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С помощью метода DFT/М06-2Х проведено моделирование структуры и колебательных спектров кла-
стеров инертных газов (Ne, Ar, Kr, Xe) с молекулой муравьиной кислоты. Установлено влияние матрич-
ного окружения на колебательные спектры муравьиной кислоты. Предсказанные в расчетах величины 
матричных сдвигов колебательных частот с хорошей точностью согласуются с экспериментальными 
значениями. Установлено, что наилучшее согласие рассчитанных и экспериментальных сдвигов наблю-
дается для кластеров с минимальной энергией деформации кристалла инертного газа. Соотношение объ-
ема встраиваемой в матрицу молекулы и объема замещаемых при этом атомов матричных газов позволя-
ет определить лишь минимально возможный размер матричного сайта. Хорошее совпадение 
рассчитанных и экспериментальных величин матричных сдвигов свидетельствует о соответствии рас-
четного подхода реальным экспериментальным условиям. 
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1. Введение 

Mетод матричной изоляции позволяет эффективно 
определять структуру молекул, размещенных в кри-
сталлах инертных газов [1,2]. Он применяется для уста-
новления детальных особенностей структуры важней-
ших биологических молекул. Одним из преимуществ 
изоляции молекул в матрицах инертных газов является 
слабое взаимодействие исследуемой молекулы с мат-
ричным окружением, величина которого для аргоновых 
матриц составляет приблизительно 4–5 кДж/моль в пе-
ресчете на один атом изолируемой молекулы [3,4]. Во 
многих случаях этим взаимодействием можно пренеб-
речь. Однако для биологических молекул, обладающих 
значительной конформационной лабильностью, взаи-
модействие с матрицей может оказывать существенное 
влияние на их структуру. Это связано с тем, что для 
изменения внутримолекулярной структуры лабильных 
молекул требуется относительно небольшая энергия — 

до 10 кДж/моль. В результате структура молекулы в 
матрице может отличаться от невозмущенной структу-
ры этой молекулы в газовой фазе. Такое изменение 
структуры встраиваемой молекулы должно приводить 
и к изменению частот колебаний молекулы. Другой 
причиной, которая может приводить к изменению час-
тот колебаний как лабильных, так и жестких молекул, 
является взаимодействие изолируемой молекулы с 
матричным окружением.  

Для разделения этих двух эффектов в данной работе 
проведено исследование влияния матричного окруже-
ния на ИК спектры структурно жесткой молекулы му-
равьиной кислоты. Выбор муравьиной кислоты в каче-
стве тестовой молекулы связан с рядом обстоятельств. 
Во-первых, для этого соединения получены ИК спек-
тры, зарегистрированные в матрицах всех инертных 
газов (Ne, Ar, Kr, Xe) [5–10]. Практически во всех мат-
ричных ИК спектрах муравьиной кислоты зарегистри-
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ровано расщепление полос поглощения. Кроме этого, 
хорошо исследованы ИК и рамановские спектры му-
равьиной кислоты в газовой фазе [11–18]. Сравнение 
газофазных и матричных спектров позволяет напря-
мую определять величины матричных сдвигов. Полу-
чение подобной информации является особенно акту-
альным в связи с существенно возросшей точностью 
квантово-механических расчетов частот нормальных 
колебаний [19,20], которые используются при анализе 
экспериментальных ИК спектров. Разницу рассчитан-
ных для одиночных молекул частот колебаний и экспе-
риментальных частот матрично-изолированных молекул 
невозможно снизить до значений менее 5–10 см–1 даже 
при использовании наиболее точных расчетных мето-
дов, в том числе учитывающих ангармонизм колебаний, 
и полиномиального масштабирования рассчитанных 
частот [21–23].  

Для учета матричных эффектов при моделировании 
ИК спектров необходимо использовать модельные 
системы, которые включают как исследуемую молеку-
лу, так и атомы инертных газов. Расчеты модельных 
систем, включавших только один атом инертного газа, 
позволили на качественном уровне объяснить отличия 
частот колебаний муравьиной кислоты, изолированной 
в матрицах различных инертных газов [24–27]. Однако 
такой упрощенный подход не позволяет учитывать 
спектральные эффекты, связанные со встраиванием 
молекул в матрицу. Более сложная модель учета мат-
ричных эффектов была использована для анализа ко-
лебательных спектров небольших (двух и трехатом-
ных) линейных молекул [28–30]. Анализ полученных 
результатов показал, что во многих случаях оболочка 
из одного слоя атомов инертных газов становится не-
стабильной и не соответствует структуре кристаллов 
инертных газов. Очевидно, что для моделирования 
влияния матрицы на структуру и ИК спектры много-
атомных молекул необходимо использовать значи-
тельно более крупные фрагменты кристаллов инерт-
ных газов. 

В данной работе для моделирования матричных 
эффектов используются фрагменты ГЦК кристаллов 
инертных газов включающие более 100 атомов. Це-
лями этого исследования являются определение оп-
тимального размера фрагмента кристалла, определе-
ние энергетических и структурных параметров, 
которые могут использоваться для локализации оп-
тимальных матричных сайтов для встраивания моле-
кул. Показана принципиальная возможность учета 
влияния матриц инертных газов на структуру и коле-
бательные спектры изолируемых молекул. Результа-
ты, полученные при исследовании структурно жест-
кой молекулы муравьиной кислоты, позволят в 
дальнейшем расширить используемые подходы в мо-
делировании конформационно лабильных молекул. 

