УДК 541.6, 544.18, 546.814-323
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С помощью квантово-химического моделирования в рамках B3LYP/6-31G** и PBE/PAW рассмотрены различные комплексы O=Sn(OH)2  и их гидратированные и сульфатированные производные. Найдено, что среди гидратированных форм наиболее энергетически стабильными являются наноструктуры в виде ультратонких брусков (Sn2O2 в сечении) состава 1.5H2O/SnO2. Молекулы серной кислоты, адсорбированные на поверхности таких брусков, могут вытесняться молекулами воды, но при полной сульфатации поверхности брусков SnO2 и последующей их гидратации формируются гораздо более стабильные структуры с анионами SO42-, непосредственно связанные с поверхностью SnO2.
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Введение.


Протон- проводящие полимерные или протон- обменные мембраны (ПОМ) находят широкое применение в химических источниках тока, прежде всего в литий - ионных аккумуляторах и низкотемпературных топливных элементах. Одним из вариантов улучшения свойств таких мембран является включение в их состав наноразмерных порошков SnO2 с поверхностной функционализацией, в первую очередь серной кислотой и водой [1]. В связи с этим существенный интерес представляют работы, относящиеся к получению наноструктур состава (SnO2)n (H2O)m (H2SO4)k и изучению их характеристик.  Для получения гидратированных и сульфатиованных  нано- частиц на основе SnO2 восновном используют оловянную кислоту H2SnO3. В зависимости от способа получения она представляет собой аморфный порошок или гель, строение которых не выяснено,  с примерным составом SnO2⋅mH2O, где m ~ 1.3. С помощью спектральных исследований установлено наличие концевых и мостиковых гидроксильных групп Sn–OH и Sn–(OH)–Sn [2]. Внедрение серной кислоты в протон-обменные мембраны привлекает значительный интерес из-за создания дополнительных кислотных центров и, что увеличивает протонную проводимость [3]. В колебательных спектрах проявляются колебания S-O, S=O и О-Н.  Введение таких добавок отражается на способности композитных мембран проводить протоны и работать в топливных элементах в более жестких условиях, чем мембраны без таких добавок [4]. В связи с этим существенный интерес представляют работы, относящиеся к получению наноструктур состава (SnO2)n (H2O)m (H2SO4)k и определению их характеристик. Данная работа посвящена изучению строения и стабильности наноразмерных частиц состава (SnO2)n (H2O)m (H2SO4)k при соотношении n/m ~ 0.5 - 2. 
Методика расчетов.

Для изучаемых систем моделирование было выполнено как в рамках кластерного приближения с использованием гибридного функционала плотности B3LYP с базисами 6-31G** для атомов S, O, H  и LanL2DZ для Sn с псевдопотенциалом  LanL2, так и с применением периодических граничных условий (ПГУ) для полимерных систем с функционалом PBE и базисом проектированных плоских волн (PAW) c пределом по энергии 400 эВ. Для моделирования использовались программные комплексы GAUSSIAN-09 [5] и VASP (Vienna Ab initio Simulation Package) [6]. 
Для сравнения относительных энергий систем переменного состава (SnO2)n (H2O)m (H2SO4)k в качестве начала отсчета использованы энергии кристаллического диоксида олова и жидких H2O и H2SO4.:

Er[n(SnO2)m(H2O)k(H2SO4)] = {E[n(SnO2)m(H2O)k(H2SO4) 


 - nE(SnO2)cr + mE(H2O)lq - kE(H2SO4)lq}/n,


(1)

где E[n(SnO2)m(H2O)k(H2SO4)] - полная энергия системы, E(SnO2)cr - рассчитанная в рамках использованного приближения полная энергия кристаллического SnO2, приходящаяся на одну формульную единицу [7], E(H2O)lq и E(H2SO4)lq - энергии молекул воды и серной кислоты с поправкой на переход в жидкое состояние. Величины соответствующих поправок были оценены на основе экспериментальных данных [8] и составили -0.46 эВ для воды и -0.76 эВ для серной кислоты.
Энергии связей между выделенными фрагментами в подобных системах определялись следующим образом: 
Db(A*kB) = -{E[A*kB] - E(A) - kE(B)}/k

(2)

Положительные значения Db  соответствуют притяжению фрагментов.



