Новые подходы описания возбужденных P и D состояний атома в матрице
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При теоретическом моделировании матрично-изолированных систем для случая, когда природа взаимодействия «хозяин-гость» определяется ван-дер-ваальсовыми взаимодействиями, хорошо зарекомендовало себя приближение парных потенциалов. Когда речь идет об изолированном атоме, находящемся в S состоянии, изотропная природа взаимодействия позволяет использовать простую молекулярно-механическую модель. Однако уже в случае, когда атом находится в P или D состоянии, анизотропная природа взаимодействия требует применения более сложных построений, одним из которых является метод «двухатомных фрагментов в молекуле» (DIM). Расчеты в данном приближении являются существенно более трудоемкими, и поиск оптимальных геометрий превращается в решение сложных вычислительных задач на каждом шаге градиентной оптимизации — последовательном вычислении матрицы эффективного гамильтониана, ее диагонализации и приведения матрицы вторых производных к базису собственных состояний, что на сегодняшний день делает невозможными методические исследования таких систем.
В настоящей работе предложен альтернативный метод расчета энергии возбужденных состояний, основанный на поиске экстремума энергии в расширенном функциональном пространстве с введением 2 (в случае P) и 4 (в случае D) дополнительных координат. Показано, что полученные результаты расчета энергии для фиксированных ядерных геометрий находятся в полном согласии с результатами, полученными с использованием подхода DIM. Полученный метод совместно с разработанной ранее методикой поиска термодинамически стабильных сайтов захвата был использован для поиска стабильных сайтов возбужденных состояния атома Yb, Ba и Na в матрицах инертных газов. Помимо структурных характеристик, полученные данные были использованы для расчета энергий эмиссии из различных сайтов, что позволило интерпретировать экспериментальные данные и предложить  механизм релаксации возбужденных состояний. 
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