2. Расчетные методы 

Моделирование кластеров инертных газов со встро-
енной молекулой муравьиной кислоты проводилось 
методом DFT с использованием мета-гибридного 
функционала плотности M06-2X [31]. Для атомов му-
равьиной кислоты (C, O, H) был использован стан-
дартный базисный набор aug-cc-pVDZ. Для атомов 
инертных газов использовался базис с эффективным 
потенциалом остова (ECP, effective core potential) 
GRENBL ECP [32–34]. Вначале с помощью функцио-
нала плотности М06-2Х была проведена оптимизация 
геометрии фрагмента ГЦК кристаллов инертных газов, 
состоящих из 108 атомов, а для неона и аргона исполь-
зовались также фрагменты кристаллов, состоящие из 
171 атома. Полученные структуры затем применялись 
как модели матриц. Различные полости для встраивания 
молекулы муравьиной кислоты были получены путем 
удаления нескольких атомов (от 1 до 5) из центра фраг-
мента кристалла. Размер и форма полостей определя-
лись на основании расчетов соотношения объемов мо-
лекулы муравьиной кислоты и атомов инертных газов. 
Геометрия всех комплексов была полностью оптимизи-
рована с использованием метода М06-2Х/BS1. После 
этого проводились расчеты гармонических частот коле-
баний. Энергию взаимодействия между встроенной мо-
лекулой муравьиной кислоты и кристаллом инертного 
газа рассчитывали с учетом эффекта суперпозиции ба-
зисных наборов (BSSE, basis set superposition error). При 
этом использовали стандартный метод противовесов 
(counterpoise correction procedure) [35]. Все квантово-
механические расчеты проводились с помощью пакета 
программ Gaussian 09 [36].  

3. Результаты и обсуждение 

3.1. Экспериментальные ИК спектры муравьиной 
кислоты в матрицах инертных газов и в газовой фазе 

Прежде чем перейти к моделированию матричных 
эффектов требуется провести анализ имеющихся экс-
периментальных данных о колебательных спектрах 
муравьиной кислоты (НСООН). Результаты измерений, 
выполненные для газовой фазы методами ИК спектро-
скопии [11–17] и спектроскопии КР [18], представлены 
в табл. 1. 

Молекула муравьиной кислоты состоит из 5 атомов 
и имеет 9 (3⋅5 – 6) внутримолекулярных степеней сво-
боды и, соответственно, такое же число собственных 
колебаний. Наиболее точные значения 9 частот коле-
баний были получены в работах [11–16], в каждой из 
которых была детально исследована небольшая об-
ласть высокоразрешенных ИК спектров муравьиной 
кислоты, содержащая одну или две полосы поглоще-
ния. Эти данные, в целом, хорошо согласуются со зна-
чениями частот, определенными по спектру КР [18]. 
Именно частоты колебаний, полученные в работах 
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[11–16], будут использованы для определения величин 
матричных сдвигов, которые могут быть вычислены 
для каждого колебания как разница частот в газовой 
фазе и в соответствующей матрице. 

Экспериментальные значения частот фундамен-
тальных колебаний муравьиной кислоты, изолирован-
ной в матрицах инертных газов, приведены в табл. 2. 
Также в этой таблице для сравнения приведены часто-
ты колебаний в матрицах параводорода и азота. Как 
видно из табл. 2, в работах [9,10] (матрицы Ar, Kr и 
Xe) зарегистрировано расщепление большинства полос 
фундаментальных колебаний. Молекула муравьиной 
кислоты имеет два возможных конформера: цис- и 
транс- (рис. 1). Эти конформеры разделены высоким 
энергетических барьером и, кроме того, относительная 
стабильность транс-конформера существенно ниже, 
чем у цис-конформера (разница энергий составляет 

около 46 кДж/моль [7]). Поэтому при напылении в 
матрицу из газовой фазы молекула муравьиной кисло-
ты существует только в виде цис-конформера, а рас-
щепление ИК спектральных полос вызвано существо-
ванием различных способов встраивания молекулы в 
матрицу. Наиболее информативными для исследова-
ния матричных эффектов являются результаты иссле-
дования муравьиной кислоты в матрице аргона [10]. В 
этой работе для всех фундаментальных колебаний за-
регистрированы дублетные полосы. Причиной такого 
расщепления полос является существование двух спо-
собов встраивания муравьиной кислоты в аргоновую 
матрицу. При этом авторам удалось для каждого коле-
бания провести отнесение компонент каждой дублет-
ной полосы к конкретному матричному сайту [10].  

Сравнение частот колебаний муравьиной кислоты в 
газовой фазе (табл. 1) и в матрицах инертных газов 
(табл. 2) позволяет определить величины матричных 
сдвигов, которые соответствуют разнице частот в газо-
вой фазе и в матрице. В большинстве случаев при изо-
ляции в матрице наблюдается низкочастотный сдвиг 
полос в ИК спектрах, хотя в некоторых случаях проис-
ходит сдвиг в высокочастотную область. На рис. 2 по-
казано графическое представление матричных сдвигов 
для валентных колебаний ОН и С=О связей.  

Приведенные данные демонстрируют значительное 
увеличение матричных сдвигов при переходе от не-
оновой матрицы к ксеноновой. Матричные сдвиги в 
параводороде приблизительно соответствуют аргоно-
вой матрице, а матрица азота занимает промежуточное 
положение между матрицами криптона и ксенона. Как 
уже отмечалось, в ИК спектрах муравьиной кислоты в 
матрицах аргона, криптона и ксенона наблюдается 

Таблица 1. Частоты колебаний муравьиной кислоты (ν, см–1) 
в газовой фазе 

ν ИК ИК [17] КР [18] Отнесение 

ν1 3570,5 [11] 3567 3568,9 OH str 
ν2 2942,1 [12] 2941 2942,0 CH str 
ν3 1776,8 [13] 1775 1776,6 C=O str 
ν4 1380,0 [14] – 1380,6 HC=O bend 
ν5 1223,0 [14] 1218 – HOC bend 
ν6 1104,9 [15] 1104 1103,8 C–O str 
ν7 626,2 [16] 612 624,9 O–C=O bend 
ν8 1033,5 [15] – – CH tor 
ν9 640,7 [16] 640 642,0 OН tor 

