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Метод матричной изоляции достаточно широко используется в химии для изучения различных веществ, а также механизмов многих реакций. Чаще всего твердые матрицы, используемые в экспериментах, построены из атомов инертных газов. Исследования ИК и ЭПР спектров показали, что при облучении смеси различных алканов и твердых инертных газов образуются атомы водорода в определенных стабильных сайтах захвата [1 - 3]. Чаще всего отнесения к определенным сайтам производят из изотропной константы сверхтонкого взаимодействия в спектрах ЭПР, т.к. вследствие матричного окружения происходит ее изменение. Однако для того, чтобы определить, какие конкретно сайты в матрице являются занятыми только спектров недостаточно, оказывается необходимо провести теоретическое моделирование.
Целью настоящей работы являлось моделирования строения стабильных сайтов захвата атома водорода различными матрицами инертных газов (Ne, Ar, Kr, Xe) с последующим моделированием сдвига константы СТВ, основываясь на различных подходах квантовой химии. Для этого сперва был проведен неэмпирический расчет парных потенциалов взаимодействия инертный газ – водород и построена модель матрично-изолированной системы. Относительная устойчивость различных сайтов захвата была установлена методом выпуклых оболочек [4]. Полученные геометрии устойчивых сайтов захвата были использованы для расчета сдвига константы СТВ. а также были рассчитаны изотропные константы сверхтонкого взаимодействия в приближении аддитивности электронных плотностей на атоме водорода и сравнены с экспериментальными данными из спектров ЭПР. В работе было проведено сравнение различных методов оценки сдвига константы СТВ — как из прямого расчета, так и на основании приближения электронной плотности.
В результате октаэдрическое окружение в центре кубической гранецентрированной решетки является стабильным сайтом захвата для всех исследованных инертных газов, при этом для водорода в матрицах, составленных из атомов аргона и неона возможна также позиция в вакансии решетки при удалении одного из атомов инертного газа. В случае с неоном была также найдена так называемая тетравакансия, которая получается при удалении из матрицы четырех атомов инертного газа.
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