Обсуждение результатов. 


Молекула O=Sn(OH)2 имеет двойную связь O=Sn, которая существенно мене выгодна энергетически, чем две одинарные связи O-Sn. Поэтому при взаимодействии молекул Н2О и O=Sn(OH)2 формируется Sn(OH)4  с понижением энергии более чем на 3 эВ (табл. 1). При объединении O=Sn(OH)2 в димер энергия понижается менее существенно (рис. 1, табл. 1, структура С2), но по мере увеличения количества фрагментов в цикле относительные энергии, приходящиеся на один фрагмент, выходят на насыщение и становятся ниже, чем у Sn(OH)4  (структуры С6, С8, рис. 1, табл. 1). Помимо циклов возможно также формирование ленточных и коробчатых структур (таких как Tp'4 - Tp'12 и Box4 - Box16, рис. 1) путем объединения малых циклов типа С2 и С3. При малом количестве фрагментов O=Sn(OH)2 (до n = 6) циклы энергетически более выгодны, чем ленты, при n = 8 их энергии выравниваются, далее циклы уступают лентам (табл. 1). Однако циклы могут объединяться, формируя структуры, напоминающие беличье колесо (структуры типа DС8, рис. 1, табл. 1). Во внутренней части этих конфигураций ОН- группы оказываются расположенными достаточно близко друг к другу, чтобы сформировать систему водородных связей. Во внешней области эти расстояния гораздо больше, и водородные связи не формируются. Кроме циклов могут существовать и построенные из аналогичных фрагментов ленты синусоидальной формы, похожие на изогнутые лестницы (структуры типа Tp12, рис. 1). В вогнутой части их изгибов формируются водородные связи, а в выпуклой - нет, поскольку расстояния между ОН- группами слишком велики. По величине удельной энергии ленты уступают двойным циклам (табл. 1), но наиболее вероятной причиной этого является то, что их концы не замкнуты, поскольку характеристики связей  и структуры ближнего порядка в двойных циклах и лентах отличаются мало. Кластер Box4 имеет более высокую энергию, чем С4 и Tp'4, но при увеличении размера такой системы ее относительная энергия существенно понижается (конфигурации Box8, Box16, рис. 1, табл. 1). По своему строению эти системы напоминают сильно искаженный короб или брусок со сжатыми концами. Если добавить по молекуле воды (в данной работе обозначаются как w) на каждый торцевой атом Sn, то искажения существенно снижаются, и внутренняя часть кластера становится похожей на фрагмент кристалла SnO2  (рис. 1, Box8*w4, Box16*w4). На энергетической шкале такие структуры лежат существенно ниже, чем ленточные и сдвоенные циклические (табл. 1).
Таблица 1. Относительные энергии систем n(SnO3H2)*m(H2O) (ΔE, эВ), деленные на n. Начало отсчета - энергии n O=Sn(OH)2  и m H2O (w). 
	Система
	ΔE
	Система
	ΔE
	Система
	ΔE
	Система
	ΔE

