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Введение

Актуальность работы и степень ее разработанности. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â ëè-

òåðàòóðå áîëüøîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûì è òåîðåòè÷åñêèì èññëåäîâàíèÿì

ñâîéñòâ àòîìîâ, ìàëîàòîìíûõ êëàñòåðîâ, à òàêæå îòäåëüíûõ ìîëåêóë, èçîëèðîâàííûõ â êðè-

ñòàëëàõ èíåðòíûõ ãàçîâ (Rg). Èçîëÿöèÿ â ìàòðèöå ïîçâîëÿåò ñòàáèëèçèðîâàòü êîðîòêîæèâó-

ùèå ÷àñòèöû, ÷òî, çà÷àñòóþ, ÿâëÿåòñÿ åäèíñòâåííûì ñïîñîáîì èçó÷åíèÿ èõ ñâîéñòâ. Êðîìå

ýòîãî, ïðè êîíòðîëèðóåìîì ïðîâåäåíèè ðåàêöèé â ìàòðèöàõ ìîæíî ïîëó÷èòü èíôîðìàöèþ

îá ýëåìåíòàðíûõ ñòàäèÿõ ñëîæíûõ ïðåâðàùåíèé è ñòðóêòóðàõ ïåðåõîäíûõ ñîñòîÿíèé â íèõ.

Â ðåçóëüòàòå âñòðàèâàíèÿ â òâåðäûé êðèñòàëë ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ñâîéñòâà ìîëåêó-ëû-

ãîñòÿ ìîãóò ìåíÿòüñÿ, ÷òî âûçâàíî âëèÿíèåì ìàòðè÷íîãî îêðóæåíèÿ íà ýëåêòðîííóþ ñòðóê-

òóðó ìîëåêóëû. Íàïðèìåð, íà ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ èçîëèðîâàííîãî àòîìà ìåòàëëà â ìàòðèöå

èíåðòíîãî ãàçà âìåñòî óçêèõ ëèíèé ïðèñóòñòâóþò íåñêîëüêî óøèðåííûõ ïîëîñ, öåíòðû êîòî-

ðûõ ìîãóò áûòü ñìåùåíû êàê â ñèíþþ, òàê è â êðàñíóþ îáëàñòè îòíîñèòåëüíî ñîîòâåòñòâó-

þùåé ñïåêòðàëüíîé ëèíèè â ãàçîâîé ôàçå. Èç ðÿäà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñòàòåé èçâåñòíî, ÷òî

ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â ñëó÷àå âñòðàèâàíèÿ àòîìîâ ìåòàëëîâ ÷àùå âñåãî èìåþò òðèïëåòíóþ

ñòðóêòóðó, ïðèðîäó êîòîðîé ñâÿçûâàþò ñ ïðîÿâëåíèåì ýôôåêòà ßíà-Òåëëåðà. Êîëè÷åñòâî

ïîëîñ îáû÷íî ïðèðàâíèâàþò ê ÷èñëó ðàçëè÷íûõ îêðóæåíèé (ñàéòîâ çàõâàòà) àòîìà ìåòàë-

ëà (Me) â òîé èëè èíîé ìàòðèöå. Ãåîìåòðèè ýòèõ ñàéòîâ â ðàçíûõ ñèñòåìàõ Me@Rg ìîãóò

ïîâòîðÿòüñÿ.

Íà äàííûé ìîìåíò ìîæíî íàéòè áîëüøîå êîëè÷åñòâî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ñè-

ñòåìàì èçîëÿöèè àòîìîâ ìåòàëëîâ â èíåðòíûõ ìàòðèöàõ Me@Rg (â êà÷åñòâå Rg â äèññåðòàöèè

ðàññìàòðèâàþòñÿ Ar, Kr è Xe). Ñòðóêòóðà ñàéòà çàõâàòà àòîìà ìåòàëëà çàäàåòñÿ ÷èñëîì àòî-

ìîâ èíåðòíîãî ãàçà, êîòîðûå íóæíî óäàëèòü äëÿ îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèè, òî÷å÷íîé ãðóïïîé

ñèììåòðèè è ïåðâûì êîîðäèíàöèîííûì ïîëèýäðîì. Äëÿ ýòèõ ñèñòåì îáû÷íî ïðåäïîëàãàþò

íàëè÷èå âûñîêîñèììåòðè÷íûõ âàêàíñèé âíóòðè êóáè÷åñêîé ãðàíåöåíòðèðîâàííîé (ÃÖÊ) ðå-

øåòêè èíåðòíîãî ãàçà, à òàêæå ìåíåå ñèììåòðè÷íûõ ñàéòîâ, ðàñïîëîæåííûõ íà ìåæçåðåííûõ

ãðàíèöàõ, â äåôåêòàõ êðèñòàëëà èíåðòíîãî ãàçà.

Äëÿ äîñòîâåðíîé èíòåðïðåòàöèè ýêñïåðèìåíòà íåîáõîäèìî âûïîëíèòü òåîðåòè÷åñêîå ìî-

äåëèðîâàíèå. Îäíàêî ñóùåñòâóþùèå ïîäõîäû íå ïîçâîëÿþò àíàëèçèðîâàòü òåðìîäèíàìè÷å-

ñêóþ ñòàáèëüíîñòü ñàéòîâ çàõâàòà. Ðàññìàòðèâàåòñÿ îãðàíè÷åííîå ÷èñëî èíòóèòèâíî âåðî-

ÿòíûõ ãåîìåòðèé, ïðè÷åì îáíàðóæèâàþòñÿ íå âñå äåéñòâèòåëüíî óñòîé÷èâûå ñòðóêòóðû, à

íåêîòîðûå èç ðàññìàòðèâàåìûõ ìîãóò áûòü íåóñòîé÷èâû. Òàêèì îáðàçîì, ê ÿâíûì íåäîñòàò-

êàì èçâåñòíûõ ìåòîäîâ îòíîñèòñÿ îòñóòñòâèå êðèòåðèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè

ñàéòîâ çàõâàòà è âîçìîæíîñòè ñðàâíèâàòü èõ ïî îòíîñèòåëüíîé óñòîé÷èâîñòè ìåæäó ñîáîé,

÷òî íåîáõîäèìî, íàïðèìåð, äëÿ èíòåðïðåòàöèè ñïåêòðîâ äî è ïîñëå îòæèãà ìàòðèöû. Òàê-

æå ïðè äîñòàòî÷íî áîëüøîé ðàçíèöå â îòíîñèòåëüíîé óñòîé÷èâîñòè ïîÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü

ïðîâîäèòü ñîîòíåñåíèå ñòðóêòóð ñàéòîâ è ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ïî èíòåíñèâíîñòÿì ïîñëåäíèõ.

Â ÷àñòíîñòè, ñîâðåìåííûå ðàáîòû nEXO-êîëëàáîðàöèè, ñâÿçàííûå ñ èçó÷åíèåì ïðèðîäû

íåéòðèíî, ïðåäïîëàãàþò äåòåêòèðîâàíèå åäèíè÷íûõ àòîìîâ èëè èîíîâ áàðèÿ â ìàòðèöå êñå-

íîíà. Äëÿ óïðîùåíèÿ ýòîé çàäà÷è â ýêñïåðèìåíòàëüíîì ïëàíå òðåáóåòñÿ ñóçèòü äèàïàçîí, â
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êîòîðîì äîëæåí íàáëþäàòüñÿ ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ èñêîìîé ÷àñòèöû, à äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî

çíàòü, êàêîé ñàéò íàèáîëåå âåðîÿòåí â äàííîì ñëó÷àå. Îòâåòà íà ýòîò âîïðîñ â ëèòåðàòóðå

ñåé÷àñ íå ïðåäñòàâëåíî.

Ñèñòåìû òèïà Me@Rg íàèáîëåå óäîáíû äëÿ ðàçðàáîòêè ïîäõîäîâ, ïîçâîëÿþùèõ îïðåäå-

ëÿòü òåðìîäèíàìè÷åñêè óñòîé÷èâûå ñàéòû çàõâàòà, à òàêæå äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ñïåêòðîâ

ïîãëîùåíèÿ ñ öåëüþ èõ ïîñëåäóþùåãî ñðàâíåíèÿ ñ ìíîãî÷èñëåííûìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè

äàííûìè äëÿ âåðèôèêàöèè ìåòîäîâ ðàñ÷åòà.

Целью данной работы ÿâëÿëàñü ðàçðàáîòêà ïîäõîäà äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÷èñëà è ñòðóêòóð

ñòàáèëüíûõ ñàéòîâ çàõâàòà àòîìîâ ìåòàëëà Me è èõ äèìåðîâ Me2 â ìàòðèöàõ èíåðòíûõ ãàçîâ.

Объектами èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿþòñÿ ìàòðè÷íî-èçîëèðîâàííûå àòîìû è äèìåðû ìåòàëëîâ.

Предметами èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿþòñÿ îáðàçîâàíèå òåðìîäèíàìè÷åñêè ñòàáèëüíûõ ñàéòîâ

çàõâàòà è ïðîöåññû âîçáóæäåíèÿ ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ ìàòðè÷íî-èçîëèðîâàííûõ ñèñòåì.

Äëÿ äîñòèæåíèÿ óêàçàííîé öåëè áûëè ïîñòàâëåíû ñëåäóþùèå задачи.

1. Ñîáðàòü è ïðîàíàëèçèðîâàòü èìåþùèåñÿ íà äàííûé ìîìåíò ýêñïåðèìåíòàëüíûå è òåî-

ðåòè÷åñêèå äàííûå ïî ñèñòåìàì ìàòðè÷íîé èçîëÿöèè Me@Rg è Me2@Rg.

2. Ðàçðàáîòàòü ìîäåëü, ïîçâîëÿþùóþ îïðåäåëÿòü ñòðóêòóðû ñòàáèëüíûõ ñàéòîâ çàõâàòà

â ñèñòåìàõ Me@Rg è Me2@Rg.

3. Îáîñíîâàòü âûáîð ñïîñîáà ìîäåëèðîâàíèÿ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ñèñòåì Me@Rg.

4. Ðàññ÷èòàòü èëè íàéòè â ëèòåðàòóðå ïàðíûå ïîòåíöèàëûMe-Rg è Me*-Rg äëÿ èçáðàííûõ

ñèñòåì.

5. Ïðîâåñòè àïðîáàöèþ ðàçðàáîòàííîé ìîäåëè íà íàèáîëåå èçó÷åííîé íà äàííûé ìîìåíò

ñèñòåìå Na@Ar.

6. Ïðèìåíèòü ðàçðàáîòàííóþ ìîäåëü äëÿ ïîèñêà ñòàáèëüíûõ ñàéòîâ çàõâàòà ê ñèñòåìàì

Yb@Rg, Eu@Rg, Mn@Rg, Mn2@Rg è Ba@Rg (Rg = Ar, Kr, Xe), ñìîäåëèðîâàòü ñïåêòðû ïîãëî-

ùåíèÿ íåêîòîðûõ èç íèõ è ïðîâåñòè ñîîòíåñåíèå ðàññ÷èòàííûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.

Научная новизна. Ðàíåå â ëèòåðàòóðå íå áûëà ïðåäñòàâëåíà ìîäåëü, ïîçâîëÿþùàÿ îïðå-

äåëÿòü ÷èñëî è ñòðóêòóðû ñòàáèëüíûõ àòîìíûõ ñàéòîâ çàõâàòà â êðèñòàëëàõ èíåðòíûõ ãà-

çîâ, à òàêæå ñðàâíèâàòü èõ îòíîñèòåëüíûå ñòàáèëüíîñòè. Îòëè÷èòåëüíàÿ ÷åðòà ðàçâèòîé â

ðàáîòå ìîäåëè çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ïðè ïîèñêå íàèáîëåå óñòîé÷èâûõ ñàéòîâ ïðîèñõîäèò

ïåðåáîð âñåâîçìîæíûõ ãåîìåòðèé äëÿ êàæäîãî îïðåäåëåííîãî ðàçìåðà âàêàíñèè, à ïðèìåíå-

íèå êîíöåïöèè âûïóêëûõ îáîëî÷åê äëÿ âàêàíñèé ðàçíîãî ðàçìåðà îïðåäåëÿåò èõ òåðìîäè-

íàìè÷åñêóþ ñòàáèëüíîñòü. Â ðàáîòå íåñêîëüêèìè ñïîñîáàìè óñòàíîâëåíà ñâÿçü òðèïëåòíîé

ñòðóêòóðû ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ âûñîêîñèììåòðè÷íûõ ñàéòîâ çàõâàòà ñ ýôôåêòîì ßíà-Òåëëåðà.

Ñòîèò îñîáî îòìåòèòü íèçêîñèììåòðè÷íûé óñòîé÷èâûé ñàéò çàõâàòà äëÿ ñèñòåì Ba@Rg,

îáíàðóæåííûé â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå èíåðòíîãî ãàçà, à íå â åå äåôåêòàõ, êàê ïîëàãà-

ëîñü ðàíåå. Ìåòîäû, ðàçâèòûå â äàííîé ðàáîòå, îáîáùåíû íà ñëó÷àé äâóõàòîìíûõ ìîëåêóë

è èñïîëüçîâàíû äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñàéòîâ çàõâàòà äèìåðà ìàðãàíöà â èíåðòíûõ ìàòðèöàõ.

Îáíàðóæåííûå ñòðóêòóðû äâóõ ñòàáèëüíûõ ñàéòîâ â ëèòåðàòóðå íå âñòðå÷àëèñü.

Личный вклад автора çàêëþ÷àåòñÿ â îáçîðå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è òåîðåòè÷åñêèõ äàí-

íûõ ïî ñèñòåìàì Me@Rg, âûáîðå ïóòåé ðåøåíèÿ ïîñòàâëåííîé çàäà÷è, ðåàëèçàöèè ïðîãðàìì-
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íîãî êîäà ñîãëàñíî âûáðàííûì ìåòîäèêàì, âûïîëíåíèè ðàñ÷åòîâ ñ åãî ïîìîùüþ, îáðàáîòêå

ïîëó÷åííûõ äàííûõ è ó÷àñòèè â íàïèñàíèè ñòàòåé ïî ðåçóëüòàòàì ðàáîòû.

Степень достоверности результатов работы. Äîñòîâåðíîñòü ïîëó÷åííûõ â ðàáîòå

äàííûõ ãàðàíòèðóåòñÿ èñïîëüçîâàíèåì ïîäõîäîâ è ìîäåëåé, õîðîøî çàðåêîìåíäîâàâøèõ ñå-

áÿ äëÿ ðîäñòâåííûõ ñèñòåì, âåðèôèêàöèåé ïðîãðàììíîãî êîäà íà ðàíåå èçó÷åííîé ñèñòåìå,

äîñòàòî÷íî õîðîøèì ñîãëàñèåì ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ñïåêòðîñêîïè÷åñêèìè äàííûìè. Íà

íàñòîÿùèé ìîìåíò èñïîëüçîâàííûå â ðàáîòå ïîäõîäû îòíîñÿòñÿ ê íàèáîëåå òî÷íûì äëÿ ñè-

ñòåì èçó÷àåìîãî òèïà.

Теоретическая и практическая значимость результатов. Ðàçðàáîòàííûå ïîäõîäû

ìîãóò ïðèìåíÿòüñÿ äëÿ ïðåäñêàçàíèÿ è èíòåðïðåòàöèè ôîðìû è ñäâèãîâ ñïåêòðîâ ïîãëîùå-

íèÿ àòîìîâ è ìîëåêóë, èçîëèðîâàííûõ â ìàòðèöàõ èíåðòíûõ ãàçîâ. Ïîñëå íåêîòîðîé äîðà-

áîòêè ïðèìåíåííûå ìåòîäû äîïóñêàþò îáîáùåíèå íà áîëåå ñëîæíûå ñèñòåìû, â ÷àñòíîñòè,

ìîëåêóëÿðíûå ìàòðèöû, è èññëåäîâàíèå äðóãèõ õàðàêòåðèñòèê, íàïðèìåð, ñïåêòðîâ èñïóñ-

êàíèÿ èëè ñïåêòðîâ ýëåêòðîííîãî ïàðàìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà.

Положения, выносимые на защиту

1. Ìîëåêóëÿðíî-ìåõàíè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå, ó÷èòûâàþùåå òîëüêî ïàðíûå âçàèìîäåé-

ñòâèÿ, ïîçâîëÿåò äîñòàòî÷íî òî÷íî îïèñûâàòü ýíåðãèþ ñèñòåì Me@Rg. Ìåòîä âûïóêëîé îáî-

ëî÷êè îïðåäåëÿåò òåðìîäèíàìè÷åñêè óñòîé÷èâûå ñàéòû çàõâàòà è ïîçâîëÿåò ñðàâíèâàòü èõ

îòíîñèòåëüíóþ ñòàáèëüíîñòü.

2. Íàáëþäàåìûå ñòàáèëüíûå ñàéòû çàõâàòà â èçó÷åííûõ ñèñòåìàõ Me@Rg îáðàçóþòñÿ

âíóòðè ïðàâèëüíûõ ÃÖÊ-êðèñòàëëîâ, à íå â äåôåêòàõ ýòèõ ìàòðèö.

3. Ïðèìåíåíèå ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ äëÿ îïèñàíèÿ ÿäåðíûõ äâè-

æåíèé ïîçâîëÿåò âîñïðîèçâîäèòü ôîðìó ïîëîñ ýëåêòðîííîãî ïîãëîùåíèÿ ñèñòåì Me@Rg.

4. Ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ýôôåêòèâíîãî îáúåìà ñàéòà çàõâàòà ñäâèã ñïåêòðàëüíîé ïîëîñû

ïîãëîùåíèÿ ñìåùàåòñÿ â ñèíþþ îáëàñòü.

Публикации и сведения об апробация работы. Îñíîâíûå èäåè è ïîëîæåíèÿ ðàáîòû

â ïîëíîé ìåðå èçëîæåíû â 9 ïóáëèêàöèÿõ: èç íèõ 6 ñòàòåé â ðåöåíçèðóåìûõ íàó÷íûõ èçäà-

íèÿõ, èíäåêñèðóåìûõ â áàçàõ äàííûõ Web of Science, Scopus, RSCI è ðåêîìåíäîâàííûõ äëÿ

çàùèòû â äèññåðòàöèîííîì ñîâåòå ÌÃÓ ïî ñïåöèàëüíîñòè 02.00.04, è 3 òåçèñîâ äîêëàäîâ íà

âñåðîññèéñêèõ è ìåæäóíàðîäíûõ êîíôåðåíöèÿõ.

Объем и структура диссертации. Äèññåðòàöèÿ ñîñòîèò èç ââåäåíèÿ, îáçîðà ëèòåðà-

òóðû, îïèñàíèÿ ìîäåëåé è ìåòîäîâ, îáñóæäåíèÿ ðåçóëüòàòîâ, âûâîäîâ è ñïèñêà öèòèðóåìîé

ëèòåðàòóðû, âêëþ÷àþùåãî 147 íàèìåíîâàíèé. Ðàáîòà ïðåäñòàâëåíà íà 131 ñòðàíèöå è âêëþ-

÷àåò â ñåáÿ 60 ðèñóíêîâ è 24 òàáëèöû.
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1. Литературный обзор

1.1. Экспериментальное изучение матричных систем Me@Rg

Íà íàñòîÿùèé ìîìåíò â ëèòåðàòóðå ïðåäñòàâëåíî áîëüøîå êîëè÷åñòâî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ

ðàáîò ïî èçîëÿöèè àòîìîâ è ìîëåêóë â èíåðòíûõ ìàòðèöàõ. Èíôîðìàöèþ î òàêèõ ñèñòå-

ìàõ ïîëó÷àþò èç ýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ è èñïóñêàíèÿ, à òàêæå ñïåêòðîâ ÝÏÐ.

Ñïåêòðû èçîëèðîâàííûõ ñèñòåì îòëè÷àþòñÿ îò ñïåêòðîâ ñâîáîäíûõ. Êàê óêàçûâàëîñü âî

ââåäåíèè, âìåñòî îäíîé èëè íåñêîëüêèõ ÷åòêèõ óçêèõ ëèíèé, ïðèñóòñòâóþùèõ íà ñïåêòðàõ

â ãàçîâîé ôàçå, íàáëþäàþòñÿ ñìåùåííûå óøèðåííûå ïîëîñû ñ ìóëüòèïëåòíîé ñòðóêòóðîé.

Îáû÷íî ïîëàãàþò, ÷òî ÷èñëî ïîëîñ ýêâèâàëåíòíî êîëè÷åñòâó ðàçíûõ ñàéòîâ çàõâàòà, õàðàê-

òåðíûõ äëÿ òîé èëè èíîé ìàòðè÷íîé ñèñòåìû.

Èíòåðïðåòàöèÿ òàêèõ ñïåêòðîâ íå ÿâëÿåòñÿ ïðîñòîé çàäà÷åé. Çà÷àñòóþ, ñïåêòðû õàðàêòå-

ðèçóþòñÿ äîâîëüíî ñëîæíîé ñòðóêòóðîé, ñâÿçàííîé ñ ïåðåêðûâàíèåì ìóëüòèïëåòíûõ ïîëîñ,

÷òî âûçûâàåò òðóäíîñòè ïðè îïðåäåëåíèè ÷èñëà ðàçíûõ ñàéòîâ, äàþùèõ âêëàä â ñïåêòð.

Êðîìå ýòîãî, äîñòîâåðíûå äàííûå, ïîçâîëÿþùèå ïðåäñêàçàòü ôîðìó îòäåëüíûõ ïîëîñ, îò-

ñóòñòâóþò. Òàêæå ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî íà êîëè÷åñòâî ïîëîñ îêàçûâàåò âëèÿíèå òåìïåðàòóðà,

ïðè êîòîðîé ïðîâîäèòñÿ ýêñïåðèìåíò. Îáðàçöû ïîëó÷àþò ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ 3 � 20 Ê,

êîãäà èç-çà ìàëîé ïîäâèæíîñòè àòîìîâ â íàïûëåííîì êðèñòàëëå âîçìîæíî îáðàçîâàíèå ìíî-

æåñòâåííûõ ñàéòîâ çàõâàòà. Èçáàâèòüñÿ îò íåóñòîé÷èâûõ ñàéòîâ ìîæíî ñ ïîìîùüþ îòæèãà,

êîòîðûé ïðåäñòàâëÿåò èç ñåáÿ íàãðåâ ñèñòåìû äî íåêîòîðîé çàäàííîé òåìïåðàòóðû è ïî-

ñëåäóþùåå åå îõëàæäåíèå, îáû÷íî äî òåìïåðàòóðû, ïðè êîòîðîé áûë ïîëó÷åí îáðàçåö. Â

ïðîöåññå îòæèãà ïîäâèæíîñòü àòîìîâ âîçðàñòàåò, ÷òî ïðèâîäèò ê ïåðåñòðîéêå íåóñòîé÷èâûõ

ñàéòîâ â äðóãèå, áîëåå âûãîäíûå. Òàêèì îáðàçîì, ÷èñëî ñàéòîâ, à ñëåäîâàòåëüíî, è ÷èñëî

ñèãíàëîâ íà ñïåêòðå, óìåíüøàåòñÿ. ×èñëî ïîëîñ òàêæå çàâèñèò îò ñêîðîñòè íàïûëåíèÿ îá-

ðàçöà íà ïîäëîæêó è îò èñòî÷íèêà àòîìîâ ìåòàëëà. Áîëåå ïîäðîáíî îá ýòîì áóäåò ñêàçàíî

íèæå.

Ñïåêòðàëüíûå äàííûå ïîçâîëÿþò îïðåäåëÿòü êîëè÷åñòâî ðàçíûõ óñòîé÷èâûõ ñàéòîâ, íî,

êàê ïðàâèëî, íè÷åãî íå ìîãóò ñêàçàòü îá èõ ñòðóêòóðå. Îäíàêî, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü âîç-

ìîæíûå óñòîé÷èâûå âàêàíñèè äëÿ òîé èëè èíîé ìàòðè÷íîé ñèñòåìû. Íàïðèìåð, äëÿ ñèñòåì

Me@Rg (Me � àòîì ìåòàëëà â 𝑆-ñîñòîÿíèè) âî ìíîãèõ ðàáîòàõ àâòîðû èñõîäÿò èç ñòðóêòóðû

èíåðòíîãî êðèñòàëëà Rg è ðàçìåðîâ âñòðàèâàåìîãî àòîìà ìåòàëëà è ïðåäëàãàþò â êà÷åñòâå

ñòàáèëüíûõ ñëåäóþùèå âûñîêîñèììåòðè÷íûå ñàéòû çàõâàòà: ñàéò çàìåùåíèÿ SV, òåòðàýä-

ðè÷åñêóþ TV è îêòàýäðè÷åñêóþ HV âàêàíñèè, ñòðóêòóðû êîòîðûõ ïðèâåäåíû íà ðèñóíêå

1.

Ñàéò çàìåùåíèÿ SV ïðåäïîëàãàåò óäàëåíèå èç èäåàëüíîé ÃÖÊ-ðåøåòêè îäíîãî àòîìà

èíåðòíîãî ãàçà è âñòðàèâàíèå íà åãî ìåñòî àòîìà ìåòàëëà. Äëÿ îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèé TV è

HV íåîáõîäèìî óäàëèòü 4 (òåòðàýäð) è 6 (îêòàýäð) àòîìîâ Rg ñîîòâåòñòâåííî. Àòîì ìåòàëëà

âíåäðÿåòñÿ â öåíòð îáðàçîâàííîé ïîëîñòè.

Êðèñòàëë èíåðòíîãî ãàçà èìååò ñòðóêòóðó òðåõñëîéíîé ïëîòíåéíåé øàðîâîé óïàêîâêè

(êóáè÷åñêàÿ ãðàíåöåíòðèðîâàííàÿ ðåøåòêà), ïîýòîìó ïóñòîòû âíóòðè ìàòðèöû èìåþò î÷åíü
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SV                            TV                                  HV     

Ðèñóíîê 1. Ñàéòû çàõâàòà àòîìîâ ìåòàëëîâ â ìàòðèöàõ èíåðòíûõ ãàçîâ: ñàéò çàìåùåíèÿ SV,
òåòðàýäðè÷åñêàÿ âàêàíñèÿ TV, îêòàýäðè÷åñêàÿ âàêàíñèÿ HV. Ñèíèé êðóæîê � àòîì ìåòàëëà;
êðàñíûå êðóæêè � àòîìû Rg; êðóæêè, íàðèñîâàííûå ïóíêòèðíîé ëèíèåé � óäàëåííûå äëÿ
îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèè àòîìû Rg.

ìàëûé ðàçìåð. Èñõîäÿ èç ýòîãî, ïðåäïîëîæåíèå, âûäâèíóòîå â íåêîòîðûå ñòàòüÿõ, î òîì, ÷òî

àòîì ìåòàëëà ìîæåò çàíÿòü âàêàíñèþ âíåäðåíèÿ, òî åñòü âñòðîèòüñÿ â îêòàýäðè÷åñêóþ èëè

òåòðàýäðè÷åñêóþ ïóñòîòû â èäåàëüíîì êðèñòàëëå Rg, ìîæåò áûòü ïðàâäîïîäîáíûì òîëüêî

äëÿ ñîâñåì ëåãêèõ àòîìîâ.

Êðîìå óêàçàííûõ âûøå ñàéòîâ çàõâàòà àâòîðû ðÿäà ðàáîò ñ÷èòàþò, ÷òî àòîìû ìåòàë-

ëà ìîãóò ðàñïîëàãàòüñÿ íà âíåøíåé èëè âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòÿõ ìèêðîêðèñòàëëèòîâ, èç

êîòîðûõ â äåéñòâèòåëüíîñòè ñîñòàâëåíà èíåðòíàÿ ìàòðèöà.

Ïîäâîäÿ èòîãè ñêàçàííîãî âûøå, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî â ðàìêàõ òîëüêî ýêñïåðèìåíòàëü-

íûõ ïîäõîäîâ â îáùåì ñëó÷àå íåâîçìîæíî óñòàíîâèòü ñòðóêòóðû ñàéòîâ çàõâàòà è âûÿâèòü

çàêîíîìåðíîñòè â íàïðàâëåíèè èõ ñäâèãîâ. Òàêàÿ èíôîðìàöèÿ ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà òîëüêî

èç ðàñ÷åòîâ.

Â äàëüíåéøåì ïðè íàëè÷èè äâóõ ñàéòîâ ñâÿçûâàíèÿ ó íåêîòîðîé ìàòðè÷íîé ñèñòåìû îíè

áóäóò íàçûâàòüñÿ ñèíèì è êðàñíûì, åñëè æå óñòîé÷èâûõ âàêàíñèé áóäåò òðè, òî äîáàâèòñÿ

åùå è ôèîëåòîâûé ñàéò. Òàêàÿ íîìåíêëàòóðà îáû÷íî èñïîëüçóåòñÿ â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðà-

áîòàõ ïî äàííîé òåìàòèêå è îáû÷íî îòðàæàåò çíàê ñäâèãà ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïî îòíîøåíèþ

ê åãî ÷àñòîòå â ãàçîâîé ôàçå.

1.1.1. Na@Ar

Cðåäè ñèñòåì ìàòðè÷íîé èçîëÿöèè òèïà Me@Rg íàèáîëåå øèðîêî èçó÷åííîé ÿâëÿåòñÿ ñèñòå-

ìà Na@Ar. Åå èññëåäîâàíèÿ íà÷àëèñü åùå â 1960-å ãîäû è ïðîäîëæàþòñÿ äî ñèõ ïîð. Ðàííèå

ðàáîòû â îñíîâíîì áûëè èñêëþ÷èòåëüíî ýêñïåðèìåíòàëüíûìè, â íèõ ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû

ïîãëîùåíèÿ, âîçáóæäåíèÿ, èñïóñêàíèÿ, à òàêæå ÝÏÐ-ñïåêòðû. Òåìïåðàòóðû ïîëó÷åíèÿ îá-

ðàçöà âàðüèðîâàëèñü îò 4 äî 8 Ê, îòæèã ïðîâîäèëè íàãðåâîì ñèñòåìû äî 40 � 60 Ê. Áîëåå

ñèëüíûé íàãðåâ ñèñòåìû íåâîçìîæåí, òàê êàê àðãîíîâàÿ ìàòðèöà èìååò äîñòàòî÷íî íèçêóþ

òåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ 83,8 Ê [1].
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Â îäíîé èç ïåðâûõ ðàáîò [2] ïî ìàòðè÷íîé èçîëÿöèè àòîìîâ ìåòàëëîâ ïðåäñòàâëåíû ñïåê-

òðû ÝÏÐ äëÿ ðÿäà ñèñòåì, â ÷àñòíîñòè äëÿ ñèñòåìû Na@Ar. Èññëåäîâàííûé îáðàçåö áûë

ïîëó÷åí îñàæäåíèåì àòîìîâ íàòðèÿ èç êàìåðû Êíóäñåíà ïðè òåìïåðàòóðå 4,2 Ê. Ñïåêòðû

áûëè ñíÿòû ñðàçó ïîñëå íàïûëåíèÿ è ïîñëå îòæèãîâ ïðè òåìïåðàòóðàõ 36, 38 è 40 Ê.

Â ñïåêòðå òîëüêî ÷òî ïðèãîòîâëåííîãî îáðàçöà Na@Ar ïðèñóòñòâîâàëî 5 ïîëîñ (ðèñóíîê

2). Ïîñëå îòæèãà ïðè 36 Ê òðè ïîëîñû èñ÷åçëè, ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû îòæèãà âñå-

ãî íà 2 Ê (äî 38 Ê) ïðîïàëà åùå îäíà ïîëîñà, à îòæèã ïðè 40 Ê ïðèâåë ê èñ÷åçíîâåíèþ

ïîñëåäíåé ëèíèè. Ïîñëåäîâàòåëüíîñòü èñ÷åçíîâåíèÿ ïîëîñ ïîêàçûâàåò ïîðÿäîê óâåëè÷åíèÿ

óñòîé÷èâîñòè ñàéòîâ çàõâàòà, îòâå÷àþùèõ ñïåêòðàëüíûì ïîëîñàì. Òàêèì îáðàçîì, â ðàáîòå

äåëàåòñÿ âûâîä î íàëè÷èè ó ñèñòåìû Na@Ar êàê ìèíèìóì òðåõ ðàçëè÷íûõ ñàéòîâ çàõâàòà.

Ðèñóíîê 2. ÝÏÐ-ñïåêòð ñâåæåïðèãîòîâëåííîãî îáðàçöà Na@Ar, T = 4,2 Ê [2].

Ðàáîòà [3] òàêæå ïîñâÿùåíà ÝÏÐ-ñïåêòðàì ìàòðè÷íîé ñèñòåìû Na@Ar. Â çàâèñèìîñòè îò

ñïîñîáà ãåíåðàöèè àòîìîâ ìåòàëëà äëÿ íàïûëåíèÿ èõ íà ïîäëîæêó ñïåêòð ñîäåðæàë ðàçíîå

÷èñëî ñèãíàëîâ. Ïðè òåðìè÷åñêîì èñïàðåíèè ïðèñóòñòâîâàëî îò 4 äî 6 ïîëîñ, à ïîñëå îòæèãà

äî 30 Ê îñòàëàñü òîëüêî îäíà. Â ñëó÷àå æå ãåíåðàöèè àòîìîâ íàòðèÿ ëàçåðíûì îáëó÷åíèåì

ñïåêòð èìåë áîëåå ñëîæíóþ ñòðóêòóðó, âûðàæàþùóþñÿ áîëüøèì êîëè÷åñòâîì ïèêîâ, ÷òî

ãîâîðèëî î ñóùåñòâîâàíèè ìíîæåñòâåííûõ ñàéòîâ çàõâàòà. Îòæèã ïîëó÷åííîé ñèñòåìû íå

ñäåëàë ñïåêòð áîëåå ðàçðåøèìûì.

Â 1959 ãîäó ÌàêÊàðòè è Ðîááèíñîí îïóáëèêîâàëè ïåðâóþ ðàáîòó ïî äàííîé ñèñòåìå [4],

ïðåäñòàâèâ åå ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ 2S→ 2P ïðè 4,2 Ê. Îí îáëàäàë äâóìÿ òðèïëåòàìè, ïðè ýòîì

îáà áûëè ñìåùåíû â ñèíþþ îáëàñòü îòíîñèòåëüíî S → P ïåðåõîäà àòîìà íàòðèÿ â âàêóóìå.

Òàêîå íàïðàâëåíèå ñäâèãà ïðèâåëî àâòîðîâ ê çàêëþ÷åíèþ îá îòòàëêèâàòåëüíîì õàðàêòåðå

âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ìàòðèöåé è àòîìîì-ãîñòåì, êîíêðåòíûõ âàðèàíòîâ ñòðóêòóðû ýòèõ

ñàéòîâ îíè íå ïðåäëàãàëè.

Ïèïêèí è ñîàâòîðû èçó÷àëè âëèÿíèå ïîäëîæêè äëÿ íàïûëåíèÿ ìàòðèöû íà ñòðóêòóðû

ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ñòàáèëüíûõ ñàéòîâ çàõâàòà Na@Ar [5]. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ñàïôèðîâîãî

êðèñòàëëà â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ ïðèñóòñòâîâàëè 2 òðèïëåòíûå ïîëîñû, ñîãëàñóþùèåñÿ ïî
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âåëè÷èíàì ñäâèãîâ ñ íàáëþäàåìûìè â ðàáîòå ÌàêÊàðòè [4]. Ïðèìåíåíèå ñòåêëà äëÿ íàïûëå-

íèÿ îáðàçöà ïðèâåëî ê ñõîæèì ðåçóëüòàòàì â âåëè÷èíàõ ñäâèãîâ. Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ Na@Ar

òàêæå èìåë äâå ïîëîñû. Îäíàêî èíòåíñèâíîñòü ñèíåãî ñèãíàëà ïàäàëà ïðèáëèçèòåëüíî íà ïî-

ðÿäîê ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöîì, ïîëó÷åííûì íàïûëåíèåì íà ñàïôèðîâóþ ïîäëîæêó. Â ñâÿçè

ñ ýòèì àâòîðû ðàáîòû [5] ïîëàãàþò, ÷òî â äàííîì ñëó÷àå âñå-òàêè ïðèñóòñòâóåò òîëüêî îäèí

ñòàáèëüíûé ñàéò.

Â ðàáîòå ïðîâîäèòñÿ àíàëîãèÿ ìåæäó ìàòðè÷íî-èçîëèðîâàííûì àòîìîì íàòðèÿ è ñëàáî-

ñâÿçàííûì F-öåíòðîì â êðèñòàëëàõ àëêèë-õëîðèäîâ. Òàêîå ñðàâíåíèå âûçâàíî ìàëîé ýíåð-

ãèåé äèññîöèàöèè äèìåðà Na-Ar è îòñóòñòâèåì ìåõàíèçìà, ïî êîòîðîìó ìîæåò ïðîèñõîäèòü

ñèëüíîå ñâÿçûâàíèå àòîìîâ Rg è ñâîáîäíîãî ýëåêòðîíà. Îäíàêî îòìå÷àåòñÿ, ÷òî ñèñòåìà

Na@Ar ÿâëÿåòñÿ íîâûì òèïîì ñëàáîñâÿçàííûõ öåíòðîâ, òàê êàê åå ñïåêòðàëüíûå ëèíèè óøè-

ðåíû è íå ÷åòêî ðàçðåøèìû.

Ìåéåð ïîëó÷àë ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðàçíûõ ñèñòåì Me@Rg [6]. Àòîìû ìåòàëëà ãåíåðè-

ðîâàëèñü â êàìåðå Êíóäñåíà, íàïûëåíèå ïðîâîäèëè íà ñàïôèðîâûé ñòåðæåíü ïðè 4 Ê. Â

ñïåêòðå Na@Ar âèäíû äâà òðèïëåòíûõ ñèãíàëà, ïðè ýòîì èíòåíñèâíîñòü êðàñíîé ïîëîñû

íèæå èíòåíñèâíîñòè ñèíåé. Ñòðîãî ïðîòèâîïîëîæíîå ñîîòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé íàáëþäà-

ëîñü â óêàçàííîé âûøå ðàáîòå [5]. Îäíàêî ïîëîæåíèÿ êðàñíîé ïîëîñû, ïîëó÷åííûå â äâóõ

ýòèõ èññëåäîâàíèÿõ, äîñòàòî÷íî áëèçêè.

Ïîñëå îòæèãà ìàòðèöû Na@Ar äî 40 Ê [6], â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ âñå ðàâíî ïðèñóòñòâîâàëî

äâå ïîëîñû, õîòÿ îæèäàëîñü, ÷òî îñòàíåòñÿ òîëüêî îäèí ñèãíàë îò íàèáîëåå ýíåðãåòè÷åñêè âû-

ãîäíîãî ñàéòà çàõâàòà. Â ñâÿçè ñ ýòèì âïåðâûå áûëè âûäâèíóòû êà÷åñòâåííûå ïðåäïîëîæåíèÿ

î ñòðóêòóðå íàáëþäàåìûõ ñàéòîâ. Ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî íàëè÷èå äâóõ ñàéòîâ ïîñëå îòæèãà

ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ìàòðèöà èìååò äåôåêòû, ïðîÿâëÿþùèåñÿ â íàðóøåíèè ïðàâèëü-

íîé ñòðóêòóðû ÃÖÊ-ðåøåòêè. Êðàñíàÿ âàêàíñèÿ, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ, ñîñòîèò èç íåñêîëü-

êèõ êëàñòåðîâ, êàæäûé èç êîòîðûõ â ñâîþ î÷åðåäü ñîñòàâëåí èç ñòðóêòóðèðîâàííûõ àòîìîâ

èíåðòíîãî ãàçà. Ýòà âàêàíñèÿ îáðàçóåòñÿ â ðåçóëüòàòå áûñòðîãî îõëàæäåíèÿ êîíäåíñèðîâàí-

íîãî ãàçà ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå. Ãåîìåòðèÿ ñèíåãî ñàéòà îòâå÷àåò ÷àñòè÷íî-îòîææåíîìó

êðèñòàëëó, êîòîðûé îáðàçóåòñÿ ïóòåì ïåðåãðóïïèðîâêè ñòðóêòóðèðîâàííûõ êëàñòåðîâ Rg.

Ìåéåð îòìå÷àåò, ÷òî øèðèíà ïîëîñû íàïðÿìóþ çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû è ñêîðîñòè íà-

ïûëåíèÿ. Óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû, òàê æå êàê è ñêîðîñòè ïîòîêà ãàçà íîñèòåëÿ, ïðèâîäÿò

ê óøèðåíèþ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ. Â òî æå âðåìÿ ìåäëåííîå íàïûëåíèå ïðè ìèíèìàëüíî âîç-

ìîæíîé òåìïåðàòóðå ïîçâîëÿåò ñäåëàòü ëèíèè áîëåå ÷åòêèìè, ÷òî ñîïîñòàâèìî ñ îòæèãîì.

Òàêèì îáðàçîì, îñíîâíóþ ðîëü â ïðåèìóùåñòâåííîì îáðàçîâàíèè òîãî èëè èíîãî ñàéòà çà-

õâàòà èãðàþò óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà. Â ïîäòâåðæäåíèå òàêîé òî÷êè çðåíèÿ â

ðàáîòå ïðèâîäèòñÿ ññûëêà íà âûøåóêàçàííóþ ñòàòüþ Ïèïêèíà è ñîàâòîðîâ [5], â êîòîðîé

áûëî èçó÷åíî âëèÿíèå ïîäëîæêè íà ÷èñëî ñàéòîâ çàõâàòà â êðèñòàëëå Na@Ar.

Â óêàçàííûõ âûøå ñòàòüÿõ â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ Na@Ar ïîñëå îòæèãà ïðèñóòñòâîâàëî

ìàêñèìàëüíî äâà ñèãíàëà, ÷òî ãîâîðèò î íàëè÷èè äâóõ âîñïðîèçâîäèìûõ ñàéòîâ ñâÿçûâà-

íèÿ ó èçó÷àåìîé ñèñòåìû. Îäíàêî, ïîñëåäóþùèå ðàáîòû âûÿâèëè áîëüøåå ÷èñëî ïîëîñ. Òàê,

íàïðèìåð, â ðàáîòå [7] â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ Na@Ar (ðèñóíîê 3) âèäíû 4 ñèãíàëà, äâà èç
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êîòîðûõ èìåþò òðèïëåòíóþ ôîðìó, à îñòàâøèåñÿ ïðåäñòàâëÿþò èç ñåáÿ ñèíãëåòû. Àâòîðû

îòìå÷àþò ðÿä îñîáåííîñòåé, õàðàêòåðèçóþùèõ ëèíèè ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ. Âî-ïåðâûõ, èí-

òåíñèâíîñòü ïîëîñ À è Â ïàäàåò ñî âðåìåíåì, ïðè ýòîì ñèãíàë A âîññòàíàâëèâàåòñÿ â òåìíîòå,

à èíòåíñèâíîñòü Â ðàñòåò ïðè îáëó÷åíèè ñ ÷àñòîòîé, îòâå÷àþùåé ïîëîñå D (îáðàòíàÿ çàâè-

ñèìîñòü òîæå âûïîëíÿåòñÿ). Êðîìå ýòîãî, èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû À ïàäàåò ïðè ïîâûøåíèè

òåìïåðàòóðû.

Ðèñóíîê 3. Cïåêòð ïîãëîùåíèÿ Na@Ar ïðè 10 Ê [7].

Â ðåçóëüòàòå áûë ñäåëàí âûâîä î òîì, ÷òî ìàòðè÷íàÿ ñèñòåìà Na@Ar èìååò 4 ñàéòà çàõâà-

òà, ñðåäè êîòîðûõ äâå âàêàíñèè, äàþùèå ïîëîñû B è D, áëèçêè ïî ñòðóêòóðå è ïîëó÷àþòñÿ

äðóã èç äðóãà ïðè ëàçåðíîì îáëó÷åíèè àòîìà ìåòàëëà ñ ÷àñòîòîé ïîãëîùåíèÿ äðóãîãî ñàé-

òà. Â áîëåå ïîçäíåé ðàáîòå [8] ñíîâà áûëî çàðåãèñòðèðîâàíî 4 ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, îäíàêî,

êðàñíûé òðèïëåò èñ÷åçàåò ïîñëå îòæèãà. Âåëè÷èíû âñåõ ñäâèãîâ áëèçêè ê ðåçóëüòàòàì Áàë-

ëèíãà [7], íî óøèðåíèÿ òðèïëåòîâ íåñêîëüêî ìåíüøå.

Ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ðàáîòàìè â ïîñëåäíèõ äâóõ ðàññìîòðåííûõ ñòàòüÿõ ïîëó÷å-

íî áîëüøå ñòàáèëüíûõ ñàéòîâ, íåæåëè áûëî îáíàðóæåíî ðàíåå. Îäíàêî â ýòèõ ðàáîòàõ ïî-

ïðåæíåìó íå îáñóæäàþòñÿ ãåîìåòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè âàêàíñèé, à ñëåäîâàòåëüíî, íå

ïðèâîäèòñÿ îáîñíîâàíèå çíàêîâ è âåëè÷èí ñäâèãîâ ñïåêòðàëüíûõ ïîëîñ. Îòìåòèì, ÷òî óâå-

ëè÷åíèå íàáëþäàåìîãî ÷èñëà ïîëîñ â ñïåêòðå ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ðàçíûìè ôàêòîðàìè,

ïîýòîìó èíòåðåñíî áûëî áîëåå äåòàëüíî ïðîàíàëèçèðîâàòü âëèÿíèå óñëîâèé íà ñïåêòð ïî-

ãëîùåíèÿ.

Â ðàáîòå Òàìà è Ôàÿðäî [9] ïðîâåäåíû äîñòàòî÷íî äåòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ óñëî-

âèé ïîëó÷åíèÿ ñèñòåì Me@Rg íà ñàéòû çàõâàòà â ýòèõ îáðàçöàõ. Îòëè÷èå óêàçàííîé ðàáîòû

îò áîëüøèíñòâà ïðåäûäóùèõ çàêëþ÷àåòñÿ â ñïîñîáå ãåíåðàöèè ñâîáîäíûõ àòîìîâ ìåòàëëà. Â

äàííîì ñëó÷àå èñïîëüçîâàëñÿ íå íàãðåâ â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ïå÷è, à ëàçåðíîå èñïàðåíèå.

Áûëè ðàññìîòðåíû ñëåäóþùèå ôàêòîðû: èçìåíåíèå ÷àñòîòû âûáèâàþùåãî àòîìû ìåòàëëà

ëàçåðà, âàðüèðîâàíèå òåìïåðàòóðû è ñêîðîñòè íàïûëåíèÿ àòîìîâ èíåðòíîãî ãàçà íà ïîäëîæ-

êó.

Óâåëè÷åíèå ýíåðãèè ëàçåðíîãî èñïàðåíèÿ àòîìîâ ìåòàëëà ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ èí-

òåíñèâíîñòè êðàñíîãî ñèãíàëà, êîòîðûé äîìèíèðóåò ïðè ìèíèìàëüíîé ýíåðãèè ëàçåðíîãî
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îáëó÷åíèÿ, à èíòåíñèâíîñòü ñèíåé ïîëîñû äîñòèãàåò ñâîåãî ìàêñèìóìà íà ðèñóíêå 4 (b), à

ïðè äàëüíåéøåì âîçðàñòàíèè ýíåðãèè îáëó÷åíèÿ îíà íà÷èíàåò ïàäàòü. Ïðè ìàêñèìàëüíîé

ýíåðãèè (ðèñóíîê 4 (d)) ñòàíîâèòñÿ îò÷åòëèâî âèäíà ôèîëåòîâàÿ òðèïëåòíàÿ ïîëîñà, êîòî-

ðàÿ â áîëåå ðàííèõ ðàáîòàõ îòñóòñòâîâàëà. Îäíîâðåìåííî ñ ýòèì äâå äðóãèå ëèíèè, êðàñíàÿ

è ñèíÿÿ, ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ ïðîïàäàþò.

Ðèñóíîê 4. Âëèÿíèå ýíåðãèè ëàçåðíîãî âîçáóæäåíèÿ íà ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ñèñòåìû Na@Ar
ïðè 10 K [9]. Ýíåðãèÿ ëàçåðà óâåëè÷èâàåòñÿ îò (a) ê (d).

Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî èìåííî â ýòîé ñòàòüå ïåðâûé ðàç âñòðå÷àåòñÿ ôèîëåòîâûé òðèïëåò-

íûé ñèãíàë, õîòÿ ïðè íèçêèõ ýíåðãèÿõ âûáèâàþùåãî îáëó÷åíèÿ ýòà ïîëîñà áîëüøå ïîõîæà íà

ñèíãëåò. Îòñþäà êàæåòñÿ ëîãè÷íûì îáúÿñíåíèå, ÷òî ïîëó÷åííûå ðàíåå â àíàëîãè÷íîì äèà-

ïàçîíå ÷àñòîò ñèíãëåòíûå ïîëîñû â äåéñòâèòåëüíîñòè îòâå÷àþò ôèîëåòîâîìó ñàéòó çàõâàòà

è ïðè îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ ïî ôîðìå íå îòëè÷àþòñÿ îò äðóãèõ âàêàíñèé (íà ñàìîì äåëå,

ñèíãëåò, êîòîðûé âèäÿò àâòîðû ðàáîò [7, 8], � íåðàçðåøåííûé òðèïëåò).

Ñêîðîñòü ïîòîêà àòîìîâ àðãîíà ïðè íàïûëåíèè îáðàçöà òàêæå îêàçûâàåò çíà÷èìîå âëèÿ-

íèå íà ïðîöåíòíîå ñîîòíîøåíèå ñàéòîâ çàõâàòà â êðèñòàëëå. Äàííàÿ çàâèñèìîñòü èçó÷àëàñü

ïðè ìàêñèìàëüíîé ýíåðãèè ëàçåðíîãî èñïàðåíèÿ àòîìîâ íàòðèÿ èç ìåòàëëè÷åñêîé ïëàñòèíû.

Íà ðèñóíêå 5 âèäíî, ÷òî óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ñîïðîâîæäàåòñÿ ðîñòîì èíòåíñèâíîñòè ñèíåé

ïîëîñû, êîòîðàÿ â èòîãå ñòàíîâèòñÿ ñîïîñòàâèìîé ïî èíòåíñèâíîñòè ñ ôèîëåòîâîé. Êðàñíûé

ñàéò íà âñåõ ñïåêòðàõ (ðèñóíîê 5 (à)-(ñ)) ïðåäñòàâëåí â âèäå ñèíãëåòà ìàëîé èíòåíñèâíîñòè.

Òåñò íà óñòîé÷èâîñòü ê îòæèãó ïðîâîäèëñÿ â óñëîâèÿõ, êîãäà äâà ðàññìîòðåííûõ âûøå

ïàðàìåòðà ìàêñèìàëüíû. Ìåíüøóþ óñòîé÷èâîñòü ïðîäåìîíñòðèðîâàëè êðàñíûé è ôèîëåòî-

âûé ñàéòû, ïîñëå îòæèãà ïðè 30 Ê èõ ïîëîñû íà ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ èìåëè ïðåíåáðåæèìî

ìàëûå èíòåíñèâíîñòè, â òî âðåìÿ êàê ñèíèé òðèïëåò õîðîøî ðàçëè÷èì äàæå ïîñëå îòæèãà

ïðè 40 Ê. Ïîêàçàíî, ÷òî íàãðåâàíèå ñèñòåìû äî 50 Ê ïðèâîäèò ê åå ðàçðóøåíèþ, è â ñïåêòðå
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îòñóòñòâóþò êàêèå-ëèáî ëèíèè.

Ðèñóíîê 5. (A) Âëèÿíèå ñêîðîñòè ïîòîêà ãàçà-íîñèòåëÿ Ar íà ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ñèñòåìû
Na@Ar ïðè 10 K [9]. Ñêîðîñòü ïîòîêà àðãîíà óâåëè÷èâàåòñÿ îò (a) ê (c). Ñïåêòð (b) ñîîòâåò-
ñòâóåò ñïåêòðó (d) íà ðèñóíêå 4. (B) Ýêñïåðèìåíò ïî îòæèãó ìàòðè÷íîé ñèñòåìû Na@Ar,
ïîëó÷åííîé ïðè 10 Ê. Ñïåêòð (à) àíàëîãè÷åí ñïåêòðó (ñ) íà ðèñóíêå (A). (à) � ñïåêòð òîëüêî
÷òî ïîëó÷åííîãî îáðàçöà ïðè 10 Ê, (b), (d), (f) è (h) � ñïåêòðû ïðè ñîîòâåñòâóþùåé òåì-
ïåðàòóðå îòæèãà 20, 30, 40 è 50 Ê, (ñ), (e), (g) � ñïåêòðû ïîñëå îòæèãà äî 20, 30 è 40 Ê,
ñîîòâåñòâåííî.

Àâòîðû ïûòàëèñü èíòåðïðåòèðîâàòü âàêàíñèè, îòâå÷àþùèå òðåì ïîëîñàì â ñïåêòðå ïî-

ãëîùåíèÿ, â ñîîòâåñòâèè ñ èõ îáúåìîì. Ïî ìíåíèþ àâòîðîâ, äîëæíî âûïîëíÿòüñÿ ïðàâèëî,

÷òî ÷åì ìåíüøå ñäâèã ñèãíàëà, òåì áîëüøèé îáúåì èìååò ñîîòâåñòâóþùèé ñàéò çàõâàòà. Ïî-

ëó÷àåòñÿ, ÷òî ñèíèé ñàéò îòâå÷àåò âàêàíñèè íàèìåíüøåãî îáúåìà, à êðàñíûé � íàèáîëüøåãî.

Ãîâîðÿ î êîíêðåòíîé ñòðóêòóðå ñàéòîâ çàõâàòà, àâòîðû ïðèäåðæèâàëèñü ìîäåëè ìèêðîêðè-

ñòàëëèòîâ, èçíà÷àëüíî ïðåäëîæåííîé äëÿ ñèñòåìû Li@Ar [10], â ðàìêàõ êîòîðîé ïðåäïîëà-

ãàåòñÿ, ÷òî êðàñíûé ñàéò îòâå÷àåò àòîìó ìåòàëëà, âñòðîåííîìó âáëèçè âíåøíåé ïîâåðõíîñòè

êðèñòàëëà, à îñòàâøèåñÿ äâà ñàéòà çàõâàòà, ñîîòâåòñòâóþùèå ñèíåé è ôèîëåòîâîé ïîëîñàì,

ñîîòâåñòâóþò âàêàíñèÿì íà ãðàíèöå ìèêðîêðèñòàëëèòîâ âíóòðè ïîëó÷åííîãî îáðàçöà. Çà-

êëþ÷åíèå î ñòðóêòóðå ñèíåãî è ôèîëåòîâîãî ñàéòîâ çàõâàòà îñíîâûâàëîñü íà áîëüøåé èíòåí-

ñèâíîñòè èõ ñèãíàëîâ íà ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ, ïîëó÷åííîì ïðè äîñòàòî÷íî âûñîêîé ýíåðãèè

ëàçåðíîãî îáëó÷åíèÿ. Ñàéò çàõâàòà, êîòîðîìó îòâå÷àåò ïðèñóòñòâóþùàÿ íà âñåõ ñïåêòðàõ

ñèëüíî óøèðåííàÿ ïîëîñà, öåíòðèðîâàííàÿ ïðè 460 íì, íå îïðåäåëåí. Àâòîðû ïîëàãàþò, ÷òî

ýòîò ñèãíàë ìîæåò îòíîñèòüñÿ ê äèìåðó èëè êëàñòåðàì íàòðèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, â ðàáîòå [9] ðàññìàòðèâàþòñÿ íå âûñîêîñèììåòðè÷íûå ñàéòû çàõâàòà â

ïðàâèëüíîé ÃÖÊ-ðåøåòêå, à ñàéòû, îáðàçîâàííûå çà ñ÷åò íåîäíîðîäíîñòè ìàòðèöû. Òàêàÿ

ãèïîòåçà î ñòðîåíèè ñàéòîâ çàõâàòà èìååò ñâîèõ ïîñëåäîâàòåëåé, îäíàêî îíà âåñüìà ïðîòèâî-
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ðå÷èâà, îñîáåííî äëÿ îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ ìåäëåííûì íàïûëåíèåì. Ýòî â ïåðâóþ î÷åðåäü

ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî åñëè àòîìû íàòðèÿ è ïðàâäà ëîêàëèçóþòñÿ â äåôåêòàõ, òî ðàçíûõ ïîëîñ

â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ äîëæíî áûòü çíà÷èòåëüíî áîëüøå, òàê êàê äåôåêòû î÷åíü ðàçíîîá-

ðàçíû, è, ñêîðåå âñåãî, äëÿ êàæäîãî èç íèõ ñäâèãè áóäóò õîòü êàê-òî ðàçëè÷àòüñÿ. Êðîìå

ýòîãî, ñïåêòðû äåôåêòíûõ ñòðóêòóð äîëæíû áûòü ïëîõî âîñïðîèçâîäèìû ïðè ðàçëè÷íûõ

ïàðàìåòðàõ ïðèãîòîâëåíèÿ îáðàçöà. Èñõîäÿ èç ýòîãî áîëåå ïðàâäîïîäîáíûì êàæåòñÿ ïîèñê

óñòîé÷èâûõ ñòðóêòóð ñðåäè ñàéòîâ, îáðàçîâàííûõ âíóòðè èäåàëüíîé ÃÖÊ-ðåøåòêè èíåðòíûõ

ãàçîâ.

Íà ðèñóíêå 6 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ñèñòåìû Na@Ar, âçÿòûå èç ðàáîòû [11].

Îáðàçåö Na@Ar ïîëó÷àëè ñîâìåñòíûì íàïûëåíèåì àòîìîâ èíåðòíîãî ãàçà è àòîìîâ ìåòàëëà,

èñïàðåííûõ â êàìåðå Êíóäñåíà, íà ñòåðæåíü CaF2 ïðè 10 Ê. Ñëåâà íà ýòîì ðèñóíêå ïðåä-

ñòàâëåí ñïåêòð òîëüêî ÷òî ïðèãîòîâëåííîãî îáðàçöà, ñîñòîÿùèé èç äâóõ òðèïëåòîâ. Èíòåí-

ñèâíîñòü êðàñíîãî ñèãíàëà çíà÷èòåëüíî ïðåâîñõîäèò èíòåíñèâíîñòü ñèíåãî. Îäíàêî êðàñíûé

ñàéò îêàçàëñÿ òåðìè÷åñêè íå óñòîé÷èâ.

Ðèñóíîê 6. Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ñèñòåìû Na@Ar ïðè 10 Ê. Ñëåâà ïðåäñòàâëåí ñïåêòð òîëüêî
÷òî ïðèãîòîâëåííîãî îáðàçöà, ñïðàâà ñïåêòð îáðàçöà, íà êîòîðûé ïîäåéñòâîâàëè ëàçåðíûì
îáëó÷åíèåì [11].

Ïîñëå âîçäåéñòâèÿ ëàçåðíîãî îáëó÷åíèÿ íà òîëüêî ÷òî ïðèãîòîâëåííûé îáðàçåö â ñïåêòðå

ïîÿâèëñÿ ôèîëåòîâûé òðèïëåò, êîòîðûé äî îáëó÷åíèÿ îòñóòñòâîâàë (ðèñóíîê 6, ïðàâàÿ ïà-

íåëü). Èíòåíñèâíîñòè ñèíåé è êðàñíîé ïîëîñ ñíèçèëèñü ïðàêòè÷åñêè äî ôîíîâîãî çíà÷åíèÿ.

Òàêîé ðåçóëüòàò ñîãëàñóåòñÿ ñ ðàáîòîé Òàìà è Ôàÿðäî [9]. Ïîëîñà èñïóñêàíèÿ, îòâå÷àþùàÿ

ôèîëåòîâîìó ñàéòó çàõâàòà, íå áûëà çàðåãèñòðèðîâàíà, ïîýòîìó äëÿ íåãî íå óäàëîñü ïîëó-

÷èòü ñïåêòð âîçáóæäåíèÿ. Ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ äâóõ äðóãèõ ñàéòîâ îáëàäàëè äîñòàòî÷íî

÷åòêîé òðèïëåòíîé ôîðìîé.

Ñäâèãè, ïîëó÷åííûå äëÿ âñåõ ïîëîñ, íàáëþäàåìûõ â óêàçàííûõ âûøå ðàáîòàõ, ïðåäñòàâ-

ëåíû â òàáëèöå 1. Âèäíî, ÷òî ïîëîæåíèÿ êðàñíîãî è ñèíåãî òðèïëåòîâ â ðàçíûõ ðàáîòàõ

äîñòàòî÷íî áëèçêè ìåæäó ñîáîé, ðàçëè÷èå íå ïðåâûøàåò íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ àíãñòðåì. Ñìå-

ùåíèÿ ïîëîñû ôèîëåòîâîãî ñàéòà â ðàáîòàõ [9] è [11] òàêæå õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ.

Ïðîñëåæèâàåòñÿ àíàëîãèÿ ìåæäó ñèíãëåòíûìè ïèêàìè, êîòîðûå íàáëþäàëèñü â ðàííèõ

14



Ðèñóíîê 7. Ìàòðè÷íàÿ ñèñòåìà Na@Ar. Ñëåâà ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ, ïîëó÷åí-
íûå ïîñëå îòæèãà ïðè 29 Ê. Ôèîëåòîâàÿ ïîëîñà (÷åðíûå òî÷êè) âçÿòà èç ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ,
òàê êàê èñïóñêàíèå äëÿ äàííîãî ñàéòà íå çàðåãèñòðèðîâàíî. Ñïðàâà ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû
èñïóñêàíèÿ êðàñíîãî è ñèíåãî ñàéòîâ, ôèîëåòîâàÿ îáëàñòü îòâå÷àåò ïåðåêðûâàíèþ ïîëîñ
èñïóñêàíèÿ ýòèõ ñàéòîâ (à íå ôèîëåòîâîìó ñàéòó) [11].

Òàáëèöà 1. Ðàçðåøåííûå ìàêñèìóìû ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ êðàñíîãî, ñèíåãî è ôèîëåòîâîãî ñàé-
òîâ â ñèñòåìå Na@Ar. Åäèíèöû èçìåðåíèÿ ñäâèãà �A.

[4] [5] [6] [7] [8] [9] [11]
4580 5046 5022

Фиолетовый 4880 5126 5118
5145 5100 5228 5219

5346 5350 5360 5360 5355 5350
Синий 5439 5440 5450 5450 5448 5435

5539 5530 5540 5550 5541 5528
5739 5737 5710 5775 5710 5733 5756

Красный 5867 5860 5835 5875 5860 5856 5852
5958 5947 5965 5945 5960 5942 5939

ðàáîòàõ [8] è [7], è êîìïîíåíòàìè ôèîëåòîâîãî òðèïëåòà, îáíàðóæåííîãî ïîçäíåå [9]. Âåëè-

÷èíà ñäâèãà öåíòðà ôèîëåòîâîãî òðèïëåòà áëèçêà ê ïîëîæåíèÿì ñèíãëåòîâ ïðè 5100 è 5145
�A. Ïîëîñó ïðè 4880 �A ìîæíî îòíåñòè ê ïëå÷ó ôèîëåòîâîãî òðèïëåòà.
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1.1.2. Щелочные и щелочноземельные атомы металлов в матрицах Rg

Íàðÿäó ñ íàòðèåì àêòèâíî èçó÷àåòñÿ âñòðàèâàíèå è äðóãèõ ìåòàëëîâ â ìàòðèöû èíåðòíûõ ãà-

çîâ. Òàê, â ðàáîòå [12] ïîìèìî Na ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ýëåêòðîííîãî ïàðàìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà

èçó÷àëè âñòðàèâàíèå Li, K, Cs è Rb. Èñêîìûå îáðàçöû ñèíòåçèðîâàëèñü â êàìåðå Êíóäñåíà

ïðè 10 Ê. Ïîëó÷åííûå äëÿ íèõ ñïåêòðû ÝÏÐ îáëàäàëè îò 1 äî 7 ñèãíàëàìè. Íàèìåíüøåå

÷èñëî ïîëîñ áûëî õàðàêòåðíî äëÿ âñòðàèâàíèÿ â ìàòðèöó ñàìîãî áîëüøîãî èíåðòíîãî ãàçà,

Xe. Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâèëà ñèñòåìà Cs@Xe, ÷åé ñïåêòð îáëàäàë âåñüìà ñëîæíîé ñòðóêòóðîé.

Ìàêñèìàëüíîé ìóëüòèïëåòíîñòüþ îáëàäàëè ñïåêòðû ñèñòåì K@Ar è Rb@Ar. Îäíàêî íàëè-

÷èå áîëüøîãî ÷èñëà ïîëîñ íå îáÿçàòåëüíî ãîâîðèò î áîëüøîì ÷èñëå ñàéòîâ çàõâàòà, à ìîæåò

ñâèäåòåëüñòâîâàòü î ñëîæíîñòè ñ ðàñøèôðîâêîé ïîëó÷åííîé îãèáàþùåé. Îñíîâûâàÿñü íà

ýòîì, àâòîðû äåëàþò çàêëþ÷åíèå, ÷òî íàëè÷èå ìóëüòèïëåòà íà ñïåêòðàõ ÝÏÐ ãîâîðèò î ñó-

ùåñòâîâàíèè áîëåå îäíîãî óñòîé÷èâîãî ñàéòà çàõâàòà, íî êîíêðåòíîå ÷èñëî ýòèõ ñàéòîâ íå

óòî÷íÿþò. Â êà÷åñòâå âîçìîæíûõ ãåîìåòðèé ïðåäïîëàãàþòñÿ ðàçëè÷íûå èñêàæåííûå ñàéòû

çàìåùåíèÿ èëè æå ðàñïîëîæåíèå àòîìîâ ìåòàëëîâ íà ãðàíèöàõ ìèêðîêðèñòàëëèòîâ, â äåôåê-

òàõ ðåøåòêè èëè â àìîðôíûõ îáëàñòÿõ. Îòìå÷åíî, ÷òî ïîñëåäíèå èç ïðåäñòàâëåííûõ âûøå

âîçìîæíûõ ñàéòîâ äàâàëè áû áîëåå øèðîêèå ïîëîñû â ÝÏÐ ñïåêòðå, ïîýòîìó, ïî ìíåíèþ

àâòîðîâ, èõ ñóùåñòâîâàíèå íàèìåíåå âåðîÿòíî.

Â ñòàòüå [13] äëÿ ñèñòåì Cs@Ar è Rb@Ar âûïîëíåíî ñîîòíåñåíèå ëèíèé ñïåêòðîâ ïîãëî-

ùåíèÿ ñ ýëåêòðîííûìè ïåðåõîäàìè âñòðîåííûõ â ìàòðèöû àòîìîâ ìåòàëëîâ. Îáðàçöû áûëè

ïðèãîòîâëåíû ïðè 10 Ê, à çàòåì ïîäâåðãíóòû îòæèãó. Äëÿ îáîèõ ñèñòåì â ñïåêòðàõ ïîãëî-

ùåíèÿ áûëè îáíàðóæåíû ïèêè âáëèçè D-ëèíèè ñîîòâåòñòâóþùåãî àòîìà ìåòàëëà â âàêóóìå

(Cs èëè Rb). Êðîìå ýòîãî è äëÿ öåçèÿ, è äëÿ ðóáèäèÿ íàøëè åùå ïî îäíîé áîëåå ñëàáîé

ïîëîñå ïîãëîùåíèÿ, ñäâèíóòîé â ñèíþþ îáëàñòü è îòíîñÿùåéñÿ, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ, ê äðó-

ãîìó ñàéòó çàõâàòà. Ñïåêòð ñèñòåìû Rb@Ar èìåë òðèïëåòíûå ïîëîñû â îòëè÷èå îò ñïåêòðà

Cs@Ar, ÷üè ñèãíàëû èìåëè ôîðìó äóáëåòîâ. Ðåçóëüòàòû äëÿ àòîìà ðóáèäèÿ ñîãëàñóþòñÿ ñ

áîëåå ðàííåé ðàáîòîé [5], à äëÿ àòîìà öåçèÿ íàáëþäàåòñÿ ðÿä ðàñõîæäåíèé ñ ðåçóëüòàòàìè

óêàçàííîé ðàáîòû. Â íåé [5] ïîìèìî ïîäðîáíî ðàçîáðàííîé ñèñòåìû Na@Ar èçó÷àëàñü ìàò-

ðè÷íàÿ èçîëÿöèÿ àòîìîâ êàëèÿ, öåçèÿ è ðóáèäèÿ. Äëÿ âñåõ ñèñòåì áûëè îáíàðóæåíû òîëüêî

êðàñíûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ñ õîðîøî ðàçëè÷èìîé òðèïëåòíîé ôîðìîé (êðîìå Cs@Xe).

Ðàáîòà [14] ïîñâÿùåíà âñòðàèâàíèþ àòîìà êàëüöèÿ â ìàòðèöû Ar, Kr è Xe. Ñïåêòð ïî-

ãëîùåíèÿ îáðàçöà îáëàäàë ÷åòûðüìÿ ïèêàìè, ñðåäè êîòîðûõ ñèãíàë ñ íàèáîëüøåé èíòåí-

ñèâíîñòüþ ïðåäñòàâëÿë ñîáîé äóáëåò, îäíàêî èç-çà åãî àñèììåòðèè àâòîðû ïðåäïîëàãàþò,

÷òî â äåéñòâèòåëüíîñòè ýòî âñå-òàêè íåðàçðåøåííûé òðèïëåò. Âñå ïîëîñû â ñïåêòðå ñîõðàíè-

ëèñü ïîñëå îòæèãà ïðè 30 Ê. Â ñëó÷àå âñòðàèâàíèÿ â ìàòðèöó êðèïòîíà íà ñïåêòðå êàëüöèÿ

ïðèñóòñòâîâàëè òðèïëåò è åùå òðè ìàëîèíòåíñèâíûõ ñèãíàëà. Ïðè âñòðàèâàíèè â ìàòðèöó

êñåíîíà òàêæå áûë âèäåí òîëüêî îäèí òðèïëåò, à âîò ÷èñëî ñèãíàëîâ íåáîëüøîé èíòåíñèâíî-

ñòè óìåíüøèëîñü äî îäíîãî. Òàêèì îáðàçîì, âñå ñèñòåìû èìåëè ñõîæèå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ,

ñîñòîÿùèå èç òðèïëåòà è åùå íåñêîëüêèõ ñèãíàëîâ. Òàêàÿ ñòðóêòóðà ñïåêòðà ïðèâåëà àâòî-

ðîâ ê çàêëþ÷åíèþ î íàëè÷èè áîëåå ÷åì îäíîãî ñàéòà ñâÿçûâàíèÿ âî âñåõ ñëó÷àÿõ. Òàê æå

êàê è â ðàáîòå [12] òî÷íîå êîëè÷åñòâî ñàéòîâ íå óêàçûâàåòñÿ. Àâòîðû [14] ïîëàãàþò, ÷òî
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àòîìû Ñà ñëèøêîì âåëèêè äëÿ òîãî, ÷òîáû çàíèìàòü ñàéò çàìåùåíèÿ â ìàòðèöàõ èíåðòíûõ

ãàçîâ, ïîýòîìó, ñêîðåå âñåãî, îíè ìîãóò âñòðàèâàòüñÿ â âàêàíñèè ñ áîëåå íèçêîé ñèììåòðèåé

ìåíüøåãî îáúåìà.

Ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîñêîïèè ìàãíèòíîãî êðóãîâîãî äèõðîèçìà Ìèëëåð è ñîàâòîðû [15] ðàñ-

ñìàòðèâàëè ñèñòåìû Mg@Ar, Ca@Ar è Ca@Kr, Sr@Ar. Ñïåêòðû ñíèìàëè ïðèáëèçèòåëüíî ïðè

6 Ê. Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ 1S → 1P ïåðâîé èç óêàçàííûõ ñèñòåì èìåë îäèí òðèïëåò. Ëèíèé,

îòâå÷àþùèõ äðóãèì ýëåêòðîííûì ïåðåõîäàì, îáíàðóæåíî íå áûëî. Àâòîðû ïðåäïîëîæèëè,

÷òî ñàéò, îòâå÷àþùèé çà òðèïëåòíóþ ïîëîñó, äîëæåí èìåòü ñèììåòðèþ 𝑂ℎ.

Â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ 1S → 1P àòîìà êàëüöèÿ â ìàòðèöàõ àðãîíà è êðèïòîíà áûëî

âèäíî ïî äâà ñèãíàëà, ïðåäïîëîæèòåëüíî òðèïëåòíîé ôîðìû. Äëÿ ìàòðèöû Ar óäàëîñü îá-

íàðóæèòü ëèíèè 1S→ 1D ïåðåõîäà, íî èõ èíòåíñèâíîñòè çíà÷èòåëüíî íèæå, ÷åì ïðè ïåðåõîäå
1S→ 1P. Àâòîðû ïîëàãàþò, ÷òî íàèáîëåå âåðîÿòíàÿ òî÷å÷íàÿ ãðóïïà ñèììåòðèÿ âàêàíñèè �

𝐷3ℎ. Òàêèì îáðàçîì, àòîì Ñà ìîæåò íàõîäèòüñÿ â âàêàíñèè çàìåùåíèÿ ñ ñèììåòðèåé 𝐷3ℎ,

íå ñóùåñòâóþùåé â ÃÖÊ-ðåøåòêå, à îáðàçóþùåéñÿ â ãåêñàãîíàëüíîé ïëîòíåéøåé óïàêîâêå.

Ïðåäïîëîæåíî, ÷òî ýòà ìîäèôèêàöèÿ ñòàáèëèçèðóåòñÿ ïðè íàëè÷èè íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà

ïðèìåñåé. Ïî ñòðóêòóðíûì ñîîáðàæåíèÿì àâòîðû ñ÷èòàþò ñèììåòðèþ 𝑇𝑑 ãîðàçäî ìåíåå âå-

ðîÿòíîé. Âàðèàíòîì òàêîé âàêàíñèè ìîæåò ñëóæèòü ñàéò âíåäðåíèÿ ñ ìàëûì äèàìåòðîì,

âîçìîæíûé, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ, â ñèñòåìàõ Ñà@Ar è Ca@Kr. (Ðàíåå àíàëîãè÷íîå ìíåíèå î

ñóùåñòâîâàíèè î÷åíü ìàëåíüêîé âàêàíñèè óæå âûñêàçûâàëîñü â ðàáîòå [14]). Òîãäà äâå ïî-

ëîñû ïîãëîùåíèÿ îòâå÷àþò ñàéòàì ñ ðàçíîé ñèììåòðèåé, ïðè÷åì ýòè ñàéòû ôîðìèðóþòñÿ â

ïî-ðàçíîìó êðèñòàëëèçîâàâøèõñÿ ÷àñòÿõ ìàòðèöû.

Â ñëó÷àå ñèñòåìû Sr@Ar ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ äëÿ ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ 1S→ 1P è
1S→ 1D èìåþò ïî òðè îòäåëüíûõ ñèãíàëà. Àâòîðû ðàáîòû [15] ïðåäëîæèëè ñëåäóþùóþ èíòåð-

ïðåòàöèþ: âñå òðè âàêàíñèè îáëàäàþò ñòðóêòóðîé ñ ñèììåòðèåé 𝐷3ℎ, è êàæäûé ñàéò îòâå÷àåò

ðîâíî çà îäíó ïîëîñó â ñïåêòðå. Â ðàáîòå íå ïðèâîäÿòñÿ ïðèìåðû ñòðóêòóð ñàéòîâ çàõâàòà,

à òàêæå íå óêàçûâàåòñÿ, ãäå ýòè ñàéòû äîëæíû áûòü ðàñïîëîæåíû (â ÃÖÊ-êðèñòàëëå èëè â

äåôåêòàõ ðåøåòêè), ïîýòîìó ýòó ãèïîòåçó ñëîæíî ñðàâíèòü ñ ïðåäëîæåííûìè ðàíåå.

Â ðàáîòå [16], ïîñâÿùåííîé âíåäðåíèþ àòîìà ìàãíèÿ â èíåðòíûå ìàòðèöû àðãîíà, êðèï-

òîíà è êñåíîíà, ïîëó÷åí ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ñèñòåìû Mg@Kr ñ äâóìÿ ïèêàìè (ðèñóíîê 8).

Îáà ýòè ñèãíàëà îòíîñÿò ê 1S→ 1P ïåðåõîäó. Îäèí èç íèõ � ýòî òðèïëåò, à âòîðîé, ñ ìåíüøåé

èíòåíñèâíîñòüþ, � ñèíãëåò. Ïîñëå îòæèãà ïðè 46 Ê òðèïëåò íå èçìåíèëñÿ, à ñèíãëåòíûé ñèã-

íàë ïðèîáðåë ôîðìó ìóëüòèïëåòà, ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî, íàïðèìåð, ñ ïîÿâëåíèåì íîâîãî

ñàéòà çàõâàòà. Äâà ñèãíàëà ïðèñóòñòâóþò è â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ ñèñòåìû Mg@Ar (ðèñóíîê

8). Îòëè÷èå îò ñïåêòðà Mg@Kr çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ñèíãëåò ïîñëå îòæèãà ïðè áîëåå íèç-

êîé òåìïåðàòóðå 33 Ê ïîëíîñòüþ ïðîïàäàåò. Mg@Xe èìååò òîëüêî îäèí òðèïëåòíûé ñèãíàë,

êîòîðûé ñîõðàíÿåòñÿ äàæå ïîñëå îòæèãà ïðè 60 Ê.

Ïîñêîëüêó ãåîìåòðèÿ ñàéòà çàõâàòà àòîìà Mg â ìàòðèöàõ èíåðòíûõ ãàçîâ òî÷íî íå óñòà-

íîâëåíà, àâòîðû [16] íå èñêëþ÷àþò âîçìîæíîñòè òîãî, ÷òî ðàñùåïëåíèå ìîæåò áûòü ñâÿçàíî

ñî ñòðóêòóðîé âàêàíñèè, â êîòîðóþ âñòðîåí àòîì ìàãíèÿ, à òî÷íåå ñ òåì, ÷òî ñèììåòðèÿ

íèæå îêòàýäðè÷åñêîé. Îäíàêî îñòàåòñÿ íå ÿñíûì, ïðîÿâèòñÿ ëè ýòî â ôîðìå ñïåêòðà ïîãëî-
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Ðèñóíîê 8. Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ Mg@Ar è Mg@Kr ïðè 10 Ê [16]. Ïðåäâàðèòåëüíî ñèñòåìà
Mg@Ar áûëà îòîææåíà ïðè 33 Ê, à Mg@Kr � ïðè 46 Ê.

ùåíèÿ, è åñëè äà, òî êàê èìåííî. Ïîýòîìó áîëåå ïðàâäîïîäîáíîé ïðè÷èíîé âîçíèêíîâåíèÿ

òðèïëåòíîé ñòðóêòóðû êàæåòñÿ ýôôåêò ßíà-Òåëëåðà. Àâòîðû ñêëîííû ñ÷èòàòü, ÷òî óçíàòü

ïðèðîäó âîçíèêíîâåíèÿ òðèïëåòà íàâåðíÿêà ìîæíî òîëüêî ïðè óñëîâèè, ÷òî óäàñòñÿ ñíÿòü

ñïåêòð ñèñòåìû, ïðî êîòîðóþ áóäåò çàâåäîìî èçâåñòíî, ÷òî àòîì ìåòàëëà â îñíîâíîì ñîñòî-

ÿíèè çàíèìàåò ñàéò çàõâàòà ñ îêòàýäðè÷åñêîé ñèììåòðèåé.

Â ñòàòüå [17] ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ìàòðè÷íûõ ñèñòåì Li@Rg (Rg = Ar, Kr, Xe). ×åòû-

ðå ñèãíàëà ïðèñóòñòâîâàëè íà ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ ëèòèÿ â ìàòðèöå àðãîíà è êñåíîíà, ïÿòü

ñèãíàëîâ � â ìàòðèöå êðèïòîíà. Âñå ëèíèè îòâå÷àëè îäíîìó è òîìó æå ïåðåõîäó àòîìà ëè-

òèÿ 2S→ 2P. Îòæèã ïðèâåë ê óìåíüøåíèþ ÷èñëà ëèíèé, îäíàêî íå ïîçâîëèë ñâåñòè ñïåêòð

ê åäèíñòâåííîìó òðèïëåòó. Àâòîðû ïðèäåðæèâàþòñÿ ãèïîòåçû, ÷òî àòîì ëèòèÿ âñòðàèâà-

åòñÿ â àñèììåòðè÷íóþ âàêàíñèþ, êîòîðàÿ è äàåò ñïåêòð ñëîæíîé ñòðóêòóðû, òî åñòü èäåé,

âûñêàçàííûõ â ðàáîòàõ [14,15].

Íåñêîëüêî ïðîòèâîðå÷àùèå ðåçóëüòàòû ïî ñèñòåìàì Li@Rg áûëè ïîëó÷åíû Áàëëèíãîì è

ñîàâòîðàìè [18]. Â êàæäîì èç òðåõ ñëó÷àåâ ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ñèñòåì Li@Rg, ñíÿòûå ïðè

10 Ê, õàðàêòåðèçîâàëèñü òîëüêî îäíèì êðàñíûì òðèïëåòíûì ñèãíàëîì. Ñðàâíèâàÿ ñâîè ðå-

çóëüòàòû ñ ïðåäûäóùèìè, àâòîðû çàêëþ÷èëè, ÷òî áîëüøåå ÷èñëî ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ñâÿçàíî

èñêëþ÷èòåëüíî ñ óñëîâèÿìè ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà. Òàêàÿ ãèïîòåçà áåçóñëîâíî íå áåç-

îñíîâàòåëüíà, òàê êàê íà ïðèìåðå ñèñòåìû Na@Ar áûëî ïîêàçàíî, ÷òî âàðüèðîâàíèå óñëîâèé

äåéñòâèòåëüíî ïðèâîäèò ê ïðîÿâëåíèþ ðàçíûõ ñàéòîâ. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî äëÿ àòîìà ëèòèÿ

âàêàíñèÿ çàìåùåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ñëèøêîì ìàëåíüêîé, ïîýòîìó ñàéòû çàõâàòà îáðàçóþòñÿ ïóòåì

óäàëåíèÿ èç ðåøåòêè íåñêîëüêèõ àòîìîâ Rg.

Áàëëèíã è ñîàâòîðû òàêæå èçó÷àëè è äðóãîé ùåëî÷íîé ìåòàëë � êàëèé [19]. Äëÿ ñèñòåì

K@Rg òàêæå áûëè ñíÿòû ñïåêòðû ïðè 10 Ê, íà êîòîðûõ âèäíî, ÷òî ïðè âñòðàèâàíèè àòîìà

êàëèÿ â ìàòðèöó àðãîíà íàèáîëåå èíòåíñèâíûé ñèíèé ñèãíàë èìååò ñòðóêòóðó òðèïëåòà, à

àòîì êàëèÿ, âíåäðåííûé â ìàòðèöû Kr è Xe, äàåò íà ñïåêòðå ñèíèå ïîëîñû äóáëåòíîé ôîðìû.

Âòîðîé, áîëåå ñëàáûé êðàñíûé ñèãíàë, ïðèñóòñòâóþùèé íà ñïåêòðàõ âñåõ èíåðòíûõ ãàçîâ, ïî

ñâîåé ñòðóêòóðå íàïîìèíàåò ïåðåêðûâàíèå íåñêîëüêèõ ñèãíàëîâ. Â èòîãå àâòîðû ãîâîðÿò î

ïðèñóòñòâèè ÷åòûðåõ âàêàíñèé â êàæäîì èç òðåõ ñëó÷àåâ K@Rg è äåëàþò åùå îäèí èíòåðåñ-

íûé âûâîä, êîòîðûé ðàíåå íå ïðèâîäèëñÿ íè â îäíîé èç îïèñàííûõ ðàáîò. Îí çàêëþ÷àåòñÿ â

òîì, ÷òî ñòðóêòóðà ïîëîñû ìîæåò áûòü àáñîëþòíî ïðîèçâîëüíîé, íàëè÷èå òðèïëåòíîé ñòðóê-
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òóðû ñîâåðøåííî íå îáÿçàòåëüíî. Òàêîå çàêëþ÷åíèå çíà÷èòåëüíî óñëîæíÿåò ðàñøèôðîâêó

ñïåêòðîâ, òàê êàê èñõîäÿ èç íåãî ñòàíîâèòñÿ íåâîçìîæíî îöåíèòü (íå ïðèáåãàÿ ê äîïîëíè-

òåëüíûì ýêñïåðèìåíòàì), êàêèå ïîëîñû îòíîñÿòñÿ ê îäíîìó ñàéòó, à êàêèå ñâèäåòåëüñòâóåò

î ìíîæåñòâåííîñòè âàêàíñèé â èçó÷àåìîé ñèñòåìå.

Àâòîðû ðàáîòû [20] èçó÷àëè ñèñòåìó Rb@Ar. Ïî èõ ìíåíèþ, ïîëó÷åííûé èìè îáðàçåö ñî-

ñòîÿë èç áîëüøîãî ÷èñëà ìèêðîêðèñòàëëîâ. Â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ ïðèñóòñòâîâàëè êðàñíûé

òðèïëåò è ñèíÿÿ ïîëîñà, ïðåäñòàâëåííàÿ ÷åòûðüìÿ ïèêàìè. ÝÏÐ-ñïåêòð äàííîé ñèñòåìû îá-

ëàäàë òðåìÿ ðàçëè÷èìûìè ñèãíàëàìè, ÷òî ñâèäåòåëüñòâîâàëî î âñòðàèâàíèè àòîìà Rb â òðè

ðàçíûõ ñàéòà çàõâàòà. Íåèçìåííîñòü ïèêîâ â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ ïîñëå îòæèãà è äîñòàòî÷-

íî óçêèå ëèíèè íà ÝÏÐ-ñïåêòðå ÿâèëèñü àðãóìåíòàìè â ïîëüçó âñòðàèâàíèÿ àòîìà ðóáèäèÿ

âíóòðü ìèêðîêðèñòàëëèòîâ, à íå íà èõ âíåøíèå èëè âíóòðåííèå ãðàíèöû.

Â ðàáîòàõ [8,21] Õîðìåñ è ñîàâòîðû èçó÷àëè ñèñòåìó Na@Xe, ïðîäåìîíñòðèðîâàâøóþ òðè

ãðóïïû ñèãíàëîâ â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ. Îäèí èç íèõ áûë çíà÷èòåëüíî óøèðåí è îáëàäàë

ìàëîé èíòåíñèâíîñòüþ, êîòîðàÿ óìåíüøàëàñü ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû, ÷òî óêàçûâàëî

íà íåñòàáèëüíîñòü ñîîòâåòñòâóþùåãî ñàéòà çàõâàòà. Àâòîðû ïîëàãàþò, ÷òî êðàñíûé òðèïëåò

îòâå÷àåò âàêàíñèè çàìåùåíèÿ, à ñèíèé òðèïëåò íà ñàìîì äåëå ÿâëÿåòñÿ ïëå÷îì êðàñíîãî, ïðè

ýòîì òðèïëåòíàÿ ñòðóêòóðà âûçâàíà ýôôåêòîì ßíà-Òåëëåðà. Ñâîè âûâîäû àâòîðû äåëàþò,

ïîëàãàÿ, ÷òî â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè àòîì ìåòàëëà íàõîäèòñÿ â îêðóæåíèè ñ 𝑂ℎ ñèììåòðèåé è

â ïðåäïîëîæåíèè âåñüìà ñèëüíîãî ñïèí-îðáèòàëüíîãî ñâÿçûâàíèÿ.

Àâòîðû [22, 23] ïîëó÷èëè ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ è ÝÏÐ-ñïåêòð äëÿ àòîìà êàëèÿ â ìàòðè-

öå àðãîíà. Â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ âèäíû êðàñíûé è ñèíèé òðèïëåòû, êàæäîìó èç êîòîðûõ

â ñïåêòðå ÝÏÐ îòâå÷àåò íåñêîëüêî ñèãíàëîâ. Àâòîðû ñ÷èòàþò, ÷òî àòîì êàëèÿ íå ñìîæåò

âñòðîèòüñÿ â âàêàíñèþ çàìåùåíèÿ â ÃÖÊ-êðèñòàëëå, åìó íóæíà êàê ìèíèìóì òåòðàýäðè÷å-

ñêàÿ âàêàíñèÿ. Âòîðàÿ âîçìîæíàÿ óñòîé÷èâàÿ ñòðóêòóðà � àìîðôíûé ñàéò (ðèñóíîê 9), èíà-

÷å ãîâîðÿ, íåêîòîðàÿ ïîëîñòü, êîòîðàÿ íå ìîæåò îáðàçîâàòüñÿ â ïðàâèëüíîé ÃÖÊ-ðåøåòêå.

