Ориентационная изомерия нейтральных гексамеров воды в газовой фазе
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Кластеры воды (H2O)n принимают участие во многих атмосферных процессах, внося значительный вклад в формирование и изменение климата [1–3]. Несмотря на большое число экспериментальных и теоретических исследований данных мультимолекулярных комплексов [4], вопрос об их концентрациях в газовой фазе остается дискуссионным. Оценка концентраций осложняется структурным многообразием кластеров, которое обусловлено двумя видами изомерии: 1) изомерия кислородного «скелета» — структуры, образованной атомами кислорода, 2) изомерия сетки водородных связей (ориентационная изомерия) [5–6]. Также остается неясным, каким образом наличие большого числа ориентационных изомеров влияет на термодинамические свойства кластеров воды. 
В данной работе с целью оценить влияние ориентационной изомерии кластеров воды на их термодинамические функции и газофазные концентрации методами DFT (B3LYP/6-311++G(2d,2p)), G4, DFTB, W1BD и MB-pol изучаются структурные и термодинамические параметры всех возможных ориентационных изомеров конформаций book (96 структур), cage (27 структур) и  prism (10 структур) гексамера воды (H2O)6. 
Для всех рассматриваемых изомерных структур проведена полная оптимизация геометрии, рассчитаны колебательные частоты и термодинамические функции. Рассчитаны константы равновесия реакции 6H2O → (H2O)6 и концентрации гексамеров воды в газовой фазе. 
Показано, что существование большого числа изомерных структур вносит существенный вклад в газофазную концентрацию кластеров. Стандартный подход, при котором концентрация рассчитывается только для наиболее энергетически выгодной структуры, приводит к занижению концентрации на 1–2 порядка. Наибольшая концентрация в газовой фазе наблюдается для конформации book. Концентрации всех рассмотренных структур в насыщенном водяном паре при T = 298,15 K оцениваются как 1,61 · 103 см– 3 (G4) и 8,17 · 105 см– 3 (DFT).
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