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Безметальные комплексы малых газовых
составляющих с водой имеют непосредственное
отношение ко многим атмосферным феноменам,
в частности, проблеме обеднения озонового слоя
и парниковому эффекту. Координация молекул
воды к молекулам атмосферных газов может
приводить к существенному изменению ИК и
УФ интенсивностей координированных молекул
и, таким образом, к значительному изменению
их поглощательной способности в диапазоне ИК
и УФ излучения, что, как предполагается, изме�
няет радиационный баланс атмосферы [1]. Меж�
молекулярные комплексы газов, в составе кото�
рых содержатся металлы или ионы Fe, Co, Cu,
Ni, Zn могут являться зародышами малых клас�
теров аэрозолей, определяющих под воздействи�
ем солнечной радиации и диффузии в верхних
слоях атмосферы многочисленные атмосферные
явления [2]. Наиболее часто в промышленных
районах в атмосферу выбрасывается значитель�
ные количества Fe, Co, Cu, Ni, Zn, что отрица�
тельно влияет не только на экологию этих райо�
нов, но в определенной степени может способ�
ствовать локальным изменениям климатических
условий в районах, прилегающим к промышлен�
ным. В районах с развитой цветной и черной
металлургией основным техногенным источни�
ком загрязнения окружающей среды является
цинк (около 50% общего выброса), Цинк выде�
ляется из печей в виде пыли, дыма, пара. При
этом оксид цинка или белый цинк образуется при
окислении парообразного чистого цинка и явля�
ется ядовитым для организма человека [3].

 До настоящего времени неизвестно, будет
ли цинк способствовать возникновению мало�
устойчивых кластеров из газов, входящих в со�
став атмосферы, и каковы их физико�химичес�
кие свойства.
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Цель данной работы оценить устойчивость
трех� и тетромолекулярных комплексов, в со�
став которых входят Zn, N2, O2, H2O в различ�
ных конформациях и рассчитать их геометри�
ческие, электронные, спектральные свойства.

Равновесная геометрия межмолекуляр�
ных комплексов 3[Zn�N2�O2], 3[Zn�N2�O2],
3[Zn�O2�H2O], 3[H2O�O2�N2], 3[Zn�N2�O2�H2O]
рассчитана методом функционала плотности
(DFT) с использованием функционала B3LYP.
Энергии термов равновесных состояний комп�
лексов 1,3(Zn– N2 – O2 – Н2О) рассчитаны мето�
дом MCSCF (многоконфигурационный метод
самосогласованного поля) на основе собствен�
ных векторов, полученных методом ограничен�
ного Хартри�Фока для открытых оболочек
(ROHF). Все расчеты проведены в рамках па�
кета программ GAMESS [4].

Оптимизация геометрии тримолекуляр�
ных комплексов 3(Zn�N2�O2), 3(Zn�N2�O2),
3(Zn�O2�H2O), 3(H2O�O2�N2) позволила выя�
вить наиболее устойчивые конформации (рис.1)
Устойчивость комплексов оценивалась исходя
из расчетов энергий диссоциации De межмоле�
кулярных связей (табл.1).

Таблица 1. Энергии диссоциации связей De, эВ в
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Можно заметить, что в безметальном ком�
плексе 3(H2O�O2�N2) все молекулы связаны друг
с другом слабой Ван�дер�ваальсовой связью
De = 0,07�0,09 эВ. Такие же слабые связи

De (Zn�N2) = 0,08 эВ и De (N2�O2) = 0,09 эВ
остаются и в комплексе Zn�N2�O2. Наиболее
прочная связь Zn�O2 выявлена в три� и тетра�
молекулярных кислородных комплексах  цин�
ка, что обусловлено образованием супероксида
Zn+O2

�
 (табл.1).

Исследование тетрамолекулярного комплек�
са, где межмолекулярной связью объединены мо�
лекулы H2O, O2, N2 и атом Zn показали, что в со�
ставе комплекса образуется достаточно устойчи�
вый супероксид цинка (рис.2). Рассчитанные про�
фили ППЭ представлены на рисунке 3.

Важно заметить, что супероксид цинка без
участия молекул N2 или Н2О смоделировать не
удалось, поскольку в реакции Zn + O2 бимоле�
кулярный комплекс (Zn�O2) не образуется, не�
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Рисунок 1. Длины связей (Е), углы между атомами (град.) в тримолекулярных комплексах
3(Zn�N2�O2), 3(Zn�N2�O2), 3(Zn�O2�H2O), 3(H2O�O2�N2)

Таблица 2. Спиновая плотность и заряды на атомах
в три� и тетрамолекулярных комплексах
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зависимо от типа базиса и метода расчета. Связь
Zn�O2 остается диссоциативной De(Zn�O2) = 0
эВ. Перенос заряда с атома металла на молеку�
лярный кислород сопровождается и переносом
спиновой плотности (табл. 2).

Методом МКССП рассчитаны энергии тер�
мов равновесных состояний комплексов
1,3(Zn�N2 �O2 �Н2О). Энергия основного трип�
летного состояния комплекса практически вы�
рождена синглетным состоянием (рис. 4). Элек�
трический дипольный момент перехода между
компонентами  основного триплетного состоя�
ния и первым возбужденным синглетным
состоянием(T1�S1) в комплексе рассчитан с уче�
том спин�орбитального взаимодействия (СОВ)
и равен 0,00026 D. В би�, три� и тетрамолеку�
лярных кислородных комплексах индуцирует�
ся электрический дипольный момент перехода
M(b�a), запрещенный орбитально, по спину и
четности в молекуле кислорода. Его величина
значительно возрастает в комплексах, содержа�
щих цинк, что согласуется с работами [5]�[8].

Основное триплетное состояние дублет –
дублетной пары атомов 2Zn и 2O2 в комплексе
1,3(Zn�N2�O2�Н2О) свидетельствует о магнит�
ных свойствах такого комплекса.

 Резюмируя, можно отметить, что нельзя ис�
ключить возможность образования малоустой�
чивых три� и тетрамолекулярных комплексов в
газовой фазе при низких температурах, в состав
которых входят молекулы O2, N2, H2O и Zn.
Присутствие третьей молекулы может стаби�
лизировать связь Zn�O2 в три� или тетромоле�
кулярных кислородных комплексах, содержа�
щих атом Zn и молекулы N2, H2O.

Основное триплетное состояние комплек�
са 3[2Zn�2O2�N2�Н2О] характеризуется дублет�
ными фрагментами  2Zn + и 2О2� ,что свидетель�
ствует о его парамагнетизме и   высокой реак�
ционной способности. Малое синглет�трип�

Естественные науки

Рисунок 2. Геометрическая структура комплекса
3(Zn– N2 – O2 – Н2О) (DFT/UB3LYP)

Рисунок 3. Зависимость полной энергии комплекса
3(Zn– N2 – O2 – Н2О) (E, а.е.) от расстояния:

Zn�N(N2), Zn�O(H2O), Zn�O(O2)

Рисунок 4. Энергии термов равновесного состояния
комплекса 1,3(Zn�N2�O2�Н2О),

рассчитанные методом МКССП
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летное расщепление ∆Е (S1�T1) = 0,14 эВ
и наличие электродипольного момента пере�
хода характеризует систему как способную

к продуцированию активной формы суперок�
сида Zn  и изменению магнитных свойств си�
стемы.
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