего экзоэффекта рас-
положен при 667∘C. Результаты РФА позволи-
ли более подробно изучить процесс трансформа-
ции кристаллической структуры материала при
различных условиях термообработки. В частно-
сти, было установлено, что полупродуктом яв-
ляется гексагидроксостаннат бария BaSn(OH)6,
имеющий кристаллическую структуру с моно-
клинной элементарной ячейкой. С учетом того,
что на этапе синтеза в качестве источника кати-
онов олова нами был использован хлорид оло-
ва(II), вероятно, в выбранных условиях имеет ме-
сто его окисление с образованием катионов Sn4+.
В составе полупродукта присутствует небольшое
количество примеси BaCO3, образовавшейся на
этапе сушки материала в воздушной атмосфере.
Установлено, что при 500∘C BaSn(OH)6 полно-
стью разлагается (в течение 60 мин) с образова-
нием рентгеноаморфного порошка. В условиях
выдержки материала при 600∘C (60 мин) проис-
ходит кристаллизация станната бария BaSnO3 со
структурой перовскита. Обнаружено также, что
содержащаяся в составе полупродукта кристал-
лическая примесь карбоната бария сохраняется
вплоть до 600∘C, а при температурах от 700∘C
формируется однофазный BaSnO3, что подтвер-
ждается и методом ИК-спектроскопии. Полу-
ченные результаты свидетельствуют о том, что в
нашем случае температура кристаллизации стан-
ната бария может быть снижена на 50–75∘C (до
600∘C) за счет термической выдержки порош-
ка в течение 40–60 мин, в таком случае фор-
мируется нанокомпозит BaSnO3/BaCO3. В усло-
виях выдержки полупродукта при 600∘C в тече-
ние 60 мин образуется станнат бария со сред-
ним размером ОКР 21 ± 2 нм, а при 700∘C име-
ет место незначительное увеличение данного па-
раметра (до 22 ± 2 нм). С ростом же температу-
ры до 1000∘C (при выдержке в течение 10 мин)
происходит заметная интенсификация процесса
укрупнения ОКР – рост на 55% (до 34 ± 3 нм).
Таким образом, показано, что процесс кристал-
лизации BaSnO3 зависит не только от темпе-
ратуры, но и от длительности термообработки
BaSn(OH)6. Полученный порошок BaSnO3, по
данным РЭМ, состоит из микростержней (сред-
няя длина составляет ∼85 мкм; средний диа-
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метр – около 10 мкм), образованных вытянуты-
ми структурами меньшей длины, имеющими чет-
кие грани. Поверхность стержней частично по-
крыта сферическими частицами со средним раз-
мером ∼800 нм, сформированными из более мел-
ких первичных частиц размером ∼30 нм, которые
делятся на две фракции: около половины частиц
являются монокристаллическими, а вторая часть
состоит из двух кристаллитов.
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CHEMICAL PRECIPITATION OF BaSn(OH)6 AND ITS THERMAL

DESTRUCTION IN THE PROCESS OF BaSnO3 PREPARATION

T. L. Simonenkoa, *, N. P. Simonenkoa, R. A. Rebrova, E. P. Simonenkoa

aKurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry of the Russian Academy of Sciences,
Moscow, 119991 Russia

*e-mail: egorova.offver@mail.ru

The synthesis of barium hexahydroxostannate BaSn(OH)6 and its thermal destruction leading to
the barium stannate BaSnO3 have been studied. It is shown that the most intensive decomposition
of BaSn(OH)6 occurs in the temperature range of 200–650℃. Crystallization of BaSnO3 proceeds
in a narrow temperature range (650–675℃), and the maximum of the corresponding exo-effect is
located at 667℃. It was found that at 500℃ (within 60 min) BaSn(OH)6 completely decomposes
with the formation of X-ray amorphous powder. When the material is kept at 600℃ (60 min),
crystallization of barium stannate BaSnO3 with perovskite structure takes place. The crystalline
impurity of barium carbonate contained in the semiproduct is preserved up to 600℃, and at
temperatures from 700℃ the single-phase BaSnO3 is formed. The crystallization temperature of
barium stannate can be reduced by 50–75℃ due to thermal exposure of the powder for 40–60 min.
Holding the semiproduct at 600℃ for 60 min forms barium stannate with an average crystallite
size of 21 ± 2 nm, and at 700℃ there is a slight increase in this parameter (up to 22 ± 2 nm). With
increasing temperature up to 1000℃ there is intensification of crystallite enlargement process (up
to 34 ± 3 nm). The obtained BaSnO3 powder, according to scanning electron microscopy data,
consists of microrods (average length is about 85 µm; average diameter is about 10 µm). The surface
of the rods is partially covered with spherical particles formed from smaller primary particles of
about 30 nm in size.

Keywords: liquid-phase synthesis, chemical precipitation, barium hexahydroxostannate, barium
stannate, perovskite, nanopowder
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