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Ââåäåíèå 

Òîíêîïëåíî÷íûå àäñîðáöèîííî-÷óâñòâè-

òåëüíûå ýëåìåíòû íà îñíîâå îêñèäíûõ ìàòå-

ðèàëîâ ñ íàíîðàçìåðîì çåðíà íàøëè øèðîêîå 

ïðèìåíåíèå â ñîâðåìåííûõ àíàëèçàòîðàõ ãàçà. 

Õîðîøî èçâåñòíûìè ñïîñîáàìè ïîëó÷åíèÿ 

íàíîðàçìåðíîé äâóîêèñè îëîâà, êàê è îêñèäîâ 

äðóãèõ ìåòàëëîâ, äëÿ ÷óâñòâèòåëüíûõ ýëåìåí-

òîâ ñåíñîðîâ ÿâëÿþòñÿ æèäêîôàçíûå õèìè-

÷åñêèå ìåòîäû: çîëü-ãåëü ìåòîä, õèìè÷åñêîå 

îñàæäåíèå èç ðàñòâîðà è ò. ä. [1,2]. Îäíîé èç 

îñíîâíûõ ñòàäèé â òàêèõ òåõíîëîãèÿõ, êàê ïðà-

âèëî, ÿâëÿåòñÿ ñòàäèÿ ðàçëîæåíèÿ òåðìè÷åñêè 

íåñòàáèëüíûõ ñîåäèíåíèé îëîâà ñ îáðàçîâà-

íèåì â êà÷åñòâå êîíå÷íîãî ïðîäóêòà äâóîêèñè 

îëîâà. Íåìíîãî÷èñëåííîñòü ïîäîáíûõ ñîåäè-

íåíèé, à òàêæå îãðàíè÷åííîñòü è ïðîòèâîðå÷è-

âîñòü ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ îá èõ ôèçè÷åñêèõ 

è õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ îïðåäåëÿåò íåîáõîäè-

ìîñòü ïîèñêà ïîäõîäÿùåãî ïðåêóðñîðà äëÿ ïî-

ëó÷åíèÿ íàíîðàçìåðíîé äâóîêèñè îëîâà. Ðàíåå 

íàìè [3] íà îñíîâå ìåòîäà õèìè÷åñêîãî îñàæ-

äåíèÿ èç ðàñòâîðà áûëà ïðåäëîæåíà ìåòîäèêà 

ïîëó÷åíèÿ ïëåíîê SnO
2
 ñ èñïîëüçîâàíèåì ïî-

ëèâèíèëàöåòàòà (ÏÂÀ) êàê ñòðóêòóðèðóþùåé 

äîáàâêè. Â êà÷åñòâå ïðåêóðñîðà äâóîêèñè îëîâà 

èñïîëüçîâàëè êîìïëåêñ äèõëîðäèàöåòèëàöåòî-

íàòà îëîâà (IV) ÄÕÄÀÎ. Â ðàáîòå [4] ñîîáùàåò-

ñÿ î ïåðâîì óïîìèíàíèè î ïîëó÷åíèè äèõëîð-

äèàöåòèëàöåòîíàòà îëîâà (Sn(C
5
H

7
O

2
)

2
Cl

2
) â 

1903 ã. Ðàíåå â ëèòåðàòóðå [4–7] ñîîáùàëîñü 

î ïîëó÷åíèè ÄÕÄÀÎ ñ èñïîëüçîâàíèåì õëî-

ðîôîðìà [4] èëè ñóõîãî òîëóîëà [7] â êà÷åñòâå 

ðàñòâîðèòåëåé. Îñîáåííîñòüþ íàøåãî ìåòîäà 

ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå ðàñòâîðè-

òåëÿ âîäû. 

Â ðàáîòå [8] ñîîáùàëîñü î ïðèãîòîâëåíèè ñ 

èñïîëüçîâàíèåì ïîäîáíûõ ñîåäèíåíèé, à èìåí-

íî àöåòèëàöåòîíàòîâ öèðêîíèÿ, òîíêèõ ïëåíîê 

ZrO
2
. Èñïîëüçîâàíèå êîìïëåêñà íà îñíîâå ÄÕ-

ÄÀÎ, ïðèãîòîâëåííîãî íàìè ïî îòëè÷àþùåéñÿ 

îò èçâåñòíûõ ðàíåå ìåòîäèêå, ïîçâîëèëî ïîëó-

÷èòü òîíêèå ïðîçðà÷íûå ïëåíêè äâóîêèñè îëî-

âà ñ íàíîðàçìåðíûìè çåðíàìè [3]. 

Êîìïëåêñû ïðåêóðñîðà äëÿ ñðàâíèòåëüíûõ 

èññëåäîâàíèé áûëè ïîëó÷åíû äâóìÿ ìåòîäà-

ìè, êîòîðûå îòëè÷àþòñÿ òîëüêî ïîñëåäíèì 

òåõíîëîãè÷åñêèì ýòàïîì: ïðîöåññîì ñóøêè. 