	Sn(OH)4
	-3.38
	С2
	-2.58
	С3
	-3.19
	С4
	-3.45

	С6
	-3.75
	С8
	-3.76
	Tp'4
	-3.35
	Tp'6
	-3.62

	Tp'8
	-3.75
	Tp'12
	-3.88
	DC8
	-4.20
	Box4
	-3.15

	Box8
	-4.07
	Box16
	-4.40
	Tp12'*w12
	-5.01
	DC8*w16
	-5.25

	Box8*w4
	-4.66
	Box8*w8
	-5.24
	Box16*w4
	-4.77
	Box16*w12
	-5.39


ΔE = {E[n(SnO3H2)*m(H2O)] - nO=Sn(OH)2 - mH2O}/n

При взаимодействии с молекулами воды  структура комплексов n[(O=Sn(OH)2] и их относительные энергии в качественном плане сохраняются. Ниже будут рассмотрены лишь наиболее энергетически выгодные конфигурации таких комплексов. К двойному циклу DC8 может присоединиться до шестнадцати молекул воды с формированием достаточно прочных связей (конфигурация DC8*16w, рис. 1, табл. 1, 2). В этом комплексе восемь молекул воды образуют связи с атомами олова, повышая их координационные числа до шести, а еще восемь встраиваются в систему водородных связей, формируя замкнутые цепочки.  При присоединении к ленте Tp'12 двенадцати молекул воды (система Tp12'*12w) ее форма меняется слабо, а присоединяемые молекулы внедряются в участки с большими расстояниями между ОН- группами (рис. 1). При этом относительная энергия такой системы оказывается ниже, чем у двойного цикла (табл. 1). Наиболее вероятная причина этих различий - влияние краевых эффектов. При присоединении к кластерам типа Box8w4 и Box16w4 молекулы воды встраиваются между ОН- группами боковых граней (рис. 1, конфигурации Box8w4*w4  и  Box16w4*w8). Среди рассмотренных систем относительные энергии этих кластеров оказываются наиболее низкими (табл. 1). Следует отметить, что для структур типа Tp12'*w12 и Box16w4*w8 намечается формирование протон - проводящих цепочек, но они заметно искажены вследствие влияния краевых эффектов.
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Рис. 1. Различные варианты кластеров n[SnO2]*mw (w = H2O). [image: image14.png]
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Чтобы их исключить, было выполнено моделирование систем DC8, DC8*w16, Tp12, Tp12*w12, Box16 и Box16*w8 в рамках периодических граничных условий. При этом для коробчатых структур были использованы обозначения Bar8, Bar16 и т.п..

При использовании периодических граничных условий для систем DC8, Tp12, DC8*w16 и Tp12*w12 в качественном плане картина сохранилась,  а их энергетические характеристики оказались практически одинаковыми (табл. 2), причем значения Dw для этих систем значительно выше энергии водородной связи между молекулами воды, адсорбция новых молекул идет с существенно более низким выигрышем энергии. 


Рассмотрение коробчатых структур начнем с системы Bar16*w16 (рис. 2), основа которой соответствует наиболее тонкому бруску Bar16 (Sn2O2 в сечении), вырезанному из кристалла диоксида олова так, чтобы его боковые грани соответствовали наиболее энергетически выгодной поверхности (110) этого кристалла  [7]. На гранях Bar16 формируются фрагменты Sn-O-H, а вторые атомы Н из Н2О уходят на мостиковые атомы кислорода поверхности с двукратной координацией. Как и лента Tp12, такая структура соответствует стехиометрическому составу оловянной кислоты (SnO3H2), но лежит существенно ниже на энергетической шкале (табл.2). К Bar16*w16 может присоединяться еще восемь молекул воды, встраиваясь между уже имеющимися ОН- группами (Bar16w16*w8, рис. 2), образуя достаточно прочные связи (0.9 эВ, табл. 3). В результате энергия такой системы оказывается существенно ниже, чем у ленты Tp12*12w, и лишь на 0.2 эВ на одно звено превышает энергию базовых соединений (табл. 2). Присоединение новых молекул воды (Bar16w24*w8, рис. 2) дает более низкий энергетический эффект, немного выше энергии водородной связи, и относительная энергия такой системы снижается слабо, на 0.05 эВ (табл. 2).  Поэтому системы на основе брусков Sn2O2 могут прочно удерживать до трех молекул воды на два атома олова и слабо - до четырех, что соответствует составам SnO2*1.5H2O и SnO2*2H2O.   
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Рис. 2. Размножаемые ячейки структур nSnO2mH2OkH2SO4  в рамках ПГУ. 