 

Таблица 2. Частоты колебаний ν (см–1) муравьиной кислоты, изолированной в матрицах инертных газов (Ne, Ar, Kr, Xe), 
молекулярного параводорода (pH2) и азота (N2) 

ν Ne [5] pH2 [6] N2 [7] Ar [8] Ar [9] Ar [10] Kr [9] Xe [9] 
сайт 1 сайт 2 

ν1 3569,4 3553,69 3528,2 3546 3547 
3549 
3551 

3548,2 3550,5 3530 
3536 
3537 

3514 
3521 

ν2 2937,8 2942,07 2967,5 2950 – 2956,1 2953,1 – – 
ν3 1773,9 1768,63 1762,2 1766 1765 

1767 
1768,9 1767,2 1763 

1764 
1757 
1758 

ν4 1379,7 1380,62 1342 1379 – 1384,4 1381,0 – – 
ν5 1217,6 – 1265 1214 1216 1214,8 1215,8 1211 1207 
ν6 1102,8 1106,69 1119,4 1102 1104 

1107 
1103,9 1103,2 1101 

1105 
1098 
1101 

ν7 625,9 – 1040,5 628 – 628,0 629,3 – – 
ν8 1035,6 1035,33 672,3 1036 – 1037,4 1038,5 – – 
ν9 637,6 – 637,0 635 – 635,4 635,4 – – 
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расщепление большинства спектральных полос, кото-
рое может быть объяснено существованием несколь-
ких способов встраивания молекулы этого соединения 
в матрицу. При этом матричные сдвиги отличаются 
для разных способов встраивания молекулы в матрицу, 
что связано с разной структурой мест встраивания 
(матричных сайтов). Как показано на рис. 2, отличие 
матричных сдвигов наблюдается в ИК спектрах как 
матричное расщепление. Спектральные проявления 
матричного расщепления подобны проявлениям кон-
формационного расщепления. Для повышения общей 
информативности метода матричной изоляции при оп-
ределении структуры молекул необходимо различать 
эти спектральные эффекты. Это требует проведения 
моделирования систем, максимально соответствующих 
матрицам инертных газов. Результаты такого моделиро-
вания, выполненного для муравьиной кислоты, приве-
дены в следующих подразделах. 

3.2. Структура и энергии взаимодействия в кластерах 
муравьиной кислоты с инертными газами 

При встраивании в кристалл (матрицу) инертного 
газа молекулы исследуемого соединения занимают 
место (замещают) нескольких атомов кристалла. Обра-
зующуюся полость обычно называют матричным сай-
том. Размер и форма матричных сайтов зависят, преж-
де всего, от структуры встраиваемой молекулы. В 
данном разделе для описания кластеров муравьиной 
кислоты с инертными газами будет использован ряд 
энергетических параметров. В первую очередь это 
энергия взаимодействия intE  встраиваемой молекулы с 
матричным окружением (атомами кристалла инертного 
газа). При встраивании молекулы в матрицу происхо-
дит деформация структуры как самой молекулы, так и 
кристалла инертного газа. Разница между энергиями 
отдельной молекулы в оптимальной конфигурации и 
рассчитанной для матричной конфигурации этой моле-
кулы является энергией деформации молекулы def( )E . 
Аналогичным образом определяется и энергия дефор-
мации кристалла. Разница между энергией взаимодей-
ствия и суммой энергий деформации встраиваемой 
молекулы и кристалла инертного газа обозначается как 
энергия образования кластера 

 crystmol
form int def def( ).E E E E= − +  (1) 

Перечисленные энергии используются для оценки 
стабильности кластера и возможности его образования 
в эксперименте. 

При моделировании кластеров муравьиной кислоты 
с инертными газами, прежде всего, требуется опреде-

Рис. 1. (Онлайн в цвете) Структура цис- и транс-конформе-
ров муравьиной кислоты. 

цис транс 

Рис. 2. (Онлайн в цвете) Отличия экспериментальных значений фундаментальных частот колебаний муравьиной кислоты, 
зарегистрированных для газовой фазы и для матричных образцов. Отрицательные значения соответствуют низкочастотному 
сдвигу матричной полосы по отношению к газовой фазе. 
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лить размер полости необходимой для встраивания 
этой молекулы в кристалл. Для этого были проведены 
расчеты объема молекулы муравьиной кислоты, кото-
рые сравнивались с объемами атомов инертных газов. 
Расчеты были проведены с использованием функцио-
нала плотности М06-2Х. Полученные результаты, ко-
торые представлены в табл. 3, соответствуют объему 
внутри контура со значением электронной плотности в 
0,001 электронов/Bohr3. В табл. 3 также приведено 
оценочное количество атомов инертного газа (N), ко-
торые замещаются молекулой муравьиной кислоты 
при ее встраивании в кристалл. 

Как видно, молекула муравьиной кислоты по объе-
му приблизительно соответствует одному атому Xe и 
может встраиваться в ксеноновую матрицу, замещая 
только один атом. В то же время объем атомов аргона 
и криптона меньше объема молекулы муравьиной ки-
слоты приблизительно на 25%. Поэтому можно пред-
положить, что при встраивании в матрицы аргона и 
криптона молекула муравьиной кислоты будет заме-
щать два атома. Объем атома неона существенно мень-
ше и муравьиная кислота будет замещать как минимум 
4–5 атомов неона. Приведенные результаты являются 
оценочными, так как необходимо учитывать не только 
объем, но и форму встраиваемой в матрицу молекулы. В 
результате этого размер матричных сайтов может не-
значительно отличаться от размера, вычисленного на 
основании объемов молекулы муравьиной кислоты и 
атомов матричных газов. Моделирование встраивания 
молекул муравьиной кислоты в матрицы инертных га-
зов будет проводиться с учетом этого обстоятельства.  