Â Îäåññêîì íàöèîíàëüíîì óíèâåðñèòåòå èìå-

íè È. È. Ìå÷íèêîâà (ÎÍÓ), Îäåññà, Óêðàèíà, 

ñóøêà ïðîâîäèëàñü íà âîçäóõå, à â óíèâåðñèòå-

òå ÀÊÄÅÍÈÇ, ã.Àíòàëèÿ, Òóðöèÿ — â âàêóóìå. 

Ïðåäïîëîæèòåëüíî ðàçëè÷èÿ â ïðîöåññå ñóøêè 

îïðåäåëÿþò ñîõðàíåíèå ìîëåêóë âîäû â ñîñòà-

âå êîìïëåêñà ïðåêóðñîðà, ÷òî, ïî íàøåìó ìíå-

íèþ, îêàçûâàåò âëèÿíèå íà ñòðóêòóðó ïîëó÷àå-

ìîé ïëåíêè. 

Â ïðåäëàãàåìîé ðàáîòå êîìïëåêñû ïðåêóð-

ñîðà áûëè èññëåäîâàíû ñ ïîìîùüþ òåðìîãðà-

ôè÷åñêèõ ìåòîäîâ (òåðìîãðàâèìåòðèè — ÒÃ, 

äåðèâàòîãðàôèè — ÄÒÃ, äèôôåðåíöèàëüíîãî 

òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà — ÄÒÀ), ïîçâîëÿþùèõ 

â õîäå ïðîãðàììèðóåìîãî íàãðåâà èññëåäîâàòü 

õàðàêòåð è òåðìè÷åñêèå ïàðàìåòðû ôèçèêî-õè-

ìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â âåùåñòâå. Ïîòðåáíîñòü 

â òàêèõ èññëåäîâàíèÿõ îïðåäåëÿåòñÿ íåîáõî-

äèìîñòüþ ó÷èòûâàòü ïðîöåññû, ïðîèñõîäÿùèå 

ïðè ðàçëîæåíèè ïðåêóðñîðà, ÷òî ñïîñîáñòâóåò 

ñîçäàíèþ âîñïðîèçâîäèìîé òåõíîëîãèè ïîëó-

÷åíèÿ èç íåãî íàíîðàçìåðíûõ ïëåíîê. Çàäà÷åé 

ðàáîòû áûëî ïðîâåäåíèå ñðàâíèòåëüíûõ òåð-

ìîãðàôè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé êîìïëåêñîâ, ïî-

ëó÷åííûõ äâóìÿ âûøåóêàçàííûìè ñïîñîáàìè, 

è âûÿñíåíèå êàêîé èç íèõ ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü 

ñëîè äâóîêèñè îëîâà ñ íàíîðàçìåðíîé ñòðóê-

òóðîé. 

THERMOGRAVIMETRIC STUDY OF PRECURSOR COMPLEXES 

FOR NANOSCALE FILMS OF TIN DIOXIDE 

V. S. Grinevich, S. N. Savin, V. A. Smyntyna, L. N. Filevskaya, B. Ulug, 

M. Haluk Turkdemir, A. Ulug, ª. Yaltkaya 

Abstract. The results of thermogravimetric studies of two precursors’ complexes of tin dioxide 

used for sensitive elements of sensors permitted to establish and to compare the basic thermal de-

composition stages. Differences in the decomposition processes of the complexes exist due to the 

differences of their structure, that is: presence (in the Complex 1) or absence (in the Complex 2) of a 

coordinated water molecules. At the thermal decomposition of the complex, presence of water helps 

to loosen the matter of complex and gives tin dioxide films with nanoscale grains. 

Keywords. nanosized tin dioxide, thermogravimetry, dihlordiatsetilatsetonat tin 
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Ïðèãîòîâëåíèå ïðåêóðñîðà è ìåòîäèêà 

