Моделирование спектров поглощения Na и Yb в экспериментах матричной изоляции
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В настоящее время большое количество работ посвящено определению стабильных сайтов связывания в системах матричной изоляции. Для интерпретации этих экспериментов используют данные молекулярного моделирования. Ранее нами был предложен подход [1], позволяющий сравнивать по устойчивости сайты захвата атомов и молекул, образованные удалением разного числа атомов Rg. Полученный подход показал хорошее согласие с числом сайтов в эксперименте.Однако для того, чтобы окончательно убедиться в достоверности предложенного метода, было необходимо смоделировать количественные спектральные характеристики для каждого сайта захвата. В данной работе проведено моделирование атомных спектров поглощения для уже описанной в литературе системы Na@Ar, а также для систем Yb@Ar, Yb@Kr, Yb@Xe.
Гамильтониан системы, отвечающей атомному P терму, описывался в рамках подхода DIM [2]. Необходимые аналитические зависимости возбужденных состояний системы XΠ и XΣ+, отвечающие первому возбужденному пределу Me(XP) + Rg (1S), аппроксимировались кусочно-гладкой функцией, аналогичной использованной в [1] для основного состояния. Исходные данные для системы Yb-Rg были рассчитаны ab initio, а для Na-Rg брались из статьи [2]. Энергия вертикального возбуждения оценивалась как разность энергии (ΔЕ) основного состояния и энергии возбужденного состояния, вычисленной как собственное значение матрицы гамильтониана в базисе компонент P-состояний. Ядерная конфигурация системы отвечала равновесной геометрии основного состояния. Для получения формы линии поглощения величина ΔE была свернута с плотностью вероятности нахождения системы в данной ядерной конфигурации, которая определялась с помощью редуцированной плотности вероятности, вычисленной как в рамках представлений классической механики (Больцмановское распределение), так и квантовой механики (явный вид колебательной волновой функции, вычисленной в гармоническом приближении). Оба подхода согласуются между собой, в случае классического рассмотрения температура корректировалась как в [2]. Все моделирование проводилось с использованием оригинального программного обеспечения.
В результате работы было показано, что реализованная методика расчета спектра поглощения дает результаты для системы Na@Ar, аналогичные полученным другими исследователями. Для системы Yb@Rgранее нами было найдено, что в случае Yb@Ar в эксперименте могут наблюдаться 3 сайта связывания (hv, tv, ss), для Yb@Kr–два сайта (tv и ss), для Yb@Xe–один сайт (ss). Для всех найденных сайтов мы провели расчет частот вертикальных переходов, их соответствие экспериментальным данным [1] приведено в таблице 1. Видно, что результаты моделирования сдвига спектров поглощения полностью подтверждают вывод о структуре сайтов связывания.
Таблица 1. Сравнение экспериментальных [1] и расcчитанных сдвигов частот, см-1.

	Сайт
	ss, calc
	ss, exp
	tv, calc
	tv, exp
	hv, calc
	hv, exp

	Ar
	-510
	-320
	616
	285
	704
	498

	Kr
	-382
	-561
	369
	-101
	520
	–

	Xe
	-2261
	-1200
	-128
	–
	-88
	–
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