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Îáðàáîòêà îêñèäîâ îëîâà è êàëüöèÿ â àâòîêëàâå â ñðåäå äîêðèòè÷åñêîãî âîäÿíîãî
ïàðà (270 Ñ) ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ êðèñòàëëîâ CaSn(OH)6, à â ñðåäå ñâåðõêðè-
òè÷åñêîãî âîäíîãî ôëþèäà (400 Ñ) — ê îáðàçîâàíèþ CaSnO3. Îáñóæäàåòñÿ ìåõà-
íèçì âçàèìîäåéñòâèÿ ïðè îáðàçîâàíèè íîâûõ ôàç â ñðåäå âîäíîãî ôëþèäà, çàêëþ-
÷àþùèéñÿ â âîçðàñòàíèè òâåðäîôàçíîé ïîäâèæíîñòè â ãèäðàòèðîâàííûõ
ïîâåðõíîñòíûõ îáëàñòÿõ òâåðäûõ ðåàãåíòîâ. Â ýòîì ñîñòîèò îòëè÷èå ñèíòåçà ñìå-
øàííûõ îêñèäîâ â ñðåäå âîäíûõ ôëþèäîâ îò òðàäèöèîííîãî ãèäðîòåðìàëüíîãî
ìåòîäà, â óñëîâèÿõ êîòîðîãî êîìïîíåíòû âçàèìîäåéñòâóþò â âîäíîì ðàñòâîðå.
Ìåòîäîì òåîðèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè ðàññ÷èòàíà ôóíêöèÿ ïîòåíöèàëüíîé
ýíåðãèè, èñïîëüçîâàííàÿ äëÿ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ âçàè-
ìîäåéñòâèÿ CaSn(OH)6 ñ âîäîé ïðè 25 è 270 Ñ.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: CaSn(OH)6, CaSnO3, òâåðäîôàçíàÿ ïîäâèæíîñòü, ñâåðõêðè-
òè÷åñêèé âîäíûé ôëþèä, ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå, DFT.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñòàííàò êàëüöèÿ CaSnO3 â ïîñëåäíåå âðåìÿ àêòèâíî èññëåäóåòñÿ êàê âåùå-
ñòâî, îáëàäàþùåå àêòèâíîñòüþ â êàòàëèçå [1—4] è ôîòîêàòàëèçå [5, 6], ìàòåðèàë
äëÿ ñîçäàíèÿ ëþìèíîôîðîâ ñ ïðîäîëæèòåëüíûì ñâå÷åíèåì [7—10]. Îñíîâ-
íûå ñïîñîáû ñèíòåçà êðèñòàëëè÷åñêîãî ñòàííàòà êàëüöèÿ CaSnO3 — ñïåêàíèå
îêñèäîâ èëè ïðîêàëèâàíèå CaSn(OH)6 — òðåáóþò òåìïåðàòóðû íå íèæå 700 Ñ
[11—16]. Ïðè âçàèìîäåéñòâèè ïðîñòûõ îêñèäîâ â âàêóóìå èëè â âîçäóøíîé
ñðåäå îáðàçîâàíèå ñëîæíîãî îêñèäà ïðîèñõîäèò â îáëàñòè òåìïåðàòóð âûøå
òåìïåðàòóðû Òàììàíà (îêîëî 0,5Òïë äëÿ îêñèäîâ) âñëåäñòâèå òâåðäîôàçíîé
ïîäâèæíîñòè ñòðóêòóðû è ïåðåíîñà ìàññû çà ñ÷åò äèôôóçèè êîìïîíåíòîâ.
Îáû÷íî òðåáóåòñÿ íàãðåâ äî 1000—1300 Ñ [17]. Ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ íîâîé
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îêñèäíîé ôàçû â âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ óñëîâèÿõ çàêëþ÷àåòñÿ â äèôôóçèîí-
íîì íàñûùåíèè îêñèäíîé ñòðóêòóðû èîíàìè áîëåå ïîäâèæíîãî îêñèäà, ïî-
ÿâëåíèè è äâèæåíèè ãðàíèöû ðàçäåëà ôàç èñõîäíûõ îêñèäîâ è ïðîäóêòà
ðåàêöèè ïðè îáðàçîâàíèè çàðîäûøåé è èõ ðîñòå [18].