Íàëè÷èå òàêîãî ñàéòà êàæåòñÿ àâòîðàì âîçìîæíûì ïî ðÿäó ïðè÷èí: íåñòàáèëüíîñòü ïðè

íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, ìàëåíüêèå ñäâèãè è íåîäíîðîäíîå óøèðåíèå ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ è

ÝÏÐ-ñïåêòðîâ. Âûäâèíóòî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî òàêàÿ âàêàíñèÿ ìîæåò ïîëó÷èòüñÿ ìåäëåí-

íûì îñàæäåíèåì àòîìîâ íà ïîäëîæêó ïðè òåìïåðàòóðå íèæå 12 K. Ñðåäè äâóõ óêàçàííûõ

ãåîìåòðèé, àâòîðû [22,23] âñå-òàêè áîëüøå ñêëîíÿþòñÿ ê ñàéòó TV, ïîýòîìó ìóëüòèïëåòíîñòü

ñïåêòðîâ îáúÿñíÿþò ñóùåñòâîâàíèåì â èçó÷àåìîì îáðàçöå íåñêîëüêèõ ðàçíûõ ñòàáèëüíûõ

ñàéòîâ çàõâàòà ñ ñèììåòðèåé 𝑇𝑑, ñòðóêòóðíûå îòëè÷èÿ êîòîðûõ î÷åíü ìàëû. Àíàëîãè÷íîå

ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî âñå ñàéòû èìåþò îäíó è òó æå òî÷å÷íóþ ãðóïïó ñèììåòðèè, óæå

áûëî âûñêàçàíî â ðàáîòå [15], ãäå âñåì ñàéòàì â ñèñòåìàõ Ca@Ar è Sr@Ar ïðèïèñûâàëàñü

ñèììåòðèÿ 𝐷3ℎ.

Â ðàáîòå 2019 ãîäà [24] èçó÷àëàñü ñèñòåìà Na@Xe, àòîìû ìåòàëëà äëÿ ñîêîíäåíñàöèè

ïîëó÷àëè îáëó÷åíèåì. Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ñâåæåïðèãîòîâëåííîãî îáðàçöà ïðè 12,7 Ê èìåë

ñëîæíóþ ìóëüòèïëåòíóþ ñòðóêòóðó (ðèñóíîê 10). Ïîñëå îòæèãà ñèñòåìû ïðè 35 Ê ñïåêòð

ñîñòîÿë òîëüêî èç îäíî òðèïëåòà, ñìåùåííîãî â ñèíþþ îáëàñòü îòíîñèòåëüíî ïåðåõîäà àòî-

ìà íàòðèÿ â ãàçîâîé ôàçå. Â ðåçóëüòàòå âû÷èòàíèÿ èç îáùåãî ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ îáðàçöà
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Ðèñóíîê 9. Îòêðûòûé ñàéò çàõâàòà â ñèñòåìå Ê@Ar. Aòîì Ê íàõîäèòñÿ â öåíòðå, åãî îêðó-
æàþò 18 àòîìîâ Ar, ðàâíîóäàëåííûå îò àòîìà ìåòàëëà. Ñàéò èìååò ñèììåòðèþ 𝑇𝑑, â ÃÖÊ-
ðåøåòêå ñîîòâåòñòâóþùàÿ âàêàíñèÿ îáðàçîâàòüñÿ íå ìîæåò [22].

ïîñëå îòæèãà áûë ïîëó÷åí âòîðîé òðèïëåò, öåíòð êîòîðîãî îáëàäàë íåáîëüøèì êðàñíûì

ñäâèãîì. Àâòîðû äåëàþò âûâîä î íàëè÷èè äâóõ ñòàáèëüíûõ ñàéòîâ èçîëÿöèè àòîìà íàòðèÿ â

ìàòðèöå êñåíîíà, ïðåäïîëîæèòåëüíî TV è SV. Íàéäåííîå ÷èñëî óñòîé÷èâûõ ñàéòîâ çàõâàòà

ñîãëàñóåòñÿ ñ ðàáîòàìè [9,25].

1.1.3. Ba@Rg

Áàëëèíã è Ðàéò ïåðâûìè íà÷àëè èçó÷àòü ñèñòåìû Ba@Rg (Rg = Ar, Kr, Xe) [26]. Ñïåêòðû

ïîãëîùåíèÿ ïîëó÷àëè ïðè 10 Ê. Cïåêòð àòîìà áàðèÿ â ìàòðèöå àðãîíà, îòâå÷àþùèé ïåðåõîäó
1S→ 1P ñîñòîÿë èç îäíîãî òðèïëåòà, îäíàêî, àâòîðû ïðåäïîëîæèëè, ÷òî â äåéñòâèòåëüíîñòè

ýòî äâà ïåðåêðûâàþùèõñÿ äóáëåòà. Â ñëó÷àå âñòðàèâàíèÿ â ìàòðèöó êðèïòîíà íàáëþäàëàñü

àíàëîãè÷íàÿ ñèòóàöèÿ, íî çäåñü ïåðåêðûâàíèå äâóõ ñèãíàëîâ ñòàëî áîëåå î÷åâèäíûì, òàê

êàê ðåçóëüòèðóþùèé òðèïëåò èìåë âûðàæåííóþ àñèìåòðèþ. Äëÿ ñèñòåìû Ba@Xe óäàëîñü

îïðåäåëèòü òîëüêî öåíòðû ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, ÷òî áûëî ñâÿçàíî ñ íåóñòîé÷èâîñòüþ äàííîé

ñèñòåìû. Àâòîðû ñ÷èòàþò, ÷òî ñïåêòð ýòîé ñèñòåìû òàêæå äîëæåí ñîñòîÿòü èç äâóõ ïåðåêðû-

âàþùèõñÿ ïîëîñ. Îòæèã èçó÷àåìûõ îáðàçöîâ íå âíåñ îñîáûõ èçìåíåíèé â ôîðìû ñïåêòðîâ.

Òàêèì îáðàçîì, â êðèñòàëëàõ àðãîíà, êðèïòîíà è êñåíîíà, àòîì Ba ïðåäïîëîæèòåëüíî çàíè-

ìàåò ïî äâà ðàçíûõ ñàéòà çàõâàòà. Ãåîìåòðèè ýòèõ âàêàíñèé â ðàáîòå íå îáñóæäàëèñü.

Ðÿä áîëåå ñîâðåìåííûõ ðàáîò ïî ñèñòåìàì Ba@Rg ïðèíàäëåæàò Äýâèñó è ÌàêÊàôðè

[27�29]. Ðàáîòà 2016 ãîäà ïîñâÿùåíà ñïåêòðàì ïîãëîùåíèÿ àòîìîâ Ba è Sr, âíåäðåííûõ â

èíåðòíûå ìàòðèöû. Êàê èçâåñòíî, ìåòàëëè÷åñêèé áàðèé îáû÷íî çàãðÿçíåí ñòðîíöèåì, òåìïå-

ðàòóðà ïëàâëåíèÿ êîòîðîãî áëèçêà ê òåìïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ Ba, à âîò òåìïåðàòóðà êèïåíèÿ

ïðèáëèçèòåëüíî íà 500 Ê ìåíüøå. Òàêàÿ ðàçíèöà â òåìïåðàòóðàõ ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ïðè

òåðìè÷åñêîé ãåíåðàöèè àòîìîâ ìåòàëëà äëÿ íàïûëåíèÿ íà ïîäëîæêó äîñòàòî÷íî âåëèêà äîëÿ

èñïàðåííîãî ñòðîíöèÿ. Èìåííî òàêîé ðåçóëüòàò è âèäåí íà ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ îáðàçöîâ,

ïîëó÷åííûõ òåðìè÷åñêèì èñïàðåíèåì (ðèñóíîê 11). Â íèõ ïðèñóòñòâóþò íå òîëüêî ñèãíàëû

àòîìîâ áàðèÿ, íî è àòîìîâ ñòðîíöèÿ, à ýòî çíà÷èò, ÷òî íåêîòîðûå ïîëîñû â ñïåêòðàõ ïîãëîùå-

íèÿ Ba@Xe, ïðåäñòàâëåííûõ â ðàáîòå [30], îòíîñÿòñÿ íå ê èîíàì áàðèÿ Ba+, êàê ïîëàãàëîñü

â óêàçàííîé ðàáîòå, à ê àòîìàì ïðèìåñíîãî ñòðîíöèÿ.
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Ðèñóíîê 10. Ñèñòåìà Na@Xe. ×åðíàÿ ëèíèÿ � ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ, ñíÿòûé ïðè 12,7 Ê, ñèíÿÿ
ëèíèÿ � ñïåêòð, ñíÿòûé ïîñëå îòæèãà ìàòðèöû ïðè 35 Ê, êðàñíàÿ ëèíèÿ � ñïåêòð, ïîëó÷åí-
íûé â ðåçóëüòàòå âû÷èòàíèÿ ñïåêòðà ïîñëå îòæèãà èç ñïåêòðà, ñíÿòîãî äî îòæèãà. Çåëåíàÿ
ëèíèÿ � àïïðîêñèìàöèÿ òðåìÿ ãàóññîâûìè ôóíêöèÿìè êðàñíîé ïîëîñû. Âåðòèêàëüíàÿ ëèíèÿ
íà ðèñóíêå óêàçûâàåò ïîëîæåíèå ïåðåõîäà àòîìà Na 2S → 2P â ãàçîâîé ôàçå [24].

Óìåíüøèòü ïðèìåñü ñòðîíöèÿ â ïîëó÷åííîé ìàòðèöå óäàëîñü, âîñïîëüçîâàâøèñü äëÿ èñ-

ïàðåíèÿ àòîìîâ ìåòàëëà ëàçåðíûì èçëó÷åíèåì. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà 11, â ðåçóëüòàòå èñ-

ïîëüçîâàíèÿ òàêîãî ìåòîäà ïèê ïðè 460 íì ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ èñ÷åç.

Àíàëèç, ïðîâåäåííûé â ðàáîòå [27], ïîêàçàë, ÷òî óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè àòîìîâ â ìàò-

ðèöå ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ äîïîëíèòåëüíûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, îòíîñÿùèõñÿ íå ê àòîìàð-

íîìó áàðèþ, à ê åãî äèìåðàì, ïîýòîìó íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ìèíèìàëüíî âîçìîæíûå

êîíöåíòðàöèè àòîìîâ ìåòàëëà, ÷òîáû íå ïðîèñõîäèëî çàãðÿçíåíèå ñïåêòðà ñèãíàëàìè îò äè-

ìåðîâ è êëàñòåðîâ áàðèÿ.

Â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ àòîìà áàðèÿ â ìàòðèöå àðãîíà ïðè Ò = 10 Ê âèäíî ÷åòûðå ñèãíàëà,

ïîñëå îòæèãà ïðè 30 Ê èõ ÷èñëî óìåíüøèëîñü äî òðåõ (ðèñóíîê 12). Ýòè äîñòàòî÷íî ÷åòêèå

ïîëîñû ñìåùåíû â ñèíþþ îáëàñòü îòíîñèòåëüíî ýíåðãèè ïåðåõîäà ñâîáîäíîãî àòîìà áàðèÿ.

Äëÿ äâóõ äðóãèõ ñèñòåì, Ba@Kr è Ba@Xe, ñèòóàöèÿ àíàëîãè÷íà: êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü,

ïîñëå îòæèãà ñïåêòð ñòàíîâèòñÿ áîëåå ñòðóêòóðèðîâàííûì. Â ñëó÷àå ìàòðèöû êñåíîíà îñòà-

ëàñü òîëüêî îäíà ïîëîñà, à â ñëó÷àå ìàòðèöû êðèïòîíà äàæå ïîñëå îòæèãà âûäåëèòü òî÷íîå

÷èñëî ñèãíàëîâ îêàçàëîñü äîñòàòî÷íî ñëîæíî. Â ðÿäó Ar → Xe âåëè÷èíà ñäâèãà èçìåíÿåòñÿ

îò +855 ñì−1 (ñèíèé) äî −130 ñì−1 (êðàñíûé).

Ðàññóæäàÿ î ãåîìåòðèè âàêàíñèé, àâòîðû èñõîäÿò èç âàí-äåð-âààëüñîâûõ ðàäèóñîâ. È õî-

òÿ òî÷íî ÷òî-ëèáî óòâåðæäàòü â ðàìêàõ ýòîãî ìåòîäà íå ñòîèò, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, êàêèå
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Ðèñóíîê 11. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ äëÿ ñèñòåì Ba@Ar è Ba@Xe ïðè 10 Ê. ×åðíûì îáîçíà÷åíû
ñïåêòðû îáðàçöà, ïðè ïîëó÷åíèè êîòîðîãî àòîìû ìåòàëëà èñïàðÿëèñü ñ ïîìîùüþ ëàçåðíî-
ãî îáëó÷åíèÿ, à êðàñíûì � îáðàçöà, ïðè ïîëó÷åíèè êîòîðîãî èñïîëüçîâàëîñü òåðìè÷åñêîå
èñïàðåíèå àòîìîâ ìåòàëëà [27].

ñòðóêòóðû áóäóò óñòîé÷èâû, à êàêèå íåò. Òàê, âàêàíñèÿ çàìåùåíèÿ ïðàêòè÷åñêè íå ðåàëèçóå-

ìà äëÿ ñèñòåì Ba@Rg, â ýòî æå âðåìÿ âñòðàèâàíèå àòîìà áàðèÿ â òåòðàýäðè÷åñêóþ âàêàíñèþ

êàæåòñÿ âûãîäíûì âî âñåõ èçó÷àåìûõ â äàííîé ðàáîòå ìàòðè÷íûõ ñèñòåìàõ. Â êà÷åñòâå íàè-

áîëåå óñòîé÷èâîãî ñàéòà â Ba@Ar àâòîðû ïðåäëàãàþò âàêàíñèþ, êîòîðàÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé

áîëüøóþ ïîëîñòü, îáðàçîâàâøóþñÿ èç âàêàíñèè çàìåùåíèÿ ïóòåì óäàëåíèÿ åå áëèæàéøå-

ãî êîîðäèíàöèîííîãî ïîëèýäðà èç 12 àòîìîâ èíåðòíîãî ãàçà. Ñóììàðíî èç ðåøåòêè íóæíî

óáðàòü 13 àòîìîâ Rg.

Â 2018 ãîäó òà æå íàó÷íàÿ ãðóïïà îïóáëèêîâàëà ñòàòüþ, ïîñâÿùåííóþ èñêëþ÷èòåëü-

íî ñèñòåìå Ba@Xe [28]. Îñîáîå ìåñòî â ðàáîòå óäåëÿëîñü ôèîëåòîâîìó ñàéòó, îáëàäàþùåìó

íåõàðàêòåðíûì äëÿ ñèñòåì òèïà Me@Rg ñïåêòðîì ïîãëîùåíèÿ. Ýòà ïîëîñà áûëà îáíàðóæåíà

ïðè ïîëó÷åíèè ñïåêòðîâ âîçáóæäåíèÿ ïîñëå îòæèãà îáðàçöà ïðè 60 Ê. Îãèáàþùàÿ äàííîãî

ñèãíàëà ïðåäñòàâëÿëà ñîáîé íå òðèïëåò, à ðàçíåñåííûå ïî ÷àñòîòå äóáëåò è ñèíãëåò (ñòðóê-

òóðà 2+1). Ñèíãëåò è äóáëåò îòñòîÿëè äðóã îò äðóãà íà 700 ñì−1 (ðèñóíîê 13), ïðè ýòîì

ñèíãëåò áûë ñìåùåí â êðàñíóþ îáëàñòü îòíîñèòåëüíî ïåðåõîäà àòîìå áàðèÿ â ãàçîâîé ôàçå,

à öåíòð äóáëåòà èìåë íåáîëüøîé ñäâèã â ñèíþþ îáëàñòü, îêîëî 100 ñì−1.

Ïîìèìî ýòîãî àñèììåòðè÷íîãî ñàéòà ñèñòåìà Ba@Xe îáëàäàëà åùå äâóìÿ ñàéòàìè çàõâà-

òà, ñïåêòðû êîòîðûõ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñóíêå 13 ñèíåé è çåëåíîé ëèíèÿìè. Îäíà èç ïîëîñ

èìåëà ÷åòêî âûðàæåííóþ òðèïëåòíóþ ñòðóêòóðó, à âòîðàÿ ÿâëÿëàñü ñèíãëåòîì, öåíòðèðî-

âàííûì òàì æå, ãäå è ñèíãëåò ïîëîñû ñî ñòðóêòóðîé 2+1. Îáà ñèãíàëà ïðèñóòñòâîâàëè êàê

äî îòæèãà, òàê è ïîñëå íåãî, ñèíèé ñàéò èñ÷åçàë èç ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ, åñëè ýêñïåðèìåíò

ïðîâîäèëñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 35 Ê.

Êàê èçâåñòíî, ïîëîñà ñ 2+1 ñòðóêòóðîé ìîæåò âîçíèêàòü, åñëè ñàéò íå ÿâëÿåòñÿ âûñîêî-

22



Ðèñóíîê 12. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ñèñòåì Ba@Rg. ×åðíûì îáîçíà÷åíû ñïåêòðû òîëüêî ÷òî
ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ ïðè 10 Ê, à êðàñíûì òåõ æå îáðàçöîâ ïîñëå îòæèãà ïðè 30, 40 è 50 Ê
äëÿ ìàòðèö àðãîíà, êðèïòîíà è êñåíîíà ñîîòâåòñòâåííî [27]. Èñ÷åçíîâåíèå êðàñíûõ ñàéòîâ
ïîñëå îòæèãà õàðàêòåðíî äëÿ âñåõ îáðàçöîâ.

ñèììåòðè÷íûì. Àâòîðû ïîëàãàþò, ÷òî ïîëó÷èòü íóæíûé ñàéò â ÃÖÊ-ðåøåòêå íåâîçìîæíî,

à çíà÷èò îí äîëæåí áûòü ñâÿçàí ñ äåôåêòàìè â ìàòðèöå. Íàïðèìåð, îí ìîæåò ïîëó÷èòüñÿ

íà âíóòðåííèõ ãðàíèöàõ êðèñòàëëèòîâ, èç êîòîðûõ ñîñòîèò ìàòðèöà. Â êà÷åñòâå íàèáîëåå

âåðîÿòíîé â ðàáîòå [29] âûñòóïàåò âàêàíñèÿ 5V ñ ñèììåòðèåé 𝐷3ℎ, êîòîðàÿ ìîæåò îáðàçî-

âàòüñÿ, êàê äåôåêò â ÃÖÊ-ðåøåòêå, âûçâàííûé ñäâèãîì ñëîåâ. Òàêîé ñàéò îáðàçóåòñÿ ïóòåì

óäàëåíèÿ èç ñèñòåìû òðåõ àòîìîâ Rg, ëåæàùèõ íà ãðàíèöå ðàçäåëà ÃÖÊ-êðèñòàëëèòîâ, è

åùå ïî îäíîìó àòîìó Rg ñ îáåèõ ñòîðîí îò íåå (ðèñóíîê 14).

Â ïîñëåäíåé ðàáîòå ïî èçîëÿöèè áàðèÿ [29] ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ íå òîëüêî

äëÿ ñèñòåìû Ba@Xe, íî è äëÿ Ba@Ar è Ba@Kr (ðèñóíîê 13). Ôèîëåòîâûé ñàéò, ñïåêòð êîòî-

ðîãî èìååò ñòðóêòóðó 2+1, ïðèñóòñòâóåò âî âñåõ ñèñòåìàõ. Ïîìèìî ñèíåãî è çåëåíîãî ñàéòîâ

â ìàòðèöàõ àðãîíà è êðèïòîíà ïîÿâëÿåòñÿ åùå è êðàñíûé ñàéò. Òàêèì îáðàçîì, ñäåëàí âûâîä

î òîì, ÷òî àòîì áàðèÿ â Ar è Kr çàíèìàåò ÷åòûðå ðàçíûõ ñàéòà çàõâàòà.

Ñîîòíåñåíèå ãåîìåòðèé ñàéòîâ çàõâàòà ñî ñïåêòðàìè âîçáóæäåíèÿ âûïîëíåíî, íà îñíî-

âå ïîêàçàííîé ðàíåå [11, 31], áëèçêîé ê ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè ñäâèãîâ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ îò

ïîëÿðèçóåìîñòè (ðèñóíîê 13), ïîýòîìó îäèíàêîâûå öâåòà ïîëîñ â ñïåêòðàõ ðàçíûõ ìàòðèö

îòâå÷àþò ñàéòàì çàõâàòà, êîòîðûå ïî ìíåíèþ àâòîðîâ, äîëæíû èìåòü îäèíàêîâóþ ñòðóêòóðó.

Ïðåäïîëîæåíî, ÷òî ñèíèé ñàéò � ýòî òåòðàýäðè÷åñêàÿ âàêàíñèÿ, à çåëåíûé � îêòàýäðè÷å-

ñêàÿ. Äâà îñòàâøèõñÿ ñàéòà, êðàñíûé è ôèîëåòîâûé (ðèñóíîê 14), ñêîðåå âñåãî, äîëæíû
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Ðèñóíîê 13. ×åðíàÿ ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ � ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ñèñòåì Ba@Rg 1P1 ← 1S0 ïðè
10 Ê. Ñïëîøíûå öâåòíûå ëèíèè � ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ äëÿ ðàçíûõ ñàéòîâ çàõâàòà. Ïðåä-
âàðèòåëüíî îáðàçöû áûëè ïîäâåðæåíû îòæèãó ïðè 28, 38 è 60 K äëÿ ìàòðèö Ar, Kr è Xe
ñîîòâåòñòâåííî [28, 29]. Ñïðàâà ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ñäâèãà ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ àòîìà
áàðèÿ â ìàòðèöàõ Ar, Kr è Xe (𝛿, ñì−1) îò ïîëÿðèçóåìîñòè ñîîòâåòñòâóþùåãî èíåðòíîãî ãàçà
Rg (𝛼, �A3) [29].

ðàñïîëàãàòüñÿ íà ìåæçåðåííûõ ãðàíèöàõ âíóòðè ìàòðèöû.

1.1.4. Mn@Rg и Mn2@Rg

Àòîì ìàðãàíöà, ïîæàëóé, ÷àùå âñåãî óïîìèíàåòñÿ â êîíòåêñòå ìîëåêóëÿðíîãî ìàãíåòèçìà,

÷òî ñâÿçàíî ñ åãî âûñîêèì ýëåêòðîííûì ñïèíîì 𝑠 = 5/2 è ñ âûñîêîé ñòàáèëüíîñòüþ åãî

ýëåêòðîííîé êîíôèãóðàöèè 3d54s2 â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè [32]. Â íåêîòîðûõ èç ðàííèõ ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîò ïî âñòðàèâàíèþ àòîìà Mn â ìàòðèöû èíåðòíûõ ãàçîâ [33, 34] ïðèâå-

äåíî îáúÿñíåíèå ïðèñóòñòâèÿ íåñêîëüêèõ ñèãíàëîâ â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ âíåäðåííîãî Mn.

Íåäàâíèå èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ, âîçáóæäåíèÿ è ýìèññèè, ïðîâåäåííûå Ìàê-

Êàôðè è ñîàâòîðàìè [35�39], ïîêàçàëè, ÷òî àòîì Mn â ìàòðèöàõ àðãîíà è êðèïòîíà ìîæåò

çàíèìàòü äâà ñòàáèëüíûõ ñàéòà ñâÿçûâàíèÿ (ñèíèé è êðàñíûé), è âñåãî îäèí óñòîé÷èâûé

ñàéò áûë íàéäåí â ñèñòåìå Mn@Xe (íà ðèñóíêå 15, åãî ñèãíàë â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ èçîáðà-

æåí ñèíèì). Ñîïîñòàâèâ ëèòåðàòóðíûå ïîòåíöèàëû äèìåðà Mn-Rg [36] (ïîçæå ýìïèðè÷åñêèå

ïîòåíöèàëû Mn-Rg [39]) ñ ïàðàìåòðàìè ÷èñòûõ ðåøåòîê èíåðòíûõ ãàçîâ, ñèíåé è êðàñíîé âà-

êàíñèÿì ïðèïèñàëè ñòðóêòóðû çàìåùåíèÿ SV è òåòðàýäðè÷åñêîãî ñàéòà TV, ñîîòâåòñòâåííî.

24



Ðèñóíîê 14. Ñðàâíåíèå ñòðóêòóð òåòðàýäðè÷åñêîãî ñàéòà çàõâàòà TV ñ ñèììåòðèåé 𝑇𝑑 (ñïðà-
âà) è âàêàíñèè 5V c ñèììåòðèåé 𝐷3ℎ (ñëåâà) [29]. Êðàñíûé êðóæîê � àòîì ìåòàëëà, äðóãèå
êðóæêè � àòîìû Rg.

Ðèñóíîê 15. Ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ, îòâå÷àþùèå ïåðåõîäó 𝑧6P5/2 ← 𝑎6S5/2 àòîìà Mn, âñòðî-
åííîãî â ìàòðèöû Ar, Kr è Xe ïðè 12 Ê. Â âåðõíåì ïðàâîì óãëó ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü
ñäâèãà ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ îò ïîëÿðèçóåìîñòè Rg, äëÿ ñèíåãî ñàéòà åå ìîæíî ñ÷èòàòü ëèíåé-
íîé [36].

Áîëåå ïîäðîáíûå äîêàçàòåëüñòâà íàëè÷èÿ íåñêîëüêèõ ñàéòîâ ðàçíîé ñòðóêòóðû áûëè ïî-

ëó÷åíû â íåäàâíåì àíàëèçå ñïåêòðîâ âîçáóæäåíèÿ è ýìèññèè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé D-

ñèììåòðèè [35, 39]. Íàáëþäåíèå óçêèõ ïîëîñ, îòíîñÿùèõñÿ ê ñîñòîÿíèÿì b4D, a4D è a6D â

äèàïàçîíå, ãäå äîëæåí áûòü âèäåí ñèãíàë îò ñèíåãî ñàéòà çàõâàòà, è ñîñòîÿíèþ b4D â äèà-

ïàçîíå êðàñíîãî ñèãíàëà, ïîçâîëèëî ðàçðåøèòü ôîíîííóþ ñòðóêòóðó è èäåíòèôèöèðîâàòü

íåñêîëüêî íóëåâûõ ôîíîííûõ ëèíèé, ïðèïèñàííûõ ê ðàñùåïëåíèþ êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ,

èíäóöèðîâàííîãî ìàòðèöåé. Íàéäåííûå çàêîíîìåðíîñòè ñîãëàñóþòñÿ ñ ñèììåòðèåé 𝑇𝑑 äëÿ

êðàñíûõ ñàéòîâ è ñèììåòðèåé 𝑂ℎ äëÿ ñèíèõ.

Â òå÷åíèå ïîñëåäíèõ ÷åòûðåõ äåñÿòèëåòèé ñòðóêòóðà è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà íåéòðàëü-

íûõ êëàñòåðîâ Mn𝑁 áûëè ïðåäìåòîì ìíîãî÷èñëåííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è òåîðåòè÷åñêèõ
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èññëåäîâàíèé. Â òî âðåìÿ êàê íåòðèâèàëüíàÿ çàâèñèìîñòü ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ êëàñòåðîâ

Mn𝑁 â ãàçîâîé ôàçå ïðè 𝑁 > 4 áûëà óñïåøíî èíòåðïðåòèðîâàíà ñ èñïîëüçîâàíèåì òåîðèè

ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (DFT), ñàìûå ìàëåíüêèå êëàñòåðû âñå åùå îñòàþòñÿ çàãàäêîé äëÿ

òåîðèè. Òåîðåòè÷åñêèå ïðåäñêàçàíèÿ ïðîòèâîðå÷àò ýêñïåðèìåíòó äàæå â ñëó÷àå äèìåðà ìàð-

ãàíöà [40], äëÿ êîòîðîãî îòñóòñòâóþò ãàçîôàçíûå äàííûå, íî åñòü îáøèðíûå ðåçóëüòàòû ïî

ìàòðè÷íîé èçîëÿöèè.

Ñèñòåìó Mn2@Rg èçó÷àëè ðàçëè÷íûìè ñïåêòðîñêîïè÷åñêèìè ìåòîäàìè, òàêèìè êàê ñïåê-

òðîñêîïèè ÝÏÐ [41�43], ìàãíèòíîãî êðóãîâîãî äèõðîèçìà [42], êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ

[44,45], ïîãëîùåíèÿ è âîçáóæäåíèÿ [44�46]. Íèçøèå âîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ àòîìà Mn, îáó-

ñëîâëåííûå ïåðåõîäîì 4s → 3d, 4p, îáëàäàþò áîëüøèì ñïèíîì è íåíóëåâûì îðáèòàëüíûì

ìîìåíòîì, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé ñëîæíîé ñòðóêòóðû ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ äèìåðà [44, 45].

Ñïåêòðû êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ Mn2@Ar è Mn2@Kr ïîêàçàëè íàëè÷èå â ïåðâîì ñëó÷àå

òðåõ ñàéòîâ çàõâàòà, à âî âòîðîì � äâóõ (ðèñóíîê 16).

Ðèñóíîê 16. Ñïåêòð êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ äèìåðà ìàðãàíöà â ìàòðèöàõ àðãîíà è êðèï-
òîíà [44]. Ëåâàÿ ïàíåëüMn2@Ar: À � ïðè 13 Ê, Â � ïðè 13 Ê ïîñëå äëèòåëüíîãî îáëó÷åíèÿ,
Ñ � ïðè 23 Ê, D � ècïîëüçîâàëàñü áîëüøàÿ ýíåðãèÿ ëàçåðíîãî îáëó÷åíèÿ, ÷åì â ñëó÷àÿõ (À)
� (Ñ). Ïðàâàÿ ïàíåëü Mn2@Kr: À � ïðè 13 K, Â � ïðè 25 Ê, Ñ � ïðè 35 Ê.

Âîñïðîèçâîäèìîå íàáëþäåíèå íåñêîëüêèõ ñàéòîâ è âçàèìíîå ïðåâðàùåíèå ìåæäó íèìè

ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû [44] ñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçó òîãî, ÷òî äèìåð Mn çàõâàòûâàåò-

ñÿ â îáúåìå êðèñòàëëà, à íå ëîêàëèçóåòñÿ íà äåôåêòàõ ìàòðèöû. Åùå áîëåå óáåäèòåëüíûì

àðãóìåíòîì â ïîëüçó êðèñòàëëè÷åñêîé ìîäåëè äàþò èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ñâîéñòâ àòî-

ìàðíîãî Mn â èíåðòíûõ ìàòðèöàõ [33,34,36�38,47]. Îíè âûÿâèëè ñóùåñòâîâàíèå ðàçëè÷íûõ

âûñîêîñèììåòðè÷íûõ ñàéòîâ ñâÿçûâàíèÿ.
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1.2. Теоретическое моделирование систем матричной изоляции

1.2.1. Общие аспекты

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå íå äàþò ïðÿìîé èíôîðìàöèè äëÿ îïðåäåëåíèÿ ãåîìåòðèè ñàé-

òîâ çàõâàòà, ïîýòîìó äëÿ ýòîé öåëè íåîáõîäèìî ïðèâëåêàòü òåîðåòè÷åñêèå ïîäõîäû. Ïåðâûå

ïðåäïîëîæåíèÿ î ãåîìåòðèè âàêàíñèé ìîæíî ñäåëàòü èñõîäÿ èç âàí-äåð-âààëüñîâûõ ðàäèóñîâ

àòîìîâ ìåòàëëà è èíåðòíîãî ãàçà.

Êàê óæå óïîìèíàëîñü ðàíåå, èíåðòíûå ãàçû îáëàäàþò êóáè÷åñêîé ãðàíåöåíòðèðîâàííîé

ðåøåòêîé, â êîòîðîé àòîìû ìåòàëëîâ ñ íàèáîëüøåé âåðîÿòíîñòüþ çàíèìàþò îäíó èç òðåõ

âûñîêîñèììåòðè÷íûõ âàêàíñèé: TV, HV è SV (ðèñóíîê 1), ìåíåå âåðîÿòíûìè ñ÷èòàþòñÿ

ñàéòû âíåäðåíèÿ â òåòðàýäðè÷åñêóþ I𝑑 è îêòàýäðè÷åñêóþ Iℎ ïîëîñòè (ðèñóíîê 17). Êàæäûé

ñàéò çàõâàòà õàðàêòåðèçóåòñÿ íåêîòîðûì êîîðäèíàöèîííûì ïîëèýäðîì, êîòîðûé îïðåäåëÿåò

òî÷å÷íóþ ãðóïïó ñèììåòðèè ýòîãî ñàéòà: ñàéòû HV, SV è Iℎ îòâå÷àþò ãðóïïå 𝑂ℎ, à ñàéòû

TV è I𝑑 � ãðóïïå 𝑇𝑑.

Ðèñóíîê 17. Ñàéòû âíåäðåíèÿ â îêòàýäðè÷åñêóþ Iℎ è òåòðàýäðè÷åñêóþ I𝑑 ïóñòîòû.

Çà÷àñòóþ ñòðóêòóðíûé àíàëèç ìîæåò îêàçàòüñÿ ïîëåçåí, íî î÷åâèäíî, ÷òî íà òåðìîäè-

íàìè÷åñêóþ ñòàáèëüíîñòü ñàéòà âëèÿþò íå ñòîëüêî ãåîìåòðè÷åñêèå, ñêîëüêî ýíåðãåòè÷åñêèå

êðèòåðèè. Â ñòàòüÿõ [48�50] äåëàþòñÿ ïîïûòêè îöåíèòü ýíåðãèè ñàéòîâ çàõâàòà, îïèðàÿñü

íà ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëîâ ïàðíûõ âçàèìîäåéñòâèé Me-Rg, ðàññìàòðèâàÿ ðàâíîâåñíîå ðàñ-

ñòîÿíèå è ýíåðãèþ äèññîöèàöèè ïàðû ìåòàëë-èíåðòíûé ãàç. Îäíàêî è òàêèå èññëåäîâàíèÿ

íå ó÷èòûâàþò âîçìîæíóþ ðåîðãàíèçàöèþ àòîìîâ ìàòðèöû, ðàñïîëîæåííûõ âáëèçè àòîìà

ìåòàëëà.

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ àäåêâàòíîãî îïèñàíèÿ óñòîé÷èâîñòè è ñòðîåíèÿ ñàéòà çàõâàòà àòîìà

ìåòàëëà â ìàòðèöå èíåðòíîãî ãàçà íåîáõîäèìî ïðèâëå÷ü ìåòîäû ìîëåêóëÿðíîãî ìîäåëèðî-

âàíèÿ. Êðèñòàëë Rg ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî áîëüøèì îáúåêòîì äëÿ òàêèõ èññëåäîâàíèé, ïî-

ýòîìó ÷àñòî èñïîëüçóþò êëàñòåðíîå èëè ïåðèîäè÷åñêîå ïðèáëèæåíèÿ. Îíè ó÷èòûâàþò òîò

ôàêò, ÷òî íàñ èíòåðåñóþò ñâîéñòâà ñèñòåìû, êîòîðûå îïðåäåëÿþòñÿ â îñíîâíîì áëèæàéøèì

îêðóæåíèåì âíåäðåííîãî àòîìà. Â ýòîì ñëó÷àå ïðåäïî÷òåíèå îòäàþò êëàñòåðíîìó ïðèáëèæå-

íèþ, êîòîðîå ïîçâîëÿåò âûäåëèòü íåêîòîðûé ôðàãìåíò êðèñòàëëà, èìèòèðóþùèé áëèæàéøåå

îêðóæåíèå, è ïðîâîäèòü ðàñ÷åòû òîëüêî äëÿ íåãî. Ñëîæíîñòü çàêëþ÷àåòñÿ â âûáîðå ðàçìåðà

ýòîãî ôðàãìåíòà è â êîððåêòíîì ó÷åòå ïîÿâëåíèÿ ó ìîäåëèðóåìîé ñèñòåìû íîâîé ãðàíèöû
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ðàçäåëà ôàç, âëèÿíèå êîòîðîé íà íåêîòîðûå ñâîéñòâà îáúåêòà ìîæåò áûòü âåñüìà çíà÷èìûì.

Â ðåçóëüòàòå ðàñ÷åòîâ áûëî âûÿñíåíî, ÷òî êëàñòåðíîå ïðèáëèæåíèå â îáû÷íîì ñìûñëå

íå äàåò ïðàâèëüíûõ ðåçóëüòàòîâ. Âî-ïåðâûõ, ýòî ñâÿçàíî ñ òðóäíîñòüþ â ó÷åòå ýôôåêòà èñ-

êóññòâåííîé ãðàíèöû ðàçäåëà ôàç, âî-âòîðûõ, ñ îòñóòñòâèåì äàëüíåãî ïîðÿäêà â êëàñòåðàõ

êîíå÷íîãî ðàçìåðà. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïåðèîäè÷åñêàÿ ìîäåëü ëó÷øå

ïîäîéäåò äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ìàòðè÷íûõ ñèñòåì. Â ðàìêàõ ýòîé ìîäåëè â ñèñòåìå âûáèðàåò-

ñÿ íåêîòîðàÿ îáëàñòü, êîòîðóþ ñ÷èòàþò ïåðèîäè÷åñêè ïîâòîðÿþùåéñÿ, à ïðè ìîäåëèðîâàíèè

íàêëàäûâàþò ñîîòâåòñòâóþùèå ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ. Ìèíóñ ìåòîäà çàêëþ÷àåòñÿ â äîñòàòî÷-

íî áîëüøèõ âû÷èñëèòåëüíûõ çàòðàòàõ, âåäü èíîãäà ïðèõîäèòñÿ âûáèðàòü áîëüøóþ îáëàñòü

ïîâòîðÿåìîñòè, íàïðèìåð, äëÿ âîññîçäàíèÿ àìîðôíîé ñèñòåìû èëè ðàñòâîðà. Êðîìå ýòîãî,

áîëüøîé ðàçìåð ôðàãìåíòà âàæåí âî èçáåæàíèå âçàèìîäåéñòâèÿ íåñêîëüêèõ äåôåêòîâ ïðè

ðåëàêñàöèè, åñëè â ðåàëüíîé ñèñòåìå îíè äîñòàòî÷íî ñèëüíî óäàëåíû äðóã îò äðóãà.

1.2.2. Кластерное приближение

Êëàñòåðíîå ïðèáëèæåíèå äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ìàòðè÷íûõ ñèñòåì ïðèìåíÿëîñü ìíîãèìè íà-

ó÷íûìè ãðóïïàìè. Âñòðå÷àþòñÿ ðàáîòû, ïîñâÿùåííûå êàê ìàëåíüêèì êëàñòåðàì, êîòîðûå

äàëåêè îò ðåàëüíûõ ñèñòåì, ñ êîòîðûìè ðàáîòàþò â ýêñïåðèìåíòå, òàê è äîñòàòî÷íî áîëü-

øèì. Ïîäõîäû ê ìîëåêóëÿðíîìó ìîäåëèðîâàíèþ âàðüèðîâàëèñü îò ìîëåêóëÿðíîé ìåõàíèêè

äî íåýìïèðè÷åñêèõ ìåòîäîâ êâàíòîâîé õèìèè.

Â ðàáîòàõ [51�54] èçó÷àëèñü íåáîëüøèå êëàñòåðû MeRg𝑛 ñ ÷èñëîì àòîìîâ èíåðòíîãî ãàçà

𝑛 íå ïðåâûøàþùèì 17. Íà ïðèìåðå ìàëûõ êëàñòåðîâ NaAr𝑛 [51] ïðîâîäèëàñü àïðîáàöèÿ ìå-

òîäîâ ðàñ÷åòà ñïåêòðîâ ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ. Â ðåçóëüòàòå îïòèìèçàöèè àòîì ìåòàëëà

âñåãäà îêàçûâàëñÿ íà ïîâåðõíîñòè êëàñòåðà èç àòîìîâ àðãîíà, è â ñëåäñòâèå ýòîãî ïîëó÷åí-

íûå äëÿ òàêèõ ñèñòåì ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ íå ìîãëè áûòü èäåíòè÷íû ýêñïåðèìåíòàëüíûì.

Âûõîä àòîìà-ãîñòÿ íà ïîâåðõíîñòü âûçâàí òåì, ÷òî ñâÿçûâàíèå äèìåðà Me-Rg ñëàáåå âçàèìî-

äåéñòâèÿ Rg-Rg, ÷òî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî àòîìó ìåòàëëà âûãîäíåå íàõîäèòüñÿ âíå èíåðòíîãî

êëàñòåðà. Òàêèì îáðàçîì, ðàáîòû íà ìàëûõ êëàñòåðàõ íå ìîãóò äàòü ïðåäñòàâëåíèÿ î ñàéòàõ

çàõâàòà â àíàëîãè÷íûõ ìàòðèöàõ, îäíàêî ìîãóò ñëóæèòü õîðîøèì ïîëåì äëÿ ïðîâåäåíèÿ

òåñòîâûõ ðàñ÷åòîâ.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ Ãðîá èñïîëüçîâàë ìåòîä ïîëóëîêàëüíûõ ïñåâäîïîòåíöèàëîâ [55].

Ñèñòåìà ìàòðè÷íîé èçîëÿöèè Na@Ar ìîäåëèðîâàëàñü ñ ïîìîùüþ êëàñòåðîâ NaAr20 è NaAr63.

Ïåðâîíà÷àëüíûå ãåîìåòðèè êëàñòåðà áûëè âûáðàíû òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû àòîì íàòðèÿ ðàñ-

ïîëàãàëñÿ â âàêàíñèè çàìåùåíèÿ è â òåòðàýäðè÷åñêîì ñàéòå. Ïîñëå îïòèìèçàöèè ñòàðòîâàÿ

ñòðóêòóðà ïðåòåðïåâàëà íåáîëüøèå èçìåíåíèÿ, è óæå äëÿ èñêàæåííîãî êëàñòåðà ðàññ÷èòûâà-

ëàñü ýíåðãèÿ âåðòèêàëüíîãî âîçáóæäåíèÿ. Îêàçàëîñü, ÷òî ðàññ÷èòàííûå ýíåðãèè ñîãëàñóþòñÿ

ñ íåêîòîðûìè ïèêàìè â ýêñïåðèìåíòàëüíîì ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ, îäíàêî òàêîå ñîâïàäåíèå â

çíà÷èòåëüíîé ìåðå ñëó÷àéíî, òàê êàê ïðè äàëüíåéøèõ ðàñ÷åòàõ áûëà îáíàðóæåíà çàìåòíàÿ

çàâèñèìîñòü âåðòèêàëüíîé ýíåðãèè îò ðàçìåðà êëàñòåðà.

Îòíîñèòåëüíî íåáîëüøèå êëàñòåðû èòòåðáèÿ YbNe15 è YbNe18, ñòðîåíèå êîòîðûõ îïðåäå-

ëèëè ïî 𝐷𝑒 è 𝑅𝑒 ïàðíûõ ïîòåíöèàëîâ äèìåðîâ Ne-Ne è Ne-Yb, èñïîëüçîâàëè äëÿ ìîäåëèðî-
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âàíèÿ ñäâèãîâ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ñèñòåìû Yb@Ne [48]. Äëÿ ýòîãî âîñïîëüçîâàëèñü ìåòî-

äèêîé, îïèñàíèå êîòîðîé ïðåäñòàâëåíî â ðàáîòå [56]. Ïîäõîä îñíîâûâàëñÿ íà ìåòîäå ÄÔÂÌ

(äâóõàòîìíûõ ôðàãìåíòîâ â ìîëåêóëå), äëÿ êîòîðîãî òðåáîâàëîñü çíàòü ïàðíûå ïîòåíöèà-

ëû äëÿ îñíîâíîãî è âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèé Yb-Ne. Ðàñ÷åòû ïîìîãëè âûÿâèòü íàèáîëåå

âåðîÿòíûå ñòðóêòóðû ñòàáèëüíûõ ñàéòîâ çàõâàòà.