ïðîâåäåíèÿ èññëåäîâàíèé 

Ïðèãîòîâëåíèå êîìïëåêñîâ ïðåêóðñîðà 

ïðîâîäèëîñü â íåñêîëüêî ýòàïîâ. Íà ïåðâîì 

ýòàïå ïîëó÷åíèÿ êîìïëåêñà áûë ïðèãîòîâëåí 

ðàáî÷èé ðàñòâîð ¹ 1: 50 ìë (0,5 ìîëü) àöåòè-

ëàöåòîíà ñìåøàëè ñ 250 ìë äèñòèëëèðîâàííîé 

âîäû è îñòàâèëè íà 1 ñóòêè äî ïîëíîãî ðàñòâî-

ðåíèÿ. Ïîòîì áûë ïðèãîòîâëåí ðàáî÷èé ðàñ-

òâîð ¹ 2: â êîíè÷åñêóþ êîëáó îáúåìîì 100 ìë 

îòîáðàíî 14 ìë (0,12 ìîëü) òåòðàõëîðèäà îëîâà 

è äîáàâëåíî 50 ìë õîëîäíîé (2–5 îC) äèñòèë-

ëèðîâàííîé âîäû. Â ïîëó÷åííîé ñìåñè íàáëþ-

äàåòñÿ ðàçîãðåâ. Íà âòîðîì ýòàïå â ñêëÿíêå 

îáúåìîì 1 ë áûëè ñìåøàíû ðàáî÷èå ðàñòâîðû 

¹ 1 è ¹ 2, äîáàâëåíî 5 ìë 20 % âîäíîãî ðàñ-

òâîðà NH
3
. Ïîëó÷åííàÿ ñìåñü áûëà ïåðåìåøà-

íà â òå÷åíèå 2 ÷àñîâ ñ ïîìîùüþ ìàãíèòíîé ìå-

øàëêè ïðè 40îÑ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî âûïàë ãóñòîé 

áåëûé îñàäîê. Ê íåìó áûëî äîáàâëåíî 600 ìë 

äèñòèëëèðîâàííîé âîäû. Ïîñëå îòñòàèâàíèÿ 

â òå÷åíèå 10–15 ìèí. âåðõíèé ñëîé æèäêîñòè 

áûë äåêàíòèðîâàí. Îñàäîê îòäåëåí âàêóóìíûì 

ôèëüòðîâàíèåì íà ôèëüòðå Øîòòà (îñòàòî÷-

íîå äàâëåíèå Ð = 500 ìì.ðò.ñò.), ïðîìûò 100 ìë 

äèñòèëëèðîâàííîé âîäû è âûñóøåí ïðè 20–

25 îÑ â òå÷åíèå 3-õ ñóòîê. Ïîñëå ÷åãî ïðîìûò 

áåíçîëîì è âûñóøåí â òå÷åíèå 5–6 ÷àñîâ ïðè 

60 îÑ êîìïëåêñ ¹ 1 — íà âîçäóõå, à êîìïëåêñ 

¹ 2 — â âàêóóìå. 

Ïîëó÷åííûé ïðîäóêò ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé 

áåëûé ïóøèñòûé ïîðîøîê, êîòîðûé ïëàâèòñÿ 

ïðè òåìïåðàòóðå 200–220 îÑ è ñàìîâîñïëàìå-

íÿåòñÿ íà âîçäóõå ïðè òåìïåðàòóðå áîëåå 250–

270 Ñ. Ïðåäâàðèòåëüíûé õèìè÷åñêèé àíàëèç 

(ïî îëîâó è õëîðó) ïîêàçàë, ÷òî ïîëó÷åííûé 

êîìïëåêñ ñîäåðæèò íà îäèí àòîì îëîâà 1,9 

àòîìà õëîðà è 2,2 ìîëåêóëû âîäû. 

Ñèíõðîííûé òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé è 

äèôôåðåíöèàëüíûé òåïëîâîé àíàëèç êîìï-

ëåêñîâ ïðåêóðñîðà âûïîëíåíû íà äåðèâàòîã-

ðàôå Q-1500 D ïðîèçâîäñòâà Âåíãðèè (äëÿ 

êîìïëåêñà ¹ 1) è Perk³n-Elmer 6000 (äëÿ 

êîìïëåêñà ¹ 2) â âîçäóõå è àòìîñôåðå àçîòà 

ñî ñêîðîñòüþ íàãðåâàíèÿ 10 oÑ/m³n. Ðåçóëü-

òàòû àíàëèçà ïîòåðü ìàññû ïîðîøêà ïðè òåð-

ìîãðàâèìåòðè÷åñêèõ èññëåäîâàíèÿõ ïðèâå-

äåíû äàëåå. 

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû è èõ 

îáñóæäåíèå 

Ïîñêîëüêó äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïðåêóðñîðà â êà-

÷åñòâå ðåàãåíòîâ èñïîëüçîâàëîñü ÷åòûðåõõëî-

ðèñòîå îëîâî (SnCl
4
) è àöåòèëàöåòîí (C

5
H

8
O

2
) 

ýòî ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü íàëè÷èå â ñîñòàâå 

ïðåêóðñîðà äèõëîðäèàöåòèëàöåòîíàòà îëîâà è 

òåòðààöåòèëàöåòîíàòà îëîâà. Íàëè÷èå õëîðà â 

ñîñòàâå êîìïëåêñà ¹ 1 áûëî îïðåäåëåíî àíàëè-

òè÷åñêè è ñîñòàâèëî 17,5 %. Â íàøåé ðàáîòå [9] 

áûëî òàêæå ïîäòâåðæäåíî íàëè÷èå õëîðà â ñî-

ñòàâå êîìïëåêñà ¹ 2 â êîëè÷åñòâå 16.50±0.60 %. 