Ïîñêîëüêó âûñîêîòåìïåðàòóðíûå ìåòîäû ñèíòåçà î÷åíü ýíåðãîçàòðàòû,
ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ïðîâåäåíèÿ ñèíòåçà ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Óñòàíîâëå-
íî, ÷òî ââåäåíèå âîäÿíîãî ïàðà â ðåàêöèîííóþ ñðåäó ïîíèæàåò òåìïåðàòóðó
ïðåâðàùåíèÿ îêñèäîâ. Ýôôåêò ïðîÿâëÿåòñÿ óæå ïðè äàâëåíèè âîäÿíîãî ïàðà
5  104 òîðð [19, 20]. Óâåëè÷åíèå ïëîòíîñòè âîäÿíîãî ïàðà äî ðàâíîâåñèÿ ñ æèä-
êîé âîäîé â äîêðèòè÷åñêîé îáëàñòè òåìïåðàòóð èëè äî ïëîòíîñòè 0,3 ã/ñì3

âîäíîãî ôëþèäà âûøå êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü òâåð-
äîôàçíûå ïðåâðàùåíèÿ îêñèäîâ ïðè òåìïåðàòóðàõ 100—400 Ñ. Ýòîò ñïîñîá
ðåàëèçîâàí â àâòîêëàâíîì ìåòîäå, ãäå îáðàçîâàíèå ïðîäóêòà ïðîèñõîäèò èç
ñóõèõ ðåàãåíòîâ â âîäíîé ñðåäå íèçêîé ïëîòíîñòè. Ìåòîä áûë ðàçðàáîòàí äëÿ
ñèíòåçà îêñèäîâ êðåìíèÿ è àëþìèíèÿ [21—24] è çàòåì ïðèìåíÿëñÿ äëÿ ñèí-
òåçà ïðîñòûõ è ñëîæíûõ îêñèäîâ [25]. Äàííûì ìåòîäîì áûëè ïîëó÷åíû ïî-
ðîøêè ìåëêîêðèñòàëëè÷åñêèõ îêñèäîâ, ñîñòîÿùèõ èç õîðîøî îãðàíåííûõ
ìîíîêðèñòàëëîâ, ñ ðàçíûì ðàñïðåäåëåíèåì ïî ðàçìåðàì â çàâèñèìîñòè îò
óñëîâèé ñèíòåçà.

Ïðè âçàèìîäåéñòâèè âîäÿíîãî ïàðà èëè ñâåðõêðèòè÷åñêîãî âîäíîãî ôëþ-
èäà ñ îêñèäîì ìåòàëëà ïðîèñõîäèò ðÿä îáðàòèìûõ ïðîöåññîâ: ãèäðàòàöèÿ è
äåãèäðàòàöèÿ òâåðäûõ îêñèäíûõ ÷àñòèö; äèññîöèàòèâíàÿ àäñîðáöèÿ âîäû;
äèôôóçèîííîå ãèäðîêñèëèðîâàíèå è äåãèäðîêñèëèðîâàíèå ñòðóêòóðû [26].
Èíòåíñèâíîå ïðîòåêàíèå âñåõ ýòèõ ïðîöåññîâ ñîïðîâîæäàåòñÿ ëîêàëüíûìè
ïåðåñòðîéêàìè ñòðóêòóðû, äëÿ îïèñàíèÿ êîòîðûõ ïðåäëîæåí òåðìèí «íèçêî-
òåìïåðàòóðíàÿ òâåðäîôàçíàÿ ïîäâèæíîñòü» [27].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûëà ïîñòàâëåíà öåëü — ðàññìîòðåòü ìåõàíèçì ðåàëèçà-
öèè òâåðäîôàçíîé ïîäâèæíîñòè ïðè àâòîêëàâíîì ñèíòåçå ñòàííàòà êàëüöèÿ
èç îêñèäîâ îëîâà è êàëüöèÿ â ñðåäå âîäíîãî ôëþèäà íèçêîé ïëîòíîñòè. Äëÿ
èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ ãèäðîêñèëèðîâàíèÿ/äåãèäðîêñèëèðîâàíèÿ ïîâåðõíî-
ñòè îêñèäîâ ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ ìîëåêóëàìè âîäû ïðîâåäåíû ìîëåêóëÿð-
íî-äèíàìè÷åñêèå ðàñ÷åòû íà îñíîâå ôóíêöèè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, ïîëó-
÷åííîé ìåòîäîì òåîðèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (DFT). Â êà÷åñòâå ìîäåëüíîãî
ñîåäèíåíèÿ äëÿ ðàñ÷åòîâ áûëà âûáðàíà ïîëíîñòüþ ãèäðîêñèëèðîâàííàÿ ñòðóê-
òóðà CaSn(OH)6, ðàññìàòðèâàëîñü âçàèìîäåéñòâèå åå ïîâåðõíîñòè ñ ìîëåêóëà-
ìè âîäû.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Äëÿ ñèíòåçà îáðàçöîâ áûëè èñïîëüçîâàíû ïîðîøêè îêñèäîâ îëîâà SnO2

