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Методами квантовой химии исследованы изомеры ионно-молекулярных комплексов H+(H2O)n, включа-

ющих до шести молекул воды. Позиции атомов в изомерах, соответствующие глобальному и наиболее

глубоким локальным минимумам потенциальной энергии, рассчитаны с использованием алгоритма слу-

чайного поиска. Выполнена оценка энергий активации некоторых конфигурационных превращений. В

гармоническом приближении определены термодинамические характеристики кластеризации и распа-

да комплексов, которые хорошо согласуются с экспериментальными данными. Показана возможность
упрощения теоретического исследования реакций путем усреднения термодинамических характеристик

по различным каналам для энергетически близких изомеров. Установлена слабая зависимость энтропии

реакции от размера комплекса. Для объяснения результатов вычислений предложена упрощенная мо-

дель, использование которой для оценки энтропии реакций кластеризации и распада комплексов дает

хорошее согласие с экспериментом.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Процессы гидратации ионов во влажном возду-
хе тесно связаны с механизмами зарождения и ро-
ста дисперсных конденсированных частиц, играю-
щих ключевую роль в физике атмосферы [1]. Иссле-
дование равновесного распределения по размерам, а
также кинетическое описание процессов гидратации
ионов и роста аэрозольных частиц необходимы для
моделирования явлений атмосферного электриче-
ства, прогнозирования изменений климата, коррози-
онных процессов [2, 3]. Эволюция распределения по
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размерам определяется константами скорости гид-
ратации и диссоциации ионно-молекулярных ком-
плексов, которые исследованы недостаточно [4, 5].

При формировании зародышей аэрозольных час-
тиц в атмосферной плазме значительную роль иг-
рают гидратированные протоны [4, 5], для которых
уравнение реакций захвата молекулы воды и распа-
да кластера имеет вид

H+(H2O)n−1 +H2O+M
kn

⇋
k−n

H+(H2O)n +M. (1)

В формуле (1) и далее в настоящей работе индекс
n обозначает количество молекул воды, связанных
с протоном в комплексе H+(H2O)n. В качестве тре-
тьего тела M в этих процессах могут выступать мо-
лекулы азота, кислорода и других газов, входящих
в состав атмосферы. Константы скорости прямого и
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обратного процессов связаны между собой согласно
принципу детального равновесия:

k−n

kn
= Kn−1,n, (2)

где константа равновесия Kn−1,n определена соот-
ношением

Kn−1,n =
[H+(H2O)n−1][H2O]

[H+(H2O)n]
=

=
Qn−1Q0

Qn
exp

(
− ∆E

kBT

)
. (3)

Здесь Qn и Q0 — соответственно статистические
суммы комплекса H+(H2O)n и отдельной молекулы
воды, в квадратных скобках указаны равновесные
концентрации компонентов.

Экспериментально равновесные концентрации
комплексов различных размеров исследовались
в работах [6–12], по полученным данным опре-
делялись значения констант равновесия, были
вычислены энтальпия и энтропия реакций (1)
для n 6 10. Следует заметить, что в природе
часто встречаются и играют важную роль ион-
но-молекулярные комплексы большего размера,
исследование которых также представляет научный
и практический интерес [13–15].

В работах [16, 17] для исследования реакций (1)
применялся метод столкновительно-индуцирован-
ной диссоциации. Измерения проводились для ком-
плексов с количеством молекул воды n < 30, а
затем вычислялись термодинамические характери-
стики реакции диссоциации по модели Клотса [18].
Однако сравнение с данными [6, 10–12] указыва-
ет на существенное расхождение результатов, кото-
рое может быть связано со сложностью эксперимен-
тальной методики и приближениями использован-
ной в [16, 17] модели.

Известно большое количество эксперименталь-
ных работ, посвященных исследованию колебатель-
ных спектров комплексов в широком диапазоне
значений n методом инфракрасной (ИК) спек-
троскопии [19–32]. Наиболее детально изучены и
теоретически описаны ИК-спектры гидрония H3O

+.
Подробное исследование ИК-спектра в области
3200–3700 см−1, проведенное в работах [20,27] с уче-
том колебательно-вращательной структуры полос
поглощения, позволило описать фундаментальные
уровни симметричных ν1 и антисимметричных ν3
валентных колебаний гидрония. Деформационные
колебания ν4 изучены в работе [22], а инверсион-
ные ν2 — в работах [23,24]. Результаты исследований
дали подробное объяснение спектральным особен-

ностям, связанным с ангармоническим характером
движения атомов, и позволили рассчитать струк-
турные и энергетические характеристики иона
гидрония.

Анализ литературных данных свидетельствует
о неправомерности использования гармонического
приближения при расчете частот колебаний ато-
мов комплексов H+(H2O)n [23, 24, 26, 29–36]. Ан-
гармонический характер движения атомов в ком-
плексах проявляется для всех значений n > 1,
а использование гармонического приближения при
расчете частот колебаний приводит к погрешности
до 500 см−1 [29, 34, 35]. Для значений n = 2 и n = 4

в работе [26] наблюдалось расщепление линии ва-
лентных колебаний атомов водорода, которое авто-
ры связали с возможностью вращения молекул во-
ды в составе комплекса вокруг оси симметрии C2

для этих молекул.
Заметим, что необходимость учета ангармониче-

ского характера движения атомов затрудняет тео-
ретическое исследование термодинамики и кинети-
ки химических реакций. Пренебрежение ангармо-
низмом при расчете статистических величин, вхо-
дящих в выражения для констант скорости и рав-
новесия реакций, может внести существенную по-
грешность в результаты вычислений [37]. Исполь-
зование классических методов молекулярной дина-
мики (МД) или Монте-Карло (МК) дает возмож-
ность вычисления статистической суммы ангармо-
нической системы, однако туннельный эффект и
дискретность колебательного спектра при этом не
учитываются [38, 39]. Для реакций (1) данный под-
ход применялся в работе [40], причем энергия и си-
лы, действующие на атомы, вычислялись с исполь-
зованием эмпирических потенциалов, а квантовый
характер движения ядер атомов водорода не учи-
тывался. Поскольку квантовые эффекты оказывают
существенное влияние на характер движения ато-
мов водорода, применимость указанных приближе-
ний при исследовании термодинамики химических
реакций (1) вызывает вопросы. При этом необходи-
мо отметить хорошее согласие результатов вычисле-
ний [40] и экспериментов при n 6 6.

Корректный расчет статистической суммы внут-
римолекулярных движений, учитывающий одновре-
менно ангармонизм и квантовый характер движе-
ния ядер легких атомов, может быть выполнен с
привлечением квантовых методов МД или МК. Тео-
ретическому исследованию влияния квантовой при-
роды атомов на характер их движения в нейтраль-
ных и заряженных кластерах с молекулами воды
и водородными связями посвящены работы [41–43].
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При этом применялись методы классической МД и
МД с интегралами по траекториям (PIMD), рас-
сматривались молекулы с различными изотопами
водорода, выполнялись расчеты при разных тем-
пературах, а затем полученные результаты сравни-
вались между собой. Анализ показал значительное
влияние квантовых эффектов на средние значения
длин водородных связей, валентных углов и дру-
гие структурные характеристики. Отмечается, что
учет туннельного эффекта приводит к существенно-
му увеличению вероятности поворотов молекул во-
ды в кластерах (H2O)n, n = 2, . . . , 4, что сказыва-
ется на спектрах поглощения в дальнем ИК и те-
рагерцевом диапазонах [43]. По-видимому, данные
эффекты могут проявляться в спектрометрии клас-
теров H+(H2O)n, а также других заряженных и ней-
тральных комплексов, содержащих молекулы воды.

