Моделирование спектров ЭПР матрично-изолированного атома Li
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Одной из активно исследуемых на сегодняшний день задач спектроскопии матрично-изолированных атомов является определение геометрий сайтов захвата и соотнесение их с наблюдаемыми спектральными полосами. В оптических спектрах поглощения матричное окружение может вызывать сдвиги центров полос и их уширение [1] вплоть до перекрывания полос, что значительно затрудняет интерпретацию спектров. Влияние матрицы на спектр ЭПР проявляется прежде всего в сдвиге полосы, определяемом изменением константы сверхтонкого взаимодействия (СТВ), а уширение полосы, как правило, существенно меньше [2]. Поэтому следует ожидать, что спектры ЭПР должны быть более четким индикатором устойчивости различных сайтов захвата.
В настоящей работе при помощи разработанного ранее подхода [3], основанного на анализе выпуклых оболочек, были определены термодинамически стабильные сайты захвата атома Li в кристаллах инертных газов Ar, Kr и Xe (Li@RG). При этом рассматривался сферический фрагмент идеальной гранецентрированной кубической решетки кристалла RG из 8000 атомов, внутри которого выделялся сферический фрагмент из 1000 подвижных атомов. Зависимость изотропной компоненты тензора СТВ A от расстояния в комплексах Li–RG была рассчитана в программном пакете ORCA [4] с матрицами нерелаксированной плотности уровня CCSD в корреляционно-согласованном базисном наборе aug-cc-pV5Z в аддитивном приближении [5].
Результаты моделирования показывают, что в системах Li@RG устойчивыми являются кристаллические сайты четырех типов, соответствующие внедрению Li в октаэдрическую полость ГЦК ячейки IS(Oh), замещению атома RG на Li в SS и размещению Li в тетраэдрической TV и октаэдрической HV вакансиях, образованных удалением из решетки четырех и шести атомов RG соответственно. На основании анализа относительной устойчивости разных сайтов и присущих им сдвигов сигналов ЭПР предложено отнесение экспериментально наблюдаемых сигналов, учитывающее также особенности спектров, полученных при различном приготовлении образцов в трех разных матрицах. Для наиболее устойчивых сайтов захвата сдвиги константы A составляют 11,4% для вакансии SS в системе Li@Ar, 8,9% для вакансии SS и 0(3)% для сайта IS(Oh) в системе Li@Kr и 6,5% для вакансии SS в системе Li@Xe.
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