Òàêîå êîëè÷åñòâî õëîðà â îáîèõ êîìïëåêñàõ 

óêàçûâàåò íà ïðåèìóùåñòâåííîå ñîäåðæàíèå â 

íèõ äèõëîðäèàöåòèëàöåòîíàòà îëîâà. Ïðîöåñ-

ñû òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ êîìïëåêñîâ ïðå-

êóðñîðà äîëæíû ñîäåðæàòü ýòàïû, õàðàêòåðíûå 

äëÿ ðàçëîæåíèÿ ýòîãî ñîåäèíåíèÿ. 

Íà ðèñ. 1 è 2 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ÒÃ, ÄÒÃ 

è ÄÒÀ èññëåäîâàíèé êîìïëåêñîâ ¹ 1 è ¹ 2 ñî-

îòâåòñòâåííî.

Íà êðèâîé ÄÒÃ äëÿ êîìïëåêñà ¹ 1 (ðèñ.1) 

÷åòêî âèäåí ïèê ïðè 100 °Ñ, ïðè÷åì ïîòå-

ðÿ ìàññû íà êðèâîé ÒÃ ñîñòàâèëà 8 %. Åñëè 

ó÷åñòü, ÷òî îñíîâíûì âåùåñòâîì êîìïëåêñà 

ïðåêóðñîðà ÿâëÿåòñÿ êðèñòàëëîãèäðàò ÄÕÄÀÎ 

(Sn(C
5
H

7
O

2
)

2
Cl

2
 2H

2
O) è ðàñ÷èòàòü ïðîöåíòíîå 

ñîäåðæàíèå êîîðäèíèðîâàííîé âîäû â åãî ñî-

ñòàâå, òî ïîëó÷èì âåëè÷èíó ïîðÿäêà 8,5 %. Êàê 

âèäíî, ïîëó÷åííîå â ðåçóëüòàòå ÒÃ çíà÷åíèå 

ïîòåðè ìàññû áëèçêî ê ðàñ÷åòíîìó ñîäåðæà-

íèþ êîîðäèíèðîâàííîé âîäû, ÷òî óêàçûâàåò 

íà íàëè÷èå âîäû â ñîñòàâå êîìïëåêñà ¹ 1. Íà-

ðÿäó ñ êîîðäèíèðîâàííîé âîäîé ìîæåò íàáëþ-

äàòüñÿ è èñïàðåíèå àäñîðáèðîâàííîé âîäû, 

êîëè÷åñòâî êîòîðîé ìåíüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ 

êîîðäèíèðîâàííîé. Íà êðèâîé ÄÒÃ êîìïëåê-

ñà ¹ 2 äî 190 °Ñ èçìåíåíèÿ ìàññû ñîñòàâëÿþò 

ìåíåå 4 %, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î çíà÷èòåëüíî 

ìåíüøåì êîëè÷åñòâå ìîëåêóë âîäû â êîìïëåê-

ñå ¹ 2. Â íàøåé ðàáîòå [9] ïîêàçàíî, ÷òî êî-

ëè÷åñòâåííîå ñîäåðæàíèå âîäîðîäà (3,41 %) â 

êîìïëåêñå ¹ 2 ñîîòâåòñòâóåò áåçâîäíîìó ÄÕ-

ÄÀÎ. Ïî äàííûì äðóãèõ àâòîðîâ [10] â ñîñòàâå 

ñîåäèíåíèé îëîâà âîäà ïîñëå 200îÑ ïðàêòè÷åñ-

êè íå îáíàðóæèâàåòñÿ, ò.å. êðîìå äåãèäðàòàöèè 

äðóãèå èçìåíåíèÿ ñîñòàâà èëè ôàçû ìàòåðèàëà 

ïðè òåìïåðàòóðå íèæå 190 °Ñ ìàëîâåðîÿòíû. 

Ñëåäîâàòåëüíî, èçìåíåíèÿ ìàññû â êîìïëåêñå 

¹ 2 äî ýòîé òåìïåðàòóðû ñîîòâåòñòâóþò èñïà-

ðåíèþ àäñîðáèðîâàííîé âîäû. 