С учетом изложенного квантовые методы МД
и МК представляются наиболее пригодными для
исследования термодинамики кластеров H+(H2O)n.
Необходимо заметить, что высокую точность ре-
зультатов можно гарантировать только при обеспе-
чении соответствующей точности расчета сил, дей-
ствующих на атомы, для любой статистически зна-
чимой конфигурации комплекса. Расчет сил ab initio

требует привлечения значительных вычислитель-
ных ресурсов, что в совокупности с использовани-
ем методологии PIMD существенно усложняет за-
дачу. Использование различных аппроксимаций по-
верхности потенциальной энергии (ППЭ) позволяет
ускорить вычисления, однако при таком подходе си-
лы, действующие на атомы, могут быть рассчитаны
с гарантированно высокой точностью только в тех
точках конфигурационного пространства, по кото-
рым выполнялась аппроксимация, а применимость
модельного потенциала для других реализуемых в
вычислениях конфигураций требует проверки.

Согласно литературным данным, гармоническое
приближение также обеспечивает высокую точность
расчета свободной энергии реакции (1). В програм-
ме CP2K реализован алгоритм автоматизированно-
го расчета термохимических характеристик моле-
кул по известной формуле [44]

Gn = Hn − TSn, (4)

где при расчете энтропии S = kB lnQ считается,
что атомы внутри молекулы движутся как неза-
висимые гармонические осцилляторы. Энтальпия
Hn = Un+pv, давление p, средний объем v, приходя-
щийся на одну молекулу, и температура T связаны
уравнением состояния идеального газа pv = kBT .

Внутренняя энергия Un связана с потенциальной
энергией молекулы En выражением

Un =
N + 6

2
kBT + En +

1

2

N∑

i

~ωi, (5)

где N — число внутренних степеней свободы, ωi —
частоты колебаний атомов, суммирование выполня-
ется по всем колебаниям. При расчете статистиче-
ской суммы Q колебания, вращения и поступатель-
ное движение молекулы считаются независимыми,
и Q определяется как произведение колебательной
Qvib , вращательной Qrot и поступательной Qtrans

статистических сумм:

Q = Qvib Qrot Qtrans . (6)

Все внутримолекулярные движения считаются
гармоническими колебаниями квантовых осцилля-
торов, и колебательная статистическая сумма опре-
деляется выражением [44]

Qvib =
N∏

i

[
1− exp

(
− ~ωi

kBT

)]
, (7)

где произведение берется по частотам всех осцил-
ляторов. Учет квантового характера движения ато-
мов при этом обеспечивается использованием выра-
жения (7) и добавлением энергии нулевых колеба-
ний атомов при расчете внутренней энергии моле-
кулы (5). Важно заметить, что оговоренные ранее
эффекты, обусловленные влиянием туннельного эф-
фекта на ангармонизм движения атомов, в данном
приближении не могут быть учтены.

Вклад поступательного и вращательного движе-
ний молекулы как целого в статистическую сум-
му учитывается с использованием формул класси-
ческой статистики [44]:

Qrot = (2kBT/~
2)3/2(πIAIBIC)

1/2,

Qtrans =
ekBT

p

(
mkBT

2π~2

)3/2
.

(8)

При рассмотрении малых кластеров (n 6 6)
рассчитанные ab initio в гармоническом прибли-
жении энергии Гиббса реакций (1) совпадают с
экспериментальными в пределах 1–3 ккал/моль
(0.043–0.13 эВ/кластер) [28, 45, 46]. Важно учесть,
что задача расчета термодинамических потенциа-
лов кластеров имеет в своей постановке некоторую
неопределенность, связанную с существованием
большого количества близких по энергиям изоме-
ров. Сама по себе задача исследования методами
квантовой химии ППЭ комплексов и отыскания
всех наиболее глубоких локальных минимумов ППЭ
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представляет существенные трудности [47]. Кор-
ректный анализ полученных структур и усреднение
термодинамических характеристик по различным
каналам реакций, на наш взгляд, также весьма
проблематичен. С учетом сказанного точность
теоретического расчета свободной энергии Гиббса
до 3 ккал/моль выглядит удивительно высокой.

Различные структуры изомеров исследовались
теоретически в работах [14,28,46,48–52]. При расче-
те энергий комплексов и сил, действующих на ато-
мы, использовались как ab initio модели, так и эмпи-
рические силовые поля. Было показано, что уже для
кластеров H+(H2O)3 существует не менее двух изо-
меров, потенциальные энергии которых мало раз-
личаются. С увеличением размеров кластеров чис-
ло изомеров быстро возрастает, и по данным рабо-
ты [46] достигает 15 при n = 5. Поскольку в боль-
шей части работ исследование структур изомеров
выполнялось с использованием методов локальной
оптимизации, в этих работах рассматривалось весь-
ма ограниченное количество изомеров.

В работе [48] считалось, что структура комплек-
са должна соответствовать глобальному минимуму
на ППЭ, который определялся с применением мето-
да случайного поиска (basin-hopping). Расчет энер-
гий комплексов и сил, действующих на атомы, вы-
полнялся с использованием эмпирических потенциа-
лов межатомного взаимодействия, предложенных в
работах [53, 54]. Позиции атомов, соответствующие
по данным [48] глобальным минимумам ППЭ ком-
плексов, доступны в базе данных [55]. В то же время
результаты работ [28], полученные для комплексов с
использованием ab initio моделей, свидетельствуют
о наличии более глубоких минимумов ППЭ. Пока-
зано существование изомеров, потенциальные энер-
гии которых различаются на несколько ккал/моль,
т. е. в пределах точности соответствия расчетных и
экспериментальных значений энергий Гиббса. При
этом в работе [28] рассматривалось весьма огра-
ниченное количество изомеров H+(H2O)n, исходное
расположение атомов в которых задавалось из об-
щих соображений, после чего оптимизация позиций
атомов выполнялась методами градиентного спус-
ка. Можно предположить, что имеющееся расхож-
дение между данными [48] и [28] может быть обу-
словлено либо использованием в работе [48] эмпири-
ческих силовых полей, либо известными трудностя-
ми, возникающими при поиске глобального миниму-
ма ППЭ многоатомных кластеров. Заметим, что ре-
льеф ППЭ многоатомных систем не упорядочен, по-
этому исследование стабильных конфигураций изо-
меров желательно проводить с использованием ал-

горитмов глобальной оптимизации, которые в рабо-
те [28] не применялись.

Важно заметить также, что поскольку равно-
весный состав газовой смеси при конечной темпе-
ратуре и заданном давлении определяется свобод-
ной энергией Гиббса, в этих условиях концентрация
изомеров, обладающих наименьшей потенциальной
энергией, необязательно максимальна [46, 51, 52]. В
частности, ввиду значительного вклада внутренних
вращений в энтропию молекулы может оказаться,
что вероятность обнаружения в атмосфере комплек-
сов с цепной структурой выше, чем для компакт-
ных структур с наименьшей потенциальной энерги-
ей, найденных в [48]. Однако использование энергии
Гиббса в качестве целевой функции при оптимиза-
ции позиций атомов затруднительно, и нам неиз-
вестны работы, в которых задача оптимизации в
такой постановке была бы решена для комплексов
H+(H2O)n.

Суммируя изложенное выше, можно заключить,
что основные трудности, возникающие при теоре-
тическом исследовании реакций (1), связаны с ан-
гармоническим и квантовым характером движения
атомов, а также со значительным количеством близ-
ких по энергии изомеров, для корректной сортиров-
ки которых необходимо привлечение методов кван-
товой химии высокой точности.

В настоящей работе обсуждается возможность
использования ряда упрощений при исследовании
термодинамики реакций вида (1). В основе предло-
женной упрощенной модели лежат предположения
о возможности усреднения термодинамических ве-
личин по различным конфигурациям комплексов,
об аддитивности энтропии и о малом изменении эн-
тропии фрагмента в результате реакции (1). Для
исследования правомерности сделанных предполо-
жений рассмотрены кластеры H+(H2O)n, количе-
ство молекул воды n в которых находится в диа-
пазоне от 2 до 6. В ходе исследования анализиро-
вались структуры изомеров, их энергии, энергети-
ческие характеристики конфигурационных перехо-
дов, связанных с взаимными превращениями изо-
меров, а также термодинамические характеристи-
ки реакций (1). Для исследования были отобраны
только изомеры, обладающие низкой потенциальной
энергией, при расчете структур которых применял-
ся алгоритм случайного поиска [56]. Энергии клас-
теров и силы, действующие на атомы, вычислялись
ab initio. Обсуждается возможность усреднения тер-
модинамических характеристик реакций (1) по раз-
личным каналам, связанным с участием различных
изомеров H+(H2O)n, а также применимость гармо-
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нического приближения при подсчете статистиче-
ской суммы реагентов и продуктов реакций. Показа-
но хорошее согласие результатов вычислений с экс-
периментальными данными и результатами расче-
тов других авторов, выполненных в различных при-
ближениях. Предложена упрощенная модель, даю-
щая качественное объяснение полученным резуль-
татам и допускающая оценку энтропии реакций в
пределах разброса значений, измеренных в экспери-
ментах разными авторами.