Èñïîëüçîâàíèå ìàëåíüêèõ êëàñòåðíûõ ñèñòåì â îáùåì ñëó÷àå äàåò âåëè÷èíû ñïåêòðàëü-

íûõ õàðàêòåðèñòèê, êîòîðûå äàëåêè îò ýêñïåðèìåíòà, ïîýòîìó íåîáõîäèìîñòü ïðîâîäèòü ðàñ-

÷åòû íà áîëåå êðóïíûõ ñèñòåìàõ íå âûçûâàåò âîïðîñîâ. Îäíàêî òàêèå ñèñòåìû óæå íå ìî-

ãóò èçó÷àòüñÿ íà êâàíòîâî-õèìè÷åñêîì óðîâíå. Â òî æå âðåìÿ âàí-äåð-âààëüñîâî âçàèìîäåé-

ñòâèå âíîñèò îñíîâíîé âêëàä â ýíåðãèþ ñâÿçè èññëåäóåìûõ ìàòðè÷íûõ ñèñòåì, ÷òî ãîâîðèò

î ïðàêòè÷åñêè íåèçìåííîé ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðå îòäåëüíûõ àòîìîâ, è ïîýòîìó ïðîâåäåíèå

ìîëåêóëÿðíî-ìåõàíè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ â ðàìêàõ ïðåäïîëîæåíèÿ, ÷òî ýíåðãèÿ ñèñòåìû õîðîøî

îïèñûâàåòñÿ ñóììîé äâóõ÷àñòè÷íûõ ïîòåíöèàëîâ (ñ âîçìîæíîñòüþ ìíîãî÷àñòè÷íûõ ïîïðà-

âîê), ÿâëÿåòñÿ îïðàâäàííûì.

Èìåííî òàêèì îáðàçîì áûëà îïèñàíà ñèñòåìà Ba@Ar [50]. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäîâ

ìîëåêóëÿðíîé ìåõàíèêè ìîäåëèðîâàëîñü ñòðîåíèå äâóõ êëàñòåðîâ BaAr𝑛, ãäå 𝑛 = 125, 113.

Ïîòåíöèàëû Ar-Ar è Ba-Ar îïèñûâàëè ôóíêöèåé Ëåííàðä-Äæîíñà, ïàðàìåòðû ïîäáèðàëèñü

òàê, ÷òîáû îíè ñîãëàñîâûâàëèñü ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè âåëè÷èíàìè ðàâíîâåñíîãî ðàññòî-

ÿíèÿ è ýíåðãèè äèññîöèàöèè. Â ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî íàèáîëåå óñòîé÷èâàÿ êîíôèãóðàöèÿ

ïðåäñòàâëÿåòñÿ â âèäå êëàñòåðà èíåðòíîãî ãàçà ñ ðàñïîëîæåííûì íà åãî ïîâåðõíîñòè àòîìîì

ìåòàëëà. Ýòîò ðåçóëüòàò åùå ðàç ïðîäåìîíñòðèðîâàë ñóùåñòâåííûé íåäîñòàòîê êëàñòåðíîãî

ïîäõîäà. Â îáçîðå [49] ýòîò âîïðîñ îáñóæäàåòñÿ â áîëåå ïîäðîáíîé ôîðìå.

Â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî âàí-äåð-âààëüñîâ ðàäèóñ ìåòàëëîâ îáû÷íî ïðåâûøàåò ðàäèóñ èíåðò-

íîãî ãàçà, òî îáðàçîâàíèå ñàéòà çàõâàòà òðåáóåò óäàëåíèÿ èç êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû

èíåðòíîãî ãàçà íåñêîëüêèõ àòîìîâ Rg äëÿ îáðàçîâàíèÿ ïîëîñòè, â êîòîðîé ñìîæåò ðàçìå-

ñòèòüñÿ àòîì ìåòàëëà. Âñòðàèâàíèå àòîìà Me âíóòðü êðèñòàëëà íå ÿâëÿåòñÿ ýíåðãåòè÷åñêè

âûãîäíûì. Äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ óñòîé÷èâîé âàêàíñèè íåîáõîäèìî, ÷òîáû âîêðóã àòîìà-ãîñòÿ

íàõîäèëîñü äîñòàòî÷íî áîëüøîå ÷èñëî àòîìîâ èíåðòíîãî ãàçà, êîòîðûå çà ñ÷åò ñëàáûõ âçà-

èìîäåéñòâèé Rg-Rg áóäóò ôîðìèðîâàòü óñòîé÷èâóþ ñòðóêòóðó, íå ïîçâîëÿþùóþ ìåòàëëó

âûõîäèòü íà ïîâåðõíîñòü.

1.2.3. Периодическое приближение

Àëüòåðíàòèâîé êëàñòåðíîìó ïîäõîäó ÿâëÿåòñÿ ìåòîä îñàæäåíèÿ, áàçèðóþùèéñÿ íà äâóìåð-

íîì ïåðèîäè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè. Äàííàÿ ìåòîäèêà ðàáîòàåò ñ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèìè

ïîäõîäàìè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïàðíûõ ïîòåíöèàëîâ è ïðèçâàíà ìîäåëèðîâàòü ðåàëüíûé ïðî-

öåññ ôîðìèðîâàíèÿ ìàòðèöû ñ âíåäðåííûìè àòîìàìè ìåòàëëà.

Â ðàáîòå Áàëëèíãà [57] äàííûé ïîäõîä ïðèìåíÿëè äëÿ îïèñàíèÿ ïðîöåññà ñîâìåñòíîãî

îñàæäåíèÿ àòîìîâ íàòðèÿ è èíåðòíîãî ãàçà (àðãîíà èëè êñåíîíà) íà ïîäëîæêó. Ìîäåëèðó-

åìàÿ ñèñòåìà ñîñòîÿëà èç 150 àòîìîâ: 27 àòîìîâ èíåðòíîãî ãàçà ó÷àñòâîâàëè â îáðàçîâàíèè

ïîäëîæêè è áûëè íåïîäâèæíû ïðè îïòèìèçàöèè, à îñòàëüíûå àòîìû íàïûëÿëèñü èç ãàçîâîé

29



ôàçû è ìîãëè ìåíÿòü ñâîè êîîðäèíàòû âî âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ (ðèñóíîê 18).

Ðèñóíîê 18. Ìîäåëü îñàæäåíèÿ ñèñòåìû Me@Rg. Ñëåâà [57], ñïðàâà [11].

Ìîäåëü íàïûëåíèÿ àòîìîâ Rg è Na èç ðàáîòû ÌàêÊàôðè ñ ñîàâòîðàìè [11] ïðåäñòàâëåíà

íà ðèñóíêå 18. ß÷åéêà âûáèðàëàñü òàê, ÷òîáû ïëîñêîñòü 𝑥𝑦 ñîâïàäàëà ñ êðèñòàëëîãðàôè÷å-

ñêîé ãðàíüþ (100). Ðàçìåð ïî èçìåðåíèÿì x è ó ñîñòàâëÿë 45 �A, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò 10 ÿ÷åéêàì

êðèñòàëëà àðãîíà. Ïîäëîæêà ñîñòîÿëà èç ÷åòûðåõ ñëîåâ. Ïåðâûé ñëîé ïðåäñòàâëÿë ñîáîé

íåïîäâèæíûå àòîìû Rg, êîòîðûå íåîáõîäèìû äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ïåðèîäè÷åñêîé ñòðóêòóðû.

Àòîìû èíåðòíîãî ãàçà âî âòîðîì ñëîå òåðìîñòàòèðîâàëèñü è âûïîëíÿëè ôóíêöèþ ïîääåð-

æàíèÿ òåìïåðàòóðû â ñèñòåìå. Ñëåäóþùèå äâà ñëîÿ ìîãëè äâèãàòüñÿ èñêëþ÷èòåëüíî ïîä

äåéñòâèåì ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñèë.

Â ïðîöåññå ìîäåëèðîâàíèÿ íà ïîäëîæêó íàïûëÿëè 400 � 600 àòîìîâ Rg è îäèí àòîì ìå-

òàëëà. Îñàæäåíèå àòîìîâ ïðîâîäèëè ìåäëåííî, â òå÷åíèå 100 ïñ, è áûñòðî, â òå÷åíèå 20

ïñ. Â ðàáîòå óòâåðæäàåòñÿ, ÷òî òàêîå âðåìÿ äîñòàòî÷íî äëÿ ðåëàêñàöèè ñèñòåìû. Ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûé ïðîöåññ íàïûëåíèÿ àòîìîâ ñîñòàâëÿë 40 ìêñ, îäíàêî òàêèå âðåìåíà îáû÷íî íå

ìîäåëèðóþòñÿ. Ïîñëå íàïûëåíèÿ àòîìîâ ïîëó÷åííóþ ñèñòåìó òåðìîñòàòèðîâàëè è òîëüêî

ïîñëå ýòîãî íà÷èíàëè ïðîâîäèòü èññëåäîâàíèå ñòàáèëüíûõ ñàéòîâ çàõâàòà.

Â áîëåå ñîâðåìåííîé ðàáîòå òîé æå ãðóïïû [24] äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ñàéòîâ çàõâàòà àòîìà

íàòðèÿ â ìàòðèöå êñåíîíà èñïîëüçîâàëñÿ àíàëîãè÷íûé ïîäõîä, îäíàêî áûë óâåëè÷åí ðàçìåð

ñìîäåëèðîâàííîé ñèñòåìû, òåïåðü îíà ñîñòîÿëà èç 9 ñëîåâ àòîìîâ Rg, êîòîðûå âêëþ÷àëè â

ñåáÿ 1292 àòîìà. Äëÿ ñîçäàíèÿ âàêàíñèé TV è SV èç öåíòðà ýòîé ñèñòåìû áûëè óäàëåíû 1

è 4 àòîìà Rg ñîîòâåòñòâåííî, ïðè ýòîì â ïåðâîì ñëó÷àå ñèñòåìà ñîäåðæàëà 1291 àòîì, à âî

âòîðîì � 1288 àòîìîâ.

Òðåõìåðíîå ïåðèîäè÷åñêîå ïðèáëèæåíèå äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñàéòîâ çàõâàòà â ñèñòåìå Li@Ne

áûëî èñïîëüçîâàíî â ðàáîòå [58]. Îáðàçåö áûë ñìîäåëèðîâàí â äâóõ ðàçìåðàõ: 128 (6×6×6)
è 256 (8×8×8) àòîìîâ Rg. Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ãåîìåòðèé áûëè âçÿòû ñàéòû, îáðàçîâàííûå

óäàëåíèåì îäíîãî, äâóõ, ÷åòûðåõ è øåñòè àòîìîâ èíåðòíîãî ãàçà. Äëÿ èìèòàöèè áåñêîíå÷íîãî

êðèñòàëëà áûëè èñïîëüçîâàíû ïåðèîäè÷åñêèå ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ, òàêæå áûëè íàëîæåíû

îãðàíè÷åíèÿ íà äèàïàçîí âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó àòîìàìè, êîòîðûé íå ïðåâûøàë ïîëîâèíû

äëèíû ÿ÷åéêè.

Ãëàâíûé íåäîñòàòîê ïðåäñòàâëåííûõ âûøå ìåòîäèê ìîäåëèðîâàíèÿ ìàòðè÷íûõ ñèñòåì
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çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî îíè íå ïîçâîëÿþò îòâåòèòü íà âîïðîñ: êàêîé èç ñàéòîâ ÿâëÿåòñÿ

áîëåå òåðìîäèíàìè÷åñêè âûãîäíûì. Ïðîáëåìà âûçâàíà òåì, ÷òî ðàçíûå ñàéòû çàõâàòà îáðà-

çóþòñÿ ïóòåì óäàëåíèÿ ðàçíîãî êîëè÷åñòâà àòîìîâ èíåðòíîãî ãàçà èç ìàòðèöû, ÷òî ïðèâîäèò

ê íåîáõîäèìîñòè ñðàâíèâàòü ýíåðãèè ñèñòåì ñ ðàçíûì ÷èñëîì àòîìîâ, à òàêæå áîëüøîé ðî-

ëüþ êèíåòè÷åñêèõ ôàêòîðîâ. Âòîðîé íåäîñòàòîê êëàñòåðíîãî ïîäõîäà è ìîäåëè îñàæäåíèÿ

ñâÿçàí ñ òåì, ÷òî öåëåâîé ôóíêöèåé â ìîëåêóëÿðíîì ìîäåëèðîâàíèè ÿâëÿåòñÿ ýíåðãèÿ âñåãî

îáúåêòà, ïðè ýòîì çàìåòíûé âêëàä âíîñèò ýíåðãèÿ ïîâåðõíîñòíûõ àòîìîâ Rg, õîòÿ â ðåàëü-

íûõ ìàòðèöàõ îíà ñëàáî âëèÿåò íà îáúåìíûå ñâîéñòâà. Ðàçëè÷èå â ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè

çàòðóäíÿåò ñðàâíåíèå ýíåðãèé ðàçíûõ âàêàíñèé. Íàêîíåö, ìàëûå âðåìåíà ìîäåëèðîâàíèÿ îò-

ðàæàþò ñêîðåå êèíåòè÷åñêóþ, à íå òåðìîäèíàìè÷åñêóþ óñòîé÷èâîñòü îáíàðóæåííûõ ñàéòîâ.

1.2.4. Другие способы моделирования

Æàêî, Æåðâå è ñîàâòîðû ìîäåëèðîâàëè òðè ðàçíûõ òèïà âàêàíñèé àòîìîâ ìåòàëëîâ â ìàò-

ðèöàõ èíåðòíûõ ãàçîâ [59]. Ðàññìàòðèâàëèñü àìîðôíàÿ âàêàíñèÿ, ñàéòû íà ãðàíèöå çåðåí

è âíóòðè êðèñòàëëà. Ïðè ìîäåëèðîâàíèè ñàéòîâ çàõâàòà, ðàñïîëîæåííûõ â êðèñòàëëå, îäèí

àòîì ìåòàëëà âñòðàèâàëñÿ â êëàñòåð àòîìîâ èíåðòíîãî ãàçà, êîòîðûé ïðåäñòàâëÿë ñîáîé ñôå-

ðó ñ ðàäèóñîì 36 à.å., âûðåçàííóþ â öåíòðå ÃÖÊ-êðèñòàëëà àðãîíà. Íà ïîâåðõíîñòü ñôåðû

îãðàíè÷åíèÿ íå íàêëàäûâàëèñü. Àïðîáàöèÿ ïðîâîäèëàñü íà ñèñòåìå Na@Ar. Àâòîðû óòâåð-

æäàþò, ÷òî óäîâëåòâîðèòåëüíûå ðåçóëüòàòû áûëè äîñòèãíóòû ïðè èñïîëüçîâàíèè ñèñòåìû

èç 600 àòîìîâ àðãîíà. Èìèòàöèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ÃÖÊ-ðåøåòêè èíåðòíîãî ãàçà âûïîëíÿ-

ëàñü ïîñðåäñòâîì êîíòðîëÿ ñîõðàííîñòè ÃÖÊ-ñòðóêòóðû íà ïðîòÿæåíèè ðåëàêñàöèè, êàê â

îñíîâíîì, òàê è â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèÿõ.

Ñàéò çàõâàòà íà âíåøíåé ãðàíèöå ïðåäñòàâëÿëñÿ êàê ñâîåîáðàçíîå óãëóáëåíèå, â êîòîðîì

âûãîäíî íàõîäèòüñÿ àòîìó ìåòàëëà. Îáúåì òàêîé âàêàíñèè ïðåâûøàë îáúåì ñàéòà âíóòðè

êðèñòàëëà. Ñàéòû çàõâàòà íà ãðàíèöå çåðåí ìîäåëèðîâàëèñü ïî ñëåäóþùåé ñõåìå. Ñíà÷àëà

ñòðîèëè äâà êðèñòàëëèòà ñ äâîéíîé ãðàíèöåé òàê, ÷òîáû èìåëàñü îáùàÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ

ïëîñêîñòü, çàòåì èç ðåøåòêè óäàëÿëè àòîìû Ar, ëåæàùèå íà ðàññòîÿíèè ìåíåå ÷åì 5 à.å.

ê êàêîìó-ëèáî àòîìó àðãîíà íà ïðîòèâîïîëîæíîé ñòîðîíå ãðàíèöû (â äðóãîì êðèñòàëëè-

òå) (ðèñóíîê 19). Àâòîðû ïîëàãàëè, ÷òî âñå àòîìû íàõîäÿòñÿ âíóòðè ñôåðû, öåíòð êîòîðîé

ðàñïîëîæåí íà îáùåé êðèñòàëëè÷åñêîé ïëîñêîñòè.

Îïèñàííûé ñïîñîá ïðèâîäèë ê îáðàçîâàíèþ íåóñòîé÷èâîé êîíôèãóðàöèè, â ñâÿçè ñ ÷åì

ïðèøëîñü äîáàâèòü 300 àòîìîâ àðãîíà, êîòîðûå ðàñïîëîæèëè ïî âíåøíåé ãðàíèöå ïàðàëëåëü-

íî îáùåé ïëîñêîñòè äâóõ êðèñòàëëîâ. Ýòè àòîìû Ar îñòàâàëèñü çàìîðîæåííûìè íà ïðîòÿ-

æåíèè ðåëàêñàöèè ñèñòåìû. Â ðàáîòå áûëè ðàññìîòðåíû òîëüêî òðè âàðèàíòà ìåæçåðåííûõ

âàêàíñèé. Â äâóõ ñëó÷àÿõ áûëî óäàëåíî ïî 10 àòîìîâ Rg, à â ïîñëåäíåì ñëó÷àå � 11 àòîìîâ.

Ðàñ÷åò ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ïîêàçàë âîçìîæíîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ ðàññìîòðåííûõ âàêàíñèé.

Îäíàêî, íåëüçÿ íå îòìåòèòü òîò ôàêò, ÷òî â êàæäîì íîâîì ýêñïåðèìåíòå äåôåêòû â ìàò-

ðèöå íå ñìîãóò áûòü îäèíàêîâûìè, à çíà÷èò è ãðàíèöû ìèêðîêðèñòàëëèòîâ âñåãäà áóäóò

ðàçíûìè. Òàêèì îáðàçîì, åñëè áû íà ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ áûëè áû âèäíû ìåæçåðåííûå ñàé-

òû, òî ñïåêòðû ðàçíûõ îáðàçöîâ îäíîé è òîé æå ñèñòåìû îòëè÷àëèñü áû äðóã îò äðóãà, íî êàê
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Ðèñóíîê 19. Ñàéò çàõâàòà íà ãðàíèöå äâóõ êðèñòàëëèòîâ [59]. Ìàëåíüêèå ÷åðíûå êðóæêè
� ýòî àòîìû Rg, áîëüøîé æåëòûé êðóæîê â ñåðåäèíå ðèñóíêà � àòîì ìåòàëëà, ñâåòëûå
êðóæêè ñíèçó è ñâåðõó � çàìîðîæåííûå âî âðåìÿ ðåëàêñàöèè àòîìû Rg. Çåëåíûìè êðóæêàìè
îáîçíà÷åíû áëèæàéøèå ê àòîìó ìåòàëëà àòîìû Rg.

èçâåñòíî èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîò ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ Me@Rg õîðîøî âîñïðîèçâîäèìû

è íå ñëèøêîì øèðîêèå. Ïðè ìîäåëèðîâàíèè àìîðôíûé ñàéò çàõâàòà ñîñòîÿë èç 600 àòîìîâ.

Ðàñ÷åòû ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ äëÿ òàêîãî ñàéòà íå äàëè ñîãëàñèÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì, è àâòîðû

èñêëþ÷èëè àìîðôíûå ñàéòû èç ÷èñëà âîçìîæíûõ âàêàíñèé.

Àâòîðû ñòàòüè [60] ïðèìåíÿëè ìîëåêóëÿðíóþ äèíàìèêó äëÿ ïîèñêà ñòàáèëüíûõ ñàéòîâ

çàõâàòà â ñèñòåìàõ Li@Rg. Ìîäåëèðîâàíèå ïðîâîäèëîñü â ðàìêàõ ìèêðîêàíîíè÷åñêîãî àí-

ñàìáëÿ ñ ó÷åòîì òîëüêî ïàðíûõ ïîòåíöèàëîâ. Ñèñòåìà ïðåäñòàâëÿëà èç ñåáÿ ÃÖÊ-ðåøåòêó

èç àòîìîâ Rg, êîëè÷åñòâî êîòîðûõ ìàêñèìàëüíî ñîñòàâëÿëî 1372. Àòîì ìåòàëëà âñòðàèâàëñÿ

ëèáî â îêòàýäðè÷åñêóþ âàêàíñèþ HV, ëèáî â ñàéò çàìåùåíèÿ SV. Òàêæå ðàññìàòðèâàëèñü

ñëó÷àè íèçêîñèììåòðè÷íûõ âàêàíñèé, ïîëó÷åííûõ óäàëåíèåì 3, 8 è 12 àòîìîâ èíåðòíîãî

ãàçà èç èäåàëüíîé ðåøåòêè. Â êà÷åñòâå íà÷àëüíûõ óñëîâèé äëÿ äèíàìèêè çàäàâàëèñü ñêî-

ðîñòè àòîìîâ, âûáîð êîòîðûõ îñóùåñòâëÿëñÿ ñëó÷àéíûì îáðàçîì èñõîäÿ èç ðàñïðåäåëåíèÿ

Ìàêñâåëëà-Áîëüöìàíà. Òåìïåðàòóðà ìîäåëèðîâàíèÿ äëÿ íåîíà ñîñòàâëÿëà 5 Ê, à â îñòàëü-

íûõ ñëó÷àÿõ � 15 Ê. Ñèñòåìà ïîäâåðãàëàñü òåðìîñòàòèðîâàíèþ â òå÷åíèå 2,5 ïñ, à äèíàìèêó

íàáëþäàëè â òå÷åíèå 17,5 ïñ.

Â ðåçóëüòàòå áûëî ïîëó÷åíî, ÷òî â ìàòðèöàõ Ne è Ar ñàéò âíåäðåíèÿ íåóñòîé÷èâ, à â

êðèñòàëëàõ Kr è Xe, íàîáîðîò, ÿâëÿåòñÿ ñòàáèëüíûì. Ïî ðåçóëüòàòàì ðàñ÷åòîâ, ñòàáèëèçà-

öèÿ ëèòèÿ â ìàòðèöå àðãîíà òðåáóåò óäàëåíèÿ áîëüøåãî ÷èñëà àòîìîâ èíåðòíîãî ãàçà, ÷åì
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íóæíî äëÿ îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèè HV. Îêàçàëîñü, ÷òî ñàéòû, ïîëó÷åííûå óäàëåíèåì 8 è 12

áëèæàéøèõ äðóã ê äðóãó àòîìîâ àðãîíà, ÿâëÿþòñÿ íàèáîëåå óñòîé÷èâûìè. Â ìàòðèöå êðèï-

òîíà àòîìû ëèòèÿ âñòðàèâàþòñÿ â âàêàíñèè HV è â ïîëîñòü, îáðàçîâàâøóþñÿ ïîñëå òîãî,

êàê èç êðèñòàëëà óáðàëè 12 àòîìîâ èíåðòíîãî ãàçà. Ïðè âñòðàèâàíèè â êðèñòàëë êñåíîíà

àòîì ëèòèÿ çàíèìàåò òîëüêî âòîðîé èç óêàçàííûõ äëÿ êðèïòîíà ñàéòîâ. Òàêèì îáðàçîì, ïî-

ëó÷åííûå â ñòàòüå ðåçóëüòàòû èäóò â ðàçðåç ñ î÷åâèäíîé çàêîíîìåðíîñòüþ: ÷åì áîëüøå àòîì

èíåðòíîãî ãàçà, òåì ìåíüøå ýòèõ àòîìîâ íåîáõîäèìî óäàëèòü èç ðåøåòêè äëÿ âñòðàèâàíèÿ

àòîìà-ãîñòÿ.

Ïðèâåäåííûé âûøå îáçîð ïîäòâåðæäàåò òîò ôàêò, ÷òî íà äàííûé ìîìåíò â ëèòåðàòóðå íå

ïðåäñòàâëåíû ìîäåëè, êîòîðûå áû ïîçâîëÿëè îïðåäåëÿòü òåðìîäèíàìè÷åñêóþ óñòîé÷èâîñòü

ñàéòîâ çàõâàòà â ñèñòåìàõ Me@Rg, ïîëó÷åííûõ óäàëåíèåì ðàçíîãî ÷èñëà àòîìîâ èíåðòíîãî

ãàçà èç ðåøåòêè è òî÷íî îïðåäåëÿòü èõ ñòðóêòóðó. Îòñþäà âûòåêàåò íåîáõîäèìîñòü ðàçðà-

áîòêè óíèâåðñàëüíîãî ïîäõîäà, ïîçâîëÿþùåãî îòñ÷èòûâàòü ýíåðãèþ îò íåêîãî ñòàíäàðòíîãî

ñîñòîÿíèÿ, îïðåäåëåííîãî äëÿ âñåõ ñàéòîâ ñâÿçûâàíèÿ è îöåíèâàòü óñòîé÷èâîñòü ñàéòîâ èñ-

õîäÿ èç ÷èñòî òåðìîäèíàìè÷åñêèõ êðèòåðèåâ.
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1.3. Моделирование спектра электронного возбуждения

Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ ñíà÷àëà íåîáõîäèìî óñòàíîâèòü ýíåðãèþ è âîëíîâûå

ôóíêöèè èññëåäóåìîé ñèñòåìû ìàòðè÷íîé èçîëÿöèè äëÿ àòîìà ìåòàëëà, íàõîäÿùåãîñÿ â âîç-

áóæäåííîì ñîñòîÿíèè. Â ðàìêàõ êëàññè÷åñêîãî ðàññìîòðåíèÿ ïðîöåññà ïåðåõîäà ìîëåêóëû

èç îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ â âîçáóæäåííîå ïîëàãàåòñÿ, ÷òî ãåîìåòðèÿ ñèñòåìû â ìîìåíò ïåðåõî-

äà èäåíòè÷íà ãåîìåòðèè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû (ôðàíê-êîíäîíîâñêèé âåðòèêàëüíûé

ïåðåõîä). Òîãäà ðàçíîñòü ýíåðãèé ñècòåì, â îäíîé èç êîòîðûõ àòîì ìåòàëëà íàõîäèòñÿ â îñ-

íîâíîì ñîñòîÿíèè, à â äðóãîé � â âîçáóæäåííîì, ðàâíà âåðòèêàëüíîé ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ

ñèñòåìû. Ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ èç ìèíèìóìà îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ îïðåäåëÿåò öåíòð ïîëîñû

ïîãëîùåíèÿ.

1.3.1. Расчет вертикального энергетического спектра.

Òàê êàê ìû ðàññìàòðèâàåì òèïè÷íóþ ñèòóàöèþ, â êîòîðîé îñíîâíîå ñîñòîÿíèå àòîìà ìåòàë-

ëà íå íåñåò îðáèòàëüíîãî ýëåêòðîííîãî ìîìåíòà (òèï S), òî âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå äîëæíî

èìåòü ñèììåòðèþ P. Ïðè âîçáóæäåíèè àòîìà ìåòàëëà â ìàòðèöå ïðîèñõîäèò ñíÿòèå âûðîæ-

äåíèÿ åãî P-óðîâíÿ, êîìïîíåíòû êîòîðîãî â ðåçóëüòàòå ðàñùåïëÿþòñÿ ïî ýíåðãèè â ñîîò-

âåòñòâèè ñ ñèììåòðèåé îêðóæåíèÿ. Òàêèì îáðàçîì, ïðè êàæäîì ôèêñèðîâàííîì ðàññòîÿíèè

â äèìåðå Me-Rg åñòü íå îäíà, à äâå ýíåðãèè âåðòèêàëüíûõ ïåðåõîäîâ, îòâå÷àþùèå âîçáóæ-

äåíèÿì íà ðàçíûå òåðìû êîìïëåêñà, Ï è Σ. Çíà÷èò, ðàñ÷åò ýíåðãèè ñèñòåìû òèïà Me@Rg

èñêëþ÷èòåëüíî êàê ñóììû ïàðíûõ ïîòåíöèàëîâ, â îòñóòñòâèå óãëîâîé çàâèñèìîñòè, íå ìîæåò

äàòü óäîâëåòâîðèòåëüíûõ ðåçóëüòàòîâ, ñîïîñòàâèìûõ ñ ýêñïåðèìåíòîì.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè ìàòðè÷íîé ñèñòåìû â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè ìîãóò áûòü èñ-

ïîëüçîâàíû ðàçíûå ïîäõîäû: ìåòîä äâóõàòîìíûõ ôðàãìåíòîâ â ìîëåêóëå (ÄÔÂÌ), òåîðèÿ

âîçìóùåíèé èëè ìåòîä ïñåâäîïîòåíöèàëîâ.

Метод двухатомных фрагментов в молекуле ДФВМ áûë ïðåäëîæåí Ýëëèñîíîì â

1963 ãîäó [61] (англ. DIM, diatomics-in-molecules). Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè îí àïðîáèðîâàí íà

áîëüøîì ÷èñëå ñèñòåì [24,28,56,61�64] è äîñòàòî÷íî õîðîøî ñåáÿ çàðåêîìåíäîâàë. Ãëàâíîé åãî

îñîáåííîñòüþ ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî âîëíîâûå ôóíêöèè ìíîãîàòîìíûõ ìîëåêóë ïðåäñòàâëÿþòñÿ

êàê ñóïåðïîçèöèè 𝑛-ýëåêòðîííûõ âîëíîâûõ ôóíêöèé âàëåíòíûõ ñâÿçåé {𝜑𝑚}, îáðàçóþùèõ
ïîëíûé áàçèñíûé íàáîð ñèñòåìû [65]:

𝜓𝑙(1, 2, . . . , 𝑛) =
∑︁
𝑚

𝐶𝑙𝑚𝜑𝑚(1, 2, ..., 𝑛). (1)

Óðàâíåíèå Øðåäèíãåðà â òàêîì ñëó÷àå ïðèíèìàåò âèä:

ΔC = CE, (2)

ãäå

Δ = S−1H. (3)
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Îñîáåííîñòü ìåòîäà ÄÔÂÌ çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ìàòðèöóΔ ñòðîÿò íå ïî ôîðìóëå (3), à ñ

èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ ïðèáëèæåíèé. Äëÿ ýòîãî 𝑛-ýëåêòðîííûé ãàìèëüòîíèàí ïðåäñòàâ-

ëÿþò ÷åðåç îäíî÷àñòè÷íûå 𝐻(𝐾) è äâóõ÷àñòè÷íûå ãàìèëüòîíèàíû 𝐻(𝐾𝐿). Ïîëó÷åííîå òàêèì

ñïîñîáîì âûðàæåíèå ÿâëÿåòñÿ òî÷íûì:

𝐻 =
∑︁
𝐾

∑︁
𝐿>𝐾

𝐻(𝐾𝐿) − (𝑛− 2)
∑︁
𝐾

𝐻(𝐾). (4)

Îäíî÷àñòè÷íûé ãàìèëüòîíèàí îòâå÷àåò èçîëèðîâàííîìó àòîìó, â íåãî âõîäÿò îïåðàòî-

ðû êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè è òå ÷ëåíû ïîòåíöèàëüíîé, êîòîðûå çàâèñÿò òîëüêî îò ïîëîæåíèÿ

ÿäðà è êîîðäèíàò ýëåêòðîíîâ, îòíîñÿùèõñÿ ê íåìó. Äâóõ÷àñòè÷íûé îïåðàòîð òàêæå ñîîò-

âåòñòâóåò èçîëèðîâàííîé ñèñòåìå, íî â îòëè÷èå îò 𝐻(𝐾) ñîäåðæèò ñëàãàåìûå, îïèñûâàþùèå

âçàèìîäåéñòâèå äâóõ àòîìîâ.

Ìàòðèöû Δ(K) è Δ(KL) ìîæíî îïðåäåëèòü ïî ôîðìóëå (3):

Δ(𝐾) = S−1H
(𝐾)
, (5)

Δ(𝐾𝐿) = S−1H
(𝐾𝐿)

. (6)

Òîãäà ìàòðèöà Δ ìîæåò áûòü îïðåäåëåíà ñëåäóþùåé ôîðìóëîé:

Δ =
∑︁
𝐾

∑︁
𝐿>𝐾

Δ(𝐾𝐿) − (𝑛− 2)
∑︁
𝐾

Δ(𝐾). (7)

Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî çàäà÷à îïðåäåëåíèÿ âèäà ìàòðèöû Δ ñâîäèòñÿ ê ïîèñêó âèäà ôðàã-

ìåíòàðíûõ ìàòðèö 𝐻(𝐾𝐿) è 𝐻(𝐾). Èñõîäÿ èç ìåòîäà âàëåíòíûõ ñâÿçåé, èñïîëüçóþùåãîñÿ äëÿ

ïîñòðîåíèÿ áàçèñíûõ ôóíêöèé, ìîæíî çàïèñàòü:

𝜑𝑚 = 𝜉(𝐴)
𝑚 𝜉(𝐵)

𝑚 𝜉(𝐶)
𝑚 ......𝜉(𝑁)

𝑚 , (8)

ãäå 𝜉
(𝑁)
𝑚 � àòîìíûå îðáèòàëè, öåíòðèðîâàííûå íà àòîìå 𝑁 , 𝑚 � îáîáùåííûé èíäåêñ, îòâå÷à-

þùèé êîëè÷åñòâó îðáèòàëåé, ïî êîòîðûì îñóùåñòâëÿåòñÿ ðàçëîæåíèå. Òîãäà èç óðàâíåíèé

(5), (6) îäíî- è äâóõ÷àñòè÷íûå ìàòðèöû âûðàæàþòñÿ êàê

Δ(𝐾) = C(𝐾) + S−1Ω
(𝐾)
, (9)

Δ(𝐾𝐿) = C(𝐾𝐿) + S−1Ω
(𝐾𝐿)

, (10)

ãäå C(𝐾) è C(𝐾𝐿) � êîýôôèöèåíòû ðàçëîæåíèÿ ôóíêöèè 𝜑
(К)
𝑚 = 𝜉

(𝐾)
𝑚 , ñîîòâåòñòâóþùåé𝐾-îìó

àòîìó, ïî àòîìíûì îðáèòàëÿì {𝜑𝑚}. Ìàòðèöû Ω(𝐾) è Ω(𝐾𝐿) îòðàæàþò íåïîëíîòó áàçèñíîãî

íàáîðà ôóíêöèé {𝜑𝑚}, ïðèìåíÿåìîãî â ïðàêòè÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ ÄÔÂÌ.

Òåïåðü ââåäåì íåïîñðåäñòâåííî îñíîâíîå ïðèáëèæåíèå ìåòîäà ÄÔÂÌ, êîòîðîå çàêëþ÷à-

åòñÿ â ïðåíåáðåæåíèè â âûðàæåíèÿõ (9) è (10) âòîðûìè ñëàãàåìûìè, òî åñòü ïîëàãàåòñÿ, ÷òî

âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ ñèñòåìû õîðîøî ðàçëàãàåòñÿ ïî íåïîëíîìó áàçèñíîìó íàáîðó.
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Δ(𝐾) ≈ C(𝐾), (11)

Δ(𝐾𝐿) ≈ C(𝐾𝐿). (12)

Ïî ïðè÷èíå òîãî, ÷òî ôðàãìåíòíûå ìàòðèöû îòíîñÿòñÿ ê èçîëèðîâàííûì ñèñòåìàì, èõ

íåñëîæíî ïîëó÷èòü, èñïîëüçóÿ äàííûå òîëüêî îá èçîëèðîâàííûõ àòîìàõ è ñîîòâåòñòâóþùèõ

äâóõàòîìíûõ ôðàãìåíòàõ, à óæå îïèðàÿñü íà íèõ, ìîæíî çàïèñàòü ïîëíóþ ìîëåêóëÿðíóþ

ìàòðèöó Δ ïî óðàâíåíèþ (7).

Íåòî÷íîñòü îïèñàííîãî ìåòîäà, ñâÿçàíà òîëüêî ñ íåïîëíîòîé áàçèñíîãî íàáîðà. Èñïîëü-

çîâàíèå îãðàíè÷åííîãî áàçèñà âëå÷åò çà ñîáîé ïîãðåøíîñòè â îäíî- è äâóõôðàãìåíòíûõ ìàò-

ðèöàõ Δ(𝐾) è Δ(𝐾𝐿). Äëÿ óìåíüøåíèÿ ïîãðåøíîñòè ïðè èõ âû÷èñëåíèè îáû÷íî ïðèáåãàþò ê

ïîëóýìïèðè÷åñêèì îöåíêàì.

Íà ïðàêòèêå ìåòîä ÄÔÂÌ ìîæåò áûòü ðåàëèçîâàí äâóìÿ ïóòÿìè: íåýìïèðè÷åñêèì è

ïîëóýìïèðè÷åñêèì. Ñóòü ïåðâîãî çàêëþ÷àåòñÿ â ðàñ÷åòå ìåòîäîì êîíôèãóðàöèîííîãî âçàè-

ìîäåéñòâèÿ êàæäîãî èçîëèðîâàííîãî àòîìíîãî è äâóõàòîìíîãî ôðàãìåíòîâ ìîëåêóëû ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì áàçèñíûõ ôóíêöèé 𝜉
(𝐾)
𝑚 , àíàëîãè÷íûõ òåì, ïî êîòîðûì â ïîñëåäñòâèè áóäåò

ðàñêëàäûâàòüñÿ ìíîãîàòîìíàÿ ôóíêöèÿ. Çàòåì ïîëó÷åííûå ôóíêöèè áåðóòñÿ â êà÷åñòâå áà-

çèñà äëÿ ïîèñêà ìîëåêóëÿðíûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé è ñîîòâåòñòâóþùèõ âîëíîâûõ ôóíê-

öèé. Â ðàìêàõ íåýìïèðè÷åñêîãî ïîäõîäà ìàòðèöû Δ(𝐾) è Δ(𝐾𝐿) îïðåäåëÿþòñÿ ïî ôîðìóëàì

(11), (12), ÷òî òðåáóåò ðàñ÷åòà ôðàãìåíòíûõ ìàòðèö.

Ãëàâíûé ìèíóñ ýòîãî ïîäõîäà ñîñòîèò â çíà÷èòåëüíîì óâåëè÷åíèè ïîãðåøíîñòè âû÷èñ-

ëåíèé, êîòîðîå ïðîèñõîäèò ïðè óìåíüøåíèè ÷èñëà èñïîëüçóåìûõ â ðàçëîæåíèè áàçèñíûõ

ôóíêöèé. Â ïîëóýìïèðè÷åñêîì ìåòîäå òàêàÿ îøèáêà çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, ÷òî äîñòèãàåòñÿ

çà ñ÷åò èñïîëüçîâàíèÿ èíîãî ñïîñîáà îïðåäåëåíèÿ âèäà ìàòðèö Δ(𝐾), Δ(𝐾𝐿). Äàííûé ïîäõîä

îñíîâûâàåòñÿ íà ñïåöèàëüíûõ ïðèáëèæåíèÿõ è èñïîëüçîâàíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ

âìåñòî ïðîâåäåíèÿ íåýìïèðè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ.

Âèä ôîðìóë (11), (12) ìîæíî íåñêîëüêî èçìåíèòü âñëåäñòâèå èñïîëüçîâàíèÿ âûðàæåíèé:

h(𝐾)𝜑(𝐾) = S(𝐾)𝜑(𝐾)𝜖(𝐾), (13)

h(𝐾𝐿)𝜑(𝐾𝐿) = S(𝐾𝐿)𝜑(𝐾𝐿)𝜖(𝐾𝐿), (14)

ãäå 𝜑(𝐾), 𝜑(𝐾𝐿) � ñîáñòâåííûå àòîìíûå ôóíêöèè, 𝜖(𝐾), 𝜖(𝐾𝐿) � ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè.

Òîãäà ìàòðèöû Δ(𝐾) è Δ(𝐾𝐿) ìîæíî âû÷èñëèòü ïî ôîðìóëàì:

Δ(𝐾) = 𝜑(𝐾)𝜖(𝐾)𝜑(𝐾)−1, (15)

Δ(𝐾𝐿) = 𝜑(𝐾𝐿)𝜖(𝐾𝐿)𝜑(𝐾𝐿)−1. (16)

Â ïîëóýìïèðè÷åñêîì ìåòîäå ôðàãìåíòíûå ìàòðèöûΔ(𝐾),Δ(𝐾𝐿) ðàññ÷èòûâàþò èìåííî ïî

ôîðìóëàì (15) è (16). Äëÿ ïîñòðîåíèÿ 𝜖(𝐾) è 𝜖(𝐾𝐿) èñïîëüçóþò ëèáî ýêñïåðèìåíòàëüíûå, ëèáî
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òî÷íûå òåîðåòè÷åñêèå äàííûå, ìàòðèöû 𝜑(𝐾) ïðèíèìàþò åäèíè÷íûìè, à 𝜑(𝐾𝐿) âû÷èñëÿþò

èñõîäÿ èç òåîðèè âàëåíòíûõ ñâÿçåé.

Èìåííî òàêîé ïîäõîä äàåò õîðîøèå ðåçóëüòàòû äëÿ ìíîãèõ ñèñòåì. Â òî æå âðåìÿ ñòîèò

îòìåòèòü, ÷òî èçâåñòíû è ñëó÷àè, êîãäà îí ïðèâîäèò ê ïëîõèì ðåçóëüòàòàì. Ýòî ìîæåò áûòü

ñâÿçàíî ñ ïðîèçâîëüíîñòüþ â èñïîëüçîâàíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ è ðàñ÷åòå ïåðåêðû-

âàíèé èëè æå â îòñóòñòâèè æåñòêèõ òðåáîâàíèé ê òî÷íîñòè áàçèñíûõ âîëíîâûõ ôóíêöèé.

Âî èçáåæàíèå òàêèõ ñèòóàöèé íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü áàçèñíûé íàáîð, óäîâëåòâîðÿþùèé

ðÿäó ñâîéñòâ, âûïîëíåíèå êîòîðûõ ñïîñîáñòâóåò ïîëó÷åíèþ äîñòîâåðíûõ ðåçóëüòàòîâ è îä-

íîâðåìåííî ñ ýòèì çíà÷èòåëüíî óïðîùàåò âû÷èñëåíèÿ.

1. Áàçèñíûå ôóíêöèè äîëæíû áûòü ñîáñòâåííûìè äëÿ îïåðàòîðà 𝑆2 è îïåðàòîðà åãî ïðî-

åêöèè íà îñü 𝑧 (𝑆𝑧). Åñëè ýòî âûïîëíÿåòñÿ, òî ìàòðèöû Δ(𝐾) è Δ(𝐾𝐿) ïðåäñòàâèìû â

áëî÷íî-äèàãîíàëüíîì âèäå, à çíà÷èò, èñêîìàÿ ìàòðè÷íàÿ çàäà÷à ìîæåò áûòü ðàçáèòà

íà íåñêîëüêî áîëåå ïðîñòûõ çàäà÷ ñ ìåíüøåé ðàçìåðíîñòüþ.

2. Áàçèñíûå ôóíêöèè äîëæíû áûòü ñîáñòâåííûìè äëÿ îïåðàòîðîâ îðáèòàëüíîãî óãëî-

âîãî ìîìåíòà 𝐿̂2 è äëÿ îïåðàòîðà åãî ïðîåêöèè íà îñü 𝑧 (𝐿̂𝑧). Â òàêîì ñëó÷àå äëÿ

äâóõàòîìíûõ ôðàãìåíòîâ îñü 𝑧 ìîæíî âûáðàòü íàèáîëåå óäîáíûì ñïîñîáîì � âäîëü

ìîëåêóëÿðíîé îñè.

3. Áàçèñíûå ôóíêöèè äîëæíû îáåñïå÷èâàòü àíòèñèììåòðè÷íîñòü ïîëíîé ýëåêòðîííîé

ôóíêöèè ïî îòíîøåíèþ ê êàæäîé ïåðåñòàíîâêå ëþáûõ äâóõ ýëåêòðîíîâ ñèñòåìû.

4. Áàçèñíûå ôóíêöèè äîëæíû áûòü îðòîíîðìèðîâàíû ïî îòíîøåíèþ êî âñåì äðóãèì

ôóíêöèÿì, öåíòðèðîâàííûì íà îäíîì è òîì æå àòîìå. Ýòî òðåáîâàíèå óïðîùàåò âèä

ìàòðèöû ïåðåêðûâàíèÿ áàçèñíûõ ôóíêöèé, äåëàÿ åå åäèíè÷íîé.