(Sigma Aldrich, íîìåð CAS: 18282-10-5) è êàëüöèÿ (CaO, Õèìðåàêòèâ, Ðîññèÿ;
íîìåð 8677-76). Ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïîðîøêîâ ãîòîâèëè ïðîñåèâàíèåì íàâåñîê
÷åðåç êàïðîíîâîå ñèòî ñ ðàçìåðîì ÿ÷ååê 300 ìêì. Ñîñòàâ ñìåñè õàðàêòåðèçîâàëè
âåëè÷èíîé ìîëüíîãî îòíîøåíèÿ ÌÎ  CaO/SnO2  1,6. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü
ãîòîâèëè ñ èçáûòêîì îêñèäà êàëüöèÿ äëÿ ñîçäàíèÿ óñëîâèé ïîëíîãî ïðåâðà-
ùåíèÿ îêñèäà îëîâà ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî íå âñòóïèâøèé â ðåàêöèþ îêñèä
êàëüöèÿ ìîæíî ëåãêî óäàëèòü èç ïðîäóêòà. Ïðèãîòîâëåííóþ ñìåñü çàãðóæàëè
â êîíòåéíåð èç íåðæàâåþùåé ñòàëè, êîòîðûé óñòàíàâëèâàëè íà ïîäñòàâêå â
àâòîêëàâå îáúåìîì 15 ìë. Âîäó çàëèâàëè íà äíî àâòîêëàâà íèæå êîíòåéíåðà äî
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çàïîëíåíèÿ ñâîáîäíîãî ïðîñòðàíñòâà íà 20 % [28, 29]. Ãåðìåòèçèðîâàííûé
àâòîêëàâ íàãðåâàëè â ïå÷è ÑÍÎË ñî ñêîðîñòüþ 70 Ñ/÷ è âûäåðæèâàëè ïðè
çàäàííîé òåìïåðàòóðå íåîáõîäèìîå âðåìÿ. Ïðè ýòîì ðåàêöèîííóþ ñìåñü íà-
ãðåâàëè â ñðåäå âîäÿíîãî ïàðà èëè âîäíîãî ôëþèäà ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå
èëè âûøå êðèòè÷åñêîé (374 Ñ) ñîîòâåòñòâåííî. Ïîñëå çàâåðøåíèÿ íàãðåâà
àâòîêëàâ ïîãðóæàëè â âîäó íà ãëóáèíó 1,5—2 ñì. Ïðè îõëàæäåíèè àâòîêëàâà
âîäà êîíäåíñèðîâàëàñü íà äíå íèæå êîíòåéíåðà ñ ïðîäóêòàìè ïðåâðàùåíèÿ.
Îáðàçîâàâøèéñÿ ïðîäóêò èçâëåêàëè èç êîíòåéíåðà è ïðîìûâàëè ñíà÷àëà
10 %-íûì ðàñòâîðîì óêñóñíîé êèñëîòû, à çàòåì äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé ñ
íåîäíîêðàòíîé äåêàíòàöèåé îñàäêà. Ñõåìà àâòîêëàâà ïîêàçàíà íà ðèñ. 1. Óñëî-
âèÿ ñèíòåçà îáðàçöîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç (ÐÔÀ) ïðîäóêòîâ ñèíòåçà âûïîëíÿëè íà äèôðàê-
òîìåòðå Rigaku D/Max-2500 (Rigaku Corp., Tokyo, Japan) ñ CuK-èçëó÷åíèåì
â äèàïàçîíå 2 10—70 Ñ. Ìîðôîëîãèþ ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ èññëåäîâàëè
íà ñêàíèðóþùåì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå (ÑÝÌ) JSM—6390 LA (JEOL
Ltd., Tokyo, Japan).

Ðàñ÷åòû ôóíêöèè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ìåòîäîì DFT áûëè âûïîëíå-
íû ñ îáìåííî-êîððåëÿöèîííûìè ôóíêöèîíàëàìè PBE [30] â áàçèñå MOLOPT
â ïðîãðàììå CP2K [31]. Òàêæå áûëà ó÷òåíà äèñïåðñèîííàÿ ïîïðàâêà D3 [32].
Âñå ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèå ðàñ÷åòû âûïîëíÿëè ïðè ñîîòâåòñòâóþùèõ
âåëè÷èíàõ òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ â NPT (äëÿ óðàâíîâåøèâàíèÿ) è NVT
(äëÿ çàïèñè òðàåêòîðèè) àíñàìáëÿõ. Âðåìÿ âû÷èñëåíèé ñîñòàâèëî 10 ïñ ñ
øàãîì èíòåãðèðîâàíèÿ 0,1 ôñ. Áûëè èñïîëüçîâàíû ïîëíîàòîìíûå ìîäåëè
êðèñòàëëà CaSn(OH)6 è ìîëåêóë âîäû (250 àòîìîâ). Íà ðèñ. 2 (ñì. öâ. âêëàäêó)
ïîêàçàíà ðàñ÷åòíàÿ ÿ÷åéêà CaSn(OH)6 â âîäíîì îêðóæåíèè. Äëÿ ìîäåëèðîâà-
íèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ âîäîé áûëà âûáðàíà êðèñòàëëîãðàôè÷åñêàÿ ïëîñêîñòü
(001) êðèñòàëëà CaSn(OH)6. Ðàñùåïëåíèå êðèñòàëëà CaSn(OH)6 âûïîëíÿëè
ïî âåðøèíàì îêòàýäðîâ; òàêîå ðàñùåïëåíèå ñîõðàíÿåò êîâàëåíòíûå ñâÿçè