3.2.1. Молекула муравьиной кислоты в матрицах 
ксенона 

Как следует из результатов расчета объемов атомов 
инертных газов и молекулы муравьиной кислоты, наи-
более простая схема встраивания должна наблюдаться 
для матрицы ксенона, в которой молекула муравьиной 
кислоты будет замещать только один атом. Структура 
этого сайта схематически показана на рис. 3. Кроме 
этого способа встраивания было проведено моделиро-
вание встраивания муравьиной кислоты в полости ксе-
ноновой матрицы, образованные удалением двух и 
трех атомов ксенона. Их структура также показана на 
рис. 3. Необходимость рассмотрения сайтов большего 
размера связана с тем, что матрицы, строго говоря, не 
являются равновесными структурами. При напылении 

матриц при температурах существенно ниже темпера-
туры плавления соответствующего инертного газа 
возможно образование мест встраивания, которые не 
соответствуют глобальному минимуму энергии. При 
отжиге (повышении температуры) матрицы обычно 
происходит перестройка сайта, которая сопровождает-
ся переходом в энергетически более стабильное со-
стояние. Структура выбранных кластеров была полно-
стью оптимизирована с помощью метода М06-2Х. 
Результаты расчета суммированы в табл. 4, а рассчи-
танные структуры кластеров показаны на рис. 4. 

Полученные данные показывают, что среди всех 
рассчитанных структур энергетически наиболее вы-
годным является комплекс FA@Xe107, в котором мо-
лекула муравьиной кислоты замещает только один 
атом ксенона. Как видно из данных табл. 4, для этого 
комплекса расчеты дают наибольшие (по абсолютной 
величине) значения энергии образования кластера и 
взаимодействия молекулы муравьиной кислоты с мат-
рицей. Вторым по стабильности является комплекс 
FA@Xe106A. Следует отметить, что для всех комплек-

Таблица 3. Рассчитанные объемы (Ǻ3) молекулы муравь-
иной кислоты (FA) и атомов инертных газов 

Параметры FA Ne Ar Kr Xe 

Объем 51,8 12,5 36,0 37,6 52,3 
N  4–5 2 2 1 

 

Рис. 3. (Онлайн в цвете) Форма матричных сайтов, образую-
щихся при встраивании молекулы муравьиной кислоты. По-
казан фрагмент решетки, включающий три {111} слоя кри-
сталлической ГЦК решетки ксенона. Выделены замещаемые 
атомы. 

              Сайт Хе107                          Сайт Хе106 

              Сайт Хе106А                       Сайт Хе105 

Таблица 4. Энергии образования form( )E  кластеров FA@Хе, 
энергии деформации def( )E  матрицы и муравьиной кислоты и 
энергии взаимодействия int( )E  между молекулой муравьиной 
кислоты и матрицей. Все энергии приведены в кДж/моль и рас-
считаны с учетом BSSE поправки. N — число атомов ксенона, 
удаленных для образования матричной полости 

Кластер N formE  
defE  

intE  

Xe FA 

FA@Xe107 1 –35,1 1,7 0,1 –36,9 
FA@Xe106 2 –26,0 2,3 0,1 –28,4 

FA@Xe106A 2 –31,4 3,1 0,1 –34,6 
FA@Xe105 3 –27,3 2,2 0,1 –29,6 
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сов расчеты предсказывают незначительную энергию 
деформации молекулы муравьиной кислоты, которая 
не превышает 0,1 кДж/моль. Наименьшая энергия де-
формации матрицы ксенона получена для комплекса 
FA@Xe107. Это хорошо согласуется с результатами рас-
четов объемов молекулы муравьиной кислоты и атома 
ксенона (табл. 3).  

Далее для всех кластеров было проведено квантово-
механическое моделирование влияния матричного ок-
ружения на колебания молекулы муравьиной кислоты. 
Вначале был проведен расчет ИК спектра одиночной 
молекулы муравьиной кислоты с помощью метода 
M06-2X/aug-cc-pVDZ. Целью этого расчета было опре-
деление масштабирующих коэффициентов (SF) для 
каждого из 9 нормальных колебаний. Коэффициенты 
вычислялись как отношение экспериментальной (газо-
вая фаза) и рассчитанной частот. Полученные резуль-
таты представлены в табл. 5. Как видно, среднее зна-
чение SF составляет около 0,95. Это означает, что ме-
тод M06-2X завышает частоты в среднем на 5%.  

После этого были проведены расчеты колебатель-
ных спектров кластеров FA@Xe. Полученные значе-
ния частот колебаний молекулы муравьиной кислоты 
масштабировались с использованием найденных ранее 
коэффициентов. Результаты расчетов для двух наибо-
лее стабильных кластеров (рассчитанные и экспери-
ментальные значения частот колебаний и матричных 
сдвигов) приведены в табл. 6. 

В экспериментальном ИК спектре муравьиной ки-
слоты, изолированной в матрице ксенона, были заре-
гистрированы четыре полосы, для трех из которых на-
блюдается матричное расщепление. Остальные полосы 

не удалось обнаружить из-за их низкой интенсивности. 
Для полосы ОН валентного колебания наблюдается 
самый сильный матричный сдвиг (более 50 см–1). Ве-
личина матричного расщепления при этом составляет 
7 см–1. Как видно, результаты моделирования хорошо 
согласуются с экспериментом, хотя рассчитанная ве-
личина матричного сдвига меньше экспериментальной 
на 11 см–1. При этом величина расщепления в расчете 
и эксперименте совпадает. Для остальных полос также 
наблюдается хорошее соответствие как матричных 
сдвигов, так и величин расщепления. Для некоторых 
слабых полос, которые не были обнаружены экспери-
ментально, расчеты предсказывают значительное мат-
ричное расщепление. Наиболее сильное расщепление 
наблюдается для внеплоскостных колебаний молекулы 
муравьиной кислоты. Так для HCOH торсионного ко-
лебания величина матричного расщепления составляет 
18 см–1, а для HOCO торсионного колебания 19 см–1. 
При этом для кластера FA@Xe107 наблюдается мат-
ричный сдвиг частот внеплоскостных колебаний в вы-
сокочастотную область. Для экспериментального об-
наружения этого расщепления необходимо проведение 
дополнительных исследований муравьиной кислоты, 
изолированной в ксеноновой матрице. 

