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ИССЛЕДОВАНИЕ ОБРАЗОВАНИЯ ЦИКЛИЧЕСКОГО 

ФРАГМЕНТА Ni2O2 В ХОДЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ОКСИДА 

НИКЕЛЯ С МОЛЕКУЛАМИ ВОДЫ 

 

Аннотация: Работа посвящена исследованию механизмов 

образования полиядерных металлических комплексов, которые в настоящее 

время очень актуальны вследствие их отношения ко многим важным 

естественным процессам, происходящим в атмосфере земли. В статье 

представлены основные геометрические и энергетические свойства 

исследуемых комплексов, а также проанализирована возможность 
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образования циклического фрагмента Ni2O2 в ходе оптимизации 

межмолекулярного комплекса оксида никеля с тремя молекулами воды в 

синглетном, триплетном и квинтетном состояниях. 
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THE STUDY OF THE FORMATION OF CYCLIC FRAGMENT 

Ni2O2 DURING THE INTERACTION OF NICKEL OXIDE WITH 

WATER MOLECULES 

Abstract: The work is devoted to study of the mechanisms of formation of 

polynuclear metal complexes, which are currently very topical due to their 

relationship to many important natural processes in the earth's atmosphere. The 

article presents the main geometric and energetic properties of the studied 

complexes and analyzed the possibility of the formation of cyclic fragment Ni2O2 

in the course of optimization of the intermolecular complex of Nickel oxide with 

three water molecules in the singlet, triplet and quinteto states. 
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Полиядерные металлические комплексы в настоящее время очень 

актуальны вследствие их отношения ко многим важным естественным 

процессам. Для того чтобы эти полимеры использовались в полной мере, 

важно, чтобы их структуры были рационально приспособлены посредством 

изменения и функционализации их составных структурных   единиц [1]. За 

последнее десятилетие область изучения координационных полимеров 

заметно расширилась, что доказывает актуальность исследуемой темы в 

современной науке. 

К тому же исследование таких комплексов в газовой фазе может 

способствовать решению широкого круга экологических проблем, 

связанных с выбросами тяжелых металлов в атмосферу земли [2]. 

В настоящей работе провели исследование процесса образования 

циклического фрагмента Ni2O2 в результате квантово-химического 

моделирования реакции оксида никеля с молекулами воды, рассчитали и 

сравнили энергии полученных циклических фрагментов в различных 

спиновых состояниях.  

Структурные оптимизации циклического фрагмента Ni2O2 в 

синглетном, триплетном и квинтетном состояниях были выполнены 

методом DFT/B3Lyp [3] с использованием базиса 6-31G (p,d) [4]. Все 

расчеты проведены в рамках программы Firefly 8.1 [5]. 

Квантово-химическое моделирование реакции двух молекул оксида 

никеля с молекулами воды проводили в трех различных спиновых 

состояниях (m = 1, m = 3, m = 5).  

В ходе проведения расчетов было обнаружено, что после оптимизации 

изначальная геометрия молекул, а также длины и углы связей меняются, и 

образуется циклический фрагмент Ni2O2 (рисунок 1). 
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Из рисунка 1 видно, что в ходе оптимизации комплекса оксида никеля 

с тремя молекулами воды в синглетном, триплетном и квинтетном 

состояниях происходит образование циклического фрагмента Ni2O2 с 

оксомостиком NiONi. Длина связи в исходной молекуле оксида никеля NiO 

равна порядка 2,3 Å, что хорошо согласуется с экспериментальными 

данными [6]. В работе [7] авторами также доказана возможность 

образования циклических фрагментов полиядерных комплексов никеля, в 

которых углы между Ni-O-Ni составляют 81-86°, что указывает на 

возможность антиферро- или ферромагнитного сопряжения. Полученные 

нами длины связей и углы в циклическом фрагменте Ni2O2 согласуются с 

работами [7, 8]: длина связи NiO колеблется в пределах 1,7-1,8 Å; угол 

NiONi равен порядка 80°; угол ONiO составляет 50-53°. 
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Рисунок 1 –Геометрическая структура исходных соединений и 

продуктов реакции взаимодействия 2NiO + 3H2O в различных спиновых 

состояниях (а – m= 1; б – m = 3; в – m = 5) 

Также в работе проведен расчет энергий полученных комплексов. 

Анализ результатов показал, что наибольшей энергией обладает комплекс в 
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синглетном состоянии 1[Ni2O2+3H2O], наименьшей – комплекс в основном 

квинтетном состоянии 5[Ni2O2+3H2O] (таблица 1). 

 

Таблица 1 – Энергии оптимизированных комплексов 1[Ni2O2+3H2O], 

3[Ni2O2+3H2O], 5[Ni2O2+3H2O] 

 

Комплекс Энергия (Е), а.е. 

1[Ni2O2 + 3H2O] -3395.9806 

3[Ni2O2 + 3H2O] -3395.9984 

5[Ni2O2 + 3H2O] -3396.0028 

 

Значения спиновой плотности и заряда на атомах в исследуемых 

комплексах представлены в таблице 2. Спиновая плотность комплекса в 

триплетном и квинтетном состояниях сосредоточена на атомах Ni 

циклического фрагмента Ni2O2. В триплетном комплексе спиновая 

плотность между атомами Ni распределена неравномерно и соответствует 

значениям 0,093 и 1,698. В отличие от триплетного состояния, квинтетный 

комплекс отличается равномерным распределением спиновой плотности. 

Область положительного заряда сосредоточена на атомах Ni фрагмента 

Ni2O2, область отрицательного заряда – на атомах кислорода в циклическом 

фрагменте и в молекулах воды. 

 
 

Таблица 2 – Спиновая плотность и заряды на атомах в 

оптимизированных комплексах 1[Ni2O2+3H2O], 3[Ni2O2+3H2O], 

5[Ni2O2+3H2O] 
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Комплекс 
Спиновая плотность Заряд 

(Ni) (O) (H2O) q(Ni) q(O) q(H2O) 

1[Ni2O2+3H2O] 
0 

0 

0 

0 

0 

0 

0,569 

0,623 

-0,672 

-0,737 

-0,608 (O) 

0,350 (H) 

0,365 (H) 

3[Ni2O2 + 3H2O] 
0,093 

1,698 

0,064 

0,117 

0,010(О) 

0,006(Н) 

0 (Н) 

0,493 

0,986 

-0,822 

-0,885 

-0,602 (О) 

0,354 (Н) 

0,374 (Н) 

5[Ni2O2 + 3H2O] 
1,652 

1,706 

0,274 

0,324 

0,016 (O) 

0,006(H) 

0,003(H) 

0,730 

0,762 

-0,838 

-0,846 

-0,614 (О) 

0,362 (Н) 

0,369 (Н) 

 

Таким образом, в результате квантово-химического моделирования 

реакции двух молекул оксида никеля с молекулами воды получили 

оксомостиковый комплекс Ni2O2. Проанализировав значения энергий этого 

комплекса в различных спиновых состояниях, пришли к выводу, что 

основное состояние циклического фрагмента – квинтет (m = 5). 

Соответственно синглет (m = 1) и триплет (m = 3) являются его 

возбужденными состояниями. 
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