Ðèñ. 1. Ñõåìà ñíàðÿæåííîãî àâòîêëàâà ïðè îáðàáîòêå îáðàçöà â êîíòåéíåðå:
1 — ïðîáêà; 2 — íàêèäíàÿ ãàéêà; 3 — ìåäíàÿ ïðîêëàäêà; 4 — êîðïóñ àâòîêëàâà; 5 - êðûøêà

êîíòåéíåðà; 6 — êîíòåéíåð; 7 — ðåàêöèîííàÿ ñìåñü; 8 — ïîäñòàâêà; 9 – âîäà

Òàáëèöà 1

Óñëîâèÿ àâòîêëàâíîãî ñèíòåçà îáðàçöîâ

Ðåàãåíòû ÌÎ (CaO/SnO2) Ò, Ñ Âðåìÿ âûäåðæêè, ÷   Ïðîäóêò

CaO, SnO2 1,6
270 32   CaSn(OH)6

400 24   CaSnO3
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ìåæäó àòîìàìè ìåòàëëîâ è êèñëîðîäàìè, à òàêæå ãèäðîêñèëüíûå ãðóïïû íà
ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëà. Â ýòîì ñëó÷àå ïîâåðõíîñòü êðèñòàëëà îáëàäàåò íàè-
ìåíüøåé ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèåé, ïîñêîëüêó âñå äðóãèå âîçìîæíûå ñëó÷àè
ðàñùåïëåíèÿ ïîäðàçóìåâàþò ðàçðûâ êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé è, êàê ñëåäñòâèå,
ôîðìèðîâàíèå äåôåêòîâ íà ïîâåðõíîñòè.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Èçâåñòíû ñëåäóþùèå îñíîâíûå ìåõàíèçìû ðîñòà/óêðóïíåíèÿ êðèñòàëëîâ
è ÷àñòèö:

— ðàñòâîðåíèå ìåëêèõ ÷àñòèö è èõ îñàæäåíèå íà êðóïíûõ (ñîçðåâàíèå ïî
Îñòâàëüäó) [33]; ïðåäåëüíûé/èäåàëüíûé âàðèàíò ïåðåíîñà ìàññû ïî ìåõà-
íèçìó «ðàñòâîðåíèå—îñàæäåíèå» èìååò ìåñòî ïðè ãèäðîòåðìàëüíîì ñèíòåçå
îêñèäíûõ ìîíîêðèñòàëëîâ;

— êîàãóëÿöèÿ — ñëèïàíèå ìåëêèõ ÷àñòèö â êðóïíûå (ñîçðåâàíèå ïî Ñìîëó-
õîâñêîìó) [34];

— êîàëåñöåíöèÿ — ñëèÿíèå ÷àñòèö (ýòîò ïðîöåññ ðàññìàòðèâàþò êàê âòî-
ðîé ýòàï êîàãóëÿöèè, ïðè êîòîðîì ñòèðàþòñÿ ãðàíèöû çåðåí ìåæäó ÷àñòèöàìè
[35]); òåîðåòè÷åñêè è ýêñïåðèìåíòàëüíî áûëî ïîêàçàíî, ÷òî êîàëåñöåíöèÿ ÷à-
ñòèö ÿâëÿåòñÿ äâóõñòàäèéíûì ïðîöåññîì: ñíà÷àëà íà ãðàíèöå êîíòàêòà ïðîèñ-
õîäèò ïåðåîðèåíòàöèÿ êîíòàêòèðóþùèõ ÷àñòèö, è äàëåå, ïðè ñîîòâåòñòâèè êðè-
ñòàëëîãðàôè÷åñêèõ îðèåíòàöèé, èõ ïîëíàÿ èëè íåïîëíàÿ êîàëåñöåíöèÿ [36—39];

— áëî÷íûé ðîñò êðèñòàëëîâ [40].
Â ðàáîòàõ [22—26] îïèñàíà ðåêðèñòàëëèçàöèÿ îêñèäîâ öèíêà è àëþìèíèÿ

â äî- è ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäíîé ñðåäå, â õîäå êîòîðîé çà ñ÷åò ïîâåðõíîñò-
íîé äèôôóçèè ïðîèñõîäèëî ïåðåðàñïðåäåëåíèå ìàññû ìåæäó êðèñòàëëàìè ñ
ïîÿâëåíèåì ìåëêîäèñïåðñíîãî êîìïîíåíòà è óìåíüøåíèåì ñðåäíåãî ðàçìå-
ðà êðèñòàëëîâ. Â [26] ñäåëàí âûâîä î äâóõ ìåõàíèçìàõ ïåðåíîñà ìàññû ìåæäó
êðèñòàëëàìè ZnO â âîäíîé ñðåäå íèçêîé ïëîòíîñòè: ìåäëåííîãî — çà ñ÷åò
ïîâåðõíîñòíîãî äèôôóçèîííîãî ðàñòåêàíèÿ, è áûñòðîãî — çà ñ÷åò êîàëåñöåí-
öèè êðèñòàëëîâ ñ ïîäâèæíîé ñòðóêòóðîé.