Полученные для ксеноновой матрицы результаты 
позволяют сделать вывод о том, что используемые при 
моделировании критерии определения предпочтитель-
ных мест встраивания молекулы муравьиной кислоты 
(энергия образования кластера и энергия взаимодейст-
вия молекулы с матричным окружением) позволили 
правильно идентифицировать именно те способы 
встраивания, которые реализуются в эксперименте. 
Это подтверждается совпадением рассчитанных и экс-
периментальных значений матричных сдвигов и мат-
ричного окружения. Необходимо отметить, что для 
двух остальных кластеров (FA@Xe106 и FA@Xe105) 
расчеты дают величины матричных сдвигов сущест-
венно отличающиеся от экспериментальных.  

Рис. 4. (Онлайн в цвете) Структура кластеров FA@Xe, рас-
считанная методом M06-2X. 

Таблица 5. Масштабирующие коэффициенты (SF) моле-
кулы муравьиной кислоты 

M06-2X/aug-cc-pVDZ 
Отнесение 

unscaled SF scaled 
3777 0,945 3571 OH str 
3126 0,941 2942 CH str 
1861 0,955 1777 C=O str 
1394 0,990 1380 HC=O bend 
1323 0,924 1223 HOC bend 
1167 0,947 1105 C–O str 
644 0,972 626 O–C=O bend 

1067 0,969 1034 HCOH tor 
694 0,924 641 HOCO tor 
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3.2.2. Встраивание молекулы муравьиной кислоты в 
матрицы криптона, аргона и неона 

При определении размера и формы сайтов, обра-
зующихся при встраивании молекулы муравьиной ки-
слоты в матрицы аргона и криптона, учитывался раз-
мер атомов этих матричных газов. На первом этапе с 
помощью метода молекулярной динамики были про-
тестированы все возможные способы встраивания в 
полости матрицы, образующиеся при замещении мо-
лекулой муравьиной кислоты от 1 до 4 атомов крипто-
на и от 1 до 5 атомов аргона. Было установлено, что 
при замещении только одного атома аргона образуемая 
полость является недостаточной для встраивания мо-
лекулы муравьиной кислоты. При моделировании этой 
системы наблюдалась значительная деформация кри-
сталлической структуры аргона. Кроме того, для по-
лости, образованной замещением четырех атомов 
криптона (наиболее крупная полость, рассматриваемая 
для криптона), также наблюдается значительная де-
формация (схлопывание) структуры кристалла, кото-
рая сопровождается уменьшением размера полости. 
Формы возможных сайтов в матрицах криптона и ар-
гона, образующихся при встраивании муравьиной ки-
слоты показаны на рис. 5 и 6. 

Далее, для идентифицированных матричных сай-
тов были проведены квантово-механические расчеты 
с помощью метода М06-2Х, в результате которых 
были определены структура и энергетические харак-
теристики образуемых кластеров. Расчеты проводи-
лись для фрагментов кристаллов криптона и аргона, 
которые исходно (до замещения атомов инертных га-
зов на молекулу муравьиной кислоты) состояли из 108 
атомов. Кроме того, для аргона были проведены расче-
ты для более крупных кластеров, состоящих исходно 
из 171 атома. Целью этих расчетов было определение 
влияния общего размера кластера на структуру и энер-

гии взаимодействия при моделировании. В табл. 7 
суммированы энергетические характеристики рассчи-
танных кластеров FA@Kr. 

В кластерах FA@Kr107 и FA@Kr106 молекула му-
равьиной кислоты расположена в плоскости {111} кри-
сталлической решетки аргона, а в кластерах FA@Kr106А 
и FA@Kr105 в плоскости {100}. Наиболее энергетиче-
ски выгодным является кластер FA@Kr106А с энергией 
образования –25,4 кДж/моль. В ИК спектрах муравьи-
ной кислоты изолированной в криптоновой матрице 
для большинства наблюдаемых полос наблюдается дуб-
летное расщепление. Это свидетельствует о том, что при 
изоляции в матрице реализуются два способа встраива-
ния молекулы муравьиной кислоты. Можно предполо-
жить, что один из них соответствует энергетически наи-
более предпочтительному кластеру FA@Kr106A. Для 
остальных кластеров расчеты дают близкие значения 
энергии образования, что не позволяет однозначно иден-
тифицировать структуру второго кластера только на ос-
новании рассчитанных энергетических характеристик. 

Таблица 6. Экспериментальные и рассчитанные частоты колебаний (см–1) и матричные сдвиги (см–1) молекулы муравьи-
ной кислоты (FA), изолированной в матрице ксенона 

Эксперимент  Расчет (М06-2X) 
Газовая фаза Хе матрица [9] FA@Xe107 FA@Xe106A  

Частота Отнесение Частота (сдвиг) Частота (сдвиг) 

3571 OH str 3514 (–57) 3521 (–50) 3525 (–46) 3532 (–39) 
2942 CH str – – 2934 (–8) 2832 (–10) 
1777 C=O str 1757 (–20) 1758 (–19) 1758 (–19) 1761 (–16) 
1380 HC=O bend – – 1385 (5) 1379 (–1) 
1218 HOC bend 1207 (–11) 1211 (–7) 1210 (–8) 
1105 C–O str 1101 (–4) 1098 (–7) 1102 (–3) 1099 (–6) 
626 O–C=O bend – – 630 (4) 636 (10) 
1034 HCOH tor – – 1048(14) 1030 (–4) 
641 HOCO tor – – 657 (16) 638 (–3) 

 

Рис. 5. (Онлайн в цвете) Форма сайтов, образующихся при 
встраивании молекулы муравьиной кислоты в матрицу крип-
тона. Показан фрагмент решетки, включающий три {111} 
слоя кристаллической ГЦК решетки криптона. Выделены 
замещаемые атомы криптона. 