При увеличении толщины бруска вдвое (Bar36 с сечением Sn9O18) качественная картина не меняется: молекулы воды присоединяются к пятикратно координированным атомам олова, формируя фрагменты Sn-O-H и отдавая второй протон на ближайший мостиковый атом О. В результате образуется структура Bar36*24w с наиболее высокими значениями энергий связей с водой (табл. 2). Следующие молекулы воды при взаимодействии с этой системой образуют гораздо менее прочные связи, составляющие 0.34 эВ для Bar36w24*w8 (рис. 2, табл. 2). В результате брусок с сечением Sn9O18 может прочно удерживать только две молекулы воды на три атома олова (состав SnO2*0.67H2O).


К бруску Bar16w16 молекулы серной кислоты (SA) могут присоединяться двумя способами: сохраняя свою структуру и встраиваясь в систему водородных связей, или вытесняя часть воды с поверхности SnO2 и формируя анионы SO42-, связанные со SnO2 (рис. 2, Bar16w16*SA4 и Bar16SA4*w16). Относительные энергии этих структур почти одинаковы (табл. 2). Если учесть, что каждая молекула серной кислоты занимает в этих структурах столько же места, как две молекулы воды, а величины Er для них выше, чем для Bar16w16*w8 (0.22 и 0.16 эВ, табл. 2), то следует ожидать, что молекулы H2SO4 будут вымываться из таких структур. Присоединение еще двух молекул серной кислоты к Bar16w16*SA4 энергетически невыгодно, а вот формирование Bar16SA8*w16 существенно снижает величину Er (рис. 2, табл. 2). Вокруг этой системы может образовываться гидратный слой с дальнейшим снижением относительной энергии до значений, близких к нулю (Bar16SA8w16*w4, Bar16SA8w16*w8, рис. 2, табл. 2).
Таблица 2. Энергии систем n(SnO2)*m(H2O)*kH2SO4  относительно кристаллического SnO2, жидких воды и серной кислоты (Er, эВ) и энергии связей молекул воды и серной кислоты с моделируемой структурой (Dw и DSA, эВ). Звездочкой разделены обозначения систем, к которым присоединяются молекулы воды, и количество таких молекул.
	Система
	Er
	Dw
	DSA
	Система
	Er
	Dw
	DSA

	Tp12
	0.90
	-
	-
	DC8
	0.85
	-
	-

	Tp12*w12
	0.77
	0.54
	-
	DC8*w16
	0.75
	0.55
	-

	Bar16*w16
	0.38
	1.00
	-
	Bar16w16*w8
	0.16
	0.90
	-

	Bar16w24*8w
	0.11
	0.54
	-
	Bar36*16w
	0.45
	1.17
	-

	Bar36*w24
	0.26
	1.22
	-
	Bar36w24*w8
	0.28
	0.34
	-

	Bar16w16*SA4
	0.22
	-
	1.36
	Bar16SA4*w16
	0.21
	0.59
	-

	Bar16w16*SA8
	0.25
	-
	0.63
	Bar16SA8*w16
	0.03
	0.71
	-

	Bar16SA8w16*w4
	0.02
	0.49
	-
	Bar16SA8w16*w8
	-0.03
	0.57
	-


Данная работа выполнена на 
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STRUCTURE AND STABILITY OF HYDRATED AND SULPHATED STANNIC ACID COMPLEXES: QUANTUM CHEMICAL MODELING.
A.S. Zyubin, T.S. Zyubina, R.V. Pisarev, A.V. Pisareva,Yu. A. Dobrovolsky.
Federal Research Center for Problems of Chemical Physics and Medicinal Chemistry, Russian Academy of Sciences, Chernogolovka, 142432 Russia
zyubin@icp.ac.ru

Various O=Sn(OH)2 complexes and their hydrated and sulfated derivatives are considered using quantum chemical modeling in the framework of B3LYP/6-31G** and PBE/PAW. It was found that among the hydrated forms, the most energetically stable are nanostructures in the form of ultrathin bars (Sn2O2 in cross section) with the composition 1.5H2O/SnO2. Sulfuric acid molecules adsorbed on the surface of such bars can be displaced by water molecules, but with complete sulfation of the surface of the SnO2 bars and their subsequent hydration, much more stable structures with SO42- anions are formed, directly associated with the SnO2 surface.
Keywords: quantum chemical modeling, density functional, stannic acid, proton exchange membranes.