Â. Ñ. Ãðèíåâè÷, Â. À. Ñìûíòûíà, Ñ. Í. Ñàâèí òà ³í.
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Ðèñ. 1. ÒÃ, ÄÒÃ è ÄÒÀ ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé êîìïëåêñà ¹ 1

Temp Cel

800.0700.0600.0500.0400.0300.0200.0100.0

T
G

 %

100.0

90.0

80.0

70.0

60.0

50.0

40.0

30.0

20.0

10.0

0.0

D
T

A
 u

V

50.00

40.00

30.00

20.00

10.00

0.00

-10.00

-20.00

-30.00

D
T

G
 u

g
/C

e
l

350.0

300.0

250.0

200.0

150.0

100.0

50.0

0.0

27.1Cel

99.9%
192.1Cel

95.8%

308.5Cel

14.7% 349.9Cel

13.7%
651.7Cel

9.4%

599.2Cel

11.0%204.0Cel

-24.42uV

643.3Cel

32.01uV

Ðèñ. 2. ÒÃ, ÄÒÃ è ÄÒÀ ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé êîìïëåêñà ¹ 2
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Íà êðèâîé ÄÒÀ äëÿ êîìïëåêñà ¹ 1 (ðèñ.1) 

ïðèñóòñòâóåò ïèê ýíäîòåðìè÷åñêîãî ïðîöåñ-

ñà ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî 240 °Ñ. Ïî êðèâûì 

ÒÃ è ÄÒÃ íà÷àëî ïðîöåññà ñîîòâåòñòâóåò ~ 

200 °Ñ. Ïîãëîùåíèå, à íå âûäåëåíèå ýíåðãèè 

îçíà÷àåò èçìåíåíèå ôàçû âåùåñòâà (ò.å. ïëàâ-

ëåíèå èëè èñïàðåíèå ìàòåðèàëà). Â ïðîöåññàõ 

æå òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ëåãêîâîñïëàìå-

íÿþùèõñÿ êîìïëåêñîâ íàáëþäàåòñÿ âûäåëå-

íèå ýíåðãèè, à íå ïîãëîùåíèå. Ñîâïàäåíèå 

ïèêà ÄÒÀ ñ ïèêîì ÄÒÃ ïðè 240 °Ñ ïîêàçûâà-

åò, ÷òî èìåëî ìåñòî íå òîëüêî ïëàâëåíèå, à è 

èíòåíñèâíîå èñïàðåíèå êîìïëåêñà. Ýòî ïðåä-

ïîëîæåíèå ïîäòâåðæäàåòñÿ è ïîòåðåé ìàññû, 

çàìåòíîé íà êðèâîé ÒÃ äëÿ êîìïëåêñà ¹ 1 â 

èíòåðâàëå 200–240 °Ñ. Â êîìïëåêñå ¹ 2 (ðèñ.2) 

ïèê ÄÒÀ ïðè 200–210 °Ñ ýíäîòåðìè÷åñêîãî 

òèïà, íî çíà÷èòåëüíîé ïîòåðè ìàññû ïðè ýòîì 

íå íàáëþäàåòñÿ, ò.å. â óêàçàííîì èíòåðâàëå 

òåìïåðàòóð ýòîò êîìïëåêñ òîëüêî ðàñïëàâèëñÿ. 

Ïîñòåïåííîå èñïàðåíèå êîìïëåêñà ¹ 2 ïðî-

èñõîäèò ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè òåìïå-

ðàòóðû äî 280 °Ñ, ÷òî çàìåòíî ïî ïîòåðå ìàññû 

íà êðèâûõ ÒÃ è ÄÒÃ è ïîãëîùåíèþ ýíåðãèè íà 

êðèâîé ÄÒÀ. 

Äëÿ êîìïëåêñà ¹ 1 ïðè 280 °Ñ, à äëÿ êîì-

ïëåêñà ¹ 2 ïðè íåñêîëüêî áîëüøåé òåìïåðà-

òóðå (286 °Ñ) ÷åòêèå ïèêè ýêçîòåðìè÷åñêîãî 

ýôôåêòà íà êðèâîé ÄÒÀ ñîïðîâîæäàþòñÿ èí-

òåíñèâíîé ïîòåðåé ìàññû, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò 

î ñãîðàíèè êîìïëåêñîâ â êèñëîðîäå âîçäóõà. Â 

äàëüíåéøåì (280–310 °Ñ) íà êðèâîé ÄÒÀ äëÿ 

êîìïëåêñà ¹ 1 íàáëþäàåòñÿ ýíäîòåðìè÷åñêèé 

ïðîöåññ ñ ïîòåðåé ìàññû, ÷òî îòðàæåíî íà êðè-

âûõ ÒÃ è ÄÒÃ è ñâÿçàíî ñ èíòåíñèâíûì èñïà-

ðåíèåì êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ðàçëîæå-

íèÿ êîìïëåêñà. 