              Сайт Kr107                          Сайт Kr106 

              Сайт Kr106A                       Сайт Kr105 
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В такой ситуации вывод о структуре мест встраива-
ния молекулы муравьиной кислоты в матрицу крипто-
на был сделан на основании сравнения эксперименталь-
ных и рассчитанных для всех найденных кластеров 
частот колебаний. Результаты этого сравнения, пред-
ставленные в табл. 8, показали, что наблюдаемые в экс-
перименте матричные сдвиги и матричное расщепление 
полностью согласуются с ИК спектрами, рассчитанны-
ми для кластеров FA@Kr106A и FA@Kr105. Макси-
мальный матричный сдвиг зарегистрирован для ОН ва-
лентного колебания (–36 и –31 см–1 для двух сайтов), 
хотя его величина меньше, чем в ксеноновой матрице 
(–46 и –39 см–1). Следует отметить, что для большинства 
валентных колебаний наблюдается низкочастотный 
сдвиг, а для деформационных и внеплоскостных коле-
баний — высокочастотный. В то же время, как видно из 
табл. 8, для некоторых колебаний эта закономерность не 
выполняется. Так, например, для СН валентного коле-
бания муравьиной кислоты в кластере FA@Kr105 на-
блюдается высокочастотный сдвиг. Анализ геометрии 

кластера показал, что расстояние CН–Kr (атом крипто-
на расположен приблизительно на продолжении связи 
О–Н) составляет 3,2 Ǻ, что меньше равновесного (3,4 Ǻ). 
Равновесным в данном случае является расстояние 
между атомом инертного газа и атомом молекулы, с 
которым атом инертного газа взаимодействует, полу-
ченное при оптимизации геометрии комплекса, со-
стоящего из исследуемой молекулы и одного атома 
инертного газа. При изоляции молекулы в матрицах 
атомы инертного газа, непосредственно взаимодейст-
вующие с молекулой, не обязательно находятся на 
равновесном расстоянии. В зависимости от структуры 
конкретного матричного сайта такие расстояния могут 
быль больше или меньше равновесных. Это и опреде-
ляет направление матричного сдвига.  

Как и в случае с ксеноновой матрицей, результаты, 
полученные для матриц криптона, показывают хоро-
шее совпадение экспериментальных и рассчитанных 
величин матричного расщепления и матричных сдви-
гов. Это свидетельствует о том, что используемая ме-
тодика позволяет с высокой точностью определять 
структуру и ИК спектры кластеров инертных газов с 
примесными молекулами. 

Энергетические параметры кластеров муравьиной 
кислоты с аргоном приведены в табл. 9. Идентификация 
возможных матричных сайтов для аргона проводилась 
аналогично криптону и ксенону. Отличием при моде-
лировании аргоновых матриц является проведение рас-
четов с использованием кластеров разного размера. В 
этих расчетах для атомов инертных газов использовался 
базисный набор с эффективным потенциалом остова 
(CRENBL ECP). Количество базисных функций в этом 
наборе составляет 16 для атомов неона и аргона и 32 для 
атомов криптона и ксенона. Это делает возможным про-
ведение расчетов более крупных кластеров аргона и 
неона, состоящих из 171 атома (до встраивания молеку-
лы муравьиной кислоты).  

Рис. 6. (Онлайн в цвете) Форма сайтов, образующихся при встраивании молекулы муравьиной кислоты в матрицу аргона. 
Показан фрагмент решетки, включающий три {111} слоя кристаллической ГЦК решетки аргона. Выделены замещаемые 
атомы аргона. 

  Сайт Ar104A/Ar167A                          Сайт Ar166 

              Сайт Ar106                               Сайт Ar105/Ar168                            Сайт Ar104/Ar167 

Таблица 7. Энергии образования form( )E  кластеров 
FA@Kr, энергии деформации def( )E  матрицы и муравьиной 
кислоты и энергии взаимодействия int( )E  между молекулой 
муравьиной кислоты и матрицей (все энергии в кДж/моль). 
N — число атомов криптона, удаленных для образования 
матричной полости 

Кластер N formE  
defE  

intE  

Kr FA 

FA@Kr107 1 –21,7 2,6 0,1 –24,4 
FA@Kr106 2 –19,6 2,6 0,0 –22,2 

FA@Kr106A 2 –25,4 4,1 0,1 –29,6 
FA@Kr105 3 –19,9 4,3 0,1 –24,3 

 



С.Г. Степаньян, L. Adamowicz 

200 Low Temperature Physics/Фізика низьких температур, 2020, т. 46, № 2 

Прежде всего следует отметить, что размер сайта, 
образованного удалением двух атомов аргона, является 
недостаточным для размещения молекулы муравьиной 
кислоты. Об этом свидетельствует значительная энергия 
деформации кристалла аргона, полученная для кластера 
FA@Аr106. Рассчитанные энергии деформации матрич-
ного окружения, приведенные в табл. 9, показывают, 
что для одних и тех же матричных сайтов энергия де-
формации существенно увеличивается при увеличении 
размера аргонового кластера. Так для кластеров, со-
стоящих до встраивания молекулы муравьиной кислоты 
из 108 атомов аргона, энергии деформации не превы-
шают 3 кДж/моль. В то же время энергии деформации 
для кластеров, состоящих из 171 атома аргона, состав-
ляют от 4,6 до 8,2 кДж/моль. Кластер FA@Аr106 ис-
ключен из этого анализа из-за практически нулевой 

