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Исследованию кластеров атомов и ионов щелочных металлов, в том числе 
натрия, с молекулами воды посвящено большое количество работ. Однако многие 
вопросы по-прежнему остаются открытыми. В частности, непонятно, как 
изменяется структура первой гидратной оболочки в зависимости от заряда 
сольватированной частицы и наличия последующих слоев молекул воды. В данной 
работе сделана попытка решить эту проблему, наиболее полно учитывая все 
факторы, влияющие на устойчивость подобных кластеров.  

Квантовохимические расчеты нейтральных кластеров Na(H2O)n, где n=1–30, а 
также их катионов и анионов выполнены в рамках второго порядка теории 
возмущений Меллера-Плессе (MP2) и теории функционала плотности (DFT) c 
обменно-корреляционным функционалом B3LYP с расширенным 
двухэкспонентным базисным набором 6-31++G**. Определены наиболее 
устойчивые конфигурации молекул воды в сольватной оболочке натрия при 
различном суммарном заряде комплекса.  

Показано, что максимальное координационное число натрия – 6, причем при 
наличии только шести молекул воды первая сольватная оболочка представляет 
собой правильный октаэдр. Изменение заряда центральной частицы приводит лишь 
к незначительному искажению структуры. 

По мере увеличения количества сольватирующих молекул воды с 6 до 30 
наблюдаются существенные изменения в системе. Первая гидратная оболочка 
катиона натрия теряет свою симметрию: на месте координационного октаэдра 
возникает искаженная треугольная бипирамида. При этом анион и нейтральный 
атом натрия вообще выталкиваются из полости, которая в их отсутствие 
фактически смыкается. Во всех случаях очевидно доминируют взаимодействия 
вода-вода, а посторонняя частица (ион или атом натрия) лишь создает 
дополнительный локальный потенциал.  

По мере роста кластера наблюдается закономерное изменение потенциала 
ионизации и сродства к электрону атома натрия. Наиболее существенно изменяется 
потенциал ионизации системы Na(H2O)n, уменьшаясь от 5,14 эВ при n = 0 до 2,99 
эВ при n = 4 (тетраэдрический комплекс), 2,45 эВ при n = 6 (октаэдр) и до 1,36 эВ 
при n = 19, что отвечает полностью сформированным двум сольватным оболочкам 
вокруг иона натрия.  

Структура сетки водородных связей воды практически не зависит от наличия 
сольватированного атома (иона): он лишь инициирует формирование вокруг себя 
полости определенного размера. Этот вывод был дополнительно подтвержден 
путем квантовохимического моделирования кластера, содержащего вместо 
центрального иона натрия две дополнительные молекулы воды. Эта система имеет 
трехмерную структуру (напоминающую одну из модификаций льда), образованную 
«ячейками» правильной формы. Замена центрального иона молекулами воды 
привела к минимальному искажению (небольшому сжатию) внутренней полости, 
однако коллапса полости не произошло.  
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