Ïðè äàëüíåéøåì èññëåäîâàíèè íàáëþ-

äàåòñÿ åùå îäèí ñèëüíûé ýêçîòåðìè÷åñêèé 

ýôôåêò: äëÿ êîìïëåêñà ¹ 1 ïðè 410 °Ñ, à äëÿ 

êîìïëåêñà ¹ 2 — ïðè 640 °Ñ. Î÷åâèäíî, îñòà-

òîê SnÎ îêèñëÿåòñÿ äî SnÎ
2
. Ýòî ïîäòâåðæäà-

åòñÿ äàííûìè ðàáîòû [12], ãäå ïîêàçàíî, ÷òî 

äîîêèñëåíèå SnÎ äî SnÎ
2
 ïðîèñõîäèò äî 650 

°Ñ. Äëÿ êîìïëåêñà ¹ 1 ýòîò ïðîöåññ ïðîèñõî-

äèò ïðè òåìïåðàòóðå íà 230 °Ñ íèæå, ÷åì äëÿ 

êîìïëåêñà ¹ 2. Òàêîå ðàçëè÷èå ëåãêî îáú-

ÿñíèòü âëèÿíèåì ðàçìåðà äîîêèñëÿþùèõñÿ 

÷àñòèö SnO. Êîìïëåêñ ¹ 1 ÿâëÿåòñÿ ãèäðàòè-

ðîâàííûì ÄÕÄÀÎ. Ïðè îòùåïëåíèè âîäû îí 

ðàçðûõëÿåòñÿ, ÷òî ñïîñîáñòâóåò îáðàçîâàíèþ 

÷àñòèö ñ ìàëîé ìàññîé, è äàëüíåéøåå ðàçëî-

æåíèå äî îêñèäà ïðîèñõîäèò îäíîâðåìåííî 

ñ èñïàðåíèåì â ãàçîâîé ôàçå (ïîäòâåðæäåíî 

ñîîòâåòñòâóþùèìè âûøåîïèñàííûìè èçìå-

íåíèÿìè êðèâûõ ÒÃ, ÄÒÃ è ÄÒÀ). Ïðè ðàçëî-

æåíèè áåçâîäíîãî êîìïëåêñà ¹ 2 âèäèìî îá-

ðàçóåòñÿ îêñèä ñ ÷àñòèöàìè áîëüøåãî ðàçìåðà 

è ìàññû. Ïîýòîìó â ñëó÷àå êîìïëåêñà ¹ 1 íå 

îñòàåòñÿ îñòàòêà ïîñëå òåðìîãðàâèìåòðèè, à â 

ñëó÷àå êîìïëåêñà ¹ 2 îñòàåòñÿ ïðèáëèçèòåëü-

íî 10 % âåùåñòâà (ïî îïûòó èññëåäîâàíèé ðàç-

ëîæåíèÿ àöåòèëàöåòîíàòîâ äðóãèõ ìåòàëëîâ 

[10] ýòîò îñòàòîê ÿâëÿåòñÿ äâóîêèñüþ îëîâà). 

Êàê âèäíî èç ÒÃ, ÄÒÃ è ÄÒÀ ðåçóëüòàòîâ èñ-

ñëåäîâàíèÿ êîìïëåêñà ¹ 1 (ðèñ.1) ïðè 700 °Ñ 

ïîòåðÿ ìàññû ñîñòàâèëà 100 %, ò.å. îí ïîëíî-

ñòüþ èñïàðèëñÿ. 

Â Ñðåäèçåìíîìîðñêîì óíèâåðñèòåòå Àêäå-

íèç (Òóðöèÿ) áûëè òàêæå ïðîâåäåíû ñðàâíè-

òåëüíûå òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ 

êîìïëåêñà ¹ 2 â âîçäóõå è àçîòå. Ðèñ. 3 ïîêà-

çûâàåò ÒÃ, ÄÒÃ è ÄÒÀ ðåçóëüòàòû òåïëîâîãî 

ðàçëîæåíèÿ ïðîäóêòà. 

Ïîòåðÿ ìàññû, êîòîðàÿ íàáëþäàëàñü ìåæäó 

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðîé è 192 îÑ è ñîñòàâèëà 

îêîëî 4 %, ïðîèçîøëà, êàê áûëî ñêàçàíî âûøå, 

âñëåäñòâèå èñïàðåíèÿ àäñîðáèðîâàííîé âîäû. 