энергии образования. Анализ структуры кластеров пока-
зал, что локальная деформация кристалла аргона мак-
симальна в непосредственной близости от встраиваемой 
молекулы и достаточно медленно затухает при удале-
нии от центра кластера, где расположена изолируемая 
молекула. Понятно, что при увеличении кристалла энер-
гия деформации увеличивается. Важным является то, 
что расчеты энергий демонстрируют наибольшую ста-
бильность для одного и того же матричного сайта 
(FA@Аr104А/FA@Аr167А) независимо от размера кла-
стера аргона. Энергии образования остальных кластеров 
близки. Поэтому выводы о том, какие именно кластеры 
образуются в матричном эксперименте, делаются на ос-
новании сравнения рассчитанных для всех кластеров и 
экспериментальных частот колебаний и матричных 
сдвигов. Эти результаты приведены в табл. 10. 

Сравнение экспериментальных и рассчитанных час-
тот колебаний показало, что наблюдаемые матричные 
сдвиги очень хорошо совпадают с рассчитанными 
сдвигами только для двух кластеров — FA@Аr104 и 
FA@Аr104А. Следует отметить, что для муравьиной 
кислоты, изолированной в матрице аргона, расщепле-
ние полос зарегистрировано для всех девяти нормаль-
ных колебаний [10]. Для криптоновой и ксеноновой 
матриц расщепление было зарегистрировано только 
для трех наиболее интенсивных колебаний [10].  

Для всех колебаний, кроме валентного колебания 
СН связи наблюдается совпадение направления матрич-
ного сдвига (низкочастотный или высокочастотный). 
Для СН валентного колебания в эксперименте зарегист-
рирован высокочастотный сдвиг на 14 и 11 см–1 для 
двух матричных сайтов, в то время как расчеты дают 
для этого колебания небольшой низкочастотный сдвиг. 
Причиной такого расхождения, вероятно, является 
крайне низкая интенсивность этого колебания [10], а 
также присутствие в области 2900–3000 см–1 ИК спек-
тра муравьиной кислоты в матрице аргона дополни-

Таблица 8. Экспериментальные и рассчитанные частоты колебаний (см–1) и матричные сдвиги (см–1) молекулы муравьиной 
кислоты (FA), изолированной в матрице криптона 

Эксперимент  Расчет (М06-2X) 
Газовая фаза Kr матрица [9] FA@Kr106A FA@Kr105  

Частота Отнесение Частота (сдвиг) Частота (сдвиг) 

3571 OH str 3530 (–41) 3537 (–34) 3535 (–36) 3540 (–31) 
2942 CH str – – 2934 (–8) 2945 (3) 
1777 C=O str 1764 (–13) 1763 (–14) 1765 (–11) 1764 (–13) 
1380 HC=O bend – – 1377 (–3) 1393 (14) 
1218 HOC bend 1211 (–7) 1214 (–4) 1218 (0) 
1105 C–O str 1101 (–4) 1105 (0) 1105 (0) 1107 (2) 
626 O–C=O bend – – 633 (7) 627 (1) 
1034 HCOH tor – – 1031 (–3) 1048 (15) 
641 HOCO tor – – 655 (15) 633 (–7) 

 

Таблица 9. Энергии образования form( )E  кластеров 
FA@Ar, энергии деформации def( )E  матрицы и муравьиной 
кислоты и энергии взаимодействия int( )E  между молекулой 
муравьиной кислоты и матрицей (все энергии в кДж/моль). 
N — число атомов аргона, удаленных для образования мат-
ричной полости 

Кластер N formE  
defE   

intE  

Ar FA 

FA@Аr106 2 –0,5 16,9 0,1 –17,5 
FA@Аr105 3 –19,1 1,5 0,1 –20,7 
FA@Аr168 3 –15,1 8,2 0,1 –23,4 
FA@Аr104 4 –17,2 2,1 0,0 –19,3 
FA@Аr167 4 –19,4 4,6 0,1 –24,1 

FA@Аr104А 4 –29,6 2,8 0,0 –28,4 
FA@Аr167А 4 –22,7 6,4 0,1 –29,2 
FA@Аr166 5 –22,6 0,0 0,0 –22,6 
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тельных полос из-за резонанса Ферми. Для большин-
ства колебаний в области ниже 2000 см–1 различия 
экспериментальных и рассчитанных матричных сдви-
гов не превышают 2 см–1. Это свидетельствует о высокой 
точности расчетов проводимых с помощью функционала 
плотности М06-2Х. Для самого высокочастотного коле-
бания (ОН валентное) различия матричных сдвигов со-
ставляют 6 и 7 см–1 для двух разных мест встраивания. 

Для неоновой матрицы эксперимент показывает 
наименьшие среди всех инертных газов величины мат-
ричных сдвигов, которые не превышают 4 см–1 [5]. 
Неоновая матрица является единственной, для которой 
матричное расщепление полос колебаний муравьиной 
кислоты не зарегистрировано в ИК спектрах. Это объ-
ясняется тем, что, как было показано для других 
инертных газов, величина расщепления (фактически 
разница сдвигов частот для разных мест встраивания в 
матрицу) намного меньше величин самих сдвигов. По-
этому анализ был ограничен только сравнением экспе-
риментальных и рассчитанных для наиболее стабиль-
ного кластера величин матричных сдвигов, в котором 
молекула муравьиной кислоты замещает пять атомов 
неона. Для наиболее стабильного кластера (FA@Ne103A) 
расчет дает энергию образования в –8,0 кДж/моль, 
что существенно ниже, чем для матриц остальных 
инертных газов. Это свидетельствует о слабом взаимо-
действии молекулы с матричным окружением и объяс-
няет низкие величины матричных сдвигов, которые не 
превышают 3 см–1. При этом максимальная разница 
между сдвигами, рассчитанными для различных кла-
стеров, не превышает 1 см–1, а для большинства полос 
не превышает 0,2 см–1, что и объясняет отсутствие 
матричного расщепления в экспериментальных спек-
трах муравьиной кислоты, изолированной в неоновой 
матрице. 