2. ДЕТАЛИ МОДЕЛИРОВАНИЯ

Все вычисления с использованием методов кван-
товой химии выполнялись в программе CP2K [57].
Комплексы располагались в центре расчетной ячей-
ки, на границах которой задавались апериодические
граничные условия. Размеры расчетной ячейки вы-
бирались таким образом, чтобы расстояния от бли-
жайших атомов до границ ячейки превосходили 10 Å
на каждом шаге вычислений. Обработка резуль-
татов вычислений, автоматизированная генерация
структур и подготовка входных файлов в ходе поис-
ка минимумов ППЭ выполнялась с использованием
средств языка Python и пакета ASE [58]. При сто-
хастическом задании исходных положений атомов
предполагалось, что расстояние dab между двумя
ближайшими соседними атомами сортов a и b не мо-
жет отличаться от соответствующего характерного
значения dab0 более чем в 2 раза: dab0 /2 6 dab 6 2dab0 ,
где для пар атомов O–H и H–H были использо-
ваны расстояния между атомами в молекуле во-
ды: dOH

0 = 0.958 Å и dHH
0 = 1.511 Å. Затем вы-

полнялась оптимизация позиций атомов методом
сопряженных градиентов. Прерывание градиентно-
го поиска осуществлялось при достижении макси-
мальной силы, действующей на атомы, значения
Fmax = 1 · 10−4 ат. ед. (1.4 · 10−3 эВ/Å).

Процедура стохастического выбора начальных
позиций и оптимизации повторялась до выполнения
одного из следующих условий прерывания. Мак-
симальное число циклов оптимизации было задано
равным 1000, кроме того, процедура прерывалась,
если за 100 выполненных подряд циклов не было
найдено ни одного нового минимума. Для сокра-
щения времени вычислений выполнялась предвари-
тельная грубая оптимизация позиций атомов (не бо-
лее 50 шагов, Fmax = 5 · 10−4 ат. ед.), в которой рас-
чет энергии и сил осуществлялся в рамках полуэм-
пирической модели GFN-xTB [59]. Необходимо от-
метить, что тренировочный набор данных, исполь-
зованный при параметризации GFN-xTB, включал

в себя комплексы H+(H2O)n, что позволяет пред-
положить допустимость использованного в ходе оп-
тимизации упрощения. Затем позиции атомов уточ-
нялись в рамках теории функционала плотности
(density functional theory, DFT) с использованием
для учета обмена и корреляции электронов обоб-
щенного градиентного приближения Бэкке – Ли –
Янга – Парра (GGA-BLYP, [60, 61]) и базиса def2-
TZVP [62]. После этого среди полученных структур
отбирались изомеры с наиболее низкой энергией, по-
зиции атомов и свойства которых вычислялись ме-
тодом MP2 [63] в базисе def2-TZVPPD [64].

Расчет энергии взаимодействия молекул H2O

с гидратированными ионами требует корректного
учета поляризации в поле иона, а также диспер-
сионного взаимодействия. Поскольку обозначенные
эффекты связаны с коррелированным движением
электронов, их корректный расчет в рамках DFT
не гарантирован, хотя в отдельных случаях приме-
нение DFT может оказаться успешным. Использова-
ние эмпирических поправок DFT-D, как и функцио-
нала vdW-DF, предложенных для учета дисперсион-
ного взаимодействия в работах [65–67], дает возмож-
ность повысить точность расчета взаимодействия
между нейтральными молекулами в объемной во-
де и кластерах (H2O)n. В то же время, поскольку
эти модели не предназначены для повышения точ-
ности расчета поляризации при взаимодействии мо-
лекул с ионами, их применимость для исследова-
ния комплексов H+(H2O)n требует предварительной
проверки.

Метод MP2 учитывает корреляцию электронов
в рамках теории возмущений второго порядка и
обеспечивает высокую точность расчета взаимодей-
ствия молекул воды с ионами [68–70], а также ней-
тральных молекул в объеме жидкой воды [71, 72].
Поскольку метод MP2 является более требователь-
ным к вычислительным ресурсам, чем DFT, его
использование для исследования многоатомных си-
стем может оказаться затруднительным. Для уско-
рения расчета в программе CP2K реализована ап-
проксимация RI-MP2 [73], позволяющая существен-
но повысить скорость вычислений практически без
потери точности [74]. Детальное описание реализа-
ции данного приближения в программе CP2K, а так-
же результаты тестирования точности и производи-
тельности представлены в работе [74].

Выполненное в настоящей работе исследование
малых кластеров методом RI-MP2 оказывается не
слишком затратным, но при этом позволяет прове-
рить применимость DFT и полуэмпирической мо-
дели GFN-xTB. В ходе тестирования было выпол-
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нено сравнение энергий связи En,n−1 для изомеров
n = 2, . . . , 6 с наименьшей потенциальной энерги-
ей, а также средних расстояний между ближайшими
атомами кислорода в этих изомерах. Энергии связи
молекул воды с фрагментами H+(H2O)n−1 вычисля-
лись по формуле

∆En−1,n = En − (En−1 + EH2O), (9)

где нижние индексы соответствуют обозначениям в
формуле (1).

В ходе тестирования были рассмотрены сле-
дующие обменно-корреляционные функциона-
лы [60, 61, 75–78]: LDA-VWN-5, GGA-PBE, GGA-
BLYP, B3LYP, M06. На примере функционала
BLYP проведено тестирование моделей учета дис-
персионного взаимодействия D3 и vdW-DF. Кроме
того, проанализирована точность метода GFN-xTB.
Сравнение результатов расчетов в рамках DFT с
данными, полученными методом MP2, указывает
на сравнительно низкую точность вычислений
с использованием функционала LDA. Значения
энергии связи, рассчитанные в рамках DFT-LDA,
оказываются завышенными на 4–7 ккал/моль по
сравнению с результатами вычислений методом
MP2, а расстояния между соседними атомами
кислорода — заниженными на 0.05–0.08 Å.

Использование GGA и гибридных функциона-
лов, а также полуэмпирической модели GFN-xTB
для выбранных молекул дает значительно более вы-
сокую точность: рассчитанные энергии связи сов-
падают с результатами вычислений методом MP2
в пределах погрешности 1.8 ккал/моль, а средние
расстояния между ближайшими атомами кислоро-
да — в пределах 0.04 Å. При этом использование
как гибридных обменно-корреляционных функцио-
налов, так и аппроксимаций для учета дисперсион-
ного взаимодействия, позволяет немного повысить
точность расчета энергии и структуры комплексов.
Применение метода GFN-xTB обеспечивает такую
же точность расчета энергии, как DFT-D3, vdW-
DFT, B3LYP и M06: результаты вычисления En−1,n

в рамках перечисленных моделей совпадают с дан-
ными, полученными методом RI-MP2 в пределах
1 ккал/моль. Точность расчета структуры комплек-
сов методом GFN-xTB оказывается ниже, чем DFT-
GGA, но выше, чем DFT-LDA, а скорость вычис-
лений методом GFN-xTB существенно (более чем в
50 раз) выше скорости расчета методом DFT-GGA.

