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Кластерные формы соединений рения представляют значительный интерес в современной химии ввиду их важной роли в каталитических процессах, в частности в переработке нефти. Природные вулканические сульфиды рения рассматриваются как перспективные объекты, позволяющие выявить закономерности формирования кластерных структур в условиях, приближенных к реальным геохимическим.   
Метод лазерной десорбционной/ионизационной масс-спектрометрии (ЛДИ-МС) широко применяется для анализа таких систем, однако интерпретация спектров затруднена вследствие присутствия примесей кислорода и молибдена, а также наложения сигналов при различных составах (M(2O) ≈ M(S)), что в некоторых случаях не позволяет однозначно определить состав кластеров.              
Целью настоящей работы является разработка теоретического подхода к исследованию анионных кластеров системы Re–S–O, образующихся при лазерной десорбции-ионизации природного сульфида рения, а также установление их геометрических и энергетических характеристик для последующего сопоставления с экспериментальными данными.
В работе рассмотрены возможные составы анионных кластеров ReSxOy⁻, соответствующие наблюдаемым значениям m/z. Для поиска всевозможных устойчивых структур кластеров применялся алгоритм глобальной оптимизации (GOAT) с использованием метода функционала плотности (B3LYP/def2‑TZVPD). Функционал и базис подбирались, исходя из наименьшего значения среднеквадратичного отклонения координат атомов от “эталонного”, найденного методом связанных кластеров (CCSD(T)/def2-QZVPPD) для шести тестовых структур. 
В дальнейшем проводился анализ полученного набора структур, отвечающих локальным минимумам, и для оценки устойчивости выбирались наиболее низкие по энергии структуры  анионов (лежащие в пределах 5 ккал/моль) и не являющиеся ротамерами. Для выбранных структур были получены уточнённые оценки энергии методом DLPNO-CCSD(T1) с CPS-экстраполяцией, тем же методом были оценены энергии нейтральных молекул и двойных анионов, что позволило рассчитать значения вертикальных потенциалов ионизации, сродства к электрону и жёсткости соответствующих анионных систем для качественной оценки их устойчивости и возможности их образования в процессе лазерной десорбции.
Анализ низкоэнергетических конфигураций показал, что атом рения преимущественно является четырёхкоординированным. Координационное окружение атома рения близко к искажённой тетраэдрической конфигурации. При этом выявлена устойчивая структурная тенденция: атомы кислорода преимущественно координируются непосредственно к атому рения. Наиболее устойчивыми анионными структурами являются кластеры ReO4⁻ (250 Да) и Re2S2O6⁻ (346 Да), имеющие четыре атома кислорода в координационном окружении атома рения. Однако, если на поверхности и в дефектах кристаллической структуры образца имеется дефицит атомов кислорода, можно предполагать образование и менее устойчивых структур, имеющих связи Re–S. 
Таким образом, квантово-механическое моделирование кластерных структур рения позволяет предсказать их строение, выявить структурные особенности, влияющие на устойчивость таких кластеров, и, как следствие, помочь в интерпретации спектров ЛДИ-МС.