Õîðîøî çàìåòíûé ýíäîòåðìè÷åñêèé ïèê ïðè 

204 îÑ ñâÿçàí ñ òî÷êîé ïëàâëåíèÿ. ÒÃ è ÄÒÀ 

äàííûå (ðèñ. 3) ïîêàçûâàþò ñâÿçàííîå ñ êèñëî-

ðîäîì ñòðóêòóðèðîâàíèå êîìïëåêñà â äèàïàçî-

íå òåìïåðàòóð 192.0–308.5 îÑ: îäíî ïðè 277.4 îÑ 

è äðóãîå ïðè 286.6 îÑ. Ñðàâíåíèå òåðìîãðàâè-

ìåòðè÷åñêèõ êðèâûõ, ïîëó÷åííûõ â êèñëîðîäå 

è íà âîçäóõå ïîêàçûâàåò íàëè÷èå äâóõ êîíêó-

ðèðóþùèõ ïðîöåññîâ ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî 

277,4 îÑ — èñïàðåíèÿ è îêèñëåíèÿ ôðàãìåí-

òîâ êîìïëåêñà. Îá èñïàðåíèè ñâèäåòåëüñòâóåò 

áîëüøàÿ âåëè÷èíà ïîãëîùåííîé ýíåðãèè íà 

êðèâîé ÄÒÀ ñíÿòîé â àçîòå ïðè ýòîé òåìïåðà-

òóðå è áîëüøàÿ ïîòåðÿ ìàññû (êðèâàÿ ÒÃ) â àçî-

òå. Íà âîçäóõå æå âåëè÷èíà ýíäîòåðìè÷åñêîãî 

ïèêà êðèâîé ÄÒÀ ïðè 277,4 îÑ ìåíüøå è ìåíü-

øå ïîòåðÿ ìàññû, êðîìå òîãî íà êðèâîé ÄÒÀ íà 

âîçäóõå ïîÿâëÿåòñÿ ýêçîòåðìè÷åñêèé ïèê ïðè 

286,6 îÑ, ÷òî è óêàçûâàåò íà ðåàêöèþ ôðàãìåí-

òîâ êîìïëåêñà ñ êèñëîðîäîì, ïðåæäå ÷åì îíè 

îñòàâÿò êîìïëåêñ. Áîëüøàÿ îñòàòî÷íàÿ ìàññà 

íà âîçäóõå ïî ñðàâíåíèþ ñ àçîòîì â ðàññìàòðè-

âàåìîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð ñâèäåòåëüñòâóåò 

î íåëåòó÷åñòè îáðàçîâàííûõ íà âîçäóõå ïðî-

äóêòîâ ðåàêöèè âñëåäñòâèå èõ ñðàâíèòåëüíî 

áîëüøîãî ðàçìåðà. 
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Îñòàòî÷íàÿ ìàññà ïðè 308.5 îÑ íà ðèñ.3 (íà 

âîçäóõå) ñîñòàâëÿåò ïðèáëèçèòåëüíî 14,7 %, 

÷òî, âèäèìî, ñâÿçàíî ñ ñîåäèíåíèÿìè îëîâà â 

ïðîäóêòå. Íåáîëüøîé ýêçîòåðìè÷åñêèé ïèê 

ïðè 500 îÑ è ñèëüíûé ýêçîòåðìè÷åñêèé ïèê 

ìåæäó 620 è 650 îÑ íà êðèâîé ÄÒÀ, èçìåðåííîé 

íà âîçäóõå, íå íàáëþäàþòñÿ íà êðèâîé, èçìå-

ðåííîé â àçîòå. Ýòè ýêçîòåðìè÷åñêèå ïèêè, 

íàáëþäàåìûå íà âîçäóõå, îòâå÷àþò íåáîëüøèì 

ïîòåðÿì ìàññû êîìïëåêñà (ïðèáëèçèòåëüíî ïî 

1,5–2 %), è îáóñëîâëåíû ñãîðàíèåì îðãàíè÷åñ-

êèõ îñòàòêîâ, îáðàçîâàâøèõñÿ ïðè ðàçëîæåíèè 

äèõëîðäèàöåòèëàöåòîíàòà. Äàëüíåéøåå óâåëè-

÷åíèå òåìïåðàòóðû íå ïðèâîäèò ê áîëüøåé ïî-

òåðå ìàññû. 

Ïî ïðåäëîæåííîé íàìè ìåòîäèêå [3] èç îáî-

èõ êîìïëåêñîâ ïðåêóðñîðîâ áûëè ïîëó÷åíû 

ïëåíêè äâóîêèñè îëîâà. Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû 

ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ñ ïîìîùüþ àòîì-

íî-ñèëîâîãî ìèêðîñêîïà ìîðôîëîãèè ïîâåð-

õíîñòè ïëåíîê SnO
2
, ïîëó÷åííûõ èç êîìïëåê-

ñîâ ïðåêóðñîðîâ ¹ 1 (à) è ¹ 2 (á). Ñðàâíåíèå 

èçîáðàæåíèé ïîêàçûâàåò, ÷òî ñ ïîìîùüþ ãèä-

ðàòèðîâàííîãî ïðåêóðñîðà (êîìïëåêñ ¹ 1) ïî-

ëó÷åíû ïëåíêè ñ ðàçìåðîì çåðåí ïîðÿäêà 10–20 

íì. Â òîæå âðåìÿ ðàçìåð çåðåí â ïëåíêå, ïîëó-

÷åííîé èç êîìïëåêñà ¹ 2 (áåçâîäíûé ÄÕÄÀÎ) 

ñîñòàâëÿåò áîëåå 500 íì. Ýòè èññëåäîâàíèÿ 

ïîäòâåðæäàþò ïðåäïîëîæåíèå î ïðåäïî÷òè-

òåëüíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ êîìïëåêñà ãèäðàòè-

ðîâàííîãî ïðåêóðñîðà äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïëåíîê 

äâóîêèñè îëîâà ñ ìåíüøèì ðàçìåðîì çåðåí â 

íàíîìàñøòàáå.