Ïîäâîäÿ èòîãè âñåãî ñêàçàííîãî âûøå, óäîáíåå èñïîëüçîâàòü íå ìíîãîàòîìíûå áàçèñíûå

ôóíêöèè, à êîìáèíàöèè èç ýòèõ ôóíêöèé. Â òàêîì ñëó÷àå áàçèñ áóäåò ñîáñòâåííûì äëÿ îïå-

ðàòîðîâ óãëîâîãî ìîìåíòà, è ìàòðèöà Δ ïðèìåò áëî÷íî-äèàãîíàëüíûé âèä, ÷òî çíà÷èòåëüíî

óïðîñòèò âû÷èñëåíèÿ.

Àâòîðû ñòàòüè [66] ðàññ÷èòûâàëè ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ äëÿ êëàñòåðà BaAr𝑛 è ñâåðÿëè ïî-

ëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè, îïóáëèêîâàííûìè â òîé æå ñòàòüå.

Ðàñ÷åò ýíåðãèé ñèñòåìû â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè îñóùåñòâëÿëè ïî îïèñàííîìó ìåòîäó

ÄÔÂÌ. Ãàìèëüòîíèàí ñèñòåìû áûë çàïèñàí â âèäå, àíàëîãè÷íîì óðàâíåíèþ (4):

𝐻 =
∑︁
𝑖

𝐻0𝑖 +
∑︁
𝑖

∑︁
𝑗<𝑖

𝐻𝑖𝑗 − (𝑛− 2)

(︃
𝐻0 +

∑︁
𝑖

𝐻𝑖

)︃
, (17)

ãäå èíäåêñ 0 îáîçíà÷àåò àòîì ìåòàëëà, à èíäåêñû 𝑖, 𝑗 � àòîìû èíåðòíîãî ãàçà.

Íà ñëåäóþùåì øàãå ãàìèëüòîíèàí Í0𝑖 ïåðåïèñàëè â ìàòðè÷íîì âèäå â áàçèñå ôóíêöèé

óãëîâîãî ìîìåíòà îòíîñèòåëüíî îñåé {𝑥, 𝑦, 𝑧} ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû êîîðäèíàò, ïðè ýòîì
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îñü 𝑧 áûëà íàïðàâëåíà ïàðàëëåëüíî îñè äâóõàòîìíîé ñèñòåìû, äëÿ êîòîðîé çàïèñûâàåòñÿ

ãàìèëüòîíèàí. ⎛⎜⎝𝑉
𝑖
Π 0 0

0 𝑉 𝑖
Π 0

0 0 𝑉 𝑖
Σ

⎞⎟⎠ , (18)

ãäå 𝑉 𝑖
Π è 𝑉 𝑖

Σ � ïîòåíöèàëû êîìïëåêñà Me*-Rg, ñîîòâåòñòâóþùèå åãî âîçáóæäåííûì ñîñòîÿ-

íèÿì Π è Σ.

Ìàòðèöà ãàìèëüòîíèàíà Í0𝑖 ïðè òàêîé çàïèñè èìååò äèàãîíàëüíûé âèä, îäíàêî, åñëè

òåïåðü çàïèñàòü äðóãèå îïåðàòîðû Ãàìèëüòîíà {𝐻0𝑗}𝑗𝑖 â òîì æå áàçèñå, òî èõ âèä óæå íå áóäåò
äèàãîíàëüíûì. Áîëåå òîãî îí áóäåò ðàçëè÷íûì äëÿ êàæäîé êîíêðåòíîé ïàðû àòîìîâ Me-Rg.

Â ðåçóëüòàòå, ïðèäåòñÿ îïðåäåëÿòü âèä ãàìèëüòîíèàíà äëÿ êàæäîé ïàðû ïî îòäåëüíîñòè, ÷òî

ñèëüíî óñëîæíèò è óäëèíèò âû÷èñëåíèÿ, ïîýòîìó óäîáíåå ïåðåéòè îò ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû

êîîðäèíàò ê ëàáîðàòîðíîé.

Äàëåå ìàòðèöû âñåõ äâóõ÷àñòè÷íûõ ãàìèëüòîíèàíîâ çàïèñûâàëè â îáùåì äëÿ íèõ áà-

çèñíîì íàáîðå ôóíêöèé. Â êà÷åñòâå òàêîãî áàçèñà â ðàáîòå [11] èñïîëüçîâàëèñü ôóíêöèè

óãëîâîãî ìîìåíòà îòíîñèòåëüíî îñåé {𝑥′, 𝑦′, 𝑧′} ëàáîðàòîðíîé ñèñòåìû êîîðäèíàò, ïåðåõîä ê

êîòîðîé îñóùåñòâëÿëñÿ ïðè ïîìîùè D-ôóíêöèé Âèãíåðà. Â ðåçóëüòàòå ñëàãàåìûå ìàòðèöû

ãàìèëüòîíèàíà ïðåäñòàâëÿþòñÿ â ñëåäóþùåì âèäå:

H0i =

⎛⎜⎝𝑉
𝑖
Π + 𝑥2𝑖 ∆

𝑖 𝑥𝑖𝑦𝑖∆
𝑖 𝑥𝑖𝑧𝑖∆

𝑖

𝑥𝑖𝑦𝑖∆
𝑖 𝑉 𝑖

Π + 𝑦2𝑖 ∆𝑖 𝑦𝑖𝑧𝑖∆
𝑖

𝑥𝑖𝑧𝑖∆
𝑖 𝑦𝑖𝑧𝑖∆

𝑖 𝑉 𝑖
Π + 𝑧2𝑖 ∆𝑖

⎞⎟⎠ , (19)

ãäå 𝑥𝑖, 𝑦𝑖 è 𝑧𝑖 � íàïðàâëÿþùèå êîñèíóñû óãëîâ Ýéëåðà, ∆𝑖 = 𝑉 𝑖
Σ - 𝑉

𝑖
Π.

Ê ïëþñàì ïåðåõîäà â ëàáîðàòîðíóþ ñèñòåìó êîîðäèíàò îòíîñèòñÿ òî, ÷òî ïîëó÷åííàÿ ìàò-

ðèöàH0i ÿâëÿåòñÿ ñèììåòðè÷íîé è äåéñòâèòåëüíîé. Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì ìîæíî ïîñòðîèòü

ìåòîä ÄÔÂÌ äëÿ èçîëèðîâàííîãî â ìàòðèöå àòîìà â ïðîèçâîëüíîì ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè.

Äëÿ öåëåé íàñòîÿùåé ðàáîòû äîñòàòî÷íî ðàññìîòðåííîãî ïðèìåðà àòîìà â Π-ñîñòîÿíèè ñ

ïðîèçâîëüíîé ñïèíîâîé ìóëüòèïëåòíîñòüþ.

Ïðèìåíåíèå теории возмущений первого порядка äëÿ ðàñ÷åòà ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâ-

íåé àòîìîâ ìåòàëëîâ, íàõîäÿùèõñÿ â íåêîòîðîì ìàòðè÷íîì îêðóæåíèè, íà÷àëîñü åùå â 80-å

ãîäû [53, 57, 67], â òî âðåìÿ êàê ìåòîä ÄÔÂÌ âïåðâûå áûë ïðèìåíåí ê ìàòðè÷íûì ñèñòå-

ìàì ïðèáëèçèòåëüíî íà 10 ëåò ïîçäíåå. Ãàìèëüòîíèàí âàëåíòíîãî ýëåêòðîíà àòîìà ìåòàëëà

çàïèñûâàëñÿ â âèäå ñóììû 𝐻0(𝑟) (íåâîçìóùåííûé ãàìèëüòîíèàí âàëåíòíîãî ýëåêòðîíà) è

îïåðàòîðà âîçìóùåíèÿ, ðàâíîãî ñóììå ïàðíûõ ïîòåíöèàëîâ 𝑉𝑖(𝑟, 𝑅), îïèñûâàþùèõ âçàèìî-

äåéñòâèå àòîìà ìåòàëëà ñ àòîìîì èíåðòíîãî ãàçà:

𝐻 = 𝐻0(𝑟) +
∑︁
𝑖

𝑉𝑖(𝑟, 𝑅). (20)

Ýíåðãèÿ âåðòèêàëüíîãî ïåðåõîäà àòîìà ìåòàëëà, âñòðîåííîãî â ìàòðèöó, â ðàìêàõ òåîðèè

âîçìóùåíèé ðàâíà ïåðâîé ïîïðàâêå ïî ýíåðãèè, äëÿ ðàñ÷åòà êîòîðîé íóæíî çíàòü ñîáñòâåí-

38



íûå ôóíêöèè íåâîçìóùåííîé ñèñòåìû 𝐻0(𝑟). Â êà÷åñòâå áàçèñíûõ ôóíêöèé èñïîëüçîâàëèñü

òå æå ôóíêöèè, ÷òî è â ìåòîäå ÄÔÂÌ {𝑝−1, 𝑝0, 𝑝1}. Ïîëó÷åííàÿ â èòîãå ìàòðèöà äëÿ ðàñ÷å-

òà ïîïðàâêè ïåðâîãî ïîðÿäêà ïî ýíåðãèè [53] àáñîëþòíà èäåíòè÷íà ìàòðèöå ìåòîäà ÄÔÂÌ.

Òàêèì îáðàçîì, ìåòîäû ÄÔÂÌ è òåîðèÿ âîçìóùåíèé ïåðâîãî ïîðÿäêà ïðè óñëîâèè èñïîëüçî-

âàíèÿ îäèíàêîâûõ áàçèñíûõ íàáîðîâ (òðè ôóíêöèè P-òåðìà àòîìà ìåòàëëà) äàþò íà âûõîäå

èäåíòè÷íûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèé.

Â ñâÿçè ñ ýòèì â ñîâðåìåííûõ ðàáîòàõ òåîðèÿ âîçìóùåíèé íå âñòðå÷àåòñÿ. Ðàñïðîñòðà-

íåíèå ïîëó÷èëè ìåòîä ÄÔÂÌ è èñïîëüçîâàíèå ïñåâäîïîòåíöèàëîâ.

Метод псевдопотенциалов. Èçíà÷àëüíî ñ ïîìîùüþ ïñåâäîïîòåíöèàëîâ ïðîâîäèëè ðàñ-

÷åòû òåðìîâ íåêîòîðûõ ñèñòåì Me-Rg [68�71], à çàòåì äàííûé ìåòîä áûë ìîäèôèöèðîâàí è

íà÷àë ïðèìåíÿòüñÿ äëÿ ðàñ÷åòà ýíåðãèè âñåé ñèñòåìû öåëèêîì. Â ðàìêàõ äàííîãî ìåòîäà îò-

äåëüíî ðàññìàòðèâàåòñÿ âàëåíòíûé ýëåêòðîí ùåëî÷íîãî àòîìà ìåòàëëà, à äðóãèå ýëåêòðîíû

âêëþ÷àþòñÿ â ïñåâäîïîòåíöèàë, îïèñûâàþùèé àòîìû èíåðòíîãî ãàçà è ÿäðî àòîìà ìåòàëëà.

Ñëåäîâàòåëüíî, çàäà÷à ñâîäèòñÿ ê ýôôåêòèâíîé îäíîýëåêòðîííîé ìîäåëè. Ñîîòâåòñòâóþùèé

îäíîýëåêòðîííûé ãàìèëüòîíèàí èìååò âèä:

𝐻 = −∆

2
+ 𝑉𝑎 +

∑︁
𝑏

(𝑉𝑏 + 𝑉𝑎𝑏) +
∑︁
𝑏<𝑐

𝑉𝑏𝑐, (21)

ãäå 𝑉𝑎, 𝑉𝑏, 𝑉𝑎𝑏 è 𝑉𝑏𝑐 îïèñûâàþò ïàðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ýëåêòðîíîì è îñòîâîì àòîìà

ìåòàëëà, ýëåêòðîíîì è àòîìîì àðãîíà, îñòîâîì àòîìà ìåòàëëà è àòîìîì àðãîíà è ìåæäó äâó-

ìÿ àòîìàìè àðãîíà, ñîîòâåòñòâåííî. Âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíà ñ îñòîâàìè 𝑉𝑎 è 𝑉𝑏 âêëþ÷àþò

â ñåáÿ äâå ñîñòàâëÿþùèå. Ïåðâûé âêëàä âíîñÿò ýëåêòðîñòàòè÷åñêîå è îáìåííîå âçàèìîäåé-

ñòâèÿ. Â ñëó÷àå îñòîâà àòîìà ìåòàëëà ýòîò âêëàä ñîîòâåòñòâóåò ïðèòÿæåíèþ, à âîò â ñëó÷àå

àòîìà àðãîíà èìååò îòòàëêèâàòåëüíûé õàðàêòåð. Òàêîé òèï âçàèìîäåéñòâèÿ ïàðàìåòðèçóåòñÿ

ïîëóëîêàëüíûì ïñåâäîïîòåíöèàëîì, ïàðàìåòðû äëÿ êîòîðîãî ìîæíî îïðåäåëèòü, íàïðèìåð,

èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîò ïî ðàññåÿíèþ àòîìîâ.

Âòîðûì âêëàäîì ÿâëÿåòñÿ âàí-äåð-âààëüñîâî âçàèìîäåéñòâèå, äîìèíèðóþùåå íà áîëü-

øèõ ðàññòîÿíèÿõ â ñëàáîñâÿçàííûõ ñèñòåìàõ. Â ðàáîòàõ [55,59,72] îíî îïèñûâàåòñÿ îñòîâíî-

ïîëÿðèçóåìûì ïñåâäîïîòåíöèàëîì [73], êîòîðûé çàäàåòñÿ ïîëÿðèçàöèåé êàæäîãî îñòîâà â

ïîëå ýëåêòðîíà, èîííûì çàðÿäîì è äèïîëÿìè. Äëÿ àòîìîâ Rg ìîæíî ó÷èòûâàòü êàê äè-

ïîëüíóþ ïîëÿðèçóåìîñòü, òàê è êâàäðóïîëüíóþ. Âêëàä îò ïîñëåäíåé, áåçóñëîâíî, íàìíîãî

ìåíüøå, îäíàêî íà êîðîòêèõ ðàññòîÿíèÿõ íå ñòîèò åãî ñ÷èòàòü ïðåíåáðåæèìî ìàëûì. Ðàñ÷åò,

âûïîëíåííûé äëÿ ñèñòåì Li-Ar, Na-Ar è K-Ar, ïîäòâåðæäàåò ýòîò ôàêò [59].

Êàê âèäíî èç òàáëèöû 2, äëÿ âñåõ ïðåäñòàâëåííûõ ñèñòåì ó÷åò îáåèõ ïîëÿðèçóåìîñòåé

ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàñ÷åòîì, âûïîëíåííûì ñ ïðåíåáðåæåíèåì êâàäðóïîëüíîé ïîëÿðèçóåìîñòüþ,

çíà÷èòåëüíî óëó÷øàåò ñîãëàñèå ïàðàìåòðîâ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì, à âîò äëè-

íà ñâÿçè è ãëóáèíà ïîòåíöèàëüíîé ÿìû â B2Σ ñîñòîÿíèè èçìåíÿþòñÿ íåçíà÷èòåëüíî. Òàêæå

ó÷åò êâàäðóïîëÿ ïîçâîëÿåò î÷åíü òî÷íî âîñïðîèçâåñòè ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå ýíåðãèè

äèññîöèàöèè A2Ï-òåðìà (çà èñêëþ÷åíèåì ñèñòåìû Li@Ar), ÷òî ðàíåå ñäåëàòü íå óäàâàëîñü.

Òàêèì îáðàçîì, òåîðåòè÷åñêèé ïîäõîä, îñíîâàííûé íà îñòîâíî-ïîëÿðèçîâàííîì ïñåâäî-
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Òàáëèöà 2. Ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëîâ ñèñòåì Li-Ar, Na-Ar è K-Ar. Ðàâíîâåñíîå ðàññòîÿíèå
óêàçàíî â à.å., à ýíåðãèÿ äèññîöèàöèè, çàïèñàííàÿ â ñêîáêàõ, ïðèâåäåíà â ñì−1 [59].

X2Σ B2Σ A2Ï
Li-Ar

Ýêñïåðèìåíò [74] 9,25 (42,15) 11,80 (33,8) 4,73 (957)
Äèïîëü+êâàäðóïîëü [59] 9,25 (38,9) 11,95 (28,8) 4,92 (898)
Äèïîëü [59] 8,90 (52,2) 11,90 (31,3) 4,90 (1030)

Na-Ar
Ýêñïåðèìåíò [75] 9,46 (41,6) 12,30 (32,3) 5,52 (588)
Äèïîëü+êâàäðóïîëü [59] 9,42 (40,6) 13,10 (28,0) 5,60 (584)
Äèïîëü [59] 9,10 (51,7) 13,05 (28,9) 5,59 (620)

K-Ar
Ýêñïåðèìåíò [76] 10,21 (40,1) 13,4 (23) 6,31 (427)
Äèïîëü+êâàäðóïîëü [59] 10,1 (41,6) 13,9 (27,3) 6,42 (427)
Äèïîëü [59] 9,9 (47,5) 13,9 (27,4) 6,40 (441)

ïîòåíöèàëå, ïîçâîëÿåò äîñòàòî÷íî òî÷íî îõàðàêòåðèçîâàòü âçàèìîäåéñòâèå õîçÿèí-ãîñòü è

îïèñàòü ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå ñâîéñòâà ùåëî÷íûõ àòîìîâ, òàê êàê ðàññ÷èòàííûå ñäâèãè ïîëîñ

ïîãëîùåíèÿ äëÿ ñàéòîâ SV è TV äàëè õîðîøåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì äëÿ òðåõ èçó÷åí-

íûõ â ðàáîòå [59] ñèñòåì. Â îòëè÷èå îò ïîëóýìïèðè÷åñêîãî, áàçèñíî-îãðàíè÷åííîãî ìåòîäà

ÄÔÂÌ, äàííûé ïîäõîä ïîçâîëÿåò òî÷íî ó÷èòûâàòü äåôîðìàöèþ âàëåíòíîé îðáèòàëè àòîìà

ìåòàëëà, âûçâàííóþ íàëè÷èåì îêðóæàþùèõ àòîìîâ èíåðòíîãî ãàçà. Â òî æå âðåìÿ, êîãäà

ñèñòåìà íàõîäèòñÿ â ðàâíîâåñíîé ãåîìåòðèè, ðàññ÷èòàííàÿ [59] ýíåðãèÿ õîðîøî âîñïðîèç-

âîäèòñÿ ñóììîé ïàðíûõ ïîòåíöèàëîâ ïî âñåì àòîìàì, ÷òî ýêâèâàëåíòíî ðàñ÷åòó ñ ìåòîäîì

ÄÔÂÌ [11].

Ñòîèò îòäåëüíî îòìåòèòü, ÷òî ðàñ÷åòû êîìïëåêñîâ, âûïîëíåííûå ñ ó÷åòîì êâàäðóïîëüíîé

ïîëÿðèçóåìîñòè àòîìîâ Ar è äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àòîìîì ìåòàëëà è

áëèæàéøèìè ê íåìó àòîìàìè Rg, ïðîäåìîíñòðèðîâàëè, ÷òî ïðåíåáðåæåíèå èìåííî ýòèìè

âçàèìîäåéñòâèÿìè ìîæåò ïðèâîäèòü ê íåâåðíûì çíà÷åíèÿì â ñäâèãàõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ.

Ñòåïåíü çíà÷èìîñòè ýòèõ äâóõ ôàêòîðîâ çàâèñèò îò ãåîìåòðèè ñàéòà çàõâàòà, îíà âîçðàñòàåò

ïðè óâåëè÷åíèè êîìïàêòíîñòè ñàéòà, òî åñòü â ðÿäó HV→SV. Îäíàêî, âëèÿíèå óêàçàííûõ

ôàêòîðîâ íà ñäâèãè â ìàòðèöå Ar íå âåëèêî. Òåì íå ìåíåå, ñòîèò îæèäàòü, ÷òî ýôôåêò

âîçðàñòåò â ñëó÷àå âñòðàèâàíèÿ â ìàòðèöó áîëåå ïîëÿðèçóåìîãî, áîëåå òÿæåëîãî èíåðòíîãî

ãàçà, òàêîãî êàê êñåíîí.

Ïîäõîä, ïðåäñòàâëåííûé â ðàáîòàõ [77,78], òàêæå îñíîâàí íà èñïîëüçîâàíèè ïñåâäîïîòåí-

öèàëîâ. Åãî îòëè÷èå îò îïèñàííîãî âûøå çàêëþ÷àåòñÿ â èñïîëüçîâàíèè íåëîêàëüíûõ ïñåâäî-

ïîòåíöèàëîâ âìåñòî îñòîâíî-ïîëÿðèçóåìûõ ïðè îïèñàíèè âçàèìîäåéñòâèÿ âàëåíòíîãî ýëåê-

òðîíà ñ àòîìàìè Rg. Ïîìèìî ýòîãî, â ðàáîòå èùóò âîëíîâóþ ôóíêöèþ àòîìà ìåòàëëà, à íå

îäíîýëåêòðîííóþ ôóíêöèþ âàëåíòíîãî ýëåêòðîíà. Àâòîðû ñ÷èòàþò, ÷òî ýôôåêò ìàòðèöû

ÿâëÿåòñÿ ëèøü íåáîëüøèì âîçìóùåíèåì ëîêàëèçîâàííûõ ýëåêòðîííûõ òåðìîâ âñòðîåííî-

ãî àòîìà. Òàêèì îáðàçîì, ñïåêòðàëüíûå ñäâèãè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ìîæíî íàéòè, ðàññ÷èòàâ

ðàçíèöó ìåæäó âîçáóæäåíèÿìè 𝑆 è 𝑃 òåðìîâ àòîìà ìåòàëëà.
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Â ðàìêàõ äàííîãî ïîäõîäà ýôôåêòèâíûé ïñåâäîïîòåíöèàë 𝑉 (𝑟, 𝑟′) [79], âêëþ÷àþùèé êó-

ëîíîâñêîå ïðèòÿæåíèå ýêðàíèðîâàííûõ àòîìîâ Rg (îòâåòñòâåííîå çà âîçìóùåíèå óðîâíåé

àòîìà ìåòàëëà), öåíòðèðîâàí íà êàæäîì áëèæàéøåì ê àòîìó ìåòàëëà àòîìå èíåðòíîãî ãàçà

(îðáèòàëè Rg àòîìîâ ïîëàãàþòñÿ íåâîçìóùåííûìè).

𝑉 (𝑟, 𝑟′)|𝜑𝐴⟩ =

(︃
𝑉𝑁(𝑟)−

∑︁
𝑗

|𝜑𝑗,𝑁(𝑟)⟩⟨𝜑𝑗,𝑁(𝑟′)|𝑉𝑁(𝑟′)|

)︃
|𝜑𝐴⟩, (22)

ãäå 𝑉𝑁 � ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ Rg, 𝜑𝐴, 𝜑𝑗,𝑁 � àòîìíûå îðáèòàëè àòîìîâ ìåòàë-

ëà è èíåðòíîãî ãàçà ñîîòâåòñòâåííî. Èñïîëüçîâàííûå âîëíîâûå ôóíêöèè áûëè ðàññ÷èòàíû

ðåëÿòèâèñòñêèì ìåòîäîì Õàðòðè-Ôîêà, ýôôåêòèâíûé ïîòåíöèàë, âêëþ÷àþùèé îáìåííûé

âêëàä, áûë ðàññ÷èòàí èñõîäÿ èç õàðòðè-ôîêîâñêèõ çàðÿäîâûõ ïëîòíîñòåé.

Ëîêàëèçîâàííàÿ íà àòîìå ìåòàëëà ôóíêöèÿ 𝜓 àïïðîêñèìèðîâàëàñü àòîìíûìè îðáèòàëÿ-

ìè 𝜑𝐴, îðòîãîíàëèçîâàííûìè ê ìàòðè÷íûì ôóíêöèÿì 𝜑𝑀 , ÿâëÿþùèìèñÿ ñëàáîâîçìóùåííû-

ìè àòîìíûìè îðáèòàëÿìè.

|𝜓⟩ =
|𝜑𝐴⟩ −

∑︀
𝑀 |𝜑𝑀⟩⟨𝜑𝑀 |𝜑𝐴⟩√︀

1−
∑︀

𝑀 |⟨𝜑𝐴|𝜑𝑀⟩|2
. (23)

Îïðåäåëèòü ýíåðãèþ âîçìóùåííîãî òåðìà àòîìà ìåòàëëà 𝐸 ìîæíî, ðàññ÷èòàâ èíòåãðàë

⟨𝜓|𝐻|𝜓⟩.

𝐸 = 𝐸𝐴 +
⟨𝜑𝐴|

∑︀
𝑀 𝑉𝑀 |𝜑𝐴⟩ −

∑︀
𝑀 ′⟨𝜑𝐴|𝜑𝑀 ′⟩⟨𝜑𝑀 ′|

∑︀
𝑀 𝑉𝑀 |𝜑𝐴⟩

1−
∑︀

𝑀 ′ |⟨𝜑𝐴|𝜑𝑀 ′⟩|2
. (24)

Ôóíêöèÿ 𝜑𝑀 âñåõ àòîìîâ Rg, âõîäÿùèõ â ìàòðèöó, ìîæåò áûòü ðàçëîæåíà ïî àòîìíûì

îðáèòàëÿì, âõîäÿùèõ â íåå àòîìîâ. Àâòîðû [79] îòìå÷àþò, ÷òî ôóíêöèÿ 𝜑𝑀 ïðåäñòàâëÿåòñÿ

êàê ñóììà âñåõ àòîìíûõ îðáèòàëåé, öåíòðèðîâàííûõ íà ðàçíûõ àòîìàõ Rg. Ïîëàãàÿ, ÷òî

àòîìíûå îðáèòàëè àòîìà ìåòàëëà ìîãóò ïåðåêðûâàòüñÿ òîëüêî ñ àòîìíûìè îðáèòàëÿìè áëè-

æàéøèõ ê ìåòàëëó àòîìîâ Rg è èíòåãðàëû òèïà ⟨𝜑𝑗,𝑁 |𝑉𝑁 ′|𝜑𝐴⟩ îòëè÷íû îò íóëÿ òîëüêî ïðè

𝑁 = 𝑁 ′, ôîðìóëó (24) ìîæíî íåñêîëüêî óïðîñòèòü. Òîãäà âûðàæåíèå äëÿ ðàñ÷åòà èçìåíåíèÿ

ýíåðãèè òåðìà àòîìà ìåòàëëà â ðåçóëüòàòå âîçìóùåíèÿ ìàòðèöåé ∆𝐸𝐴 ìîæíî çàïèñàòü â

ñëåäóþùåì âèäå:

∆𝐸𝐴 = 𝐸 − 𝐸𝐴 =

∑︀
𝑁𝑁⟨𝜑𝐴|𝑉𝑁 |𝜑𝐴⟩ −

∑︀
𝑗⟨𝜑𝐴|𝜑𝑗,𝑁⟩⟨𝜑𝑗,𝑁 |𝑉𝑁 |𝜑𝐴⟩

1−
∑︀

𝑗,𝑁𝑁 |⟨𝜑𝐴|𝜑𝑗,𝑁⟩|2
. (25)

Ðàçíîñòü èçìåíåíèé ýíåðãèé 𝑆 è 𝑃 -òåðìîâ (∆𝐸𝑆 −∆𝐸𝑃 ) ðàâíà ñäâèãó ïîëîñû ïîãëîùå-

íèÿ â ñïåêòðå ñîîòâåòñòâóþùåé ñèñòåìû Me@Rg. Ðàñ÷åòû ñäâèãîâ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ äëÿ

àòîìîâ Na, K, Cu, Ag è Au â èíåðòíûõ ìàòðèöàõ, ïðîâåäåííûå â ðàìêàõ îïèñàííîé ìî-

äåëè [77, 78], äàëè íåïëîõîå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè, îäíàêî ðàñ÷åòû ñ

îñòîâíî-ïîëÿðèçóåìûìè ïñåâäîïîòåíöèàëàìè äàþò áîëåå òî÷íûå ðåçóëüòàòû.

Ïîäâîäÿ èòîãè, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî èñïîëüçîâàíèå îñòîâíî-ïîëÿðèçóåìûõ ïñåâäîïî-

òåíöèàëîâ è ìåòîäà ÄÔÂÌ (àëüòåðíàòèâíîãî òåîðèè âîçìóùåíèé ïåðâîãî ïîðÿäêà) äëÿ ðàñ-

÷åòà âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ìàòðèöû ïðèâîäèò ê õîðîøåìó ñîîòâåòñòâèþ ñäâèãîâ öåíòðîâ
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ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè âåëè÷èíàìè.

1.3.2. Моделирование формы линии спектра поглощения

Ñïåêòðû, ïîëó÷àåìûå â ýêñïåðèìåíòå, íèêîãäà íå ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïðîñòî âåðòèêàëüíûå

ëèíèè, îíè ðàçìûòû, à òàê êàê öåëü ìîäåëèðîâàíèÿ � ñðàâíèòü ðàññ÷èòàííûå ñïåêòðû ñ

ýêñïåðèìåíòàëüíûìè, íóæíî íå ïðîñòî óñòàíîâèòü öåíòðû ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, íî è îïðåäå-

ëèòü ôîðìó ëèíèé. Ýòèì âîïðîñîì çàíèìàþòñÿ óæå äîñòàòî÷íî äàâíî, è íà äàííûé ìîìåíò

îïóáëèêîâàíî äîñòàòî÷íî áîëüøîå ÷èñëî ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ äàííîé òåìàòèêå. Ýòó çàäà÷ó

ðåøàþò ñ ïîìîùüþ äâóõ ïîäõîäîâ: ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè è ìåòîäà Ìîíòå-Êàðëî. Â îáî-

èõ ñëó÷àÿõ ãåíåðèðóåòñÿ áîëüøîå ÷èñëî ðàçíûõ ãåîìåòðèé èçó÷àåìîé ìàòðè÷íîé ñèñòåìû,

îäíàêî îòëè÷àþòñÿ ñïîñîáû ýòîé ãåíåðàöèè è ôàêòîðû, êîòîðûå çàòåì íóæíî ó÷åñòü ïðè

ðàñ÷åòå îãèáàþùåé ñïåêòðà ñèñòåìû.

Молекулярная динамика. Â ðàíåå óïîìÿíóòîé ðàáîòå [66] ôîðìà ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ

êëàñòåðîâ BaAr𝑛 (𝑛 = 113, 125) ìîäåëèðîâàëàñü ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ìîëåêóëÿðíîé äèíàìè-

êè [80]. Ìåíüøåå çíà÷åíèå 𝑛 îòâå÷àåò ñëó÷àþ, êîãäà àòîì ìåòàëëà ðàñïîëàãàåòñÿ âíóòðè

êëàñòåðà, à áîëüøåå � íà åãî ïîâåðõíîñòè.

Ïîñëå òåðìîñòàòèðîâàíèÿ ñèñòåìû ãåîìåòðèÿ îïðåäåëÿëàñü êàæäûå 10 ôñ, âñåãî äèíàìè-

êà äëèëàñü íåñêîëüêî íàíîñåêóíä. Äëÿ âñåõ ïîëó÷åííûõ ñòðóêòóð ðàññ÷èòûâàëñÿ âåðòèêàëü-

íûé ñïåêòð (ìåòîä ÄÔÂÌ). Çàòåì ñòðîèëè ãèñòîãðàììó, ãäå ïî îñè õ îòêëàäûâàëè ÷àñòîòû

êîëåáàíèé, à ïî îñè y � ÷èñëî ðàç (ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå ðàâíÿåòñÿ îòíîøåíèþ âðåìåíè

äèíàìèêè ê 10 ôñ), êîãäà ÷àñòîòà âåðòèêàëüíîãî ñïåêòðà, îòâå÷àþùåãî îäíîé èç ñòðóêòóð,

èìåëà ñîîòâåòñòâóþùåå çíà÷åíèå. Òàêàÿ ãèñòîãðàììà è åñòü ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ èññëåäóåìîé

ñèñòåìû.

Äèíàìèêà êëàñòåðà BaAr113, ãäå àòîì Ba âñòðîåí â ïîëîñòü, îáðàçîâàííóþ óäàëåíèåì 12

àòîìîâ Ar èç öåíòðà êëàñòåðà, ïðîâîäèëàñü ïðè 35 Ê. Èñõîäÿ èç òîãî, ÷òî ÷èñëî áëèæàéøèõ

ê àòîìó Ba àòîìîâ Rg ðåçêî óïàëî ïîñëå ïåðâîé æå íàíîñåêóíäû, àâòîðû ïîëàãàþò, ÷òî àòîì

ìåòàëëà âûøåë íà ïîâåðõíîñòü êëàñòåðà è äî êîíöà ìîäåëèðîâàíèÿ îñòàâàëñÿ òàì. Ñïåêòð

ïîãëîùåíèÿ BaAr113, ïîñòðîåííûé òîëüêî ñ ó÷åòîì êîíôèãóðàöèé, ãäå àòîì ìåòàëëà ðàñïî-

ëîæåí âíóòðè êëàñòåðà, ÿâëÿåòñÿ òðèïëåòîì ñ áîëüøèì óøèðåíèåì (ðèñóíîê 20, âåðõíÿÿ

ïàíåëü), ÷òî àáñîëþòíî íå ñîîòâåòñòâóåò ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì.

Äèíàìèêà êëàñòåðà BaAr125, ïðîâîäèìàÿ ïðè 30 Ê â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ íàíîñåêóíä,

ïîêàçàëà, ÷òî åñëè àòîì áàðèÿ áûë èçíà÷àëüíî ðàñïîëîæåí íà ïîâåðõíîñòè, òî îí íå âñòðàè-

âàåòñÿ âíóòðü êëàñòåðà. Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ BaAr125 ïî ïîëîæåíèþ ñèãíàëîâ è ôîðìå ëèíèé

äîâîëüíî õîðîøî âîñïðîèçâîäèò ýêñïåðèìåíòàëüíûé ñïåêòð (ðèñóíîê 20, íèæíÿÿ ïàíåëü). Â

îáîèõ ñëó÷àÿõ â ñïåêòðàõ ïðèñóòñòâóåò ïî äâà ñèãíàëà, äóáëåò è ñèíãëåò. Óøèðåíèÿ ñèíãëåò-

íûõ ñèãíàëîâ â ðàñ÷åòå è ýêñïåðèìåíòå çàìåòíî ðàçëè÷àþòñÿ. Àâòîðû ïðåäïîëîæèëè, ÷òî

ýòî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ íåâåðíî ïîäîáðàííîé òåìïåðàòóðîé ìîäåëèðîâàíèÿ. Îäíàêî, ïîñëå

ïðîâåäåíèÿ ðÿäà òåñòîâûõ ðàñ÷åòîâ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ïðè äðóãèõ çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóð

áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ëþáîå èçìåíåíèå äàííîãî ïîêàçàòåëÿ âåäåò ê ñèíõðîííîìó èçìåíåíèþ

îáîèõ ñèãíàëîâ. Òàêèì îáðàçîì, óëó÷øåíèå ñîîòâåòñòâèÿ îäíîãî èç ñèãíàëîâ ïî îòíîøåíèþ
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Ðèñóíîê 20. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ êëàñòåðîâ BaAr𝑛. Ñâåðõó èçîáðàæåí ñìîäåëèðîâàííûé
ñïåêòð âîçáóæäåíèÿ êëàñòåðà BaAr113, àòîì áàðèÿ ðàñïîëîæåí âíóòðè êëàñòåðà. Ñðåäíÿÿ
ïàíåëü ïîêàçûâàåò ñïåêòð BaAr125, àòîì áàðèÿ íàõîäèòñÿ íà ïîâåðõíîñòè êëàñòåðà. Âíèçó
ïðåäñòàâëåí ýêñïåðèìåíòàëüíûé ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ äëÿ ñëó÷àÿ, êîãäà ñðåäíèé ðàçìåð 𝑛
êëàñòåðà BaAr𝑛 ñîñòàâëÿåò 300 [66].

ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì óõóäøàåò ñîîòâåòñòâèå âòîðîãî ñèãíàëà. Àâòîðû ïîëàãàþò,

÷òî íàëè÷èå òàêîé îñîáåííîñòè íå ñëåäóåò ñ÷èòàòü ïðèçíàêîì íåïðàâèëüíîé èíòåðïðåòàöèè

ýêñïåðèìåíòà.

Êðîìå ýòîãî, â ýòîé æå ðàáîòå [66] ïðîâåäåí àíàëèç ïîâåäåíèÿ ñïåêòðà ïðè âîçðàñòàíèè

ðàçìåðà êëàñòåðà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè 𝑛 îò 300 äî 400 ïðîèñõîäèò íåáîëüøîé

ñäâèã öåíòðîâ ñèãíàëîâ, êîòîðûé îáóñëàâëèâàåòñÿ èçìåíåíèåì ãåîìåòðèè ïîâåðõíîñòè ïðè

âàðüèðîâàíèè ñóììàðíîãî ÷èñëà àòîìîâ â ñèñòåìå. Òàêèì îáðàçîì, êàê óæå ãîâîðèëîñü ðàíåå,

ïðè èñïîëüçîâàíèè êëàñòåðíîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ìàòðè÷íî-èçîëèðîâàííûõ

ñèñòåì íåîáõîäèìî âñåãäà ïîìíèòü î ñóùåñòâîâàíèè îøèáêè, ñâÿçàííîé ñ íàëè÷èåì ïîâåðõ-

íîñòè.

Â ñòàòüå [11] äëÿ ïîëó÷åíèÿ ôîðìû ëèíèé ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ñèñòåì Na@Ar è Na@Kr

ïðèìåíÿëñÿ ìåòîä ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè, àíàëîãè÷íûé èñïîëüçîâàííîìó â ðàáîòå [66]. Îò-

ëè÷àëñÿ òîëüêî ïîäõîä ê âûáîðó òåìïåðàòóðû. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ â ðàìêàõ êëàññè-

÷åñêîãî ïîäõîäà íåîáõîäèìî ðàññ÷èòàòü òåìïåðàòóðó äèíàìèêè, èñõîäÿ èç òåìïåðàòóðû ýêñ-

ïåðèìåíòà, ÷òî ñâÿçàíî ñ íàðóøåíèåì âåðîÿòíîñòíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ â êëàññè÷åñêîì ñëó÷àå

ïðè î÷åíü íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Çàäàíèå ýôôåêòèâíîé êëàññè÷åñêîé òåìïåðàòóðû ïîçâîëèò

ïîëó÷èòü áîëåå ïðàâèëüíîå óøèðåíèå ñèãíàëîâ â ñïåêòðå. Â ðàáîòå [66] òåìïåðàòóðà âûáèðà-

ëàñü ïðîèçâîëüíî, íî ïðè ýòîì èçó÷àëàñü òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ.
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Â ðàáîòå [11] ïåðåñ÷åò òåìïåðàòóðû ïðîâåëè ñîãëàñíî óðàâíåíèþ [81,82]:

𝑇расч =
~𝜔

2𝑘𝐵𝑡𝑎𝑛ℎ
~𝜔

2𝑘𝐵𝑇эксп

, (26)

ãäå 𝑇расч � ýôôåêòèâíàÿ òåìïåðàòóðà, ïðè êîòîðîé ïðîâîäèëîñü ìîäåëèðîâàíèå, 𝑇эксп �

òåìïåðàòóðà ýêñïåðèìåíòà, 𝑘𝐵 � êîíñòàíòà Áîëüöìàíà. Â ðåçóëüòàòå ïåðåñ÷åòà ïðè ýêñïåðè-

ìåíòàëüíîì çíà÷åíèè 12 Ê òåìïåðàòóðà äëÿ Na@Ar ðàâíÿëàñü 45 Ê, à äëÿ Na@Kr � 35 Ê.

Ðàñ÷åòû ïðîâîäèëè ñ äâóìÿ íàáîðàìè ïîòåíöèàëîâ äèìåðà Na-Ar è ìåòîäà ÄÔÂÌ äëÿ

âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ. Èñïîëüçîâàíèå òî÷íîãî íàáîðà ïîòåíöèàëîâ, ïàðàìåòðèçîâàííîãî

ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì è íåýìïèðè÷åñêèì äàííûì, ïðèâåëî ê òîìó, ÷òî ñïåêòðû âñåõ òðåõ

âàêàíñèé èìåëè ïðèáëèçèòåëüíî îäèí è òîò æå íåáîëüøîé ñèíèé ñäâèã, ÷òî íå ñîãëàñóåò-

ñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè (ðèñóíîê 21). Ïîýòîìó áûëî ðåøåíî ìîäèôèöèðîâàòü

ïàðíûé ïîòåíöèàë Â-ñîñòîÿíèÿ. Â ðåçóëüòàòå òàêîé çàìåíû ñîãëàñèå ñäâèãîâ ïîëîñ ïîãëîùå-

íèÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì çíà÷èòåëüíî óëó÷øèëîñü. Ïðè ýòîì ôîðìà è óøèðåíèå ðàññ÷èòàííûõ

ïîëîñ äîñòàòî÷íî õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì íåçàâèñèìî îò âûáîðà ïàðíûõ ïîòåí-

öèàëîâ. Èñõîäÿ èç ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ àâòîðû ïîëàãàþò, ÷òî ôèîëåòîâàÿ ïîëîñà â

ýêñïåðèìåíòàëüíîì ñïåêòðå îòâå÷àåò âàêàíñèè çàìåùåíèÿ, ñèíèÿ ïîëîñà � òåòðàýäðè÷åñêîé

âàêàíñèè, à çåëåíàÿ � îêòàýäðè÷åñêîé.

Ðèñóíîê 21. Ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ ñèñòåìû Na@Ar. Âåðõíÿÿ ïàíåëü: ýêñïåðèìåíòàëüíûå
ñïåêòðû. Ñðåäíÿÿ ïàíåëü: ñïåêòðû, ðàññ÷èòàííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì òî÷íûõ ïîòåíöèàëîâ.
Íèæíÿÿ ïàíåëü: ñïåêòðû, ðàññ÷èòàííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäèôèöèðîâàííûõ ïîòåíöèàëîâ
[11]. Âñå ñïåêòðû áûëè ðàññ÷èòàíû ïðè 45 Ê.

Òà æå íàó÷íàÿ ãðóïïà â 2019 ãîäó îïóáëèêîâàëà ðàáîòó [24], â êîòîðîé ïðåäñòàâëåíî ìîäå-
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ëèðîâàíèå ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ñèñòåìû Na@Xe áåç ó÷åòà è ñ ó÷åòîì ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçà-

èìîäåéñòâèÿ. Ìåòîäèêà ìîäåëèðîâàíèÿ ñïåêòðîâ ñîâïàäàåò ñ èñïîëüçîâàííîé äàííîé ãðóï-

ïîé ðàíåå [11]. Ìîëåêóëÿðíóþ äèíàìèêó ïðîâîäèëè ïðè òåìïåðàòóðå 50 Ê. Âåëè÷èíó ñïèí-

îðáèòàëüíîãî ñâÿçûâàíèÿ ïðèíÿëè ðàâíîé −320 ñì−1. Äàííîå çíà÷åíèå áûëî âçÿòî èç ýêñïå-

ðèìåíòà ïî ìàãíèòíîìó êðóãîâîìó äèõðîèçìó [25].

Ó÷åò ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðè ìîäåëèðîâàíèè ñïåêòðà âàêàíñèè SV ïîâëåê

çà ñîáîé óìåíüøåíèå ñèììåòðèè òðèïëåòà, ÷òî óëó÷øèëî ñîãëàñèå ðàñ÷åòíîãî è ýêñïåðè-

ìåíòàëüíîãî ñïåêòðîâ (ðèñóíîê 22). Íà ñïåêòðàõ òåòðàýäðè÷åñêîãî ñàéòà ñïèí-îðáèòàëüíîå

âçàèìîäåéñòâèå îòðàçèëîñü ìåíåå çàìåòíî, ñëåãêà èçìåíèâ ôîðìó òðèïëåòíîé ïîëîñû.