Чтобы исключить повторяющиеся расчеты, по-
сле каждого цикла оптимизации выполнялось срав-
нение структур изомеров по следующему алгоритму.
Для каждой структуры, обозначенной верхним ин-

дексом i, генерировались таблицы расстояний Di
j,k

между парами атомов кислорода с номерами j, k

(j 6= k). Затем эти матрицы были преобразованы
в векторы dil = Di

j,k; l = jmax(k)+ k и отсортирова-
ны. Эквивалентными считались структуры i и m в
случае малого значения разности соответствующих
векторов dl:

[
2

N

N∑

l=1

(
dil − dml
dil + dml

)2]1/2
6 δ, (10)

где N = C2
n — длина вектора dl, равная количеству

всех возможных пар атомов кислорода в комплексе,
а величина δ = 0.03 была подобрана эмпирически.

Подчеркнем, что все предложенные к обсуж-
дению результаты настоящей работы получены с
использованием базисного набора def2-TZVPPD и
модели RI-MP2. Результаты моделирования GFN-
xTB и GGA-DFT использовались исключительно
для расчета входных атомных конфигураций — ра-
зумного начального приближения для последующей
локальной оптимизации, расчета энергии и колеба-
тельных частот методом RI-MP2.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

3.1. Структуры изомеров H+(H2O)n

Сравнение структур комплексов H+(H2O)n, по-
лученных в результате оптимизации, указывает на
наличие более чем одного локального минимума на
ППЭ даже для сравнительно небольших комплек-
сов, а с увеличением n количество минимумов быст-
ро возрастает. Однако, на наш взгляд, анализ всех
возможных структур изомеров нецелесообразен, в
то время как сокращение количества изучаемых
конфигураций позволит существенно упростить по-
ставленную задачу. Первым шагом на этом пути мо-
жет стать исключение из рассмотрения изомеров,
потенциальная энергия которых существенно выше
глобального минимума ППЭ. Кроме того, анализ
структур комплексов H+(H2O)n показал возмож-
ность сокращения числа изомеров за счет пренебре-
жения малыми различиями их структур и энергий.
Было замечено, что среди множества изомеров мож-
но выделить подмножество близких по конфигура-
ции и энергии кластеров, структуры которых раз-
личаются углом поворота фрагментов относительно
линий водородных связей, соединяющих эти фраг-
менты в комплексе. Пример двух различных изо-
меров H5O

+
2 , образованных при относительном вра-

щении молекул воды, а также график зависимости
потенциальной энергии комплекса от угла поворота
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представлены на рис. 1. Сканирование поверхности
потенциальной энергии при этом проводилось при
изменении угла ϕ с шагом 6◦ с релаксацией позиций
атомов фрагментов на каждом шаге.

Рис. 1. Зависимость потенциальной энергии комплекса

H5O
+
2 от угла поворота молекулы воды при переходе меж-

ду двумя изомерами, слабо различающимися по энергии

и структуре. Ось вращения обозначена стрелкой

Из рис. 1 видно, что исходная (угол поворота
ϕ = 0◦) и конечная (ϕ = 156◦) конфигурации прак-
тически не различаются как по энергии, так и по
структуре. Различие рассчитанных энергий изоме-
ров не превышает 10−4 эВ. Структуры различаются
взаимной ориентацией двух крайних молекул воды,
поэтому изомеры не могут быть совмещены друг
с другом преобразованиями трансляции и поворо-
та. Один из возможных путей перехода между кон-
фигурациями, представленный на рис. 1, указывает
на малость активационного барьера. Это позволяет
предположить равенство концентраций указанных
различных изомеров в атмосферной плазме, а также
высокую вероятность конфигурационных переходов
при движении атомов в комплексе. Заметим, что
сканирование поверхности потенциальной энергии с
релаксацией позиций атомов, выполненное при по-
строении графика на рис. 1, не позволяет точно рас-
считать конфигурацию активированного комплекса
и дает оценку сверху для энергии активации. Кроме
того, преодоление барьера может ускоряться за счет
туннельного эффекта, связанного с квантовым ха-
рактером движения легких атомов. Возможно так-
же существование других координат реакции, кото-
рым в настоящей работе не было уделено внимания.
Однако можно утверждать, что энергия активации
конфигурационного перехода мала, а вероятность
переходов высока при характерных для тропосфе-
ры температурах.

Аналогично путем поворота фрагментов отно-
сительно линий водородных связей можно полу-
чить новые структуры изомеров H+(H2O)n для всех
n > 2. Идентификация подобных структур в хо-
де моделирования затруднительна, а целесообраз-
ность их раздельного исследования неочевидна, по-
этому данные изомеры в настоящей работе счита-
лись идентичными. Не были также учтены разли-
чия структур, переход между которыми связан с об-
меном протоном между соседними молекулами воды
в реакциях вида H−O· · ·H ⇋ H· · ·O−H. Для этого
при расчете значений векторов межатомных рассто-
яний, входящих в выражение (10), были рассмотре-
ны только расстояния между атомами кислорода, а
атомы водорода при установлении идентичных кон-
фигураций исключались из рассмотрения.

При данном подходе к отбору конфигураций
комплексы H5O

+
2 и H+(H2O)3 характеризуются од-

нозначно определенной структурой, для кластеров
H+(H2O)4 было найдено 3 различных изомера, для
H+(H2O)5 — 20 изомеров, а для H+(H2O)6 — 27 изо-
меров. Для дальнейшего упрощения анализа при
n > 4 среди всех рассчитанных структур были ото-
браны изомеры, потенциальная энергия которых от-
личается от энергии глобального минимума ППЭ не
более чем на 0.3 эВ (∼ 10kBT при комнатной тем-
пературе T = 300К; kB — постоянная Больцмана).
Изображения всех отобранных таким образом кон-
фигураций комплексов представлены на рис. 2 1).

3.2. Характер межмолекулярного

взаимодействия в комплексах H+(H2O)n

Взаимодействуя с молекулами воды, протон об-
разует ковалентную связь с одной молекулой (ион
гидрония H3O

+) или двумя молекулами (ион Цун-
деля H5O

+
2 ). На всех структурах на рис. 2 эти ионы

выделены сплошными красными линиями. Положи-
тельный заряд при этом распределяется между ато-
мами водорода, входящими в состав иона, практиче-
ски равномерно. С ближайшими соседними молеку-
лами воды, выделенными на рис. 2 зелеными штри-
ховыми линиями, ионы взаимодействуют преимуще-
ственно электростатически, образуя при этом водо-
родные связи с незначительной долей ковалентной
составляющей. Об этом свидетельствуют небольшой
перенос заряда между фрагментами, который со-
гласно анализу населенностей по Малликену состав-
ляет для данных молекул воды от +0.04e до +0.16e

1) Структурные данные доступны в формате XYZ по ссыл-
ке [79].
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2Z 3H1H 4H_I, 0.00 eV

5H_I, 0.00 eV

6H_I, 0.00 eV 6H_II, 0.006 eV 6H_III, 0.018 eV 6H_IV, 0.038 eV 6H_V, 0.042 eV

6Z_VI, 0.060 eV 6H_VII, 0.10 eV 6H_VIII, 0.11 eV 6H_IX, 0.18 eV 6Z_X, 0.24 eV

5H_II, 0.03 eV 5Z_III, 0.14 eV 5H_IV, 0.17 eV 5H_V, 0.19 eV

4H_III, 0.17 eV4Z_II, 0.15 eV

Рис. 2. Структуры H+(H2O)n, рассчитанные для n = 2–6. Ионы гидроксония H3O
+ и ионы Цунделя H5O

+
2 выделены

красными сплошными линиями. Ближайшие молекулы воды, связанные с этими ионами водородными связями, обозна-

чены зелеными штриховыми линиями. Молекулы воды, не образующие водородных связей с ионами, но связанные с

другими нейтральными молекулами, обозначены синими пунктирными линиями. Для обозначения каждой из структур

использован формат nI_N , где n — количество молекул воды в составе комплекса; I = «H» или «Z», если структура
комплекса включает ион гидрония или ион Цунделя; N — порядковый номер изомера при сортировке по возрастанию

энергии, записанный римскими цифрами. Для конфигураций с несколькими изомерами указано значение энергии дан-

ного изомера относительно глобального минимума ППЭ

(e — элементарный заряд), и небольшие значения
индексов Вайберга – Майера (от 0.14 до 0.24). Дли-
ны водородных связей при этом в среднем состав-
ляют 1.530 Å, что намного больше длины ковалент-
ной связи в ионах Цунделя (1.196 Å) и гидроксония
(0.978 Å).