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ìèêðîôîòîãðàôèè è äèôðàêòîãðàììû ïðîäóêòîâ,
îáðàçóþùèõñÿ ïðè 270 è 400 Ñ. Ñîãëàñíî äàííûìè ÐÔÀ, ïðè òåìïåðàòóðå
270 Ñ â êà÷åñòâå îñíîâíîé ôàçû îáðàçóåòñÿ CaSn(OH)6, à ïðè òåìïåðàòóðå
400 Ñ — CaSnO3; â ñîñòàâ ïðîäóêòîâ òàêæå âõîäÿò ïðèìåñü SnO2 è ñëåäîâûå
êîëè÷åñòâà CaSn2O4(OH)2. Ôàçà CaSn2O4(OH)2 èìååò ëàìåëëÿðíóþ ìîðôîëî-
ãèþ [39], è íà ìèêðîôîòîãðàôèè åå ìîæíî óâèäåòü êàê íåáîëüøèå ïëàñòèíêè.
Ðåôëåêñû îò ôàçû îêñèäà îëîâà SnÎ2 óøèðåíû, ÷òî ãîâîðèò î ìàëîì ðàçìåðå
îáëàñòåé êîãåðåíòíîãî ðàññåÿíèÿ. Ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ, ïðîèñõîäÿùèå ñ
ðîñòîì òåìïåðàòóðû, ñîïðîâîæäàþòñÿ ïðèñîåäèíåíèåì/ïîòåðåé ñòðóêòóðíîé
âîäû è ôîðìèðîâàíèåì êðèñòàëëîâ ñ ðàçíîé ìîðôîëîãèåé è ðàçìåðàìè:

2CaÎ  2SnÎ2  6H2O  2CaSn(OH)6  2CaSnO3  6H2O. (1)

Ãåêñàãèäðîêñèñòàííàò êàëüöèÿ CaSn(OH)6 îáðàçóåòñÿ ïðè 270 Ñ, òî åñòü â
ñðåäå äîêðèòè÷åñêîãî âîäÿíîãî ïàðà, ïîýòîìó â óñëîâèÿõ ñèíòåçà îòñóòñòâóåò
ðàñòâîðåíèå îêñèäîâ â æèäêîé âîäå. Â êîíòåéíåðå íàõîäÿòñÿ õîðîøî ñìåøàí-
íûå ïîðîøêè îêñèäîâ êàëüöèÿ è îëîâà, è ñóùåñòâóåò êîíòàêò ìåæäó èõ çåð-
íàìè. Îáðàçîâàíèå íîâîé ôàçû ïðîèñõîäèò â ìåñòå êîíòàêòà ÷àñòèö îêñèäîâ
îëîâà è êàëüöèÿ. Äèíàìè÷åñêèå ïðîöåññû îáðàçîâàíèÿ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï
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íà ïîâåðõíîñòè îêñèäà è èõ óõîäà â ñðåäó è â îáúåì ÷àñòèö âûçûâàþò óâåëè-
÷åíèå ïîäâèæíîñòè êàòèîíîâ. Ïðè ñáëèæåíèè ñêîðîñòåé ãèäðàòàöèè è
äåãèäðàòàöèè ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö óñòàíàâëèâàåòñÿ êâàçèðàâíîâåñèå, ïðè êî-
òîðîì êîëè÷åñòâî ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï ìåäëåííî ìåíÿåòñÿ ñ èçìåíåíèåì
ñîñòàâà òâåðäûõ ôàç.

Ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ íîâîé ôàçû ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñëåäóþùèì îáðà-
çîì. Â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ îêñèäà êàëüöèÿ ñ âîäîé íà åãî ïîâåðõíîñòè
îáðàçóåòñÿ Ca(OH)2. Â çîíå êîíòàêòà ãèäðîêñèäà êàëüöèÿ ñ îêñèäîì îëîâà,
êîòîðûé çíà÷èòåëüíî ìåíåå àêòèâåí ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ âîäÿíûì ïàðîì
èëè ñâåðõêðèòè÷åñêèì âîäíûì ôëþèäîì, íà÷èíàåò ðàñòè íîâàÿ ôàçà, êîòîðàÿ
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ãåêñàãèäðîêñèñòàíàò êàëüöèÿ CaSn(OH)6:

CaO  Í2Î  Ca(OH)2, (2)

Ca(OH)2  SnO2  2Í2Î  CaSn(OH)6, (3)

CaO  SnO2  3Í2Î  CaSn(OH)6. (4)