Âûâîäû 

Ïðîâåäåííûå ÒÃ, ÄÒÃ è ÄÒÀ èññëåäîâàíèÿ 

äâóõ êîìïëåêñîâ ïðåêóðñîðà ïîçâîëèëè óñòà-

íîâèòü è ñîïîñòàâèòü îñíîâíûå ýòàïû èõ ðàç-

ëîæåíèÿ: èñïàðåíèå âîäû, ïëàâëåíèå, èñïàðå-

íèå ìàòåðèàëà, ñãîðàíèå îñòàòêîâ èññëåäóåìîãî 

ìàòåðèàëà â êèñëîðîäå. Ðàçëè÷èÿ â ïðîöåññàõ 

ðàçëîæåíèÿ êîìïëåêñîâ îáóñëîâëåíû ðàçëè÷è-

ÿìè â èõ ñîñòàâå, à èìåííî, â íàëè÷èè (â êîì-

ïëåêñå ¹ 1) èëè îòñóòñòâèè (â êîìïëåêñå ¹ 2) 

ìîëåêóë êîîðäèíèðîâàííîé âîäû. Ôîðìèðîâà-

íèå êðèñòàëëîãèäðàòà â ñëó÷àå êîìïëåêñà ¹ 1 

ïðîèñõîäèëî íà ïîñëåäíåì ýòàïå ïðèãîòîâëå-

íèÿ — ýòàïå ñóøêè. Ñóøêà íà âîçäóõå ïîçâî-

ëèëà ñîõðàíèòü êðèñòàëëîãèäðàò êîìïëåêñà, 

÷òî ÿâëÿåòñÿ âàæíûì â äàëüíåéøåì äëÿ ïîëó-

÷åíèÿ íàíîðàçìåðíîãî äèîêñèäà îëîâà. Ïðè 

òåðìè÷åñêîì ðàçëîæåíèè êîìïëåêñà âîäà â åãî 

ñîñòàâå âûïîëíÿåò ôóíêöèþ ðàçðûõëåíèÿ è 

0.0 

T, C 

900.0800.0700.0 600.0500.0400.0300.0200.0 100.0 

 !, % 

100.0 

80.0 

60.0 

40.0 

20.0 

2.000 

1.000 

0.000 

-1.000 

" !, %/C 

" #, $%/C 

50.0 

30.0 

10.0 

-10.0 

1

2

3

Ðèñ. 3. Ðåçóëüòàòû ÄÒÀ (1), ÒÃ(2) è ÄÒÃ(3) è èññëåäîâàíèé êîìïëåêñà ¹ 2 (Óíèâåðñèòåò Àêäåíèç, Òóðöèÿ). 
Ñïëîøíàÿ è ïóíêòèðíàÿ êðèâûå ñîîòâåòñòâóþò äàííûì, ïîëó÷åííûì â àçîòå è íà âîçäóõå, ñîîòâåòñòâåííî
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ïîñëåäóþùåãî îáðàçîâàíèÿ áîëåå ìåëêèõ (íà-

íîðàçìåðíûõ) ÷àñòèö. Ñëåäîâàòåëüíî, èñïîëü-

çîâàíèå êîìïëåêñà ïðåêóðñîðà ñîäåðæàùåãî 

êðèñòàëëîãèäðàò (¹ 1) äîëæíî áûòü ïðåäïî÷-

òèòåëüíûì ïðè ïîëó÷åíèè íàíîðàçìåðíîãî äè-

îêñèäà îëîâà ñ õîðîøî ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ, 

÷òî îáåñïå÷èâàåò âûñîêóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü 

åãî ôèçè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ê èçìåíåíèÿì îê-

ðóæàþùåé ñðåäû, à çíà÷èò è øèðîêîå èñïîëü-

çîâàíèå â êà÷åñòâå ÷óâñòâèòåëüíûõ ýëåìåíòîâ 

ñåíñîðîâ. 

Ðàáîòà âûïîëíÿëàñü ïðè ôèíàíñîâîé ïîä-

äåðæêå òóðåöêîãî íàó÷íîãî è òåõíîëîãè÷åñêîãî 

èññëåäîâàòåëüñêîãî öåíòðà (TUB²TAK) ãðàíò 

¹ 107T277 è Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íà-

óêè Óêðàèíû ïðîåêò ¹ M/349–2008. 

à)  

á) 

Ðèñ. 4. ÀÑÌ èçîáðàæåíèÿ ïîâåðõíîñòè ïëåíîê 
ïîëó÷åííûõ èç êîìïëåêñîâ ïðåêóðñîðîâ ¹ 1 (à) è 
¹ 2 (á)
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