Ðèñóíîê 22. Ñïðàâà ïîêàçàíû ðàññ÷èòàííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ äëÿ ñàéòîâ SV è TV áåç
ó÷åòà ñïèí-îðáèòàëüíîãî ñâÿçûâàíèÿ 𝜉 = 0 ñì−1 è ñ åãî ó÷åòîì 𝜉 = −320 ñì−1. Ñëåâà ïðè-
âåäåíî ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ (öâåòíûå ëèíèè) è ñìîäåëèðîâàííûõ (÷åðíûå ëèíèè)
ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ äëÿ ñèíåãî (𝜉 = −320 ñì−1) è êðàñíîãî (𝜉 = 0 ñì−1) ñàéòîâ. Ìîëåêó-
ëÿðíàÿ äèíàìèêà ïðîâîäèëàñü ïðè 50 Ê [24].

Метод Монте-Карло. Â ðàìêàõ äàííîãî ìåòîäà âñå àòîìû â ñèñòåìå èìåþò ñëó÷àéíûå

ïîëîæåíèÿ, íà êîòîðûå íàêëàäûâàþòñÿ íåêîòîðûå îãðàíè÷åíèÿ. Âåñ êàæäîé êîíôèãóðàöèè

äëÿ êàíîíè÷åñêîãî àíñàìáëÿ ÷àñòèö îïðåäåÿåòñÿ êàê 𝑒𝑥𝑝(−𝐸/𝑘𝐵𝑇 ), ãäå 𝐸 � ýíåðãèÿ ñèñòåìû.

Òàêèì îáðàçîì, ïîäõîä ïîçâîëÿåò íàõîäèòü ñðåäíåå ïî àíñàìáëþ.

Ìåòîä Ìîíòå-Êàðëî áûë èñïîëüçîâàí â ðàáîòå [59], ãäå c ïîìîùüþ íåãî ïðîâîäèëàñü

âûáîðêà êîëåáàòåëüíûõ ìîä 𝑞 ñèñòåìû. Ýòîò ïîäõîä áûë àïðîáèðîâàí íà ñèñòåìàõ Li@Ar,

Na@Ar è K@Ar. Íîâûå êîîðäèíàòû àòîìîâ 𝑅 â ìîäåëèðóåìîé ñèñòåìå ðàññ÷èòûâàëèñü äëÿ

îïðåäåëåííîé ìîäû 𝑞.

𝑅 = 𝑅0 +𝑄𝑇 𝑞, (27)

ãäå 𝑅0 � èñõîäíûå êîîðäèíàòû àòîìîâ, 𝑄 � ìàòðèöà íîðìèðîâàííûõ ñîáñòâåííûõ ìîä, âû-
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ðàæåííàÿ êàê ôóíêöèÿ îò ñìåùåíèé â äåêàðòîâûõ êîîðäèíàòàõ. Ðàñ÷åòû âûïîëíÿëèñü ïðè

𝑇 = 10 Ê.

Â êà÷åñòâå ìîäåëüíûõ ñàéòîâ çàõâàòà äëÿ ðàñ÷åòà ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ áûëè âûáðàíû

TV è SV. Àâòîðû ïîëó÷èëè, ÷òî ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ òåòðàýäðè÷åñêîãî ñàéòà è âàêàíñèè

çàìåùåíèÿ ñäâèíóòû â ñèíþþ îáëàñòü è ïåðåêðûâàþòñÿ ìåæäó ñîáîé (ðèñóíîê 23). Ïðåä-

ïîëàãàåòñÿ, ÷òî ñàéò TV îòâå÷àåò ñèíåé ïîëîñå â ýêñïåðìåíòàëüíîì ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ, à

ñàéò SV ñîîòâåñòâóåò ôèîëåòîâîé (ðèñóíîê 7).

Îäíàêî îñòàëñÿ îòêðûòûì âîïðîñ, êàêîé ñàéò ñîîòâåñòâóåò êðàñíîé ïîëîñå. Ñïåêòð ïðåä-

ëîæåííîé â ðàáîòå âàêàíñèè, îáðàçîâàííîé óäàëåíèåì ñåìè àòîìîâ èíåðòíîãî ãàçà, ñ ãåîìåò-

ðèåé 𝐷3𝑑 (äâå òåòðàýäðè÷åñêèå âàêàíñèè ñ îäíèì îáùèì àòîìîì), òàêæå íå ñîîòâåòñòâîâàë

êðàñíîìó ñèãíàëó â ýêñïåðèìåíòå, ïîýòîìó àâòîðû ðàáîòû [59] ïîñòðîèëè ñïåêòðû ïîãëîùå-

íèÿ íåêîòîðûõ ãðàíè÷íûõ ñàéòîâ çàõâàòà. Ýòè âàêàíñèè õàðàêòåðèçîâàëèñü á�îëüøèì îáúå-

ìîì ïî ñðàâíåíèþ ñ ñàéòàìè, ðàñïîëîæåííûìè âíóòðè êðèñòàëëà, ÷òî äåëàëî âñòðàèâàíèå

àòîìîâ ìåòàëëà â íèõ áîëåå âûãîäíûì. Ðàñ÷åòû áûëè ïðîâåäåíû äëÿ òðåõ ðàçíûõ ãðàíè÷íûõ

ñàéòîâ òèïà S3 (â äâóõ ñëó÷àÿõ óäàëåíî ïî 10 àòîìîâ Rg, à â ïîñëåäíåì ñëó÷àå � 11 àòî-

ìîâ). Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ äëÿ äâóõ ñàéòîâ òèïà S3 ðàñïîëàãàëèñü áëèçêî ê P-ëèíèè àòîìà

íàòðèÿ (ðèñóíîê 23), â ðåçóëüòàòå ÷åãî àâòîðû ïðèøëè ê çàêëþ÷åíèþ, ÷òî êðàñíûé ñèãíàë

â ýêñïåðèìåíòàëüíîì ñïåêòðå â ðàáîòå [11] (ðèñóíîê 7) îòâå÷àåò êîìáèíàöèè äâóõ ñàéòîâ S3

òèïà.

Â ðàáîòå [83] ýêñïåðèìåíòàëüíî è òåîðåòè÷åñêè èçó÷àëèñü êëàñòåðû KAr𝑛. Ñòðóêòóðû,

ïî âåðòèêàëüíûì ýíåðãèÿì êîòîðûõ ñòðîèëñÿ ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ, ãåíåðèðîâàëè ìåòîäîì

Ìîíòå-Êàðëî. Òåìïåðàòóðà ðàñ÷åòà ñîñòàâëÿëà 34 Ê [84]. Â äàííîé ðàáîòå áûëè èñïîëüçîâà-

íû äâà âàðèàíòà ìåòîäà Ìîíòå-Êàðëî, â îäíîì ñëó÷àå ïóòåì âûáîðà ãåîìåòðèé ïî êîëåáà-

òåëüíûì ìîäàì áûëà ó÷òåíà ýíåðãèÿ íóëåâûõ êîëåáàíèé [59], à âî âòîðîì åþ ïðåíåáðåãëè.

Ñìîäåëèðîâàííûé ñïåêòð äëÿ êëàñòåðà íàèáîëüøåãî ðàçìåðà 𝑛 = 731 äàë íàèëó÷øåå ñî-

ãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì, îäíàêî ôîðìû ïîëîñ çàìåòíî ðàçëè÷àëèñü, ÷òî â î÷åðåäíîé ðàç

ïîäòâåðäèëî ñëîæíîñòü ìîäåëèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ ýôôåêòîâ.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ôîðìû ñïåêòðàëüíîé ëèíèè ñèñòåìû Na@Ar â ðàáîòå [53] òàêæå áûë

èñïîëüçîâàí ìåòîä Ìîíòå-Êàðëî, áàçèðóþùèéñÿ íà àëãîðèòìå Ìåòðîïîëèñà [58, 85]. Ìîäå-

ëèðîâàíèå íà÷èíàëîñü ñ âûáîðà íà÷àëüíîé êîíôèãóðàöèè äëÿ àòîìîâ ìåòàëëà. Èñõîäíûìè

ñòðóêòóðàìè ñòàëè ñàéò âíåäðåíèÿ ñ ñèììåòðèåé 𝑂ℎ è ñàéòû, ïîëó÷åííûå óäàëåíèåì 1 � 6

è 13 àòîìîâ èíåðòíîãî ãàçà. Â ðåçóëüòàòå áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî àòîìó íàòðèÿ âûãîäíåå

íàõîäèòüñÿ íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëà, îäíàêî îí âñå-òàêè ìîæåò âñòðîèòüñÿ âíóòðü, íî èñ-

êëþ÷èòåëüíî â ñàéò çàìåùåíèÿ.

Èñõîäÿ èç ýðãîèäíîé ãèïîòåçû ìåòîä Ìîíòå-Êàðëî è ìîëåêóëÿðíàÿ äèíàìèêà ýêâèâàëåíò-

íû, è ñ òåîðåòè÷ñåêîé òî÷êè çðåíèÿ ìîæíî ïîëüçîâàòüñÿ ëþáûì èç íèõ. Ñ ïðàêòè÷åñêîé æå

òî÷êè çðåíèÿ ðåçóëüòàòû îïðåäåëÿþòñÿ íåðåïðåçåíòàòèâíîñòüþ âûáîðêè ãåîìåòðèé. Ïðè ðàñ-

÷åòå ñïåêòðîâ ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ñõîäèìîñòü äîñòèãàåòñÿ áûñòðåå, òàê êàê âû-

øå ýôôåêòèâíîñòü ïîèñêà êîíôèãóðàöèé, ëåæàùèõ âáëèçè ðàâíîâåñíîé ãåîìåòðèè. Â ðàìêàõ

æå ìåòîäà Ìîíòå-Êàðëî âûïîëíÿþòñÿ ðàñ÷åòû äîñòàòî÷íî áîëüøîãî ÷èñëà ñòðóêòóð, íå âíî-

46



Ðèñóíîê 23. Ðàññ÷èòàííûé ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ñèñòåìû Na@Ar [59]. S𝐴 è SС � ñàéòû çàõâàòà
íà ãðàíèöå äâóõ ìèêðîêðèñòàëëèòîâ, T𝑑 � òåòðàýäðè÷åñêàÿ âàêàíñèÿ, Oℎ � ñàéò çàìåùåíèÿ.

ñÿùèõ âêëàä â ñïåêòð. Â äèññåðòàöèîííîé ðàáîòå èñïîëüçîâàëñÿ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèé

ïîäõîä.
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1.3.3. Влияние эффекта Яна-Теллера на форму линий

Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, îòâå÷àþùèå ýëåêòðîííîìó ïåðåõîäó S→P â ìàòðè÷íî-èçîëèðîâàííîì

àòîìå, òàêîì êàê íàòðèé, ÷àñòî èìåþò òðèïëåòíóþ ñòðóêòóðó. Åå ïðîèñõîæäåíèå âûçûâàëî

èíòåðåñ, è äëÿ åå îáîñíîâàíèÿ âûäâèãàëèñü ðàçíûå ãèïîòåçû. Â êà÷åñòâå âîçìîæíûõ ïðè÷èí

ðàññìàòðèâàëèñü ýôôåêòû êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ íèçêîé ñèììåòðèè [5], à òàêæå äèíàìè÷å-

ñêèé ýôôåêò ßíà-Òåëëåðà (âèáðîííîå âçàèìîäåéñòâèå) â âîçáóæäåííîì P-òåðìå ïðèìåñíîãî

öåíòðà: ëèáî ñ ó÷¼òîì åãî ñïèí-îðáèòàëüíîãî ðàñùåïëåíèÿ [25,86,87], ëèáî â ïðåíåáðåæåíèè

èì [16,88]. Èçó÷åíèå ñïåêòðîâ ìàãíèòíîãî êðóãîâîãî äèõðîèçìà ñèñòåì Li@Xe è Na@Xe [25]

ïîçâîëèëî ñäåëàòü óâåðåííûé âûâîä î òîì, ÷òî òðèïëåòíàÿ ñòðóêòóðà ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ýòèõ

àòîìîâ â ìàòðèöå ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì ïðîÿâëåíèÿ äèíàìè÷åñêîãî ýôôåêòà ßíà-Òåëëåðà.

Îïèñàííûå â ïðåäûäóùåì ðàçäåëå ìåòîäû êëàññè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ñïåêòðà â ïðèí-

öèïå óñïåøíî âîñïðîèçâîäÿò ýòîò ýôôåêò. Îäíàêî äëÿ óñòàíîâëåíèÿ âçàèìîñâÿçè ëîêàëüíîãî

îêðóæåíèÿ ïðèìåñíîãî öåíòðà â ìàòðèöå ñ ïîëîæåíèåì è ñòðóêòóðîé ïîëîñû åãî ïîãëîùå-

íèÿ èíòåðåñíî èñïîëüçîâàòü ñïåöèàëüíûå ìåòîäû òåîðåòè÷åñêîãî àíàëèçà, êîòîðûå ìîæíî

óñëîâíî ðàçäåëèòü íà ¾êâàíòîâûå¿ è ¾ïîëóêëàññè÷åñêèå¿.

Ìåòîäû ïåðâîãî òèïà îñíîâàíû íà ïðÿìîì ðàñ÷¼òå âèáðîííûõ óðîâíåé ýíåðãèè è âîë-

íîâûõ ôóíêöèé âñòðîåííîãî àòîìà ìåòàëëà ñ ó÷åòîì êîëåáàíèé åãî áëèæàéøåãî îêðóæå-

íèÿ è ïîñëåäóþùèì âû÷èñëåíèåì ïðîôèëÿ ñïåêòðàëüíîé ïîëîñû, íàïðèìåð, â ïðèáëèæåíèè

Êîíäîíà [88�90]. Ïîäîáíûå ðàñ÷¼òû, îñîáåííî ïðè íàëè÷èè áîëüøîãî ÷èñëà êîëåáàíèé, âçà-

èìîäåéñòâóþùèõ ñ èçó÷àåìûì ïåðåõîäîì àòîìà ìåòàëëà, ÿâëÿþòñÿ âåñüìà ñëîæíûìè è, êàê

ïðàâèëî, âûïîëíÿþòñÿ ëèøü äëÿ ïðîñòûõ ìîäåëüíûõ ñèñòåì.

Ìåòîäû âòîðîãî òèïà îñíîâàíû íà ïîëóêëàññè÷åñêîì ïðèíöèïå Ôðàíêà-Êîíäîíà [91] è íà

îïèñàíèè êîëåáàíèé àòîìîâ, íàïðèìåð, â ðàìêàõ òåõ æå ìåòîäîâ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ñ

ïîñëåäóþùèì ðàñ÷¼òîì âåðòèêàëüíûõ ïåðåõîäîâ âäîëü èññëåäóåìîé òðàåêòîðèè [11,53,92,93],

÷òî ÿâëÿåòñÿ áîëåå ïðîñòîé âû÷èñëèòåëüíîé çàäà÷åé, ÷åì ïðÿìîé êâàíòîâûé ðàñ÷¼ò òîé æå

ñèñòåìû.

Êàê èçâåñòíî, íà âèä ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ ëþáîãî àòîìà,

â äàííîì ïðèìåðå àòîìà Na, âëèÿåò åãî îêðóæåíèå. Ñíèæåíèå ñèììåòðèè ìîæåò ïðèâî-

äèòü ê ðàñùåïëåíèþ âûðîæäåííîãî P-òåðìà, êîòîðîå â ñâîþ î÷åðåäü ìîæåò ïðîÿâëÿòüñÿ

â ñòðóêòóðå ïîëîñ ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ. Íàèáîëüøåå èñêàæåíèå âíîñÿò àòîìû îêðóæåíèÿ,

ðàñïîëîæåííûå ìàêñèìàëüíî áëèçêî ê àòîìó ìåòàëëà, ò.å. àòîìû, îáðàçóþùèå ïåðâûé êî-

îðäèíàöèîííûé ïîëèýäð. Áîëåå óäàëåííûå àòîìû òàêæå âíîñÿò âêëàä â ñòðóêòóðó óðîâíåé

àòîìà íàòðèÿ, íî çíà÷èòåëüíî ìåíüøèé, ïðè÷åì ïðè óäàëåíèè îò àòîìà ìåòàëëà ýòîò âêëàä

áûñòðî èñ÷åçàåò.

Â ñâÿçè ñ ýòèì äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòà ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè äî-

ñòàòî÷íî ðàññìîòðåòü ïîäâèæíóþ ñèñòåìó, ñîñòîÿùóþ èç àòîìà ìåòàëëà, ëåæàùåãî â öåíòðå

âàêàíñèè è àòîìîâ îêðóæåíèÿ (â äàííîì ñëó÷àå àòîìîâ èíåðòíîãî ãàçà), îòâå÷àþùèõ ïîëè-

ýäðó ñîîòâåòñòâóþùåãî ñàéòà çàõâàòà. Êðîìå ýòîãî, ñèñòåìà âêëþ÷àåò â ñåáÿ íåïîäâèæíûå

àòîìû èíåðòíîãî ãàçà, èìèòèðóþùèå äàëüíèé ïîðÿäîê êðèñòàëëà.

Êàê ñëåäóåò èç îáùåãî òåîðåòèêî-ãðóïïîâîãî àíàëèçà [94], òðåõêðàòíî âûðîæäåííûé ýëåê-
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òðîííûé P-òåðì ñâîáîäíîãî àòîìà â êóáè÷åñêîì îêðóæåíèè Oℎ ñîîòâåòñòâóåò íåïðèâîäèìîìó

ïðåäñòàâëåíèþ 𝑇 1𝑢 è ìîæåò ñâÿçûâàòüñÿ â ïåðâîì ïîðÿäêå òîëüêî ñ ¾àêòèâíûìè¿ êîëåáà-

íèÿìè, òèïû ñèììåòðèè êîòîðûõ ïîëó÷àþòñÿ ïðè ðàçëîæåíèè ñèììåòðèçîâàííîãî êâàäðàòà

ýòîãî ïðåäñòàâëåíèÿ:

[𝑇 2
1𝑢] = 𝑇2𝑔 + 𝐸𝑔 + 𝐴1𝑔. (28)

Åñëè âûðîæäåííûé òåðì 𝑇 1𝑢 ïðåèìóùåñòâåííî ñâÿçàí ñ êîëåáàíèÿìè ñèììåòðèè 𝐸𝑔, òî

âîçíèêàåò òàê íàçûâàåìàÿ 𝑇⊗𝑒 çàäà÷à, à åñëè íàáëþäàåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííàÿ ñâÿçü ñ êî-

ëåáàíèÿìè ñèììåòðèè 𝑇 2𝑔, òî ïîÿâëÿåòñÿ 𝑇⊗𝑡2 çàäà÷à. Îáå îíè ÿâëÿþòñÿ ëèøü óäîáíûìè

ïðåäåëüíûìè ñëó÷àÿìè, ðåäêî âñòðå÷àþùèìèñÿ íà ïðàêòèêå â ÷èñòîì âèäå [94].

Òåì íå ìåíåå, 𝑇⊗𝑡2 çàäà÷à ïðåäñòàâëÿåò îñîáûé èíòåðåñ â ñâÿçè ñî ñïåêòðîñêîïè÷åñêèìè
ïðîÿâëåíèÿìè ýôôåêòà ßíà-Òåëëåðà, ïîñêîëüêó èìåííî äëÿ ïîëîñ, îòâå÷àþùèõ ïåðåõîäàì

òèïà 𝐴→𝑇⊗𝑡2, ñâîéñòâåííî ïðèñóòñòâèå òðèïëåòíîé ñòðóêòóðû. Ýòî îòëè÷àåò èõ îò ïîëîñ ïå-
ðåõîäîâ òèïà 𝐴→𝑇⊗𝑒, êîòîðûå èìåþò ñèíãëåòíóþ ôîðìó, õîòÿ àäèàáàòè÷åñêèå ïîòåíöèàëû

â 𝑇⊗𝑒 çàäà÷å ðàñùåïëåíû íà òðè êîìïîíåíòû [94].

Óñòàíîâèòü, êàêîå èç êîëåáàíèé âíîñèò áîëüøèé, à êàêîå ìåíüøèé âêëàä â ôîðìó ëèíèè,

ìîæíî ïî ôàêòîðó Õóàíãà-Ðèñ 𝑆, îïðåäåëÿåìîìó ïî ôîðìóëå:

𝑆 =
∆𝐸

𝜔
, (29)

ãäå ∆𝐸 � ýòî ðàçíîñòü ýíåðãèé ñèñòåìû â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè â êîíôèãóðàöèè, îòâå-

÷àþùåé ìèíèìóìó íà ýòîé ïîâåðõíîñòè è êîíôèãóðàöèè ñ íóëåâûìè ñìåùåíèÿìè âäîëü ìîä

íîðìàëüíîé êîîðäèíàòû (ðèñóíîê 24), 𝜔 � ÷àñòîòà íîðìàëüíîãî êîëåáàíèÿ.

  

DE

n=0

n=1 A
1g

T
2g

Ðèñóíîê 24. Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå ðàñùåïëåíèÿ Ð-òåðìà â ñëó÷àå, åñëè îñíîâíîå ñî-
ñòîÿíèå àòîìà èìååò ñèììåòðèþ À1𝑔, à âîçáóæäåííîå � 𝑇 2𝑔.

Òàêèì îáðàçîì, åñëè êîëåáàíèå íå ñíèìàåò âûðîæäåíèÿ Ð-òåðìà àòîìà, òî äëÿ íåãî ∆𝐸

ðàâíî íóëþ, è ñîîòâåòñòâåííî ôàêòîð Õóàíãà-Ðèñ òîæå áóäåò íóëåâûì. Åñëè ðàñùåïëåíèå

ïðîèçîøëî, çíà÷åíèå ôàêòîðà 𝑆 ìîæåò áûòü ëèáî ìåíüøå, ëèáî áîëüøå åäèíèöû. Â ïåðâîì
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ñëó÷àå â ïîëó÷åííóþ â ðåçóëüòàòå ýôôåêòà ßíà-Òåëëåðà ïîòåíöèàëüíóþ ÿìó ìîæåò íå ïî-

ìåñòèòüñÿ íè îäèí êîëåáàòåëüíûé óðîâåíü, ÷òî ãîâîðèò î íåóñòîé÷èâîñòè ñîîòâåòñòâóþùåé

êîíôèãóðàöèè. Ïîëó÷àåòñÿ, ÷òî ÷åì âûøå çíà÷åíèå 𝑆, òåì áîëüøå ñòàáèëüíîñòü ñèñòåìû â

êîíôîðìàöèè ñ äàííûì 𝑆.

Íà ñïåêòðàëüíóþ ïîëîñó ïîãëîùåíèÿ îêàçûâàþò âëèÿíèå òå íîðìàëüíûå êîëåáàíèÿ, ó êî-

òîðûõ ôàêòîð Õóàíãà-Ðèñ ïðåâûøàåò åäèíèöó. ×åì âûøå åãî âåëè÷èíà, òåì áîëåå âåñîìûé

âêëàä âíîñèò ñîîòâåòñòâóþùåå êîëåáàíèå â ôîðìó ïîëîñû. Êàê ïîêàçàíî â äàííîé ðàáîòå íè-

æå, ýòè ñèììåòðèéíûå ñîîáðàæåíèÿ ïîìîãàþò èíòåðïðåòèðîâàòü ðåçóëüòàòû êëàññè÷åñêîãî

ìîäåëèðîâàíèÿ ñèñòåì áîëüøîé ðàçìåðíîñòè.
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2. Модели и методы

2.1. Моделирование системы матричной изоляции

Êàê áûëî îòìå÷åíî â ëèòåðàòóðíîì îáçîðå, ïðåäëîæåííûå ðàíåå ïîäõîäû ê ìîäåëèðîâàíèþ

ìàòðè÷íî-èçîëèðîâàííûõ ñèñòåìû èìåþò ðÿä íåäîñòàòêîâ. Â ñëó÷àå êëàñòåðíîãî ïîäõîäà ê

èõ ÷èñëó ìîæíî îòíåñòè ïîâåðõíîñòíûå ýôôåêòû, âîçìîæíîñòü âûõîäà àòîìà ìåòàëëà íà

ïîâåðõíîñòü, íàëè÷èå áîëüøîãî ÷èñëà ñàéòîâ çàõâàòà è îòñóòñòâèå âîçìîæíîñòè îöåíêè îò-

íîñèòåëüíîé óñòîé÷èâîñòè ðàçíûõ âàêàíñèé. Íåäîñòàòêîì ìîäåëè îñàæäåíèÿ, èñïîëüçóþùåé

ïåðèîäè÷åñêîå ïðèáëèæåíèå, ÿâëÿåòñÿ êèíåòè÷åñêèé êîíòðîëü íà âðåìåíàõ, íå ñîïîñòàâèìûõ

ñ âðåìåíàìè ðåàëüíîãî ýêñïåðèìåíòà, ïîýòîìó íåîáõîäèìî ïðåäëîæèòü äðóãîé ìåòîä ïîèñêà

óñòîé÷èâûõ ñàéòîâ â ñèñòåìàõ Me@Rg.

Ïðîàíàëèçèðóåì, ÷òî ïðîèñõîäèò ïðè âñòðàèâàíèè àòîìà ìåòàëëà â èäåàëüíûé êðèñòàëë

èíåðòíîãî ãàçà. Ñàéò çàõâàòà ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê äåôåêò êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû,

êîòîðûé âûçûâàåò ñìåùåíèÿ àòîìîâ èíåðòíîãî ãàçà îò èõ ïîëîæåíèé â èäåàëüíîì êðèñòàëëå.

Ýòî âîçìóùåíèå ÿâëÿåòñÿ ëîêàëüíûì è ïî ìåðå óäàëåíèÿ îò àòîìà ìåòàëëà ðàñïîëîæåíèå

àòîìîâ èíåðòíîãî ãàçà âñå áîëüøå íà÷èíàåò ñîîòâåòñòâîâàòü ðàâíîâåñíîìó.

Îòïðàâíîé òî÷êîé ðàçðàáîòàííîé ìàòðè÷íîé ìîäåëè ÿâëÿåòñÿ ôðàãìåíò áåñêîíå÷íîé èäå-

àëüíîé ãðàíåöåíòðèðîâàííîé êóáè÷åñêîé ðåøåòêè èíåðòíîãî ãàçà, çàêëþ÷åííûé â ñôåðó

íåêîòîðîãî ðàäèóñà 𝑟𝐴 ñ ïðîèçâîëüíî âûáðàííûì öåíòðîì è ñîñòîÿùèé èç 𝑁 àòîìîâ Rg.

Côåðà ìåíüøåãî ðàäèóñà 𝑟𝐵 ðàñïîëîæåíà âíóòðè áîëüøåé ñôåðû è îãðàíè÷èâàåò íåêîòî-

ðîå êîëè÷åñòâî àòîìîâ ðåøåòêè 𝑁𝐵. Âíåøíèå àòîìû 𝑁𝐴 = 𝑁 − 𝑁𝐵, ðàñïîëîæåííûå ìåæäó

äâóìÿ ñôåðàìè, ïðè ðàñ÷åòàõ âñåãäà îñòàþòñÿ ôèêñèðîâàííûìè, òî åñòü ñîõðàíÿþò ñâîå èç-

íà÷àëüíîå ïîëîæåíèå, â òî âðåìÿ êàê âñå ìàíèïóëÿöèè, òàêèå êàê âñòðàèâàíèå àòîìà-ãîñòÿ,

óäàëåíèå àòîìîâ Rg è îïòèìèçàöèÿ ãåîìåòðèè, âûïîëíÿþòñÿ èñêëþ÷èòåëüíî âî âíóòðåííåé

ïîäñèñòåìå, îãðàíè÷åííîé ñôåðîé ñ ìåíüøèì ðàäèóñîì 𝑟𝐵. Ýòó êîíñòðóêöèþ ìîæíî ðàñ-

ñìàòðèâàòü êàê êëàñòåðíóþ ìîäåëü èç 𝑁𝐵 àòîìîâ ñ óñòðàíåííîé çà ñ÷åò âíåøíåãî îêðóæåíèÿ

ïîâåðõíîñòüþ.

Îñíîâíàÿ èäåÿ îïèñàííîãî ñïîñîáà ìîäåëèðîâàíèÿ çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî âíåøíèå çà-

ìîðîæåííûå àòîìû ïîääåðæèâàþò ïîòåíöèàëüíîå ïîëå, ñîîòâåòñòâóþùåå äàëüíåìó êðèñòàë-

ëè÷åñêîìó ïîðÿäêó, òîãäà êàê âíóòðåííèì àòîìàì ðàçðåøåíî àäàïòèðîâàòüñÿ ê ëîêàëüíîìó

âîçìóùåíèþ âáëèçè öåíòðà ñôåðû, âûçâàííîìó âíåäðåíèåì ãîñòÿ. Áàëàíñ ìåæäó äâóìÿ âêëà-

äàìè ÿâëÿåòñÿ âîïðîñîì ñõîäèìîñòè ðåçóëüòàòîâ ïðè óâåëè÷åíèè ðàäèóñîâ 𝑟𝐵 è 𝑟𝐴. Èñõîäíóþ

ñèñòåìó óäîáíî îáîçíà÷èòü êàê ((𝑁𝐵)𝐵𝑁𝐴)𝐴, ãäå â ñêîáêàõ óêàçàíî ñîäåðæàíèå âíóòðåííåé

è âíåøíåé ïîäñèñòåì. Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ðàçìåùåíèå ãîñòÿ 𝑋 âî âíóòðåííåé ïîäñèñòåìå

(𝑁𝐵)𝐵 ìîæåò ïîòðåáîâàòü óäàëåíèÿ íåêîòîðûõ 𝑛 àòîìîâ Rg äëÿ ñîçäàíèÿ âàêàíñèè. Ðàñ-

ñìàòðèâàåìàÿ ñèñòåìà ñ óäàëåííûìè 𝑛 àòîìàìè Rg è âñòðîåííîé íà èõ ìåñòî ÷àñòèöåé 𝑋

ìîæåò áûòü çàïèñàíà êàê ((𝑋, 𝑁𝐵−𝑛)𝐵𝑁𝐴)𝐴. Â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ ïàðíûõ âçàèìîäåéñòâèé

ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ 𝑈 òàêîé ñèñòåìû áóäåò èìåòü âèä:

𝑈 = 𝑈𝑋 + 𝑈𝑋𝐵 + 𝑈𝑋𝐴 + 𝑈𝐵𝐵 + 𝑈𝐵𝐴 + 𝑈𝐴𝐴, (30)
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Ðèñóíîê 25. Ñõåìà ìàòðè÷íîé ìîäåëè: зеленым îáîçíà÷åíû íåïîäâèæíûå àòîìû èíåðòíîãî
ãàçà, синим � ïîäâèæíûå àòîìû èíåðòíîãî ãàçà, красным � àòîì ìåòàëëà.

ãäå ïåðâûé ÷ëåí ïðåäñòàâëÿåò âíóòðåííþþ ïîòåíöèàëüíóþ ýíåðãèþ ãîñòÿ, âòîðîå è òðåòüå

ñëàãàåìûå � ïîòåíöèàëüíóþ ýíåðãèþ âçàèìîäåéñòâèÿ ãîñòÿ ñ àòîìàìè Rg, ïðèíàäëåæàùèìè

ê âíóòðåííåé è âíåøíåé ïîäñèñòåìàì ñîîòâåòñòâåííî, òîãäà êàê îñòàâøèåñÿ òðè ÷ëåíà îïèñû-

âàþò âçàèìîäåéñòâèÿ Rg-Rg âíóòðè èëè ìåæäó ñîîòâåòñòâóþùèìè ïîäñèñòåìàìè. Â ñëó÷àå

àòîìíîé ìàòðèöû 𝑈𝐴𝐴 ìîæíî ñ÷èòàòü íóëåâûì. Êàæäûé ÷ëåí çàâèñèò îò êîîðäèíàò ñîîò-

âåòñòâóþùèõ àòîìîâ. Ìèíèìèçàöèÿ 𝑈 ïî îòíîøåíèþ ê êîîðäèíàòàì àòîìîâ, ñîñòàâëÿþùèõ

𝑋, è êîîðäèíàòàì âñåõ ïîäâèæíûõ àòîìîâ Rg ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ñòðóêòóðó ñ ìèíèìàëüíîé

ýíåðãèåé 𝑈𝑚𝑖𝑛(𝑛).

Äëÿ ñðàâíåíèÿ ñòðóêòóð ñ ðàçíûìè 𝑛 áûëî âûáðàíî îáùåå íà÷àëî îòñ÷åòà ýíåðãåòè÷åñêîé

øêàëû, îòâå÷àþùåå ãèïîòåòè÷åñêîé ñèòóàöèè, êîãäà àòîìû èäåàëüíîãî êðèñòàëëà Rg íå âçà-

èìîäåéñòâóþò c ìîëåêóëîé 𝑋. Ñèñòåìû ((𝑋, 𝑁𝐵 − 𝑛)𝐵𝑁𝐴)𝐴 ñâÿçàíû ñ çàäàííûì ïðåäåëîì

âèðòóàëüíûì ïðîöåññîì ïåðåìåùåíèÿ 𝑛 àòîìîâ Rg èç ñôåðû 𝑟𝐴. Òàêîé ïðîöåññ òðåáóåò çàòðàò

ýíåðãèè 𝑛𝐸ат, ãäå 𝐸ат � ýíåðãèåé àòîìèçàöèè êðèñòàëëà â ðàñ÷åòå íà îäèí àòîì èíåðòíîãî

ãàçà. Ýòà âåëè÷èíà ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç îñíîâíûõ ïàðàìåòðîâ èäåàëüíîãî êðèñòàëëà. Çíà-

÷èò, ÷òîáû ðàññ÷èòàòü 𝐸𝑚𝑖𝑛(𝑛), íóæíî ñêîððåêòèðîâàòü ïîòåíöèàëüíóþ ýíåðãèþ ñèñòåìû íà

ýíåðãèþ óäàëåíèÿ èç íåå ñîîòâåòñòâóþùåãî ÷èñëà àòîìîâ Rg:

𝐸𝑚𝑖𝑛(𝑛) = 𝑈𝑚𝑖𝑛(𝑛)− 𝑛𝐸ат. (31)

Ïîòåíöèàëüíóþ ýíåðãèþ, çàäàííóþ óðàâíåíèåì (31), ìîæíî ñ÷èòàòü ïðèáëèæåííî ðàâ-

íîé èçìåíåíèþ ñâîáîäíîé ýíåðãèè ïðè âñòðàèâàíèè 𝑋 â êðèñòàëë áåñêîíå÷íîãî ðàçìåðà.
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Áëèçîñòü ýòèõ äâóõ âåëè÷èí â ìàòðè÷íûõ ñèñòåìàõ âûòåêàåò èç òîãî, ÷òî ïðàêòè÷åñêè äëÿ

âñåõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ îñíîâíûì èñòî÷íèêîì èçìåíåíèÿ

ýíòðîïèè ÿâëÿåòñÿ ïåðåõîä 𝑋 èç ñâîáîäíîé ìîëåêóëû âî âñòðîåííóþ, îäíàêî äàííûé ïðî-

öåññ ñëàáî çàâèñèò îò ÷èñëà óäàëåííûõ àòîìîâ Rg. Èçúÿòèå àòîìîâ òðåáóåò ðàáîòû ïðîòèâ

ïîñòîÿííîãî äàâëåíèÿ, íî ýòîò âêëàä òàêæå íåçíà÷èòåëåí.

Ãëàâíîå ïðåèìóùåñòâî ââåäåíèÿ âåëè÷èíû 𝐸𝑚𝑖𝑛(𝑛) ñîñòîèò â òîì, ÷òî åå ìîæíî èñïîëü-

çîâàòü äëÿ îöåíêè ñòàáèëüíîñòè ñòðóêòóðû îòíîñèòåëüíî âîçìîæíîñòè åå ïåðåõîäà â äðóãèå

ãåîìåòðèè â ðàìêàõ êîíöåïöèè âûïóêëîé îáîëî÷êè äëÿ ôàçîâûõ äèàãðàìì ïåðåìåííîãî ñî-

ñòàâà [95]. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ òîãî, ÷òîáû ñòðóêòóðà ñ 𝑘 óäàëåííûìè àòîìàìè Rg ñ÷èòàëàñü

ñòàáèëüíîé, åå ýíåðãèÿ 𝐸𝑚𝑖𝑛(𝑘) äîëæíà ëåæàòü íèæå ëþáîé ëèíèè, ñîåäèíÿþùåé äâå ëþ-

áûå äðóãèå òî÷êè 𝐸𝑚𝑖𝑛(𝑖) äëÿ 𝑖 ̸= 𝑘 íà ãðàôèêå (𝐸𝑚𝑖𝑛, 𝑛). Â êà÷åñòâå ïðîñòåéøåãî ïðèìåðà

ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî íàèáîëåå âåðîÿòíûì ïðîöåññîì èçìåíåíèÿ ãåîìåòðèè ÿâëÿåòñÿ

äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèå, ñîõðàíÿþùåå 𝑛:

2((𝑋,𝑁𝐵 − 𝑛)𝐵𝑁𝐴)𝐴 = ((𝑋,𝑁𝐵 − 𝑛− 1)𝐵𝑁𝐴)𝐵𝑁)𝐴 + ((𝑋,𝑁𝐵 − 𝑛+ 1)𝐵𝑁𝐴)𝐵𝑁)𝐴. (32)

Òîãäà êðèòåðèé óñòîé÷èâîñòè ìîæíî çàïèñàòü â áîëåå ïðîñòîé ôîðìå:

𝐸𝑚𝑖𝑛(𝑛) < (𝐸𝑚𝑖𝑛(𝑛− 1) + 𝐸𝑚𝑖𝑛(𝑛+ 1))/2, (33)

òî åñòü, ÷òîáû ñàéò ñ÷èòàëñÿ óñòîé÷èâûì, åãî 𝐸𝑚𝑖𝑛(𝑛) íà ãðàôèêå äîëæíà ëåæàòü íèæå ëè-

íèè, ñîåäèíÿþùåé 𝐸𝑚𝑖𝑛(𝑛−1) è 𝐸𝑚𝑖𝑛(𝑛+1). Îòìåòèì, ÷òî òàêîå óñëîâèå áëèçêî ê ââåäåííîìó

Ôðîñòîì äëÿ ñòåïåíè îêèñëåíèÿ ýëåìåíòà, ÷èñëî ýëåêòðîíîâ êîòîðîãî èãðàåò ðîëü äèñêðåò-

íîé ïåðåìåííîé ¾ñîñòàâà¿ [96]. Ãëîáàëüíûé ìèíèìóì íà ãðàôèêå 𝐸𝑚𝑖𝑛(𝑛) îòâå÷àåò íàèáîëåå

òåðìîäèíàìè÷åñêè óñòîé÷èâîé ñòðóêòóðå, à îñòàëüíûå ñàéòû, ýíåðãèÿ êîòîðûõ òàêæå óäî-

âëåòâîðÿåò êðèòåðèþ (33), òàêæå ÿâëÿþòñÿ óñòîé÷èâûìè, íî èõ ðåàëèçàöèÿ ìåíåå âåðîÿòíà.

Ïðàêòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå ìîäåëè òðåáóåò âûáîðà ïîäõîäÿùåãî ïîòåíöèàëüíîãî ïîëÿ,

ïðåäñòàâëåííîãî ñóììîé ïàðíûõ àòîì-àòîìíûõ ïîòåíöèàëîâ (óðàâíåíèå (30)). Ñ åãî ïîìî-

ùüþ íåîáõîäèìî ñìîäåëèðîâàòü èäåàëüíûé êðèñòàëë èíåðòíîãî ãàçà, ÷òîáû îïðåäåëèòü ãåî-

ìåòðè÷åñêèé ïàðàìåòð ðåøåòêè èíåðòíîãî ãàçà 𝑎 è ýíåðãèþ àòîìèçàöèè 𝐸ат. Äàëåå íóæíî

íàéòè ñòðóêòóðû ñ ìèíèìàëüíîé ýíåðãèåé äëÿ êàæäîãî êîíêðåòíîãî 𝑛 = 0, 1, ..., ïðîâåðèâ

ñõîäèìîñòü ðåçóëüòàòîâ ïî ïàðàìåòðàì ìîäåëè 𝑟𝐵 è 𝑟𝐴. Â èòîãå ïîëó÷àåòñÿ ãðàôèê çàâèñè-

ìîñòè 𝐸𝑚𝑖𝑛 îò ÷èñëà óäàëåííûõ àòîìîâ 𝑛.

Îñíîâíûì ïðåèìóùåñòâîì ìîäåëè ÿâëÿþòñÿ åå ÷åòêèå òåðìîäèíàìè÷åñêèå îñíîâàíèÿ,

ïîçâîëÿþùèå îöåíèâàòü ñòàáèëüíîñòü ñàéòîâ çàõâàòà â êðèñòàëëàõ èíåðòíûõ ãàçîâ. Ýíåðãèÿ

𝐸𝑚𝑖𝑛, ïîêàçûâàþùàÿ îòíîñèòåëüíóþ óñòîé÷èâîñòü òîé èëè èíîé ñòðóêòóðû (óðàâíåíèå (31)),

äàåò âîçìîæíîñòü ñðàâíèâàòü ýíåðãèè ðàçëè÷íûõ âàêàíñèé âíóòðè ìàòðèöû è îïðåäåëÿòü

èõ îòíîñèòåëüíûå çàñåëåííîñòè.

Ñîõðàíåíèå ñèììåòðèè êðèñòàëëà, îñóùåñòâëÿåìîå çà ñ÷åò íàëè÷èÿ íåïîäâèæíûõ àòî-

ìîâ Rg, ÿâëÿåòñÿ åùå îäíèì ïðåèìóùåñòâîì ìîäåëè. Êàæäûé ñàéò çàõâàòà õàðàêòåðèçóåòñÿ

îïðåäåëåííîé ãðóïïîé ñèììåòðèè, ñâÿçàííîé ñ ëîêàëüíîé ãðóïïîé ñèììåòðèè ýëåìåíòàðíîé
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ÿ÷åéêè â ðåøåòêå èíåðòíîãî ãàçà. Ýòî ïîçâîëÿåò àíàëèçèðîâàòü ðàñùåïëåíèå âûðîæäåííûõ

ýëåêòðîííûõ èëè êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé âñòðîåííîé ÷àñòèöû è ñîîòâåòñòâåííî ïðåäñêàçû-

âàòü íàáëþäàåìûé ñïåêòð. Ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ïðåäëîæåííàÿ ìîäåëü îðèåíòèðîâàíà

íà îïèñàíèå ñàéòîâ çàõâàòà àòîìîâ â îáúåìå èäåàëüíîãî êðèñòàëëà. Åå îáîáùåíèÿ íà îïè-

ñàíèå òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ çäåñü íå ðàññìàòðèâàþòñÿ. Â ðàìêàõ ïðåäñòàâëåííîé ìîäåëè áûë

èññëåäîâàí ðÿä ñèñòåì: Na@Ar, Yb@Rg, Eu@Rg, Ba@Rg, Mn@Rg è Mn2@Rg (Rg = Ar, Kr,

Xe).
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2.1.1. Описание кристалла инертного газа

Îïèñàíèå ÃÖÊ-êðèñòàëëîâ èíåðòíûõ ãàçîâ â ðàìêàõ íàøåé ìîäåëè ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü îñ-

íîâíûå ïàðàìåòðû, íåîáõîäèìûå äëÿ äàëüíåéøèõ ðàñ÷åòîâ. Â ÷àñòíîñòè, íàñ èíòåðåñóþò

äâå ôóíäàìåíòàëüíûå âåëè÷èíû: ïàðàìåòð ðåøåòêè 𝑎 è ýíåðãèÿ àòîìèçàöèè êðèñòàëëà 𝐸ат.

Ðåçóëüòàòû ìèíèìèçàöèè ýíåðãèè êðèñòàëëîâ Rg ïî ïàðàìåòðó 𝑎 â ñðàâíåíèè ñ ýêñïåðèìåí-

òàëüíûìè äàííûìè ïðèâåäåíû â òàáëèöå 3 (èñïîëüçóåìûå äëÿ ðàñ÷åòà ïàðíûå ïîòåíöèàëû

Àçèçà äëÿ Rg-Rg áóäóò îïèñàíû íèæå). Ðàññ÷èòàííûå íàìè çíà÷åíèÿ çàíèæàþò ïàðàìåò-

ðû ðåøåòêè â ñðåäíåì íà 2% è ïåðåîöåíèâàþò ýíåðãèè àòîìèçàöèè íà 22, 17 è 15% äëÿ

êðèñòàëëîâ Ar, Kr è Xe ñîîòâåòñòâåííî.