Начиная с n = 4, в структурах комплекса могут
появляться молекулы воды, не образующие связей с
атомами водорода, входящими в состав центрально-
го иона. Эти молекулы, обозначенные на рис. 2 сини-
ми пунктирными линиями, непосредственно взаимо-
действуют с нейтральными молекулами воды, вхо-
дящими в состав комплекса. Вклад обменного вза-
имодействия в образованные при этом водородные

связи пренебрежимо мал, перераспределения заряда
между молекулой и ионным фрагментом не проис-
ходит, а значения индексов Вайберга – Майера рав-
ны нулю с точностью порядка 10−2. Длина водо-
родной связи между данной молекулой и связанной
с ней молекулой воды, входящей в состав ионного
фрагмента, в среднем составляет 1.849 Å, т. е. боль-
ше, чем для молекул, связанных непосредственно
с центральным ионом H3O

+ или H5O
+
2 . Для ком-

плексов H+(H2O)n длины водородных связей между
нейтральными молекулами изменяются от 1.655 Å
до 2.082 Å, что приблизительно соответствует дли-
нам связей в нейтральных молекулярных кластерах
(H2O)n [80–82].
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Рис. 3. Примеры выбора конфигураций комплексов при

расчете энергии связи

Энергии связи молекулы воды с фрагментом
иона H+(H2O)n−1 вычислялись по формуле (9). При
этом среди всех возможных изомеров H+(H2O)n−1

выбирались структурно наиболее близкие комплек-
су H+(H2O)n после удаления из его состава соот-
ветствующей молекулы воды. Несколько примеров
выбора изомеров при расчете энергии связи пред-
ставлены на рис. 3.

Абсолютные значения энергий связи для моле-
кул, связанных непосредственно с ионом, в среднем
на 0.15 эВ превышают значения, рассчитанные для
молекул, связанных с другими нейтральными моле-
кулами. Это позволяет предположить, что предпо-
чтительными для реакции распада комплексов яв-
ляются каналы, связанные с отделением слабо свя-
занных фрагментов, а именно крайних молекул во-
ды, не имеющих непосредственных связей с цен-
тральным ионом. Энергия водородных связей меж-
ду нейтральными молекулами воды зависит от раз-
мера комплекса и составляет в среднем −0.603 эВ
для n = 5 и −0.531 эВ для n = 6. Эти значения
близки по величине энергиям связи молекул воды
в кластерах (H2O)n при n > 3, которые по дан-
ным [83] составляют −(0.49–0.54) эВ, но заметно от-
личаются от энергии связи молекул воды в димере,
равной −0.23 эВ. Можно предположить, что ввиду
экранирования электрического поля центрального
иона ближайшими соседними молекулами воды на
малых расстояниях вклад этого поля в энергию вза-
имодействия молекулы H2O с ионным фрагментом
H+(H2O)n−1 незначителен.

При увеличении расстояния между ионом
H+(H2O)n−1 и молекулой воды потенциальная
энергия системы монотонно возрастает. Для n = 2

и 3 было выполнено исследование ППЭ при поша-
говом увеличении расстояния между фрагментами
с релаксацией позиций атомов на каждом шаге.

1

2

3

4

Рис. 4. Зависимости потенциальной энергии комплек-

са от расстояния между фрагментами, рассчитанные

по формулам (9) (метод MP2, кривые 1, 2) и (11)

(аналитический расчет, кривые 3, 4). Расчеты мето-

дом MP2 выполнены вдоль предполагаемых коорди-
нат реакций H5O

+
2 → H3O

+ +H2O (кривая 1) и

H+(H2O)3 → H5O
+
2 +H2O (кривая 2), причем в качестве

расстояния между фрагментами принималось расстояние

между их центрами масс. Кривая 3 соответствует распо-

ложению заряда в центре масс фрагмента H+(H2O)n−1, а

при построении кривой 4 предполагалось, что заряд лока-

лизован в центре масс иона гидрония, смещенного отно-

сительно центра масс фрагмента H3O
+ ·H2O

Рассчитанные зависимости потенциальной энергии
комплексов от расстояния между центрами масс
фрагментов представлены на рис. 4, в качестве
нулевой при этом была взята суммарная потенци-
альная энергия невзаимодействующих фрагментов.
Для сравнения на рис. 4 представлена также энер-
гия электростатического взаимодействия точечного
иона с диполем, расположенных на расстоянии rid:

Eid =
ed

r2id
. (11)

Все величины в (11) задаются в атомных едини-
цах, используется рассчитанное в настоящей рабо-
те значение дипольного момента молекулы воды
d = 0.713 ат. ед., которое хорошо согласуется с экс-
периментальным 0.723 ат. ед. [84].

Анализ зависимости потенциальной энергии от
расстояния между фрагментами позволяет сделать
вывод о существенной (более 40%) погрешности
оценки по формуле (11). Для рассмотренных ионов
H+(H2O)n, n = 2, 3, этот эффект наиболее заметен
на малых расстояниях r 6 5 Å и убывает с увели-
чением r. Различие рассчитанных методом MP2 и
полученных с использованием аналитической оцен-
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ки (11) данных может быть связано с пренебреже-
нием в оценках поляризационным и обменным вза-
имодействиями фрагментов, вкладами мультиполь-
ных моментов в электростатический потенциал, от-
талкиванием молекул воды на малых расстояниях
и другими факторами. С учетом того, что вклады
от перечисленных факторов убывают с увеличени-
ем расстояния быстрее, чем 1/r2, причина уменьше-
ния погрешности оценки по формуле (11) на боль-
ших расстояниях становится очевидной. Отметим
также чувствительность результатов оценки по фор-
муле (11) к выбору метода расчета расстояния rid ,
связаного с локализацией точечного иона. В насто-
ящей работе рассматривалось два возможных вари-
анта вычисления rid . В первом случае предполага-
лось, что заряд локализован в центре масс ионно-
го фрагмента, причем rid = r (кривая 3 на рис. 4).
Согласно результатам ab initio вычислений в ком-
плексе H+(H2O)3 заряд преимущественно локали-
зован на ионе гидрония H3O

+, положение которо-
го смещено относительно центра масс фрагмента
H3O

+ ·H2O. Поэтому при оценке по формуле (11)
для данного комплекса считалось, что положение
точечного заряда совпадает с положением центра
масс иона H3O

+. При этом точечный заряд оказы-
вается смещен относительно центра масс фрагмен-
та H3O

+ ·H2O и r 6= rid. Существенное различие
полученных зависимостей (кривые 3 и 4 на рис. 4)
указывает на ограничения модели точечного иона
для комплексов H+(H2O)n. Изменения структуры
ионного фрагмента в процессе диссоциации может
сопровождаться перераспределением заряда меж-
ду соседними атомами, поэтому выбор локализа-
ции точечного заряда в оценках (11) не имеет стро-
гого обоснования. С увеличением расстояния точ-
ность оценки возрастает, и при выполнении условия
r/R > 3 погрешность не превышает 10%. Здесь R —
характерный размер комплекса H+(H2O)n, опреде-
ляемый расстоянием от центра масс до ядра край-
него атома водорода.

3.3. Конфигурационные превращения

изомеров

Хорошо известно, что атомы и молекулы в ней-
тральных нанокластерах воды весьма подвижны
при сравнительно низких температурах. Теоретиче-
ские вычисления [85, 86] и результаты эксперимен-
тов [87] свидетельствуют о том, что кластеры ис-
пытывают плавление уже при температурах менее
200 К. О высокой подвижности молекул воды в ком-
плексах H+(H2O)n для 5 6 n 6 22 известно из ра-

бот [50,52], где было показано, что уже при темпера-
турах 100–150К возможны структурные переходы
между различными изомерами. Этот факт позволя-
ет предположить возможность непрерывных конфи-
гурационных переходов между близкими по энер-
гии изомерами, сопровождаемых практически сво-
бодным движением молекул воды вокруг централь-
ного иона. Учитывая частично ковалентный харак-
тер межатомного взаимодействия, возможно так-
же предположить, что такое движение может быть
ограничено для молекул воды, связанных непосред-
ственно с центральным ионом. При этом движение
молекул воды в ионах и переходы между различны-
ми конфигурациями могут быть замедлены. Веро-
ятности таких переходов при заданной температу-
ре определяются соответствующими энергиями ак-
тивации, величину которых можно оценить путем
сканирования ППЭ. Для комплексов H+(H2O)3 и
H+(H2O)4 конфигурационные переходы между изо-
мерами всегда обусловлены движением связанных
с центральным ионом молекул воды. Сканирование
ППЭ для этих комплексов выполнялось при пошаго-
вом изменении одной из внутренних координат мо-
лекулы (межатомных расстояний или валентных уг-
лов) с релаксацией остальных внутренних коорди-
нат. Результаты вычислений представлены на рис. 5.