Îáðàçîâàíèå íîâîé ôàçû ïðîèñõîäèò èìåííî çà ñ÷åò òâåðäîôàçíîé ïîä-
âèæíîñòè íà ñòûêå îêñèäíûõ ÷àñòèö. Ïîñêîëüêó íîâàÿ ôàçà CaSn(OH)6

ýíåðãåòè÷åñêè áîëåå âûãîäíà, ÷åì îêñèäû îëîâà è êàëüöèÿ, ïðîèñõîäèò ïåðåòå-

Ðèñ. 3. Ìèêðîôîòîãðàôèè ÑÝÌ (à è á) è äèôðàêòîãðàììû (â è ã) ñèíòåçèðîâàííûõ
îáðàçöîâ: (à) è (â) CaSn(OH)6, ñèíòåçèðîâàííîãî ïðè 270 Ñ; (á) è (ã) CaSnO3, ñèíòåçè-
ðîâàííîãî ïðè 400 Ñ; ïîä äèôðàêòîãðàìììè îáðàçöîâ íà (â) è (ã) ïðèâåäåíû øòðèõ-

äèôðàêòîãðàììû ôàç CaSn(OH)6 è CaSnO3 ñîîòâåòñòâåííî
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êàíèå ÷àñòèö îëîâà è êàëüöèÿ ñ îêñèäíûõ ÷àñòèö â íîâóþ ôàçó. Ýòîò ïðîöåññ
ïðîäîëæàåòñÿ äî òåõ ïîð, ïîêà îêñèäíûå ÷àñòèöû íå áóäóò ïðåâðàùåíû ïîë-
íîñòüþ â CaSn(OH)6.

Ñîãëàñíî äàííûì ÐÔÀ îáðàçöà, ïîëó÷åííîãî ïðè 270 Ñ, â ñèñòåìå åñòü ïðè-
ìåñè SnO2. Íàëè÷èå ïðèìåñè îêñèäà îëîâà ìîæíî îáúÿñíèòü äâóìÿ ïðè÷èíàìè:

1) ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ ôàçû CaSn(OH)6 îáðàòèì è îáðàçóþùèéñÿ
CaSn(OH)6 ðàçëàãàåòñÿ íà Ñà(ÎÍ)2 è SnO2;

2) ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ CaSn(OH)6 ïðîèñõîäèò íà ïîâåðõíîñòè çåðåí
SnO2, ïîýòîìó âíóòðè çåðíà ôàçû CaSn(OH)6 ìîæåò îñòàòüñÿ «ÿäðî» èç íå-
ïðîðåàãèðîâàâøåãî SnO2.

Ïðè òåìïåðàòóðå ñèíòåçà 400 Ñ ïðîèñõîäèò ïðîìåæóòî÷íîå îáðàçîâàíèå
ôàçû CaSn(OH)6 ïî îïèñàííîìó âûøå ìåõàíèçìó òâåðäîôàçíîé êðèñòàëëè-
çàöèè â ïàðîâîé ôàçå. Èíòåíñèâíîñòü ëîêàëüíûõ ïåðåñòðîåê, ïîäâèæíîñòü è
äèôôóçèîííàÿ àêòèâíîñòü ñòðóêòóðû óâåëè÷èâàþòñÿ. Ãèäðàòèðîâàííûå ôîð-
ìû ÷àñòèö ñòàíîâÿòñÿ íåóñòîé÷èâûìè âûøå òåìïåðàòóðû ðàçëîæåíèÿ ãèäðîêñè-
äîâ ìåòàëëîâ. Äåãèäðàòàöèÿ ÷àñòèö ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì ìîëåêóë
âîäû èç ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï è èõ óõîäîì ñ ïîâåðõíîñòè. Ïðè äëèòåëüíîé
âûäåðæêå ïðîèñõîäèò ñîâåðøåíñòâîâàíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû, è ñèñòå-
ìà ïîñòåïåííî ñìåùàåòñÿ ê òåðìîäèíàìè÷åñêîìó ðàâíîâåñèþ. Ïðè ýòîì ïðîèñ-
õîäèò óïëîòíåíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ñ óìåíüøåíèåì îáúåìà êðèñòàë-
ëà è ôîðìèðîâàíèåì èçîìåòðè÷íîé ìîðôîëîãèè êðèñòàëëîâ CaSnO3 (ðèñ. 3á).
Ïîäîáíûé ðîñò êðèñòàëëîâ íàáëþäàëñÿ ïðè ñèíòåçå òèòàíàòà áàðèÿ [40].

