Получение и спектроскопические характеристики PH4• и PH4+ в условиях матричной изоляции.
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[bookmark: OLE_LINK3]Матричная изоляция представляет собой мощный инструмент для моделирования механизмов химических процессов с участием ионов и радикалов. Одной из важных задач, решаемых в рамках этого подхода, является исследование структуры и реакций активных частиц, образующихся при фотолизе и радиолизе молекул в матрицах. Данная работа посвящена определению спектроскопических характеристик продуктов взаимодействия матрично-изолированных молекул фосфина с нейтральными атомами и катионами водорода ─ радикала PH4• и катиона PH4+, соответственно.
В нашем недавнем исследовании мы использовали комбинацию ЭПР и ИК-спектроскопии для получения информации о колебательных спектрах катион-радикалов PH3+• и P2H6+• при радиолизе фосфина в матрицах Ne, Ar и Kr [1]. В данной работе использован аналогичный подход. Осаждённые образцы смесей фосфина PH3 с инертными газами (Ng = Ar, Kr, Xe) в соотношении PH3/Ng = 1/1500-1/300 облучали рентгеновским или ВУФ (λ = 185 нм) излучением при температуре 5-7 К. Для интерпретации спектров PH4• и PH4+ использовались данные квантово-химических расчетов методом связанных кластеров на уровне UCCSD4T с базисом L2a_3.
С помощью ЭПР-спектроскопии было показано, что атомы H•, образующиеся в ходе радиолиза PH3 в матрице Kr, реагируют с молекулами PH3 c образованием радикалов PH4• при последующем разогреве облучённого образца до 35 К. Эксперимент c ИК-спектроскопической регистрацией в тех же условиях позволил впервые определить шесть фундаментальных частот колебаний радикала PH4•. Две наиболее интенсивные полосы поглощения имеют максимумы при 1282 см-1 и 1053 см-1, соответствующие полосы наблюдались также и в случае матриц Ar и Xe. Отнесение было подтверждено с использованием дейтерированного аналога (PD3). Было показано, что такой же радикал образуется при генерации атомов водорода с использованием ВУФ-фотолиза.
Облучение рентгеновским облучением образцов, содержащих PH4• (предварительно полученного при ВУФ-фотолизе, в условиях, исключающих образование ионных продуктов), приводит к ионизации этого радикала и образованию катиона фосфония PH4+, идентифицированного по появлению в ИК-спектре полос поглощения при 2467 см-1 и 961 см-1. Такие же полосы наблюдались при радиолизе образцов PH3/Ng , причем в этом случае профиль накопления PH4+ совпадает с таковым для сольватированного протона Ng2H+, а разогрев облучённых образцов приводит к гибели Ng2H+ и образованию дополнительных количеств PH4+. Эти наблюдения указывают на то, что PH4+ в этих системах, вероятнее всего, образуется за счёт радиационно-индуцированной подвижности протонов H+ и их реакций с молекулами PH3.
Полученные результаты демонстрируют новые возможности получения экспериментальных данных о прежде неизвестных колебательных спектрах ионов и радикалов с высокой реакционной способностью на основе комбинации экспериментов по матричной изоляции с различными методами регистрации и квантово-химических расчетов и могут представлять потенциальный интерес для астрохимии.
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