Исследование ППЭ свидетельствует о сравни-
тельно низкой энергии активации движения моле-
кул воды вокруг центрального иона, максималь-
ное значение которой составляет 0.3 эВ для ком-
плекса H+(H2O)3. При температуре 300 К значение
аррениусовской экспоненты составляет от ∼ 10−5

для движения в соответствии с рис. 5а до 0.17 при
переходе 4H_III→ 4Z_II (рис. 5c). Поскольку дви-
жения молекул воды, связанные с разрывом силь-
ной водородной связи с ионом гидрония (рис. 5a, b),
характеризуются энергией активации Ea ≫ kBT ,
вероятность таких процессов достаточно низка и
движение вдоль данной степени свободы являет-
ся колебательным. Можно предположить, что при
подсчете статистической суммы для данной степе-
ни свободы допустимо применение гармонического
приближения. Движения, соответствующие перехо-
дам 4Z_II→ 4H_I и 4Z_II→ 4H_III (рис. 5b и 5c),
связаны с разрывом сильной водородной связи с
ионом Цунделя и характеризуются энергией акти-
вации Ea ∼ 0.08 эВ ≈ 3kBT . По-видимому, движе-
ния в этом направлении не могут считаться ни гар-
моническими колебаниями, ни свободными враще-
ниями. Превращение изомеров 4H_III→ 4Z_II свя-
зано с разрывами сравнительно более слабых водо-
родных связей между двумя нейтральными молеку-
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Рис. 5. Зависимости потенциальной энергии комплексов

H+(H2O)3 (a) и H+(H2O)4 (b, c) от расположения крайних

молекул воды относительно центрального иона. Сканиро-
вание ППЭ для комплексов выполнялось в направлениях

предполагаемых координат реакций 4H_I ⇋ 4Z_II (b) и

4Z_II ⇋ 4H_III (c)

лами воды и характеризуется энергией активации
Ea ∼ 0.04 эВ ∼ kBT . При расчете статистической
суммы для таких движений приближение свобод-
ных вращений может оказаться более пригодным,
чем гармоническое.

Количество сильных водородных связей, кото-
рые могут возникнуть между ионами и соседними
с ними молекулами воды, не превышает трех для
гидрония и четырех для иона Цунделя. Поэтому с
увеличением размеров комплексов количество моле-
кул воды, связанных более слабыми связями с дру-
гими нейтральными молекулами, возрастает. Так,
структура каждого из изомеров n = 5 включает
не менее одной такой молекулы, а для комплексов
H+(H2O)6 количество таких молекул почти всегда
равно двум. Исключение составляет изомер 6Z_VI,
у которого все четыре крайние молекулы воды свя-
заны с ионом Цунделя непосредственно. Однако
расчеты показывают, что и для этого иона движе-
ние крайних молекул вокруг центра характеризует-
ся сравнительно низкой энергией активации. Пред-
ставленные на рис. 6 результаты сканирования ППЭ
в направлениях предполагаемых координат перехо-
дов 5H_I ⇋ 5H_II и 6H_III ⇋ 6Z_VI показывают,
что энергии активации таких переходов по величине
близки к энергии теплового движения атомов.

Использованная методика оценки энергии акти-
вации конфигурационных переходов и вращатель-
ных движений крайних молекул относительно цен-
трального иона не претендует на высокую точность,
а полученные значения энергий можно рассматри-
вать как оценки сверху. Тем не менее представ-
ленные данные позволяют сформулировать следую-
щие важные утверждения. Гармоническое прибли-
жение неправомерно для описания внутренних дви-
жений молекул воды в комплексах для любых зна-
чений n > 1 при температуре 300 K. Энергии акти-
вации внутренних вращений молекул воды и более
крупных фрагментов комплексов относительно ли-
ний водородных связей соизмеримы по величине со
средней энергией теплового движения атомов. Бли-
жайшие соседние молекулы связаны с центральным
ионом сильными водородными связями, преимуще-
ственно электростатическими с небольшой долей ко-
валентной составляющей. Энергия этих связей до-
статочно высока для ограничения вращения моле-
кул вокруг центрального иона.

С увеличением размеров комплексов до n > 4

в структурах появляются молекулы воды, не свя-
занные с центральным ионом непосредственно. Их
соединение с фрагментом комплекса сопровождает-
ся образованием водородных связей с нейтральны-
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a

b

Рис. 6. Зависимости потенциальной энергии комплексов
H+(H2O)5 (a) и H+(H2O)6 (b) от расположения крайних

молекул воды относительно центрального иона. Сканиро-

вание ППЭ выполнено в направлениях предполагаемых ко-

ординат реакций 5H_I ⇋ 5H_II и 6H_III ⇋ 6Z_VI. На

вставках изображены карты распределения электростати-

ческих потенциалов фрагментов H+(H2O)n−1, построен-

ные на сферах радиусами r = 4.5 Å и r = 5.0 Å, которые

примерно равны расстояниям между центрами масс и наи-

более удаленными от них атомами в ионных фрагментах
H+(H2O)4 и H+(H2O)5

ми молекулами воды, причем вращательное движе-
ние этих молекул относительно ионного фрагмен-
та сравнительно легко активируется. Высокая по-
движность молекул при этом обусловлена преиму-
щественно электростатическим характером взаимо-
действия и малым изменением электростатического
потенциала в направлении движения. По-видимому,
при T = 300К движение таких молекул относитель-
но фрагмента комплекса может считаться колеба-
тельным только в радиальном направлении. При
этом возможны многократные превращения меж-
ду различными изомерами, имеющими близкие по
величине значения потенциальной энергии. Данное

утверждение подтверждают результаты работ [50,
52], где в ходе исследований методом молекулярной
динамики была показана возможность конфигура-
ционных переходов уже при 100–150 К при n > 5.

3.4. Термодинамические характеристики

реакций рождения и гибели комплексов

Корректный расчет статистической суммы ком-
плексов с учетом превращения изомеров, ангармо-
низма и квантового движения ядер легких ато-
мов затруднителен. При этом из литературы из-
вестно, что хорошее согласие с экспериментом дают
как расчеты, использующие для вычисления свобод-
ной энергии комплексов гармоническое приближе-
ние [28, 45, 46], так и вычисления классическим ме-
тодом Монте-Карло [40]. В настоящей работе так-
же уделено внимание возможности использования
гармонического приближения для расчета статисти-
ческих сумм и термодинамических характеристик
реакций (1). Результаты сравнения с эксперимен-
тальными данными работ [6, 10–12] и вычисления-
ми [45, 46] представлены в таблице.

Данные таблицы свидетельствуют о хорошем со-
гласии результатов настоящей работы с данными
расчетов [45, 46] и экспериментов [6, 10–12].

Представленные в таблице значения энтальпии
выше табличного значения энтальпии испарения
воды при нормальной температуре кипения [88]
∆h = 9.96 ккал/моль, однако приближаются к
этому значению с увеличением размера комплекса.
Так, рассчитанное значение −∆H4,5 = 0.57 эВ
(13.14 ккал/моль) отличается от приведенного
справочного значения на 3.1 ккал/моль, а
−∆H5,6 = 0.492 эВ (11.35 ккал/моль) — на
1.4 ккал/моль. Рассчитанные значения энтро-
пии близки по величине к значению постоянной
Траутона ∆s = 21 ккал/моль, которое является
неплохим приближением для энтропии испарения
жидкостей при их температурах кипения при
нормальных условиях [89]. Энтропию испарения
воды при температуре кипения при нормальных
условиях можно рассчитать более точно по из-
вестным значениям скрытой теплоты испарения и
температуры кипения по формуле ∆s = ∆h/T . Под-
ставляя данные для воды из [88], получим значение
∆s = 26 э. е., которое также хорошо согласуется с
расчетными данными из таблицы.