Ñóììàðíîå óðàâíåíèå ðåàêöèè ïðè 400 Ñ ìîæíî çàïèñàòü ñëåäóþùèì îá-
ðàçîì:

CaO  SnO2  CaSnO3. (5)

Êàê ìîæíî âèäåòü, â ñóììàðíóþ ðåàêöèþ (5) â ÿâíîì âèäå íå âõîäÿò
ìîëåêóëû âîäû, îäíàêî ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ ñòàííàòà êàëüöèÿ CaSnO3 â âîä-
íîì ôëþèäå ïðè 400 Ñ èç ñîîòâåòñòâóþùèõ îêñèäîâ ïðîòåêàåò ñ ïåðâîíà-
÷àëüíûì îáðàçîâàíèåì ãåêñàãèäðîêñèñòàííàòà êàëüöèÿ CaSn(OH)6 ïî óðàâ-
íåíèÿì (2—4) è ïîñëåäóþùåé åãî äåãèäðàòàöèåé äî áåçâîäíîãî CaSnO3:

CaSn(OH)6  CaSnO3  3Í2Î. (6)

Ñóùåñòâîâàíèå äèíàìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ äåãèäðîêñèëèðîâàíèÿ è ãèäðîêñè-
ëèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè îêñèäîâ ïîäòâåðæäàåòñÿ ïðîâåäåííûìè ìîëåêóëÿð-
íî-äèíàìè÷åñêèìè ðàñ÷åòàìè. Â êà÷åñòâå ìîäåëüíîé ñòðóêòóðû áûëà âûáðàíà
ïîëíîñòüþ ãèäðîêñèëèðîâàííàÿ ïîâåðõíîñòü ñîåäèíåíèÿ CaSn(OH)6, è ðàñ-
ñìàòðèâàëîñü âçàèìîäåéñòâèå ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï ñ ìîëåêóëàìè âîäû.
Äëÿ õàðàêòåðèñòèêè ýòîãî âçàèìîäåéñòâèÿ áûëà ïðîàíàëèçèðîâàíà äèíàìèêà
èçìåíåíèÿ ðàññòîÿíèé ìåæäó ìîëåêóëàìè âîäû è ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè
ïðè 25 è 270 Ñ. Äëÿ àíàëèçà áûëè âûáðàíû ïàðû ðàññòîÿíèé Hw—Oh è Hh—Ow,
ãäå Hw è Ow — àòîìû âîäîðîäà è êèñëîðîäà ìîëåêóë âîäû, Hh è Oh — àòîìû
âîäîðîäà è êèñëîðîäà ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï íà ïîâåðõíîñòè CaSn(OH)6. Âû÷èñ-
ëåííûå ðàäèàëüíûå ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ (ÐÔÐ) ìåæäó ìîëåêóëàìè âîäû
è ÎÍ-ãðóïïàìè íà ïîâåðõíîñòè CaSn(OH)6 ïîêàçàíû íà ðèñ. 4 (öâ. âêëàäêà).

Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïåðâûé ìàêñèìóì ÐÔÐ ó ïàðû Hw—Oh íàáëþ-
äàåòñÿ íà ðàññòîÿíèè 1,68 °A (ðèñ. 4à). Äàííîå çíà÷åíèå ñîîòâåòñòâóåò íåïî-
ñðåäñòâåííîìó êîíòàêòó ìåæäó àòîìàìè, ñâÿçàííûìè âîäîðîäíîé ñâÿçüþ. Ïðè
ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû äî 270 Ñ èíòåíñèâíîñòü ïåðâîãî ìàêñèìóìà ÐÔÐ
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ñíèæàåòñÿ, à åãî øèðèíà óâåëè÷èâàåòñÿ. Âûñîòà âòîðîãî ìàêñèìóìà äëÿ ðàñ-
ñòîÿíèé Hw—Oh ïðè 270 Ñ òàêæå ñíèæàåòñÿ; ïðè ýòîì öåíòð ìàêñèìóìà
ñìåùåí â ñòîðîíó áîëüøèõ ðàññòîÿíèé ìåæäó àòîìàìè. Ýòî óêàçûâàåò íà
óâåëè÷åíèå ïîäâèæíîñòè ìîëåêóë âîäû ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû. Äëÿ
ïàðû Hh—Ow ðåçóëüòàò íåñêîëüêî îòëè÷àåòñÿ (ðèñ. 4á). Ïðè òåìïåðàòóðàõ 25 è
270 Ñ ïåðâûé ìàêñèìóì ÐÔÐ íàáëþäàåòñÿ ïðè 1,88 °A, ÷òî òàêæå ñîîòâåòñòâó-
åò îáðàçîâàíèþ âîäîðîäíîé ñâÿçè. Äëÿ òåìïåðàòóðû 270 Ñ âûñîòà ýòîãî ìàê-
ñèìóìà ñóùåñòâåííî ñíèæåíà è ìàêñèìóì ñèëüíî óøèðåí. Âòîðîé ìàêñèìóì
ïðè 270 Ñ òàêæå óøèðåí è ìåíåå èíòåíñèâåí. Ýòè äàííûå óêàçûâàþò íà òî,
÷òî ïðè 270 Ñ êîëè÷åñòâî êîíòàêòîâ ìîëåêóë âîäû ñ ïîâåðõíîñòíûìè ãèä-
ðîêñèëàìè ñòðóêòóðû CaSn(OH)6 ñèëüíî óìåíüøåíî. Ñîîòâåòñòâåííî, ïðè
äàííîé òåìïåðàòóðå ïðîöåññû ãèäðàòàöèè/äåãèäðàòàöèè, êîòîðûå ïðèâîäÿò
ê óâåëè÷åíèþ òâåðäîôàçíîé ïîäâèæíîñòè CaSn(OH)6 îòñóòñòâóþò. Ýòî ïîä-
òâåðæäàåòñÿ òåì, ÷òî ñòðóêòóðà CaSn(OH)6 â óñëîâèÿõ íàøåãî ñèíòåçà ïðè
270 Ñ ñòàáèëüíà. Ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ïðîöåññû äåãèä-
ðàòàöèè èíòåíñèôèöèðóþòñÿ, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ
áåçâîäíîé ìîäèôèêàöèè CaSnO3.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â îòëè÷èå îò òðàäèöèîííîãî ãèäðîòåðìàëüíîãî ìåòîäà, â óñëîâèÿõ êîòîðî-
ãî êîìïîíåíòû âçàèìîäåéñòâóþò â âîäíîì ðàñòâîðå, ïðè îáðàáîòêå ñìåñè
îêñèäíûõ ïîðîøêîâ â ñðåäå âîäÿíîãî ïàðà èëè âîäíîãî ôëþèäà íèçêîé ïëîò-
íîñòè îáðàçîâàíèå ïðîäóêòà ïðîèñõîäèò ïðè òâåðäîôàçíîì âçàèìîäåéñòâèè
ðåàãåíòîâ. Ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû òâåðäîôàçíûõ ïðåâðàùåíèé îêñèäîâ â
ïðèñóòñòâèè âîäû ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì òâåðäîôàçíîé ïîäâèæíîñòè âñëåä-
ñòâèå îáðàòèìûõ ïðîöåññîâ äèññîöèàòèâíîé àäñîðáöèè ìîëåêóë âîäû è ãèä-
ðàòàöèè/äåãèäðàòàöèè ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö. Îáðàáîòêà îêñèäîâ îëîâà è êàëü-
öèÿ â àâòîêëàâå â ñðåäå äîêðèòè÷åñêîãî âîäÿíîãî ïàðà (270 Ñ) ïðèâîäèò ê
îáðàçîâàíèþ êðèñòàëëîâ CaSn(OH)6, à â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî âîäíîãî
ôëþèäà (400 Ñ) — ê îáðàçîâàíèþ CaSnO3. Ðåçóëüòàòû ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè-
÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ íà îñíîâàíèè ôóíêöèè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, ðàñ-
ñ÷èòàííîé ìåòîäîì DFT, ïîêàçûâàþò àêòèâíîå âçàèìîäåéñòâèå ãèäðîêñèëü-
íûõ ãðóïï ñ ìîëåêóëàìè âîäû, êîòîðîå ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû îñëàáåâàåò.
Ïðîöåññ íà÷èíàåòñÿ ñ ãèäðàòàöèè CaO, âñëåäñòâèå ÷åãî ïðîèñõîäèò óâåëè÷å-
íèå ïîäâèæíîñòè ýëåìåíòîâ åãî ñòðóêòóðû. Ëîêàëüíàÿ ðåàêöèÿ ãèäðîêñèäà
êàëüöèÿ è îêñèäà îëîâà ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ çàðîäûøà CaSn(OH)6 íà
ãðàíèöå êîíòàêòà ÷àñòèö SnÎ2 è ÑàÎ. Äàëåå ïðîèñõîäèò ðîñò ÷àñòèö íîâîé
ôàçû. Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ãèäðàòèðîâàííûå ôîðìû ÷àñòèö ñòàíîâÿò-
ñÿ íåóñòîé÷èâûìè. Äåãèäðàòàöèÿ ÷àñòèö ñ îáðàçîâàíèåì ìîëåêóë âîäû ïðè-
âîäèò ê ïåðåñòðîéêå ñòðóêòóðû ñ îáðàçîâàíèåì áåçâîäíîãî CaSnO3.
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Unlike the traditional hydrothermal method, when the components interact in a solution,
under processing a mixture of oxide powders in water vapor or supercritical  fluid, the
products are formed by solid-phase interaction of the reagents. Treatment of tin and
calcium oxides in an autoclave under subcritical water vapour (270 C) leads to the
formation of CaSn(OH)6 crystals, and under supercritical water (400 C) — to the
formation of CaSnO3 crystals. The mechanism of solid-phase mobility during the formation
of new phases in water fluid medium is discussed. The interaction of CaSn(OH)6 with
water at 25 and 270 C was simulated by molecular dynamics using DFT calculated
potential function.

K e y w o r d s: CaSn(OH)6, CaSnO3, solid-phase mobility, supercritical water fluid,
molecular dynamic simulation, DFT
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