4. Выводы 

Проведено квантово-механическое моделирование 
структуры и колебательных спектров кластеров инерт-
ных газов с молекулой муравьиной кислоты. Проде-
монстрирована высокая точность мета-гибридного 
функционала плотности М06-2Х для расчетов ком-
плексов с атомами инертных газов, для которых важен 
точный учет дисперсионных взаимодействий. Уста-
новлено влияние матричного окружения на колеба-
тельные спектры муравьиной кислоты. Предсказанные 
в расчетах величины матричных сдвигов колебатель-
ных частот с хорошей точностью согласуются с экспе-
риментальными значениями. Определены размер и 
форма матричных сайтов, необходимых для встраива-
ния молекулы муравьиной кислоты в кристаллы раз-
личных инертных газов. Установлено, что определение 
оптимального размера матричного сайта может быть 
выполнено на основании анализа рассчитанных для 
разных кластеров энергий деформации матричного 
окружения. При этом соотношение объема встраивае-
мой в матрицу молекулы и объема атомов матричных 
газов позволяет определить лишь минимально воз-
можный размер матричного сайта. В большинстве слу-
чаев оптимальный размер сайта, необходимого для 
размещения молекулы, превосходит минимальный 
размер, определенный просто из соотношения объемов 
и зависит от формы встраиваемой молекулы. Хорошее 
совпадение рассчитанных и экспериментальных вели-
чин матричных сдвигов свидетельствует о соответст-
вии расчетного подхода реальным экспериментальным 
условиям. 

Работа выполнена при финансовой поддержке На-
циональной Академии Наук Украины (гранты № 
0117U002287, 07-01-18/19 и 15/19H). An allocation of 
computer time from the Computational Center at Institute 

Таблица 10. Экспериментальные и рассчитанные частоты колебаний (см–1) и матричные сдвиги (см–1) молекулы муравьи-
ной кислоты (FA), изолированной в матрице аргона 

Эксперимент  Расчет (М06-2X) 
Газовая фаза Ar матрица [9] FA@Ar104 FA@Ar 104А 

Частота Отнесение Частота (сдвиг) Частота (сдвиг) 

3571 OH str 3548 (–23) 3551 (–20) 3554 (–17) 3558 (–13) 

2942 CH str 2956 (14) 2953 (11) 2939 (–3) 2940 (–2) 

1777 C=O str 1769 (–8) 1767 (–10) 1771 (–6) 1768 (–9) 

1380 HC=O bend 1384 (4) 1381 (1) 1394 (14) 1391 (11) 

1218 HOC bend 1215 (–3) 1216 (–2) 1211 (–7) 1215 (–3) 

1105 C–O str 1104 (–1) 1103 (–2) 1102 (–3) 1103 (–2) 

626 O–C=O bend 628 (2) 629 (3) 626 (0) 630 (4) 

1034 HCOH tor 1037 (3) 1039 (5) 1036 (2) 1039 (5) 

641 HOCO tor 635 (–6) 635 (–6) 634 (–7) 635 (–6) 
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Вплив матриць на низькотемпературні ІЧ спектри 
молекули мурашиної кислоти, яка ізольована 

в кристалах інертних газів 

С.Г. Степаньян, L. Adamowicz 

За допомогою методу DFT/М06-2Х проведено моделю-
вання структури та коливальних спектрів кластерів інертних 
газів (Ne, Ar, Kr, Xe) з молекулою мурашиної кислоти. Вста-
новлено вплив матричного оточення на коливальні спектри 
мурашиної кислоти. Передбачені в розрахунках величини 
матричних зсувів коливальних частот з хорошою точністю 
узгоджуються з експериментальними значеннями. Встанов-
лено, що найкращій збіг розрахованих та експериментальних 
зсувів спостерігається для кластерів з мінімальною енергією 
деформації кристала інертного газу. При цьому співвідно-
шення об’єму вбудованої в матрицю молекули та об’єму 
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атомів матричних газів, які при цьому заміщуються, дозволяє 
визначити лише мінімально можливий розмір матричного 
сайту. Добрий збіг розрахованих та експериментальних вели-
чин матричних зсувів свідчить про відповідність розрахунко-
вого підходу реальним експериментальним умовам. 

Ключові слова: низькотемпературна матрична ізоляція, ІЧ 
спектроскопія, мурашина кислота, DFT, матричні ефекти. 

The effect of matrices on the low-temperature 
IR spectra of formic acid molecule isolated in inert 

gas crystals 

S.G. Stepanian and L. Adamowicz 

The structure and vibrational spectra of inert gas clusters (Ne, 
Ar, Kr, Xe) with an isolated formic acid molecule were simulated 

using the DFT/M06-2X method, The influence of the matrix en-
vironment on the vibrational spectra of formic acid was studied. 
The values of the matrix shifts of the vibrational frequencies pre-
dicted in the calculations are in good agreement with the experi-
mental values. It was found that the best agreement between the 
calculated and experimental shifts is observed for clusters with 
the minimal deformation energy of an inert gas crystal. In this 
case, the ratio of the volume of the molecule embedded in the 
matrix and the volume of substituted matrix gas atoms allows one 
to determine only the minimal possible size of the matrix site. A 
good agreement between the calculated and experimental values 
of the matrix shifts indicates the correspondence of the calculated 
approach to real experimental conditions. 

Keywords: low-temperature matrix isolation, IR spectroscopy, 
formic acid, DFT, matrix effects.
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