Сравнение с результатами экспериментов позво-
ляет сделать вывод о допустимости в данном слу-
чае усреднения термодинамических характеристик
реакций (1) по всем каналам с одинаковыми веса-
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Таблица. Термодинамические характеристики реакций кластеризации (1), рассчитанные при температуре

300 K, в сравнении с расчетными и экспериментальными данными других авторов (энтропийная единица

1 э. е. = 1 кал · моль−1 · К−1)

Реакция −∆En−1,n, эВ −∆Gn−1,n, эВ −∆Hn−1,n, эВ −∆Sn−1,n, э.е.

H3O
+ → H5O

+
2 1.49a), 1.49–1.60b) 1.12a), 1.05–1.08c) 1.51a), 1.37–1.56c) 30.0a), 24.0–33.3c)

H5O
+
2 → H+(H2O)3 1.01a), 1.03–1.09b) 0.57a), 0.56–0.59c) 0.90a), 0.82–0.97c) 26.2a), 20.9–29.0c)

H+(H2O)3 → 4H_I 0.85a), 0.87–0.93b) 0.43a) 0.76a) 25.8a)

H+(H2O)3 → 4Z_II 0.70a) 0.33a) 0.68a) 26.8a)

H+(H2O)3 → 4H_III 0.68a) 0.12a) 0.59a) 36.4a)

H+(H2O)3 → H+(H2O)4
d)

0.74a) 0.30a), 0.37–0.41c) 0.68a), 0.74–0.78c) 29.7a), 27.1–28.4c)

4H_I → 5H_I 0.616a), 0.59–0.65b) 0.080a) 0.530a) 34.6a)

4H_I → 5H_II 0.586a) 0.171a) 0.525a) 27.2a)

4Z_II → 5H_II 0.738a) 0.265a) 0.606a) 26.2a)

4Z_II → 5Z_III 0.625a) 0.043a) 0.533a) 37.7a)

4Z_II → 5H_IV 0.597a) 0.183a) 0.503a) 24.6a)

4H_III → 5H_I 0.789a) 0.387a) 0.701a) 24.2a)

4H_III → 5Z_III 0.646a) 0.255a) 0.622a) 28.2a)

4H_III → 5H_V 0.603a) 0.188a) 0.541a) 27.0a)

H+(H2O)4 → H+(H2O)5
d)

0.649a) 0.197a), 0.21–0.24c) 0.570a), 0.50–0.66c) 28.7a), 19.9–32.6c)

5H_I → 6H_I 0.558a), 0.56–0.58b) 0.101a) 0.516a) 31.9a)

5H_I → 6H_II 0.551a) 0.169a) 0.485a) 24.2a)

5H_I → 6H_III 0.540a) 0.254a) 0.470a) 16.6a)

5H_I → 6H_IV 0.519a) −0.019a) 0.435a) 34.8a)

5H_I → 6H_VII 0.456a) 0.168a) 0.414a) 18.9a)

5H_II → 6H_III 0.570a) 0.078a) 0.490a) 31.6a)

5H_II → 6H_V 0.554a) 0.156a) 0.511a) 22.3a)

5H_II → 6H_VI 0.527a) 0.220a) 0.511a) 22.3a)

5H_II → 6H_VIII 0.476a) 0.077a) 0.419a) 26.3a)

5Z_III → 6Z_IX 0.526a) 0.140a) 0.439a) 23.0a)

5H_IV → 6H_V 0.686a) 0.245a) 0.579a) 25.7a)

5H_IV → 6Z_X 0.493a) 0.056a) 0.487a) 33.1a)

5H_V → 6H_I 0.743a) 0.300a) 0.676a) 29.0a)

H+(H2O)5 → H+(H2O)6
d)

0.553a) 0.150a), 0.14–0.18c) 0.492a), 0.47–0.56c) 26.3a), 22.2–30.3c)

Примечания.
a) Данные, рассчитанные в настоящей работе.
b) Результаты теоретических работ [45,46].
c) Экспериментальные данные из статей [6,10–12].
d) Усредненные по всем рассмотренным в настоящей работе каналам значения термодинамических характери-

стик реакций.

ми. Имеющаяся погрешность вычисления термоди-
намических характеристик может быть обусловле-
на использованием приближенной квантово-хими-
ческой модели, выбранным способом усреднения, а
также погрешностью гармонического приближения.
Сравнение результатов вычисления энергии ком-
плексов с расчетами других авторов, выполненных
с использованием различных моделей, свидетель-
ствует о том, что погрешность, связанная с выбо-

ром квантово-химической модели в данном случае
составляет от 0.01 до 0.1 эВ. Из-за сильного ан-
гармонизма погрешность вычисления энергии нуле-
вых колебаний и энтропии осцилляторов имеет со-
измеримую величину. При наличии накопительно-
го эффекта для системы осцилляторов эта погреш-
ность может давать существенный вклад в энтро-
пию и энтальпию комплекса. Учитывая сложный
характер относительного движения атомов в ком-

2 ЖЭТФ, вып. 1 (7)
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плексах H+(H2O)n, считаем, что вопрос о физиче-
ских причинах хорошего согласия результатов рас-
чета термодинамических характеристик реакций (1)
в гармоническом приближении с экспериментальны-
ми данными требует дополнительного обсуждения.

Заметим, что вклад в энергию Гиббса реакции
слагаемых, зависящих от внутренних движений ато-
мов, практически не меняется с увеличением раз-
мера комплекса. Согласно таблице, с изменением n

значения энтропии реакции (1) остаются постоян-
ными в пределах погрешности экспериментов. Раз-
личия вычисленных значений энтропии реакций в
большей степени связаны с выбором изомера, чем
с размерами комплексов. Полученные при усредне-
нии по конфигурациям значения энтропии практи-
чески не зависят от n. Потенциальная энергия и
энтальпия реакции уменьшаются с увеличением n,
при этом значение энтальпии реакции обычно ока-
зывается немного больше значения потенциальной
энергии, а разность ∆Hn−1,n − ∆En−1,n в среднем
составляет 0.06 эВ и слабо зависит от n. Следова-
тельно, энергия Гиббса реакции определяется энер-
гией связи молекулы воды с ионным фрагментом и
некоторой поправкой, обусловленной внутримолеку-
лярными движениями и слабо зависящей от размера
комплекса в выбранном диапазоне n.

Независимость температурных слагаемых в
энергии Гиббса от n можно объяснить, учитывая
характер межмолекулярных взаимодействий в
комплексах H+(H2O)n. Для этого предположим,
что присоединение молекулы воды к ионному фраг-
менту H+(H2O)n−1 не оказывает существенного
влияния на внутренние движения молекул и атомов,
которые как до, так и после реакции характери-
зуются большими амплитудами и сопровождаются
конфигурационными переходами. В этом случае
при расчете энтальпии и энтропии реакции вклады
ионного фрагмента в характеристики продуктов
реакции и реагентов взаимно компенсируются.
Тогда для расчета энтропии реакции (1) возможно
использование упрощенной модели, исключающей
из рассмотрения внутренние движения фрагментов
и учитывающей только их относительное движение.
При не слишком малых значениях n ионный фраг-
мент можно считать тяжелым и неподвижным.
Радиальные движения молекулы воды относитель-
но центра масс иона будем считать гармоническими
колебаниями, а вращения молекулы как вокруг
иона, так и вокруг собственного центра масс будем
считать свободными. При этом мы предполагаем
малость соответствующих энергий активации, что
справедливо для n > 5. Внутренние движения

комплекса H+(H2O)n, которые были учтены при
подсчете энтропии реакции (1) в рамках данной
модели, схематически представлены на рис. 7.

