Корректный учет влияния низких частот в газофазной термодинамике микросольватированных кластеров ионов щелочных металлов
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[bookmark: OLE_LINK3]Возможность корректного описания термодинамики связывания ионов (A±) с молекулами растворителя (S), приводящего к образованию микросольватированных кластеров A±Sn, имеет большое значение для теоретической химии, являясь отправной точкой для описания явлений сольватации. Известным препятствием на пути к надежной теоретической термохимии гибких систем, к которым относятся микросольватированные кластеры, является ограниченная точность стандартного подхода жесткий ротатор – гармонический осциллятор (RRHO) для описания вклада низкочастотных колебательных мод (менее 100 см⁻¹) в термодинамические функции. Энтропия гармонического осциллятора стремится к бесконечности при стремлении колебательной частоты к нулю. Ошибка в энтропийном вкладе переносятся в свободные энергии Гиббса реакций, которые являются ключевыми термодинамическими дескрипторами процессов связывания.
Для уменьшения ошибок приближения RRHO предложено несколько подходов. Первый заключается в замене всех колебательных частот, меньших порогового значения (например, 100 см-1) на соответствующее пороговое значение. Во втором, модифицированном подходе (msRRHO), колебательная составляющая энтропии и внутренней энергии вычисляются с помощью интерполяции между описанием каждой моды в рамках гармонического приближения и приближения свободного ротатора. В работе [1] данные подходы были протестированы для реакций вида M+(S)n–1 + S = M+(S)n, где М – щелочной металл, S – аммиак/ацетонитрил, однако однозначно рекомендовать единственную модель до сих пор затруднительно. 
В данной работе мы рассчитываем термодинамические функции ряда микросольватированных кластеров с помощью более сложного приближения, схожего с подходом Head-Gordon и соавторов [2]. В рамках данного приближения проводится проекционное отделение торсионных степеней свободы из гессиана молекулы. Крутильные колебания обрабатываются отдельно в рамках приближения заторможенного вращения. Ангармонизм низкочастотных мод, оставшихся после такого отделения, учитывается путем построения одномерных модельных потенциалов вдоль них. Термодинамические поправки получают на основании уровней энергии, вычисленных с данными потенциалами. Важно отметить, что для построения смещений вдоль колебательных мод требуется использовать внутренние координаты молекулы, а не декартовы. Мы проводим сравнение результатов, полученных с использованием описанного приближения как с экспериментальными данными, так и с результатами, полученных в рамках более простых моделей.
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