Free 

rotation

Harmonic 

vibration

Atoms

H

O

Рис. 7. Внутренние движения комплекса H+(H2O)n, ко-

торые были учтены при расчете энтропии реакции (1) в

рамках упрощенной модели, на примере комплекса 6H_I

Для не слишком малых кластеров (n > 2) час-
тота радиальных гармонических колебаний моле-
кул воды принимает значения примерно от 100 до
300 см−1. Рассчитанные в рамках упрощенной моде-
ли значения колебательной энтропии дают малый
вклад в энтропию реакции, поэтому использование
среднего значения частоты ω ≈ 200 см−1 не приво-
дит к появлению значительной погрешности.

Чтобы определить изменение внутренней энер-
гии комплекса в ходе реакции (1) для оценки эн-
тальпии, воспользуемся выражением (5), которое
без учета внутренней структуры и внутримолеку-
лярных движений фрагментов примет вид

Un−1,n = En−1,n +
~ω

2
. (12)

При этом сразу получаем, что при 300 К
энтальпия Hn−1,n = Un−1,n + kBT будет от-
личаться от энергии связи En−1,n на величину
kBT + 0.5~ω ≈ 0.05 эВ. Эта величина соответствует
разнице 0.06 эВ, рассчитанной ранее с учетом всех
внутренних степеней свободы в гармоническом
приближении.

Поскольку предполагается, что в ходе реак-
ции (1) энтропия фрагмента H+(H2O)n−1 не меня-
ется, энтропия реакции полностью определяется из-
менением энтропии молекулы воды вследствие об-
разования или разрыва связи:

∆Sn−1,n = Svib + Srot − Strans,0 − Srot,0, (13)
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где Svib и Srot — колебательная и вращательная эн-
тропии молекулы воды, связанной с ионным фраг-
ментом H+(H2O)n−1 в комплексе H+(H2O)n, Strans,0

и Srot,0 — энтропии свободных вращательного и по-
ступательного движений молекулы, не связанной с
ионом. Слагаемые из правой части (13) вычисля-
лись с использованием уравнений (6)–(8), опреде-
ляющих значение статистической суммы системы
независимых осцилляторов и ротаторов с учетом по-
ступательного движения, согласно выражениям

Strans,0 = kB ln

[
ekBT

p

(
mkBT

2π~2

)3/2]
,

Srot,0 =
1

2
kB ln

[(
2kBT

~2

)3
I0AI0BI0C

]
,

Srot =
1

2
kB ln

[(
2kBT

~2

)3
I0AI

2

]
,

Svib = kB

{
ln

[
1

1− exp[−~ω/(kBT )]

]
+

+
~ω/(kBT )

exp[~ω/(kBT )]− 1

}
,

(14)

где давление p = 1 бар, I0A, I0B , I0C — главные мо-
менты инерции свободной молекулы H2O, первый из
которых соответствует вращению вокруг оси сим-
метрии, I = mr2 — момент инерции вращения моле-
кулы вокруг фрагмента H+(H2O)n−1, r — расстоя-
ние между центрами масс фрагмента и связанной с
ним молекулы воды в комплексе H+(H2O)n, а m —
масса молекулы H2O.

Значения энтропии поступательного и вра-
щательного движений свободной молекулы,
Strans,0 ≈ 34.7 э. е. и Srot,0 ≈ 10.7 э. е., не зависят
от размеров комплекса. Величина колебательной
энтропии Svib ≈ 2.1 э. е. может меняться с из-
менением n в случае зависимости частоты ω от
размера комплекса. В выбранном приближении эта
зависимость не учитывается, что не может оказать
существенного влияния на результат ввиду того,
что Svib ≪ ∆Sn−1,n. Величина энтропии свободного
вращения молекулы относительно центра масс
фрагмента H+(H2O)n−1 в комплексе H+(H2O)n
определяется моментом инерции I ∝ r2 ∼ n2/3.
Заметим, что ввиду медленного возрастания
логарифмической функции Srot(n), увеличение
размера комплекса в диапазоне n = 2, . . . , 6 сла-
бо сказывается на вращательной энтропии. Для
рассмотренных кластеров при n > 2 значение r

изменялось от 3.3 для H5O
+
2 до 5.1 для структуры

6Z_X , причем значения вращательной энтропии

составляли от Srot ≈ 20.5 э. е. в первом случае до
Srot ≈ 22.2 э. е. во втором. Таким образом, по край-
ней мере для 2 6 n 6 6 , в пределах погрешности
модели и экспериментов можно считать энтропию
не зависящей от n. Анализ экспериментальных
данных [11, 12] указывает на справедливость дан-
ного утверждения и в более широком диапазоне
n 6 9. Используя среднее значение Srot ≈ 21.4 э. е.,
получаем энтропию реакции −∆Sn−1,n ≈ 21.9 э. е.,
что неплохо согласуется с экспериментальными
данными [6, 10–12], с результатами вычислений
в гармоническом приближении, полученными в
настоящей работе и в [45, 46], а также с данны-
ми моделирования методом Монте-Карло [40].
Хорошее согласие результатов моделирования и
экспериментальных данных свидетельствует в
пользу правильности предположения о слабом
изменении энтропии фрагментов H+(H2O)n−1 в
ходе реакции (1) и о незначительном вкладе этого
изменения в энтропию реакции при любых n.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При теоретическом исследовании реакций кла-
стеризации и распада ионно-молекулярных ком-
плексов (1) возникают трудности, связанные с ан-
гармоническим характером внутренних движений
атомов, а также с необходимостью выявления и ана-
лиза большого количества изомеров, слабо различа-
ющихся по энергиям. Полученные в настоящей ра-
боте данные для кластеров малых размеров n = 2–6
указывают на возможность упрощения данной зада-
чи с использованием следующих приближений.

Aнализ характеристик реакции (1) для множе-
ства различных каналов, возникающих для различ-
ных изомеров, может быть заменен анализом усред-
ненных характеристик, при расчете которых вкла-
ды всех близких по энергиям изомеров учитывают-
ся с одинаковым весом. При этом изомеры, струк-
туры которых могут быть совмещены при поворо-
те фрагментов относительно линий водородных свя-
зей, можно приближенно считать эквивалентными.

В ходе реакции (1) изменение энтропии фраг-
мента H+(H2O)n−1 несущественно, поэтому при рас-
чете энтропии реакции может быть использована
упрощенная модель с ограниченным количеством
внутренних степеней свободы. В этой модели ос-
новной вклад в термодинамические характеристики
реакции (1) дает изменение энергии нулевых коле-
баний и энтропии молекулы воды в результате ее
связывания (или разрыва связи) с тяжелым ион-
ным фрагментом. Предположения о колебательном
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радиальном движении молекулы в комплексе
H+(H2O)n и ее свободном вращении относительно
собственного центра масс и центра масс фрагмента
H+(H2O)n−1 позволяют рассчитать энтропию реак-
ции с приемлемой точностью.

Предположение о возможности использования
перечисленных упрощающих допущений подтвер-
ждается хорошим согласием результатов прибли-
женных оценок с результатами экспериментов [6,
10–12]. Также результаты приближенных оценок хо-
рошо согласуются с результатами других расчетов,
использующих различные приближения и методы.
Анализировались теоретические результаты насто-
ящей работы и работ [45, 46], где расчеты выполня-
лись в гармоническом приближении с учетом всех
степеней свободы, а также данные [40], получен-
ные методом Монте-Карло с учетом ангармонизма,
но с использованием псевдопотенциалов и без учета
квантового движения легких атомов. Предложенная
упрощенная модель позволяет объяснить высокую
точность вычисления термодинамических характе-
ристик реакции (1) в рамках гармонического при-
ближения. Данная модель может быть полезна при
исследовании равновесных и кинетических характе-
ристик реакции (1) с участием комплексов больших
размеров, n > 9, для которых применение методов
квантовой химии ограничено быстро возрастающей
с ростом n вычислительной сложностью задачи.

Финансирование. Работа выполнена при
финансовой поддержке Госкорпорации «Рос-
атом» (государственный контракт от 20. 04. 2021
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