Òàáëèöà 3. Ïàðàìåòð ðåøåòêè 𝑎 (�A) è ýíåðãèÿ àòîìèçàöèè 𝐸ат (ñì
−1) äëÿ èäåàëüíûõ êðè-

ñòàëëîâ Rg. (2) � ó÷òåíû òîëüêî ïàðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ, (2+3+4) � ó÷òåíû äâóõ-, òðåõ- è
÷åòûðåõ÷àñòè÷íûå âçàèìîäåéñòâèÿ. Äàííûå CCSD(T) ðàñ÷åòîâ âçÿòû èç ðàáîòû [97].

Ar Kr Xe
𝑎 𝐸ат 𝑎 𝐸ат 𝑎 𝐸ат

Ýêñïåðèìåíò 5,311 646 5,670 936 6,132 1328
Äàííàÿ ðàáîòà (2) 5,200 787 5,553 1096 6,049 1,524
CCSD(T) (2) 5,213 760 5,556 1062 6,054 1492
Äàííàÿ ðàáîòà + ZPE (2) 5,263 713 5,579 1039 6,078 1474
CCSD(T) + ZPE (2) 5,273 697 5,591 1015 6,078 1448
CCSD(T) (2+3+4) 5,251 709 5,573 983 6,089 1371
CCSD(T) (2+3+4) + ZPE 5,311 646 5,633 936 6,111 1328

Äîñòàòî÷íî äåòàëüíûå íåýìïèðè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ, îïèñàííûå â ðàáîòàõ [98,99], â îñî-

áåííîñòè â ðàáîòå [97], ãäå èñïîëüçîâàëñÿ ìåòîä CCSD(T), óêàçûâàþò íà äâà ãëàâíûõ èñòî÷-

íèêà íåòî÷íîñòåé ïðè ðàñ÷åòàõ. Âî-ïåðâûõ, ÷òîáû óìåíüøèòü îøèáêó íåëüçÿ ïðåíåáðåãàòü

ïîïðàâêîé íà ýíåðãèþ íóëåâûõ êîëåáàíèé (zero-point energy, ZPE). Åå ó÷åò, ñîãëàñíî ñòà-

òüå [97], óëó÷øàåò çíà÷åíèå 𝑎 íà 0,3�1% â ðÿäó Xe→ Ar, à 𝐸ат èçìåíÿåòñÿ îò 10% (Ar) äî 3%

(Õå). Êîððåêöèÿ íà ZPE â ðàìêàõ òåîðèè Ýéíøòåéíà, àíàëîãè÷íàÿ ðàáîòå [97], äàåò áëèçêèå

âåëè÷èíû ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëîâ Rg (òàáëèöà 3). Âòîðàÿ ïðè÷èíà âîçíèêíîâåíèÿ íåòî÷íî-

ñòåé � ýòî ìíîãî÷àñòè÷íûå âçàèìîäåéñòâèÿ. Â ðàáîòå [97] áûëî ïîêàçàíî, ÷òî âêëþ÷åíèå

â ðàñ÷åò òðåõ- è ÷åòûðåõ÷àñòè÷íûõ âçàèìîäåéñòâèé ëèêâèäèðóåò ïðàêòè÷åñêè âñþ ðàçíèöó

ìåæäó ðàññ÷èòàííûìè ñ ó÷åòîì ZPE è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìè 𝑎 è 𝐸ат. Òàêîé ðå-

çóëüòàò ïîçâîëÿåò íàì óòâåðæäàòü, ÷òî ïàðíàÿ ìîäåëü, èñïîëüçóþùàÿ ïîòåíöèàëû Àçèçà,

äàåò âåñüìà ðàçóìíîå ñîãëàñèå ñ íåýìïèðè÷åñêèìè ðåçóëüòàòàìè. Îøèáêà, âûçâàííàÿ ïðå-

íåáðåæåíèåì ìíîãî÷àñòè÷íûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè, íå ïðåâûøàåò 1% äëÿ ãåîìåòðè÷åñêèõ

ïàðàìåòðîâ è 8% äëÿ ýíåðãèé, ïðè ýòîì çíà÷åíèå ïàðàìåòðà ðåøåòêè íåìíîãî çàíèæåíî, à

ýíåðãèÿ, íàîáîðîò, çàâûøåíà.
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2.1.2. Поиск стабильных сайтов захвата атомов металлов в матрицах Rg

Îñîáîå âíèìàíèå ñëåäóåò óäåëèòü îáåñïå÷åíèþ ðåïðåçåíòàòèâíîé âûáîðêè êîíôèãóðàöèé

ïî íà÷àëüíûì óñëîâèÿì. Äëÿ ýòîãî ðàññìàòðèâàëîñü íåñêîëüêî ñïîñîáîâ. Â îäíîì èç íèõ

íà÷àëüíûå óñëîâèÿ ãåíåðèðîâàëèñü â ðàìêàõ ¾ãåíåàëîãè÷åñêîãî¿ ïîäõîäà. Â ðîäèòåëüñêèå

îáðàçöû âõîäèëè ãåîìåòðèè ñ àòîìîì ìåòàëëà, çàíèìàþùèì òåòðàýäðè÷åñêóþ è îêòàýäðè-

÷åñêóþ ïóñòîòû ýëåìåíòàðíîé ÃÖÊ-ÿ÷åéêè, à òàêæå ñ àòîìîì-ãîñòåì, âñòðîåííûì íà ìåñòî

àòîìà Rg â ÿ÷åéêå. Êðîìå ýòîãî, â êà÷åñòâå ñòàðòîâûõ ãåîìåòðèé èñïîëüçîâàëè ñòðóêòó-

ðû, ïîëó÷åííûå èç óêàçàííûõ âûøå óäàëåíèåì îäíîãî èëè íåñêîëüêèõ èõ êîîðäèíàöèîííûõ

ïîëèýäðîâ, ñîñòîÿùèõ èç àòîìîâ Rg. Ïîñëå ìèíèìèçàöèè ýíåðãèè ðîäèòåëüñêîé ñòðóêòóðû

íà÷èíàëîñü ïîî÷åðåäíîå óäàëåíèå àòîìîâ Rg, ðàñïîëîæåííûõ íàèáîëåå áëèçêî ê àòîìó ìåòàë-

ëà. Ïîñëå êàæäîãî ïîñëåäóþùåãî óäàëåíèÿ îäíîãî àòîìà Rg ñíîâà âûïîëíÿëàñü ïðîöåäóðà

îïòèìèçàöèè ãåîìåòðèè, ïðè ýòîì ïåðåä íà÷àëîì ïðîöåññà ïîëîæåíèÿ âñåõ ïîäâèæíûõ àòî-

ìîâ ëèáî ñîõðàíÿëèñü, ëèáî ñìåùàëèñü íà íåêîòîðûå ñëó÷àéíûå âåëè÷èíû, íå ïðåâûøàþùèå

0,05 �A.

Ïîìèìî îïèñàííîãî ïîäõîäà èñïîëüçîâàëàñü åãî ìîäèôèöèðîâàííàÿ âåðñèÿ, â ðàìêàõ êî-

òîðîé ñòàðòîâàëè íå òîëüêî ñ âàêàíñèé çàìåùåíèÿ è âíåäðåíèÿ, íî è ñ áîëüøîãî ÷èñëà äðóãèõ

ñòðóêòóð, ïîëó÷àåìûõ ïåðåáîðîì ðàçëè÷íûõ âàðèàíòîâ óäàëåíèÿ çàäàííîãî ÷èñëà àòîìîâ

Rg. Êàæäûé óäàëåííûé àòîì Rg êàê ìèíèìóì äëÿ îäíîãî òàêæå óäàëåííîãî àòîìà äîëæåí

áûë áûòü ñîñåäíèì, ïðè ýòîì ïîëó÷àëèñü êàê âûñîêîñèììåòðè÷íûå ñàéòû, òàê è âàêàíñèè ñ

áîëåå íèçêîé òî÷å÷íîé ãðóïïîé ñèììåòðèè.

Åùå îäíîé ìåòîäèêîé ïîñòðîåíèÿ âûáîðêè ÿâëÿëñÿ ìåòîä Ìîíòå-Êàðëî, êîòîðûé çàêëþ-

÷àëñÿ â òîì, ÷òî àòîì ìåòàëëà ïîìåùàëñÿ â öåíòð ñôåðû ðàäèóñà 𝑟𝐴, à çàòåì îäíîâðåìåííî

óäàëÿëèñü 𝑛 àòîìîâ Rg, ïðè÷åì, êàê è â ïðåäûäóùåì ñëó÷àå, êàæäûé èç óäàëåííûõ àòîìîâ

ÿâëÿëñÿ áëèæàéøèì õîòÿ áû äëÿ îäíîãî äðóãîãî óäàëåííîãî àòîìà Rg.

Ñðåäè âñåõ ïîëó÷åííûõ ñòðóêòóð ((𝑋, 𝑁𝐵−𝑛)𝐵𝑁𝐴)𝐴 âûáèðàëàñü ñòðóêòóðà ñ íàèìåíüøåé

ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèåé, ïðè ýòîì ïðîâîäèëàñü ïðîâåðêà, ÷òî äàííàÿ ñòðóêòóðà âñòðå÷àåòñÿ,

ïî ìåíüøåé ìåðå, â äâóõ íåçàâèñèìûõ âûáîðêàõ. Â ñðåäíåì äëÿ ñõîäèìîñòè ðåçóëüòàòîâ ïðè

êàæäîì 𝑛 õâàòàëî ïî 50 âûáîðîê.
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2.1.3. Поиск стабильных сайтов захвата димеров металлов в матрицах Rg

Â äèññåðòàöèîííîé ðàáîòå ïîìèìî àòîìíûõ ìàòðè÷íî-èçîëèðîâàííûõ ñèñòåì èññëåäîâàëñÿ

äèìåð ìàðãàíöà Mn2. Ïîâåðõíîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè äâóõàòîìíîé ñèñòåìû â ìàòðèöå

ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñ ïîìîùüþ îáîáùåííîãî óðàâíåíèÿ 30:

𝑈 = 𝑈𝑋𝑌 + 𝑈𝑋𝐵 + 𝑈𝑌 𝐵 + 𝑈𝑋𝐴 + 𝑈𝑌 𝐴 + 𝑈𝐵𝐵 + 𝑈𝐵𝐴 + 𝑈𝐴𝐴, (34)

ãäå 𝑋 è 𝑌 � àòîìû, ñîñòàâëÿþùèå ìîëåêóëû. Âûáîð ïàðàìåòðîâ ìîäåëèðîâàíèÿ àíàëîãè-

÷åí àòîìàðíîìó ñëó÷àþ. Îòìåòèì, ÷òî ýòî óðàâíåíèå îïèñûâàåò äèìåð Mn â îïðåäåëåííîì

ñïèíîâîì ñîñòîÿíèè 𝑆, êîòîðîå îïðåäåëÿåò âûáîð ïîòåíöèàëà 𝑈𝑋𝑌 = 𝑈𝑀𝑛−𝑀𝑛.

Ïîèñê ñòðóêòóð ìèíèìàëüíîé ýíåðãèè â ñèñòåìàõ Mn2@Rg ïðîâîäèëñÿ íà ïîòåíöèàëàõ

îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ äèìåðà ìàðãàíöà ñ 𝑆 = 0. Ãåíåàëîãè÷åñêèé îòáîð ñòðóêòóð âûïîëíÿëñÿ

òàêèì æå îáðàçîì, êàê áûëî îïèñàíî äëÿ ñëó÷àÿ âñòðàèâàíèÿ àòîìîâ, ñ òîé ëèøü ðàçíè-

öåé, ÷òî äëÿ êàæäîé àòîìíîé ðîäèòåëüñêîé êîíôèãóðàöèè â ðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè äèìåð

áûë îðèåíòèðîâàí ïî òðåì íàïðàâëåíèÿì ÃÖÊ-ÿ÷åéêè (001), (011) è (111), ïðè ýòîì åãî ïî-

ëîæåíèå ðåãóëèðîâàëîñü òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ñîõðàíÿëàñü ñèììåòðèÿ. Ïîèñê óñòîé÷èâûõ

âàêàíñèé, ñòàðòóþùèé ñ ïîëó÷åííûõ èñõîäíûõ ñòðóêòóð, øåë àíàëîãè÷íî àòîìàðíîìó ñëó-

÷àþ (ïîî÷åðåäíî óäàëÿëèñü àòîìû Rg, äîáàâëÿëèñü èëè îòñóòñòâîâàëè íåáîëüøèå ñìåùåíèÿ

íà ïîäâèæíûõ àòîìàõ).

Êðîìå òîãî, äëÿ êàæäîé ((Mn2, 𝑁𝐵−𝑛)𝐵𝑁𝐴)𝐴 ñèñòåìû áûëî ñãåíåðèðîâàíî ïî ïÿòü âûáî-

ðîê ïî ìåòîäó Ìîíòå-Êàðëî. Â òðåõ èç íèõ èñïîëüçîâàëè àòîìàðíûé ïîäõîä: îäèí çà äðóãèì

óäàëÿëèñü 𝑛 Rg àòîìîâ, íàèáîëåå áëèçêî ðàñïîëîæåííûõ ê äèìåðó, âñå îñòàâøèåñÿ àòîìû

ñëó÷àéíî ñìåùàëèñü, íå áîëåå ÷åì íà 0,005, 0,05 è 0,5 �A ñîîòâåòñòâåííî. Â äâóõ äðóãèõ âû-

áîðêàõ áûëî îäíîâðåìåííî óäàëåíî ïî 𝑛 àòîìîâ èíåðòíîãî ãàçà ñî ñëó÷àéíûìè ñìåùåíèÿìè

0,05 � 0,5 �A. Â ðåçóëüòàòå ÷èñëî èñõîäíûõ ñòðóêòóð â êàæäîì îáðàçöå óâåëè÷èëîñü ñ 5 äî

10, à çàòåì è äî 20. Íà ïîñëåäíåì ýòàïå íîâûå ñòðóêòóðû, îáëàäàþùèå ìèíèìàëüíîé ýíåðãèé

ïðè íåêîòîðîì 𝑛 îáíàðóæåíû íå áûëè.
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2.2. Парные потенциалы

Èñïîëüçóåìûå äëÿ ðàñ÷åòîâ ïàðíûå ïîòåíöèàëû áûëè ïîëó÷åíû ëèáî â íàøåé íàó÷íîé ãðóï-

ïå, ëèáî âçÿòû èç ëèòåðàòóðû.

2.2.1. Потенциалы Rg-Rg

Íà ðèñóíêå 26 ïðåäñòàâëåíû ïîòåíöèàëû âçàèìîäåéñòâèÿ äèìåðîâ èíåðòíîãî ãàçà, âçÿòûå èç

ðàáîò Àçèçà è ñîàâòîðîâ Ar [100,101], Kr [102], Xe [103]. Ïîòåíöèàëû ñòðîèëèñü, îïèðàÿñü íà

ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî ðàññåÿíèþ àòîìîâ. Äëÿ ãàçîâîé ôàçû ýòè ïîòåíöèàëû ñ÷èòà-

þòñÿ äîñòàòî÷íî òî÷íûìè, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ íåýìïèðè÷åñêèìè ðàñ÷åòàìè [101, 104, 105].

Âèäíî, ÷òî ïðè ïåðåõîäå îò Ar ê Xe âåëè÷èíû ðàâíîâåñíîãî ðàññòîÿíèÿ 𝑅𝑒 è ýíåðãèè äèññî-

öèàöèè 𝐷𝑒 âîçðàñòàþò (òàáëèöà 4).

Ðèñóíîê 26. Ïîòåíöèàëû âçàèìîäåéñòâèÿ Rg-Rg [100�103].

Òî÷íîñòü, äîñòèãàåìàÿ â îïèñàíèè êðèñòàëëè÷åñêèõ èíåðòíûõ ãàçîâ ïðè èñïîëüçîâàíèè

ýòèõ ïîòåíöèàëîâ, îõàðàêòåðèçîâàíà âûøå.

Òàáëèöà 4. Ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëîâ Rg-Rg.
Rg-Rg 𝜎, �A 𝑅𝑒, �A 𝐷𝑒, ñì

−1

Ar-Ar [100] 3,35 3,76 100
Kr-Kr [102] 3,57 4,01 140
Xe-Xe [103] 3,89 4,37 197
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2.2.2. Потенциалы Me-Rg

1) Основное и возбужденное состояния Na-Ar

Äëÿ äàííîé ñèñòåìû ïîòåíöèàëû êàê îñíîâíîãî, òàê è âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé â áîëü-

øîì êîëè÷åñòâå ïðåäñòàâëåíû â ëèòåðàòóðå. Íàïðèìåð, èõ âîññòàíàâëèâàëè ïî ýêñïåðèìåí-

òàëüíûì äàííûì ëàçåðíîé ñïåêòðîñêîïèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ [68, 75, 106�108] è èç ýêñ-

ïåðèìåíòîâ ïî ðàññåÿíèþ [109, 110], ÷òî ïðèâåëî ê õîðîøî ñîãëàñóþùèìñÿ ìåæäó ñîáîé ðå-

çóëüòàòàì äëÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ. Â ðàáîòå [111] âûïîëíåíî îïðåäåëåíèå âèäà ïîòåíöèàëîâ

îñíîâíîãî è íèçøèõ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé èñõîäÿ èç çàâèñèìîñòè âèäà ñïåêòðà ïîãëîùå-

íèÿ îò äàâëåíèÿ àðãîíà.

Áîëüøàÿ ãðóïïà ðàáîò ïîñâÿùåíà òåîðåòè÷åñêîìó ðàñ÷åòó ïîòåíöèàëîâ Na-Ar. Îäíèì

èç íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ ïîäõîäîâ ÿâëÿåòñÿ ðàñ÷åò ìåòîäîì ïñåâäîïîòåíöèàëîâ äëÿ

àòîìà àðãîíà è îñòîâà àòîìà Na (1s22s22p6), îäèí ýëåêòðîí (îò àòîìà íàòðèÿ) ñ÷èòàåòñÿ

âàëåíòíûì [68�71]. Òàêèì îáðàçîì, çàäà÷à ðåäóöèðóåòñÿ äî îäíîýëåêòðîííîé. Êàê óæå áûëî

ñêàçàíî ðàíåå â ðàçäåëå 2.1, äàííûå ðàáîòû ëåãëè â îñíîâó ìåòîäà äëÿ ðàñ÷åòà ýíåðãèè

ñèñòåìû Na@Ar â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè, àëüòåðíàòèâíîãî ìåòîäó ÄÔÂÌ. Êðîìå ýòîãî

ïîòåíöèàëû ðàññ÷èòûâàëèñü ìåòîäîì êîíôèãóðàöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ÊÂ1 è ÊÂ(1+2)

[112], ãäå òàêæå èñïîëüçîâàëèñü ïñåâäîïîòåíöèàëû äëÿ Na+ è îñòîâà àðãîíà (1s,2s,2p,3s), òî

åñòü â ñèñòåìå áûëî 7 âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ (îäèí îò àòîìà íàòðèÿ è 6 ýëåêòðîíîâ ñ 3p

îáîëî÷êè àòîìà àðãîíà).

Â ðåçóëüòàòå àíàëèçà èìåþùåéñÿ ïî ïîòåíöèàëàì Na-Ar ëèòåðàòóðû, áûëî óñòàíîâëåíî,

÷òî áîëüøèíñòâî ïîòåíöèàëîâ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ î÷åíü áëèçêè ìåæäó ñîáîé (íåêîòîðûå

ðàçëè÷èÿ ïðèñóòñòâóþò òîëüêî â îáëàñòè îòòàëêèâàòåëüíîé ñòåíêè) è ÿâëÿþòñÿ äîñòàòî÷-

íî òî÷íûìè. Ïîòåíöèàëû ñîñòîÿíèÿ A2Π òàêæå äîñòàòî÷íî íàäåæíû, à âîò âûñîêîòî÷íûé

ðàñ÷åò äëÿ âîçáóæäåííîãî Σ-òåðìà íà íàñòîÿùèé ìîìåíò îòñóòñòâóåò. Äàííàÿ ïðîáëåìà íà-

ãëÿäíî ïðîÿâèëàñü â ðàáîòå [11], ãäå áûëî âûïîëíåíî ìîäåëèðîâàíèå ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ

ñèñòåìû Na@Ar. Èñïîëüçîâàíèå ãàçîôàçíîãî ïîòåíöèàëà B2Σ ïðèâåëî ê íåâåðíûì ñäâèãàì

ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, ïîýòîìó ïðèøëîñü ìîäèôèöèðîâàòü äàííûé ïîòåíöèàë â îáëàñòè îòòàë-

êèâàòåëüíîé ñòåíêè (ðèñóíîê 27), ÷òî ïîçâîëèëî óëó÷øèòü ñîãëàñèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è

ðàñ÷åòíûõ ñäâèãîâ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ Na@Ar.

Â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî íàøåé öåëüþ áûëî àïðîáèðîâàòü ðàçðàáîòàííóþ ìåòîäèêó ïîèñêà

ñàéòîâ çàõâàòà, ìû èñïîëüçîâàëè íàáîð ïîòåíöèàëîâ èç ñòàòüè [11], ãäå äëÿ îïèñàíèÿ îñíîâ-

íîãî X2Σ+ è A2Π ñîñòîÿíèé áûëè âçÿòû ïîòåíöèàëû èç ýêñïåðèìåíòàëüíîé ðàáîòû [75], à

äëÿ òåðìà B2Σ � íåýìïèðè÷åñêèé ãàçîôàçíûé ïîòåíöèàë, ïàðàìåòðû êîòîðîãî ïðèâåäåíû â

ðàáîòå [11]. Ïî ðèñóíêó 27 âèäíî, ÷òî ãëóáèíà ÿìû â ñëó÷àå B2Π òåðìà çíà÷èòåëüíî ïðåâîñ-

õîäèò ãëóáèíó ìèíèìóìà îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ X2Σ+, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î áîëåå ñèëüíîì

ñâÿçûâàíèè àòîìîâ ìåòàëëà è èíåðòíîãî ãàçà â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè.

Íåýìïèðè÷åñêèå ðàñ÷åòû ïðåäñòàâëåííûõ íèæå ïàðíûõ ïîòåíöèàëîâ áûëè ïðîâåäåíû â

íàøåé íàó÷íîé ãðóïïå.
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Ðèñóíîê 27. Ïîòåíöèàëû âçàèìîäåéñòâèÿ Na-Ar [11]. Äëÿ B-òåðìà ïðèâåäåíû äâå êðèâûå: ìî-
äèôèöèðîâàííûé è ãàçîôàçíûé ïîòåíöèàëû. Ñåðûå âåðòèêàëüíûå ëèíèè ïîêàçûâàþò ðàññòî-
ÿíèÿ îò àòîìà ìåòàëëà äî ïåðâîãî êîîðäèíàöèîííîãî ïîëèýäðà â ðàçíûõ ñàéòàõ çàõâàòà (SV,
TV è HV). Äëÿ óäîáñòâà âîñïðèÿòèÿ òåðìû îñíîâíîãî è âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèé ñâåäåíû ê
îáùåìó äèññîöèîííîìó ïðåäåëó. Ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ Na(2P) ñîñòàâëÿåò 16956 ñì−1 [113].

2) Yb-Rg (Rg = Ar, Kr, Xe)

Ïîòåíöèàëû ñèñòåì Yb-Rg îïóáëèêîâàíû â ðàáîòàõ [114,115].

Основное состояние комплексов Yb-Rg. Ïðè ðàñ÷åòå òåðìà îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ

àòîì Yb îïèñûâàëñÿ ýôôåêòèâíûì îñòîâíûì ïîòåíöèàëîì ECP28MDF [116] (îðáèòàëè 4s24p64d10

âõîäèëè â îñòîâ ïðè ðàñ÷åòå Yb-Kr è Yb-Xe, 4s24p6 � ïðè ðàñ÷åòå Yb-Ar), èñïîëüçîâàëñÿ áà-

çèñíûé íàáîð [12s11p9d8f4g], ïðåäâàðèòåëüíî ðàñøèðåííûé ïóòåì äîáàâëåíèÿ íàáîðà äèô-

ôóçíûõ ôóíêöèé spdfg ñ ìàëåíüêèìè ïîêàçàòåëÿìè ýêñïîíåíò. Äëÿ àòîìîâ Rg áûë âûáðàí

ðàñøèðåííûé êîððåëÿöèîííî-ñîãëàñîâàííûé áàçèñíûé íàáîð aug-cc-pVQZ [117,118], èñïîëü-

çîâàëèñü îñòîâíûå ïîòåíöèàëû ECP10MDF è ECP28MDF äëÿ Kr è Xe ñîîòâåòñòâåííî [118].

Ïðè ïðîâåäåíèè ðàñ÷åòà îðáèòàëè Ar(1s2), Kr (3s23p6) è Xe (4s24p6) îñòàâàëèñü äâàæäû

çàíÿòûìè. Äëÿ íàñûùåíèÿ äèñïåðñèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ñåðåäèíó ìåæúÿäåðíîãî ðàñ-

ñòîÿíèÿ Yb-Rg áûë äîáàâëåí íàáîð ñâÿçåâûõ ôóíêöèé 3s3p2d2f1g [119]. Ðàñ÷åò âûïîëíÿëñÿ

ìåòîäîì ñâÿçàííûõ êëàñòåðîâ ñ ó÷åòîì îäíî- è äâóõêðàòíûõ âîçáóæäåíèé ñ íåèòåðàöèîííîé

ïîïðàâêîé íà òðåõêðàòíûå âîçáóæäåíèÿ CCSD(T), ó÷èòûâàëàñü ñóïåðïîçèöèîííàÿ îøèáêà

áàçèñíîãî íàáîðà.

Ïîòåíöèàëû êîìïëåêñîâ Yb-Rg ïðåäñòàâëåíû íà ðèñóíêå 28. Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè äèññî-

öèàöèè îò èíåðòíîãî ãàçà òàêàÿ æå, êàê è â ñëó÷àå ïîòåíöèàëîâ Rg-Rg: óâåëè÷åíèå ðàçìåðà

àòîìà èíåðòíîãî ãàçà ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ 𝐷𝑒 êîìïëåêñà Yb-Rg. Ñðàâíåíèå ýíåðãèè äèñ-

ñîöèàöèè Yb-Rg ñ ýíåðãèåé äèññîöèàöèè ñîîòâåòñòâóþùåãî äèìåðà Rg-Rg ïîêàçàëî, ÷òî â

ïåðâîì ñëó÷àå ýíåðãèÿ íåñêîëüêî ìåíüøå. Ðàâíîâåñíûå ðàññòîÿíèÿ âî âñåõ êîìïëåêñàõ Yb-Rg
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èìåþò ïðèáëèçèòåëüíî ðàâíûå âåëè÷èíû, îäíàêî ïðîñëåæèâàåòñÿ èíòåðåñíàÿ îñîáåííîñòü:

𝑅𝑒 íåìíîãî óìåíüøàåòñÿ ïðè ïåðåõîäå îò Ar ê Kr è âíîâü âîçðàñòàåò â ñèñòåìå Yb-Xe. Ïðè-

÷èíà òàêîãî ïîâåäåíèÿ ñîñòîèò â êîíêóðåíöèè ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ è âàí-äåð-âààëüñîâà

ðàçìåðà àòîìà Rg. Îòìåòèì, ÷òî ðàâíîâåñíîå ðàññòîÿíèå âî âñåõ êîìïëåêñàõ Yb-Rg áîëüøå,

÷åì â ñîîòâåòñòâóþùåì Rg-Rg, ïðè ýòîì ðàçíèöà â ýòèõ ðàññòîÿíèÿõ óâåëè÷èâàåòñÿ îò Xe ê

Ar.

Ðèñóíîê 28. Íåýìïèðè÷åñêèå ïîòåíöèàëû îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ êîìïëåêñîâ Yb-Rg.

Возбужденное состояние комплексов Yb-Rg. Ïîòåíöèàëû âîçáóæäåííîé ñèñòåìû

Yb(1P)-Rg áûëè ðàññ÷èòàíû ìåòîäîì óðàâíåíèé äâèæåíèÿ íà áàçå ñâÿçàííûõ êëàñòåðîâ

(EOM-CCSD). Äëÿ îïèñàíèÿ àòîìà Yb èñïîëüçîâàëñÿ ýôôåêòèâíûé îñòîâíûé ïîòåíöèàë

ECP28MWB [120] â ñî÷åòàíèè ñ ñåãìåíòèðîâàííûì áàçèñíûì íàáîðîì [121], äîïîëíåííûì

íàáîðîì äèôôóçíûõ ôóíêöèé s2pdfg [122]. Îðáèòàëè Yb(4f14) ïðè ðàñ÷åòå ñ÷èòàëè çàíÿòû-

ìè. Àòîìû Rg îïèñûâàëèñü òàê æå êàê è ïðè ðàñ÷åòå îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ. Ïî ñðàâíåíèþ ñ

îñíîâíûì ñîñòîÿíèåì óâåëè÷èëîñü ÷èñëî äâóêðàòíî çàíÿòûõ îðáèòàëåé ó àòîìîâ Yb(4f14) è

Ar(2s22p6).

Ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ Yb(1P) â ìåòîäå EOM-CCSD àñèìïòîòè÷åñêè ïðèáëèæàåòñÿ ê 24553

ñì−1, ÷òî íà 2% íèæå, ÷åì ñïåêòðîñêîïè÷åñêîå çíà÷åíèå, ðàâíîå 25068 ñì−1 [123]. Ïðè ðàñ÷åòå

íå áûëè äîáàâëåíû ñâÿçåâûå ôóíêöèè, òàêæå íå ïðîâîäèëàñü êîððåêöèÿ íà ñóïåðïîçèöèîí-

íóþ îøèáêó áàçèñíîãî íàáîðà. Âìåñòî ýòîãî áûëè ââåäåíû ìàñøòàáèðîâàííûå ïîòåíöèàëû

(EOM-SC), ïîëó÷åííûå äîáàâëåíèåì ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ â ìåòîäå EOM-CCSD ê ðàâíîâåñ-

íîìó ïîòåíöèàëó îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ, ïîëó÷åííîìó â ðàìêàõ ìåòîäà CCSD(T). Ïàðàìåòðû

ðàññ÷èòàííûõ ïîòåíöèàëîâ ïðèâåäåíû â òàáëèöå 5.

Íà ðèñóíêå 29 ïîêàçàíû ïîòåíöèàëüíûå êðèâûå âçàèìîäåéñòâèÿ Yb-Rg (äëÿ óäîáñòâà

âîñïðèÿòèÿ äëÿ êàæäîãî êîìïëåêñà âñå ïîòåíöèàëüíûå êðèâûå ñâåäåíû ê îäíîìó è òîìó

æå äèññîöèîííîìó ïðåäåëó). Âîçáóæäåíèå àòîìà Yb(1P) äàåò äâà ðàçíûõ ïîòåíöèàëà, ïðàê-

òè÷åñêè ïîëíîñòüþ îòòàëêèâàòåëüíûé òåðì 1Σ+
1 è ñâÿçûâàþùèé òåðì 1Π1. Êàê îòìå÷àëîñü

âûøå äëÿ ñèñòåìû Na-Ar, âçàèìîäåéñòâèå àòîìîâ Yb è Rg çíà÷èòåëüíî ñëàáåå â îñíîâíîì
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Òàáëèöà 5. Ïàðàìåòðû íåýìïèðè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ Yb-Rg. Îñíîâíîå ñîñòîÿíèå 1Σ+
0 âû÷èñ-

ëåíî ìåòîäîì CCSD(T) (â ñêîáêàõ CCSD). Âîçáóæäåííûå 1Σ+
1 è 1Π1 ñîñòîÿíèÿ � EOM-SC

(â ñêîáêàõ EOM-CCSD). 𝑉0 � èçîòðîïíàÿ ÷àñòü ïîòåíöèàëà Yb(1P)-Rg.
Ïàðàìåòð Yb-Ar Yb-Kr Yb-Xe

1Σ+
0

𝜎, �A 4,37 (4,57) 4,30 (4,52) 4,37 (4,61)

𝑅𝑒, �A 5,03 (5,28) 4,98 (5,26) 5,07 (5,36)
𝐷𝑒, ñì

−1 68,6 (59,4) 105,9 (85,6) 150,3 (113,7)
1Σ+

1

𝜎, �A 5,66 (5,65) 5,24 (5,32) 5,12 (5,27)

𝑅𝑒, �A 6,62 (6,58) 6,28 (6,29) 6,22 (6,30)
𝐷𝑒, ñì

−1 30,5 (33,0) 62,9 (65,5) 101,3 (100,6)
1Π1

𝜎, �A 3,52 (3,89) 3,25 (3,37) 3,16 (3,21)

𝑅𝑒, �A 4,35 (4,78) 3,89 (4,35) 3,63 (3,65)
𝐷𝑒, ñì

−1 141,2 (98,0) 289,3 (172,3) 755,9 (538,3)
𝑉0

𝜎, �A 4,49 (4,77) 3,96 (4,41) 3,37 (3,76)

𝑅𝑒, �A 5,39 (5,64) 4,93 (5,40) 4,10 (5,22)
𝐷𝑒, ñì

−1 45,7 (45,1) 102,3 (84,8) 222,4 (139,0)

ñîñòîÿíèè íåæåëè â âîçáóæäåííîì 1Π1. Ðàâíîâåñíûå ðàññòîÿíèÿ êîìïëåêñîâ â ñîñòîÿíèè
1Π1

ìåíüøå, ÷åì â îñíîâíîì, è îäíîâðåìåííî ñ ýòèì îíè âåñüìà áëèçêè ê 𝑅𝑒 â ñîîòâåòñòâóþùèõ

Rg-Rg. Ýíåðãèÿ äèññîöèàöèè óâåëè÷èâàåòñÿ â ðÿäó Ar→ Xe, åå ðîñò ïðîèñõîäèò áûñòðåå äëÿ

âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ÷åì äëÿ îñíîâíîãî.

Òàêæå íà ðèñóíêå 29 ïðåäñòàâëåíî ñðàâíåíèå òðåõ ïîòåíöèàëîâ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ Yb-

Rg è èçîòðîïíîé ÷àñòè ïîòåíöèàëà âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ V0, êîòîðûé îïðåäåëÿåòñÿ ïî

ñëåäóþùåé ôîðìóëå 𝑉0 = (𝑉Σ + 2𝑉Π)/3. Âèäíî, ÷òî ðàññòîÿíèå, ðàâíîå íàèìåíüøåìó ðàñ-

ñòîÿíèþ Rg-Rg â èäåàëüíîé ÃÖÊ-ðåøåòêå 𝑎/
√

2, îòâå÷àåò îáëàñòè ìèíèìóìà èëè âûõîäó íà

äèññîöèîííûé ïðåäåë ïîòåíöèàëà 𝑉0, à â ñëó÷àå ïîòåíöèàëîâ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ Yb-Rg �

ïîïàäàåò íà îòòàëêèâàòåëüíóþ ñòåíêó.

3) Eu-Rg (Rg = Ne, Ar, Kr, Xe)

Ïîòåíöèàëû îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ Eu-Rg (ðèñóíîê 30) ðàññ÷èòûâàëèñü àíàëîãè÷íî ïîòåí-

öèàëàì Yb-Rg, ìåòîäîì CCSD(T). Àòîì Eu îïèñûâàëñÿ ðåëÿòèâèñòñêèì ïñåâäîïîòåíöèàëîì

ìàëîãî îñòîâà ECP28MWB [120] ñ áàçèñíûì íàáîðîì, äîïîëíåííûì äèôôóçíûìè ôóíêöèÿ-

ìè [122].

Òàáëèöà 6. Ïàðàìåòðû íåýìïèðè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ Eu-Rg.
Eu-Rg 𝜎, �A 𝑅𝑒, �A 𝐷𝑒, ñì

−1

Eu-Ar 4,52 5,22 66
Eu-Kr 4,43 5,15 105
Eu-Xe 4,48 5,23 149
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Ðèñóíîê 29. Ïàíåëè (a � c): ïîòåíöèàëû Yb-Rg â îñíîâíîì è âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèÿõ â
ñðàâíåíèè ñ ïîòåíöèàëàìè Rg-Rg. Ïàíåëü (d): ïóíêòèðíûå ëèíèè � ïîòåíöèàëû îñíîâíîãî
ñîñòîÿíèÿ Yb-Rg, ñïëîøíûå ëèíèè � èçîòðîïíûå êîìïîíåíòû 𝑉0 âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ.
Âåðòèêàëüíûå ëèíèè íà ýòîé ïàíåëè îáîçíà÷àþò íàèìåíüøèå ðàññòîÿíèÿ Rg-Rg â èäåàëüíîé
ÃÖÊ-ðåøåòêå, ðàâíûå 𝑎/

√
2. Äëÿ óäîáñòâà âîñïðèÿòèÿ ïîòåíöèàëû êàæäîé ñèñòåìû Yb-Rg

è ñîîòâåñòâóþùåãî åìó äèìåðà Rg-Rg ñâåäåíû ê îáùåìó äèññîöèîííîìó ïðåäåëó.

Ýíåðãèÿ äèññîöèàöèè êîìïëåêñîâ Eu-Rg âîçðàñòàåò ïðè óâåëè÷åíèè ðàçìåðà àòîìà Rg,

à ðàâíîâåñíîå ðàññòîÿíèå èçìåíÿåòñÿ íåìîíîòîííî: 𝑅𝑒 â ñèñòåìàõ Eu-Ar è Eu-Xe ïðàêòè÷å-

ñêè ðàâíû, à ðàâíîâåñíîå ðàññòîÿíèå êîìïëåêñà Eu-Kr íåìíîãî ìåíüøå (íà 1%). Ñðàâíåíèå

ïîòåíöèàëîâ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ êîìïëåêñîâ Yb-Rg è Eu-Rg ïîêàçàëî, ÷òî ðàâíîâåñíûå ðàñ-

ñòîÿíèÿ íåìíîãî áîëüøå â ñèñòåìàõ Eu-Rg, ïðè÷åì ýòà ðàçíèöà óìåíüøàåòñÿ â ðÿäó Ar→Xe.

Â ýòî æå âðåìÿ ýíåðãèè äèññîöèàöèè êîìïëåêñîâ ñ Eu è Yb äëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ Rg áëèçêè

(òàáëèöû 5, 6), èõ ðàçëè÷èå ñîñòàâëÿåò ìåíåå 4% â ñëó÷àå àðãîíà è íå ïðåâûøàåò 1% äëÿ

Kr è Xe. Êàê è äëÿ êîìïëåêñîâ Yb-Rg â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè, ïðîñëåæèâàþòñÿ äâå çàêîíî-

ìåðíîñòè: ðàâíîâåñíûå ðàññòîÿíèÿ â ñèñòåìàõ Eu-Rg áîëüøå ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàññòîÿíèé â

äèìåðàõ Rg-Rg, à âåëè÷èíû 𝐷𝑒 êîìïëåêñîâ, íàîáîðîò, âñåãäà ìåíüøå ÷åì ó Rg-Rg.

4) Ba-Rg (Rg = Ar, Kr, Xe)

Ïîòåíöèàëû ñèñòåì Ba(1P)-Rg îïóáëèêîâàíû â ðàáîòå [124].

Основное состояние Ba-Rg

Ïîòåíöèàëû áûëè ïîëó÷åíû ìåòîäîì CCSD(T) (ðèñóíîê 31) [125]. Â ðàñ÷åòå èñïîëüçîâàë-

ñÿ 46-ýëåêòðîííûé ïñåâäîïîòåíöèàë ECP46MDF [126] äëÿ àòîìà Ba, àòîìû àðãîíà, êðèïòîíà

è êñåíîíà îïèñûâàëèñü òàêèì æå îáðàçîì, êàê è ïðè ðàñ÷åòå ïàðíûõ ïîòåíöèàëîâ Yb-Rg, â

êà÷åñòâå áàçèñà áûë âûáðàí aug-cc-pwCV5Z [126].
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Ðèñóíîê 30. Íåýìïèðè÷åñêèå ïîòåíöèàëû îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ Eu-Rg.

Ðèñóíîê 31. Íåýìïèðè÷åñêèå ïîòåíöèàëû îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ Ba-Rg.

Çàâèñèìîñòü 𝑅𝑒 è 𝐷𝑒 îò àòîìà Rg (òàáëèöà 7) àíàëîãè÷íà çàâèñèìîñòè äëÿ ðàíåå ðàñ-

ñìîòðåííûõ êîìïëåêñîâ ñ òÿæåëûìè àòîìàìè ìåòàëëà. Äëÿ âñåõ àòîìîâ èíåðòíîãî ãàçà ðàâ-

íîâåñíûå ðàññòîÿíèÿ â êîìïëåêñàõ Ba-Rg ïðåâûøàþò 𝑅𝑒 ó ñîîòâåòñòâóþùåé ñèñòåìû Rg-Rg,

à äëÿ ýíåðãèé äèññîöèàöèè íàáëþäàåòñÿ îáðàòíàÿ çàêîíîìåðíîñòü.

Возбужденные уровни Ba(1P)-Rg, îòâå÷àþùèå ïåðåõîäó 6s2(1S0) → 6s6p(1P), ðàñ-

ñ÷èòûâàëèñü ñ ïîìîùüþ ìåòîäîâ ìíîãîðåôåðåíñíîãî êîíôèãóðàöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ

(MRCI+Q) ñ êëàñòåðíîé ïîïðàâêîé [124]. Ñêàëÿðíûå ðåëÿòèâèñòñêèå ïîòåíöèàëû áûëè ïî-

ëó÷åíû ýêñòðàïîëÿöèåé ê ïðåäåëó áåñêîíå÷íîãî áàçèñíîãî íàáîðà ÷åðåç ïîñëåäîâàòåëüíîñòü

áàçèñîâ aug-cc-pwCV𝑛Z ñ 𝑛 = Q, T, 5. Àòîì áàðèÿ è àòîìû èíåðòíîãî ãàçà îïèñûâàëèñü

òåìè æå îñòîâíûìè ïîòåíöèàëàìè, ÷òî è ïðè ðàñ÷åòå äâóõàòîìíûõ òåðìîâ îñíîâíîãî ñîñòîÿ-

íèÿ. Ïî ïàðàìåòðàì ïîòåíöèàëîâ, ïðåäñòàâëåííûì â òàáëèöå 7, âèäíî, ÷òî àòîìû Ba è Rg â

Π-ñîñòîÿíèè ñâÿçàíû çíà÷èòåëüíî ñèëüíåå, íåæåëè â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè. Íàèáîëåå ñèëüíî,

ïðèáëèçèòåëüíî â òðè ðàçà, îòëè÷àþòñÿ 𝐷𝑒 ñîñòîÿíèé X
1Σ+ è 11Π äëÿ Xe. Ýíåðãèÿ äèññîöèà-

öèè äëÿ 11Σ+ òåðìà ìåíüøå, ÷åì â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè (ðàçëè÷èå â ýíåðãèÿõ óâåëè÷èâàåòñÿ
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Òàáëèöà 7. Ïàðàìåòðû íåýìïèðè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ Ba-Rg. Îñíîâíîå ñîñòîÿíèå 1Σ+
0 âû÷èñ-

ëåíî ìåòîäîì CCSD(T). Âîçáóæäåííûå 1Σ+
1 è 1Π1 ñîñòîÿíèÿ � MRCI+Q.

Ïàðàìåòð Ba-Ar Ba-Kr Ba-Xe
X1Σ+

𝜎, �A 4,731 4,606 4,638

𝑅𝑒, �A 5,482 5,387 5,450
𝐷𝑒, ñì

−1 62,9 101,4 147,9
11Σ+

𝜎, �A 4,884 4,760 4,752

𝑅𝑒, �A 5,684 5,578 5,604
𝐷𝑒, ñì

−1 57,9 87,7 123,0
11Π

𝜎, �A 3,553 3,490 3,500

𝑅𝑒, �A 4,301 4,008 3,967
𝐷𝑒, ñì

−1 116,8 228,0 437,0

îò àðãîíà ê êñåíîíó), à ðàâíîâåñíîå ðàññòîÿíèå, íàîáîðîò, íåñêîëüêî áîëüøå. Îïèñàííûå

çàêîíîìåðíîñòè ïðîñëåæèâàþòñÿ äëÿ âñåõ èçó÷åííûõ êîìïëåêñîâ Me-Rg.

5) Mn-Rg (Rg = Ar, Kr, Xe)

Ïîòåíöèàëû ñèñòåì Mn-Rg îïóáëèêîâàíû â ðàáîòå [127].

Âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó àòîìàìè ìàðãàíöà è èíåðòíîãî ãàçà ïðèâîäèò ê åäèíñòâåííîìó

ñîñòîÿíèþ 6Σ−-ñèììåòðèè (òàáëèöà 8). Ïîòåíöèàë, îòâå÷àþùèé ýòîìó ñîñòîÿíèþ, áûë ïîëó-

÷åí ìåòîäîì CCSD(T). Äëÿ îïèñàíèÿ àòîìà êñåíîíà èñïîëüçîâàëè îñòîâíûé ïñåâäîïîòåíöèàë

ECP28MDF ñ ñîîòâåòñòâóþùèì áàçèñîì [118], îñòàëüíûå àòîìû Rg îïèñûâàëèñü â ïîëíîýëåê-

òðîííîì áàçèñíîì íàáîðå aug-cc-pV5Z [117]. Òîò æå ïîëíîýëåêòðîííûé áàçèñíûé íàáîð, íî ñ

íåêîòîðûìè äîïîëíåíèÿìè, èñïîëüçîâàëñÿ äëÿ àòîìà Mn. Áîëåå ïîäðîáíîå îïèñàíèå áàçèñà

ïðèâåäåíî íèæå, ïðè îïèñàíèè ðàñ÷åòà ïîòåíöèàëîâ Mn-Mn.

Òàáëèöà 8. Ïàðàìåòðû 𝑎𝑏 𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑜 ïîòåíöèàëîâ Mn-Mn, Mn-Rg è Mn2-Rg (ïàðíîå ïðèáëèæåíèå).
𝑅𝑒 äëÿ ñèñòåì Mn2-Rg � ðàññòîÿíèå ìåæäó öåíòðîì ñâÿçè Mn-Mn è àòîìîì Rg.

Äèìåð 𝜎, �A 𝑅𝑒, �A 𝐷𝑒, ñì
−1

Mn-Mn (𝑆 = 5) 3,11 3,67 533
Mn-Ar 3,94 4,52 76
Mn-Kr 3,94 4,53 109
Mn-Xe 4,04 4,65 149
Mn2-Ar (𝑆 = 5) 3,51 4,14 152
Mn2-Kr (𝑆 = 5) 3,50 4,16 218
Mn2-Xe (𝑆 = 5) 3,54 4,29 298

Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî â îòëè÷èå îò êîìïëåêñîâ ñ ðåäêîçåìåëüíûìè ìåòàëëàìè è àòîìîì

áàðèÿ (òàáëèöû 5, 6, 7), äëÿ êîòîðûõ 𝑅𝑒(𝑀𝑒−𝐴𝑟) ≈ 𝑅𝑒(𝑀𝑒−𝑋𝑒) > 𝑅𝑒(𝑀𝑒−𝐾𝑟) ðàâíîâåñíûå
ðàññòîÿíèÿ ñèñòåì Mn-Ar è Mn-Kr î÷åíü áëèçêè, à 𝑅𝑒 ñèñòåìû Mn-Xe çàìåòíî áîëüøå, ÷åì

ó äâóõ äðóãèõ êîìïëåêñîâ ìàðãàíöà.
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2.2.3. Потенциал Mn-Mn

Ïîòåíöèàëû ñèñòåìû Mn-Mn îïóáëèêîâàíû â ðàáîòå [127].

Äëÿ îïèñàíèÿ äèìåðà Mn-Mn c 𝑆 = 5 èñïîëüçîâàëñÿ ìåòîä CCSD(T) è áàçèñíûé íàáîð

aug-cc-pV5Z [128], äîïîëíåííûé ñâÿçåâûìè áàçèñíûìè ôóíêöèÿìè [119]. Îðáèòàëè 1s, 2s è 2p

îñòàâàëèñü äâóêðàòíî çàíÿòûìè âî âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòà. Ñêàëÿðíûå ðåëÿòèâèñòñêèå

ýôôåêòû ðàññ÷èòûâàëèñü ïðè ïîìîùè ïðîöåäóðû Äóãëàñà-Êðîëëà-Ãåññà.

Ïî ðèñóíêó 32 âèäíî, ÷òî ìèíèìóì ïîòåíöèàëà Mn-Mn ëåæèò ñèëüíî íèæå, ÷åì ó êîì-

ïëåêñîâ Mn-Rg è Rg-Rg, ÷òî ãîâîðèò î çíà÷èòåëüíî áîëüøåì ñâÿçûâàíèè äâóõ àòîìîâ Mn

ìåæäó ñîáîé íåæåëè ñ àòîìîì Rg. Ýíåðãèè äèññîöèàöèè Mn-Ar è äèìåðà ìàðãàíöà Mn2 ðàç-

ëè÷àþòñÿ â 7 ðàç, à â ñëó÷àå êîìïëåêñà ñ àòîìîì Xe â 3,5 ðàçà. Ñ ýíåðãèåé äèññîöèàöèè

äèìåðà Mn2 ñîèçìåðèìû òîëüêî ýíåðãèè äèññîöèàöèè Π-òåðìîâ ðàññìîòðåííûõ âûøå ñèñòåì

Me-Rg â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè, êîãäà âçàèìîäåéñòâèå àòîìà ìåòàëëà è àòîìà èíåðòíîãî

ãàçà ñòàíîâèòñÿ âûãîäíûì.

Ðèñóíîê 32. Íåýìïèðè÷åñêèå ïîòåíöèàëû îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ Mn-Rg, Rg-Rg è Mn-Mn.
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2.2.4. Потенциалы Mn2-Rg

Ïîòåíöèàëû ñèñòåì Mn2-Rg îïóáëèêîâàíû â ðàáîòå [127].

Ïðè ðàñ÷åòå ñèñòåìà Mn2-Rg îáëàäàëà Ò-îáðàçíîé ðàâíîâåñíîé ãåîìåòðèåé, à â ñåäëîâîé

òî÷êå àòîìû ðàñïîëàãàëèñü êîëëèíåàðíî Mn�Mn�Rg. Òðåõ÷àñòè÷íûé ïîòåíöèàë Mn2-Rg áûë

ïðåäñòàâëåí, êàê ñóììà òðåõ ïàðíûõ âçàèìîäåéñòâèé: äâà âçàèìîäåéñòâèÿ Mn-Rg è îäíî Mn-

Mn.

Äëÿ ïðîâåðêè àääèòèâíîñòè ýòèõ ïîòåíöèàëîâ áûë âûïîëíåí òåñòîâûé íåýìïèðè÷åñêèé

ðàñ÷åò ñèñòåìûMn2-Ar. Ïîòåíöèàë ýòîé òðåõàòîìíîé ñèñòåìû áûë ïîëó÷åí ìåòîäîì CCSD(T).

Äëÿ îïèñàíèÿ àòîìîâ ìàðãàíöà â äàííîì ñëó÷àå èñïîëüçîâàëè ìåíüøèé áàçèñíûé íàáîð

AVTZ, íåæåëè ïðè ðàñ÷åòå ñèñòåì Mn-Rg, ñâÿçåâûå ôóíêöèè íå äîáàâëÿëèñü. Â ðåçóëüòàòå

áûëè ïîëó÷åíû ñå÷åíèÿ ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè äëÿ òðåõ ðàçíûõ ðàññòîÿíèé

Mn-Mn: 3,5, 3,755 è 4 �A. Ýòè ïîòåíöèàëû 𝐸𝑎𝑏 𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑜 ñðàâíèâàëèñü ñ ïîòåíöèàëàìè, ïîëó÷åííû-

ìè â ïàðíîì ïðèáëèæåíèè 𝐸парн, ïðè÷åì äëÿ ñóììèðîâàíèÿ èñïîëüçîâàëè íåýìïèðè÷åñêèå

ïîòåíöèàëû Mn-Ar è Mn-Mn, ðàññ÷èòàííûå íà òîì æå óðîâíå òî÷íîñòè, ÷òî è òðåõàòîìíûé

ïîòåíöèàë Mn2-Ar.

Íà ðèñóíêå 33 ïðåäñòàâëåíû êðèâûå, îòðàæàþùèå ðàçíèöó â ýíåðãèÿõ 𝐸𝑎𝑏 𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑜 è 𝐸парн.

Âèäíî, ÷òî ïàðíîå ïðèáëèæåíèå äîñòàòî÷íî õîðîøî ðàáîòàåò, ïî ìåíüøåé ìåðå, âáëèçè ðàâ-

íîâåñíîé ãåîìåòðèè ñèñòåìû Mn2-Ar. Áîëåå òîãî, åñëè â êà÷åñòâå ïðèåìëåìîé îøèáêè ïðè-

íÿòü 15 ñì−1, ÷òî ñîñòàâëÿåò 10% îò ýíåðãèè äèññîöèàöèè êîìïëåêñà Mn2-Ar, òî ìîæíî èñ-

ïîëüçîâàòü ïàðíîå ïðèáëèæåíèå âïëîòü äî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó àòîìîì Mn è îêðóæàþùèìè

àòîìàìè Ar, ðàâíîãî 80% îò ðàâíîâåñíîãî ðàññòîÿíèÿ â Mn-Ar.

Ðèñóíîê 33. Ðàçíèöà â ýíåðãèè ìåæäó íåýìïèðè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì è ïîòåíöèàëîì, ïîëó-
÷åííûì â ïàðíîì ïðèáëèæåíèè, äëÿ êîìïëåêñà Mn2-Ar. 𝜌 � ðàññòîÿíèå îò öåíòðà ñâÿçè
Mn-Mn äî àòîìà èíåðòíîãî ãàçà. Ñïëîøíûå è ïóíêòèðíûå ëèíèè ñîîòâåòñòâóþò Ò-îáðàçíîé
è ëèíåéíîé ãåîìåòðèÿì ñîîòâåòñòâåííî, ÷èñëà âîçëå ëèíèé îòâå÷àþò ðàññòîÿíèþ ìåæäó àòî-
ìàìè ìàðãàíöà (�A). Ñïëîøíàÿ è ïóíêòèðíàÿ ñòðåëêè óêàçûâàþò íà ïîëîæåíèÿ ìèíèìóìîâ
äëÿ Ò-îáðàçíîé è ëèíåéíîé ãåîìåòðèé ñîîòâåòñòâåííî.
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Èñõîäÿ èç âåëè÷èí ýíåðãèè äèññîöèàöèè (òàáëèöà 8) ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ñàìîå

ñèëüíîå âçàèìîäåéñòâèå õàðàêòåðíî äëÿ êîìïëåêñîâ Mn2-Rg. Âçàèìîäåéñòâèå àòîìîâ ñèñòå-

ìû Mn-Rg îêàçàëîñü ñàìûì ñëàáûì, à ýíåðãèÿ ñâÿçûâàíèÿ äèìåðà Rg-Rg (òàáëèöà 4) ðàñ-

ïîëîæåíà ìåæäó ýíåðãèÿìè ñîîòâåòñòâóþùèõ êîìïëåêñîâ Mn2-Rg è Mn-Rg, ïðè÷åì áëèæå

ê ïîñëåäíåìó.

2.2.5. Аппроксимация парных потенциалов

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ íåîáõîäèìî áûëî àïïðîêñèìèðîâàòü ïîòåíöèàëû â óäîáíîé ôîðìå.

Äëÿ ýòîãî èñïîëüçîâàëñÿ ñëåäóþùèé àíàëèòè÷åñêèé âèä:

𝐸(𝑟) =

⎧⎪⎨⎪⎩
𝐴 𝑒−𝛼𝑟, 𝑟 < 𝑟1

ñïëàéí 𝑆3
1 , 𝑟1 < 𝑟 < 𝑟2.

𝐶6 𝑟
−6, 𝑟2 < 𝑟

(35)

Îïèñàíèå ïîòåíöèàëüíîé êðèâîé ýêñïîíåíöèàëüíîé è îáðàòíîé îò 𝑟6 çàâèñèìîñòÿìè â

îáëàñòÿõ áëèæíèõ è äàëüíèõ ðàññòîÿíèé, ñîîòâåòñòâåííî, ñîãëàñóåòñÿ ñ ôèçèêîé ïðèðîäû

âçàèìîäåéñòâèÿ, à ñïëàéí îáåñïå÷èâàåò òî÷íîå îïèñàíèå â îáëàñòè ìèíèìóìà.
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2.2.6. Эмпирическая модификация парных потенциалов

Â ðàçäåëå 2.1.1 ïîêàçàíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ãàçîôàçíûõ ïîòåíöèàëîâ Àçèçà äëÿ äèìåðîâ

Rg-Rg ïðè ðàñ÷åòàõ ýíåðãèè àòîìèçàöèè è ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè â ÷èñòûõ êðèñòàëëàõ èíåðò-

íûõ ãàçîâ ïðèâîäèò ê ïåðåîöåíêå ïåðâîé è çàíèæåíèþ âòîðîãî. Êàê óêàçûâàëîñü, íåýìïè-

ðè÷åñêèé àíàëèç, ïðîâåäåííûé â ðàáîòå [97], âûÿâèë äâå ïðè÷èíû óêàçàííûõ âûøå îøèáîê.

Âî-ïåðâûõ, ïðåíåáðåæåíèå ýíåðãèåé íóëåâûõ êîëåáàíèé, âêëàä îò êîòîðîé íàèáîëåå ñèëüíî

ñêàçûâàåòñÿ íà àðãîíå, âî-âòîðûõ, ó÷åò òðåõ÷àñòè÷íûõ âçàèìîäåéñòâèé, çíà÷èìîñòü êîòîðûõ

ìàêñèìàëüíà äëÿ êñåíîíà. Äëÿ ó÷åòà ïðèâåäåííûõ ôàêòîðîâ àâòîðû ðÿäà ñòàòåé [99,129,130]

ïûòàëèñü ñòðîèòü ýôôåêòèâíûå ïîòåíöèàëû, áàçèðóþùèåñÿ íà ýìïèðè÷åñêèõ ïðèáëèæåíè-

ÿõ, èçëîæåííûõ â ñòàòüÿõ [131�134], îäíàêî ïîëó÷åííûå ïîòåíöèàëû íèêîãäà íå ïðîáîâàëè

èñïîëüçîâàòü äëÿ ìàòðè÷íûõ ðàñ÷åòîâ.

Íàìè áûëè àïðîáèðîâàíû äâà ìåòîäà ìîäèôèêàöèè ãàçîôàçíûõ ïîòåíöèàëîâ Àçèçà. Ïðå-

îáðàçîâàíèÿ ê òâåðäîòåëüíûì ïîòåíöèàëàì âûïîëíÿëèñü ñëåäóþùèìè ñïîñîáàìè:

𝑉𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑,1(𝑅) = 𝛼1𝑉𝑔𝑎𝑠(𝛽1 ·𝑅), (36)

𝑉𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑,2(𝑅) = 𝛼2𝑉𝑔𝑎𝑠(𝛽2 +𝑅). (37)

Âàðüèðóåìûå ïàðàìåòðû 𝛼 è 𝛽 äëÿ àðãîíà, êðèïòîíà è êñåíîíà âûáèðàëèñü òàêèì îá-

ðàçîì, ÷òîáû ðàññ÷èòàííûå è ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà êðèñòàëëè÷åñêîé ðå-

øåòêè è ýíåðãèè àòîìèçàöèè ñîâïàäàëè. Ýíåðãèÿ àòîìèçàöèè ïðèíèìàëàñü ðàâíîé ïîëîâèíå

ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìà ñî ñôåðè÷åñêèì ôðàãìåíòîì ÃÖÊ-ðåøåòêè äëÿ ðàäèóñîâ 6,

8 è 10à (𝑎 � ïàðàìåòð ðåøåòêè). Ýêñòðàïîëÿöèÿ ïîëó÷åííûõ çíà÷åíèé ê ïðåäåëó ìàòðèöû

áåñêîíå÷íîãî ðàçìåðà ïðîâîäèëàñü ñîãëàñíî ñëåäóþùåìó âûðàæåíèþ:

𝐸∞ ≈ 𝐸𝑅 + 𝐶/𝑅3. (38)

Ñóùåñòâîâàíèå ýôôåêòîâ äàëüíåãî ïîðÿäêà ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé òîãî, ÷òî çàâèñèìîñòü

ðàâíîâåñíîãî ïàðàìåòðà êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè îò 𝛽 íå ëèíåéíà, ïîýòîìó íà ïåðâîì ýòàïå

ýòîò ïàðàìåòð îïðåäåëÿëñÿ èòåðàöèîííûì ïîäõîäîì ïðè ôèêñèðîâàííîì çíà÷åíèè 𝛼, ðàâ-

íîì åäèíèöå. Ïîñëå ýòîãî 𝛼 âû÷èñëÿëñÿ èñõîäÿ èç ñîîòíîøåíèÿ âåëè÷èí ðàññ÷èòàííîé è

ýêñïåðèìåíòàëüíîé ýíåðãèé àòîìèçàöèè.

Ìîäèôèêàöèè ïîäâåðãëèñü íå òîëüêî ïîòåíöèàëû Rg-Rg, íî è Me-Rg. Ïîñëåäíèå ïðåîá-

ðàçîâûâàëèñü ñ ïîìîùüþ òåõ æå ïàðàìåòðîâ, ÷òî è ïîòåíöèàëû äèìåðà îäíîèìåííîãî èíåðò-

íîãî ãàçà. Òâåðäîòåëüíûå ïîòåíöèàëû áûëè àïðîáèðîâàíû äëÿ ðàñ÷åòîâ ñòàáèëüíûõ ñàéòîâ

çàõâàòà è äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ñèñòåìû Na@Ar, âñåãî áûëî ðàññìîòðåíî

5 ðàçíûõ âàðèàíòîâ îïèñàíèÿ ïàðíûõ âçàèìîäåéñòâèé:

1. F00 � V𝑔𝑎𝑠 äëÿ âçàèìîäåéñòâèé Ar-Ar è Na-Ar;

2. F10 � V𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑,1 äëÿ âçàèìîäåéñòâèÿ Ar-Ar è V𝑔𝑎𝑠 äëÿ âçàèìîäåéñòâèÿ Na-Ar;
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3. F11 � V𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑,1 äëÿ âçàèìîäåéñòâèé Ar-Ar è Na-Ar;

4. F20 � V𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑,2 äëÿ âçàèìîäåéñòâèÿ Ar-Ar è V𝑔𝑎𝑠 äëÿ âçàèìîäåéñòâèÿ Na-Ar;

5. F22 � V𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑,2 äëÿ âçàèìîäåéñòâèé Ar-Ar è Na-Ar.

Ìîäèôèêàöèÿ ïîòåíöèàëîâ îñíîâíîãî è äâóõ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé êîìïëåêñà Na-Ar

ïðîâîäèëàñü ñ èñïîëüçîâàíèåì îäèíàêîâûõ ïàðàìåòðîâ 𝛼 è 𝛽.
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2.3. Моделирование вертикального спектра поглощения

Äëÿ îïèñàíèÿ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé èñïîëüçîâàëñÿ ìåòîä ÄÔÂÌ (ñì. ðàçäåë 1.3.1). Ãà-

ìèëüòîíèàí âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ çàïèñûâàåòñÿ àíàëîãè÷íî âûðàæåíèþ (17). Áàçèñíûé

íàáîð ôóíêöèé ìîæíî âûáðàòü ìíîæåñòâîì ðàçëè÷íûõ ñïîñîáîâ. Òàê, åñëè ðàáîòàòü â ìîëå-

êóëÿðíîé ñèñòåìå êîîðäèíàò, òî â êà÷åñòâå áàçèñíîãî íàáîðà âûñòóïàþò òåðìû äâóõàòîìíîé

ñèñòåìû Σмск è äâå êîìïîíåíòû Πмск (èíäåêñ ìñê çäåñü îçíà÷àåò ìîëåêóëÿðíóþ ñèñòåìó êî-

îðäèíàò). Â òàêîì ñëó÷àå ìàòðèöó ãàìèëüòîíèàíà H0i îòäåëüíî äëÿ êàæäîé ïàðû àòîìîâ

ìîæíî çàïèñàòü â ñëåäóþùåì âèäå:

H0i =

⎛⎜⎝𝑉
𝑖
Π 0 0

0 𝑉 𝑖
Π 0

0 0 𝑉 𝑖
Σ

⎞⎟⎠ . (39)

Òàê êàê èñïîëüçîâàííûå áàçèñíûå ôóíêöèè ñîáñòâåííû äëÿ äâóõ÷àñòè÷íîãî îïåðàòîðà

Ãàìèëüòîíà, îíè ðàçëè÷íû äëÿ êàæäîé îïðåäåëåííîé ïàðû àòîìîâ, ñëåäîâàòåëüíî äëÿ òîãî,

÷òîáû óñòàíîâèòü âèä ãàìèëüòîíèàíà H =
∑︀

𝑖 H0i, íóæíî ïåðåïèñàòü âñå äâóõ÷àñòè÷íûå

îïåðàòîðû Ãàìèëüòîíà H0i â îäíîì è òîì æå áàçèñå. Â êà÷åñòâå òàêîãî áàçèñíîãî íàáîðà

âûáåðåì ôóíêöèè {Σлск ,Ïлск, Ïлск}, òî åñòü îñóùåñòâèì ïåðåõîä â ëàáîðàòîðíóþ ñèñòåìó

êîîðäèíàò. Ðàññìîòðèì äåòàëè ðåàëèçàöèè òàêîãî ïåðåõîäà.

Â ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìå êîîðäèíàò ôóíêöèè |𝐽𝑀 ′ > ÿâëÿþòñÿ ñîáñòâåííûìè äëÿ îïå-

ðàòîðîâ Ãàìèëüòîíà, ïîëíîãî ìîìåíòà ñèñòåìû è ïðîåêöèè óãëîâîãî ìîìåíòà íà îñü 𝑧′. Â

ëàáîðàòîðíîé ñèñòåìå êîîðäèíàò ôóíêöèè |𝐽𝑀 > � ñîáñòâåííûå äëÿ îïåðàòîðà ïîëíîãî ìî-

ìåíòà ñèñòåìû è ïðîåêöèè óãëîâîãî ìîìåíòà íà îñü 𝑧. Ïåðåõîä ìåæäó ðàçíûìè ñèñòåìàìè

êîîðäèíàò ìîæíî âûïîëíèòü ñ ïîìîùüþ îïåðàöèè ïîâîðîòà, òàê êàê ïðè òàêîì ïðåîáðàçîâà-

íèè íå èçìåíÿåòñÿ ïîëíûé îðáèòàëüíûé ìîìåíò ñèñòåìû 𝐿2. Âûáåðåì óíèòàðíîå ïðåîáðàçî-

âàíèå, ñ ïîìîùüþ êîòîðîãî ìîæíî âûïîëíèòü íåîáõîäèìûé ïåðåõîä. Îáû÷íî äëÿ ýòîé öåëè

èñïîëüçóþò D-ôóíêöèè Âèãíåðà [135]. Ìàòðèöó îïåðàòîðà ïîâîðîòà D ìîæíî ïðåäñòàâèòü

êàê ïðîèçâåäåíèå òðåõ ìàòðèö:

D = d𝜒 d𝜃 d𝜑, (40)

ãäå 𝜑, 𝜃, 𝜒 � óãëû Ýéëåðà.

Â êà÷åñòâå áàçèñà áåðåì ôóíêöèè |10>, |1-1>, |11>. Òîãäà íàéäåì êàæäóþ èç óêàçàííûõ

âûøå ìàòðèö. Ìàòðèöû d𝜒 è d𝜑 èìåþò ñõîäíûé âèä:

d𝜒 =

⎛⎜⎝1 0 0

0 ei𝜒 0

0 0 e−i𝜒

⎞⎟⎠ , (41)

d𝜑 =

⎛⎜⎝1 0 0

0 ei𝜑 0

0 0 e−i𝜑

⎞⎟⎠ . (42)
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Ýëåìåíòû ìàòðèöû ïîâîðîòà íà óãîë 𝜃 îïðåäåëÿþòñÿ áîëåå ñëîæíûì îáðàçîì [135]:

𝑑𝐽𝑀 ′𝑀(𝜃) = [(𝐽 +𝑀)!(𝐽 −𝑀)!(𝐽 +𝑀 ′)!(𝐽 −𝑀 ′)!]
1
2×

×
∑︀

𝜈
(−1)𝜈

(𝐽−𝑀 ′−𝜈)!(𝐽+𝑀−𝜈)!(𝜈+𝑀 ′−𝑀)!𝜈!
×

×(cos 𝜃
2
)2𝐽+𝑀−𝑀 ′−2𝜈 (− sin 𝜃

2
)𝑀

′−𝑀+2𝜈 .

(43)

Òåïåðü íàì íåîáõîäèìî óñòàíîâèòü âèä ìàòðèöû ãàìèëüòîíèàíà â íîâîì áàçèñå, êîòîðûé

çàäàåòñÿ âûðàæåíèåì:

D−1HD, (44)

ãäå ìàòðèöû D è D−1 � ìàòðèöû ïåðåõîäà èç íîâîãî áàçèñà â ñòàðûé è èç ñòàðîãî â íî-

âûé ñîîòâåòñòâåííî. Ýëåìåíòû ìàòðèöû ïåðåõîäà èç íîâîãî áàçèñà â ñòàðûé îïðåäåëÿþòñÿ

ñëåäóþùèì âûðàæåíèåì:

𝐷𝐽
𝑀 ′𝑀 = e−i𝜑M′

dJ
M′M e−i𝜒M. (45)

Èñïîëüçóÿ ÿâíîå âûðàæåíèå 45, ìàòðèöó ïåðåõîäà ìîæíî çàïèñàòü â ñëåäóþùåì âèäå:

D =

⎛⎜⎜⎝
cos 𝜃 1√

2
sin 𝜃 ei𝜑 − 1√

2
sin 𝜃 e−i𝜑

− 1√
2

sin 𝜃 ei𝜒 1
2
(1 + cos 𝜃) ei(𝜑+𝜒) 1

2
(1− cos 𝜃) ei(𝜒−𝜑)

1√
2

sin 𝜃 e−i𝜒 1
2
(1− cos 𝜃) e−i(𝜑−𝜒) 1

2
(1 + cos 𝜃) e−i(𝜑+𝜒)

⎞⎟⎟⎠ . (46)

Oáðàòíàÿ åé ìàòðèöà D−1, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ïåðåõîäó èç ñòàðîãî áàçèñà â íîâûé, èìååò

âèä:

D−1 =

⎛⎜⎜⎝
cos 𝜃 − 1√

2
sin 𝜃 e−i𝜒 − 1√

2
sin 𝜃 ei𝜒

1√
2

sin 𝜃 e−i𝜑 1
2
(1 + cos 𝜃) e−i(𝜑+𝜒) 1

2
(1− cos 𝜃) ei(𝜒−𝜑)

1√
2

sin 𝜃 ei𝜑 1
2
(1− cos 𝜃) ei(𝜑−𝜒) 1

2
(1 + cos 𝜃) ei(𝜑+𝜒)

⎞⎟⎟⎠ . (47)

Òàêèì îáðàçîì, òåïåðü çàïèñàíû âñå ìàòðèöû, íåîáõîäèìûå äëÿ òîãî, ÷òîáû ïî âûðàæå-

íèþ (44) îïðåäåëèòü âèä îïåðàòîðà Ãàìèëüòîíà â ëàáîðàòîðíîé ñèñòåìå êîîðäèíàò:⎛⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎝

(1− cos 𝜃2)𝑉Π + cos 𝜃2𝑉Σ
1

2
√
2
𝑉 sin 2𝜃ei𝜑 − 1

2
√
2
𝑉 sin 2𝜃e−i𝜑

1
2
√
2
𝑉 sin 2𝜃e−i𝜑

1
2
(1 + cos 𝜃2)𝑉Π+

+1
2
(1− cos 𝜃2)𝑉Σ

−1
2
𝑉 sin 𝜃2e−2i𝜑

− 1
2
√
2
𝑉 sin 2𝜃ei𝜑 −1

2
𝑉 sin 𝜃2e2i𝜑

1
2
(1 + cos 𝜃2)𝑉Π+

+1
2
(1− cos 𝜃2)𝑉Σ

⎞⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎠
, (48)

ãäå 𝑉 = 𝑉Σ − 𝑉Π.
Çàìåòèì, ÷òî ýëåìåíòû ïîëó÷åííîé ìàòðèöû ñîäåðæàò ìíèìûå ýêñïîíåíòû, à ïîñêîëüêó

óäîáíåå ðàáîòàòü â äåéñòâèòåëüíîé îáëàñòè, òî åùå ðàç âûïîëíèì ïåðåõîä â íîâûé áàçèñ
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{x', y', z'}.

𝑥′ = 𝑥+ 𝑖𝑦, 𝑦′ = 𝑥− 𝑖𝑦, 𝑧′ = 𝑧. (49)

Ìàòðèöà ïåðåõîäà ê íîâîìó áàçèñó:⎛⎜⎝1 0 0

0 1√
2

1√
2

0 1
𝑖
√
2
− 1

𝑖
√
2

⎞⎟⎠ . (50)

Ïîñëå äîìíîæåíèÿ ñëåâà íà ýòó ìàòðèöó ìàòðèöà ãàìèëüòîíèàíà (ôîðìóëà 48) ñòàíîâèò-

ñÿ äåéñòâèòåëüíîé.⎛⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎜⎝

𝑉Π + 𝑉 cos 𝜃2 1
2
𝑉 sin 2𝜃 sin𝜑 −1

2
𝑉 sin 2𝜃 cos𝜑

1
2
𝑉 sin 2𝜃 sin𝜑

1
2
(𝑉Π + 𝑉Σ)+

+1
2
𝑉 cos 2𝜑 cos 𝜃2−

−1
2
𝑉 (cos 𝜃2 + cos 2𝜑)

−1
2
𝑉 sin 𝜃2 sin 2𝜑

−1
2
𝑉 sin 2𝜃 cos𝜑 −1

2
𝑉 sin 2𝜑 sin 𝜃2

1
2
(𝑉Π + 𝑉Σ)−

−1
2
𝑉 cos 2𝜑 cos 𝜃2+

+1
2
𝑉 (cos 2𝜑− cos 𝜃2)

⎞⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎟⎠
. (51)

Ïîëó÷åííàÿ òàêèì îáðàçîì ìàòðèöà îïåðàòîðà Ãàìèëüòîíà íå ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü âîë-

íîâûå ôóíêöèè, îïèñûâàþùèå âîçìîæíûå ñîñòîÿíèÿ èçó÷àåìîé íàìè ñèñòåìû. Íî åå äî-

ñòàòî÷íî äëÿ ðàñ÷åòà ýíåðãèé âåðòèêàëüíîãî âîçáóæäåíèÿ, òàê êàê îñòàëüíûå ñëàãàåìûå â

ãàìèëüòîíèàíå (âûðàæåíèå 17) îñòàþòñÿ ïîñòîÿííûìè ïðè ïåðåõîäå ñèñòåìû èç îñíîâíîãî

ñîñòîÿíèÿ â âîçáóæäåííîå.
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2.4. Колебательный анализ

Êîëåáàòåëüíûé àíàëèç ïîçâîëÿåò óïðîñòèòü ðàñ÷åò ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ ïóòåì âûäåëåíèÿ

íàèáîëåå çíà÷èìûõ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ôîðìû ïîëîñû êîëåáàíèé. Ïðîâåñòè êîëåáàòåëüíûé

àíàëèç áîëüøîé ñèñòåìû âåñüìà çàòðóäíèòåëüíàÿ çàäà÷à, à âîò äëÿ ñèñòåìû ñîñòîÿùåé, â

äàííîì ñëó÷àå íå áîëåå, ÷åì èç 13 àòîìîâ èíåðòíîãî ãàçà, äîñòàòî÷íî ïðîñòàÿ. Ïðîàíàëè-

çèðóåì, êàêèìè êîëåáàòåëüíûìè ìîäàìè îáëàäàþò ñàéòû çàõâàòà, åñëè ó÷èòûâàòü òîëüêî

àòîì ìåòàëëà è åãî ïåðâûé êîîðäèíàöèîííûé ïîëèýäð èç àòîìîâ Rg. Ïîëèýäðû, îòâå÷àþùèå

ñàéòàì SV, TV è HV, óêàçàíû â òàáëèöå 9.

Òàáëèöà 9. Êîîðäèíàöèîííûå ïîëèýäðû ñàéòîâ çàõâàòà â ÃÖÊ-ðåøåòêå.

Ñàéò çàõâàòà SV TV HV
êóáîêòàýäð óñå÷åííûé òåòðàýäð îêòàýäð

Ïîëèýäð       

Òî÷å÷íàÿ ãðóïïà ñèììåòðèè 𝑂ℎ 𝑇𝑑 𝑂ℎ

×èñëî àòîìîâ Rg 12 12 6

Âèäíî, ÷òî â ðàçëîæåíèÿõ ïî íåïðèâîäèìûì ïðåäñòàâëåíèÿì (òàáëèöà 10) ïðèñóòñòâóþò

òðåõìåðíûå ïðåäñòàâëåíèÿ ñèììåòðèè 𝑇2𝑔 (ñàéòû SV è HV) èëè Ò2 (ñàéò TV), ñëåäîâàòåëüíî

â êàæäîì ñëó÷àå ïðèñóòñòâóþò òðåõìåðíûå íîðìàëüíûå êîëåáàíèÿ, êîòîðûå îòâå÷àþò çà

ïðîÿâëåíèå ýôôåêòà ßíà-Òåëëåðà (ðàçäåë 1.3.3). Çíà÷èò, òðèïëåòíàÿ ñòðóêòóðà ïîëîñ ìîæåò

ïðîÿâèòüñÿ â ñïåêòðàõ âñåõ èçó÷àåìûõ âàêàíñèé SV, TV è HV.

Òàáëèöà 10. Ðàçëîæåíèÿ ïî íåïðèâîäèìûì ïðåäñòàâëåíèÿì. Ñèñòåìû, îòâå÷àþùèå ñàéòàì
çàõâàòà, ñîñòîÿò èç àòîìà ìåòàëëà è ïåðâîãî êîîðäèíàöèîííîãî ïîëèýäðà.

SV A1𝑔⊕ A2𝑔⊕ 2E𝑔⊕ 2T1𝑔⊕ 2T2𝑔⊕ A2𝑢⊕ E𝑢⊕ 5T1𝑢⊕ 2T2𝑢

TV 2A1⊕ A2⊕ 3E ⊕ 4T1⊕ 6T2

HV A1𝑔⊕ E𝑔⊕ T1𝑔⊕ 2T2𝑔⊕ A2𝑢⊕E𝑢⊕ 3T1𝑢⊕ T2𝑢

Öåëåñîîáðàçíî ïîäêðåïèòü ýòè îáùèå ñèììåòðèéíûå ñîîáðàæåíèÿ ðàññìîòðåííûì â ðàáî-

òå ïðèìåðîì ñèñòåìû Na@Ar. Äëÿ ðàñ÷åòà ïîâåðõíîñòåé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè âîçáóæäåí-

íîãî ñîñòîÿíèÿ áûëî ïðîâåäåíî ñêàíèðîâàíèå âäîëü íîðìàëüíûõ êîîðäèíàò. Íà êàæäîì øàãå

â ðàìêàõ ìåòîäà ÄÔÂÌ ðàññ÷èòûâàëèñü òðè ýíåðãåòè÷åñêèå êîìïîíåíòû P-òåðìà ñèñòåìû.

Åñëè îíè ñîâïàäàþò íà âñåé ñåòêå, òî âûáðàííîå êîëåáàíèå íå ðàñùåïëÿåò òåðì (êðîìå 𝐴1𝑔),

ñëåäîâàòåëüíî íå îêàçûâàåò çíà÷èìîãî âëèÿíèÿ íà ôîðìó ñïåêòðà. Ðàñùåïëåíèå P-òåðìà

íàáëþäàëîñü òîëüêî äëÿ êîëåáàíèé ñèììåòðèé 𝐸𝑔 è 𝑇2𝑔.

Âèä ðàñùåïëåííûõ ïîâåðõíîñòåé â ñëó÷àå 𝐸𝑔 êîëåáàíèé ïðåäñòàâëåí íà ðèñóíêå 34. Ãëó-

áèíà ìèíèìóìîâ ∆𝐸 êîìïîíåíò Ð-òåðìà áîëüøå â ñëó÷àå ñàéòà SV ïî ñðàâíåíèþ ñ ñàéòîì HV
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(òàáëèöà 11). Äâå íèæíåå ïîâåðõíîñòè â îáîèõ ñëó÷àÿõ èìåþò ïî òðè ìèíèìóìà îäèíàêîâîé

ãëóáèíû, îòâå÷àþùèå òðåì ðàçíûì ðàâíîâåñíûì êîíôèãóðàöèÿì, îòëè÷íûì îò ðàâíîâåñíîé

ãåîìåòðèè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ, òðåòüÿ � íå èìååò ìèíèìóìîâ. Ñàìàÿ íèæíÿÿ ïîâåðõíîñòü

íàèáîëåå ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíàÿ, òàê êàê èìååò ñàìûå ãëóáîêèå ìèíèìóìû. Òàêèì îáðàçîì

ñèñòåìà ïåðåõîäèò â ýòî ñîñòîÿíèå.

Ðèñóíîê 34. Ðàñùåïëåíèå Ð-òåðìà àòîìà Na ïðè íîðìàëüíîì êîëåáàíèè ñèììåòðèè Å𝑔 äëÿ
ñàéòîâ HV è SV. Îñè 𝑥 è 𝑦 îòâå÷àþò êîëåáàòåëüíûì ìîäàì.

Â ñëó÷àå êîëåáàíèé 𝑇 2𝑔 (𝑇 2 â òåòðàýäðè÷åñêîé âàêàíñèè) ðàñùåïëåííûå ïîâåðõíîñòè ñî-

äåðæàò ïî 4 ìèíèìóìà. Îòìåòèì, ÷òî ïî òàáëèöå 10 âèäíî, ÷òî ñàéò çàõâàòà ÒV èìååò äâà

íåïðèâîäèìûõ ïðåäñòàâëåíèÿ ñèììåòðèè À1𝑔, îäíàêî òîëüêî äëÿ îäíîãî èç íèõ ãåîìåòðèè

ìèíèìóìîâ îñíîâíîãî è âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèé íå ñîâïàäàþò. Äëÿ âñåõ íîðìàëüíûõ êî-

ëåáàíèé áûëè ðàññ÷èòàíû ôàêòîðû Õóàíãà-Ðèñ 𝑆 = ∆𝐸/𝜔, ïðåäñòàâëåííûå â òàáëèöå 11.

Î÷åâèäíî, ÷òî äëÿ êîëåáàíèé, íå ðàñùåïëÿþùèõ P-òåðì, 𝑆 = 0.

Òàêèì îáðàçîì, åñëè áû íàñ èíòåðåñîâàëî òîëüêî âîñïðîèçâåäåíèå òðèïëåòíîé ñòðóêòóðû

ïîëîñû, òî îêòàýäðè÷åñêàÿ âàêàíñèÿ è ñàéò çàìåùåíèÿ ÿâëÿëèñü áû â ýòîì ïëàíå íàèáîëåå

ïðîñòûìè ñëó÷àÿìè, òàê êàê îíè èìåþò âñåãî ïî îäíîìó òðåõìåðíîìó êîëåáàíèþ ñ ôàêòî-

ðàìè Õóàíãà-Ðèñ, áîëüøèìè åäèíèöû. Â ñëó÷àå æå òåòðàýäðè÷åñêîé âàêàíñèè îïðåäåëåíèå

ïðàâèëüíîé ôîðìû � áîëåå ñëîæíàÿ çàäà÷à, â äàííîì ñëó÷àå 4 êîëåáàíèÿ ñèììåòðèè Ò2𝑔

îáëàäàþò ôàêòîðàìè Õóàíãà-Ðèñ, áîëüøèìè åäèíèöû, è ïðè ýòîì ñðåäè íèõ íåâîçìîæíî

âûäåëèòü äîìèíèðóþùåå êîëåáàíèå, òàê êàê âñå ôàêòîðû áëèçêè ïî ñâîèì âåëè÷èíàì. Íàè-

áîëüøèå çíà÷åíèÿ ôàêòîðîâ 𝑆, îòâå÷àþùèõ òðåõìåðíîìó êîëåáàíèþ 𝑇 2𝑔 õàðàêòåðíû äëÿ

ñàéòîâ HV è SV (6,9 è 10,8), â òî âðåìÿ êàê òåòðàýäðè÷åñêàÿ âàêàíñèÿ íå èìååò íè îäíîãî

êîëåáàíèÿ ñ ôàêòîðîì Õóàíãà-Ðèñ, ëåæàùèì â ïðåäåëàõ îò 7 äî 11, ñàìîå âûñîêîå çíà÷åíèå

â äàííîì ñëó÷àå íå ïðåâûøàåò 4,5.

Íà ïåðâûé âçãëÿä òàêîé ðåçóëüòàò ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî òðèïëåòíàÿ ñòðóêòóðà

äîëæíà áûòü íàèáîëåå ÷åòêî âûðàæåíà ó âàêàíñèè çàìåùåíèÿ, çàòåì ó îêòàýäðè÷åñêîé è

íàèìåíåå ÿâíàÿ òðèïëåòíàÿ ñòðóêòóðà äîëæíà ïðèñóòñòâîâàòü íà ñïåêòðå òåòðàýäðè÷åñêîãî

ñàéòà. Îäíàêî â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðàõ ïðåäïîëîæåííàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü íàðóøà-
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åòñÿ. Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî íàëè÷èå 𝑇 2𝑔 êîëåáàíèÿ ÿâëÿåòñÿ îáÿçàòåëüíûì óñëîâèåì

äëÿ ïðîÿâëåíèÿ òðèïëåòíîé ñòðóêòóðû ñïåêòðà, îäíàêî òî, íàñêîëüêî õîðîøî îíà áóäåò âû-

ðàæåíà, çàâèñèò îò âñåõ êîëåáàíèé, ôàêòîðû 𝑆 êîòîðûõ ïðåâîñõîäÿò åäèíèöó. Òàê, íàïðèìåð,

â ñëó÷àå âàêàíñèè SV ôàêòîðû 𝑆 êîëåáàíèé 𝐸𝑔 è 𝑇 2𝑔 î÷åíü áëèçêè, ïîýòîìó ãîâîðèòü î òîì,

íàñêîëüêî ÷åòêî ïðîÿâèòñÿ òðèïëåòíàÿ ñòðóêòóðà, îïèðàÿñü òîëüêî íà çíà÷åíèÿ ôàêòîðîâ

Õóàíãà-Ðèñ, íåëüçÿ.

Òàáëèöà 11. Ðàñùåïëÿþùèå P-òåðì êîëåáàíèÿ ñàéòîâ SV, TV è HV ñèñòåìû Na@Ar. Óêàçà-
íû ðàññ÷èòàííûå ýíåðãåòè÷åñêèå ìèíèìóìû äëÿ íèæíèõ êîìïîíåíò ðàñùåïëåííîãî P-òåðìà
∆𝐸.

Íåïðèâîäèìîå 𝜔, ñì−1 ∆E, ñì−1 𝑆
ïðåäñòàâëåíèå

Ñàéò çàìåùåíèÿ, SV
𝐴1𝑔 57,6 153,3 2,7
𝐸𝑔 48,7 1,4 0,0
𝐸𝑔 55,3 500,4 9,1
𝑇2𝑔 49,6 19,1 0,4
𝑇2𝑔 57,3 619,7 10,8
Îêòàýäðè÷ñåêàÿ âàêàíñèÿ, HV
𝐴1𝑔 36,0 9,9 0,3
𝐸𝑔 47,3 28,1 0,6
𝑇2𝑔 36,8 254,9 0,1
𝑇2𝑔 47,7 7,0 6,9
Òåòðàýäðè÷ñåêàÿ âàêàíñèÿ, TV
𝐴1 47,9 2,0 0,0
𝐸 55,4 14,1 0,3
𝐸 41,4 128,7 3,1
𝐸 49,5 187,8 3,8
𝑇2 51,9 2,2 0,5
𝑇2 42,3 21,3 0,0
𝑇2 60,43 59,5 1,0
𝑇2 54,2 142,0 2,6
𝑇2 32,3 91,7 2,8
𝑇2 40,0 175,1 4,4
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2.5. Моделирование спектров поглощения с помощью метода моле-

кулярной динамики

Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíî ìîäåëèðîâàíèå ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ äëÿ ñèñòåì ñ áîëüøèì ÷èñëîì

ïîäâèæíûõ àòîìîâ Rg è äëÿ ðåäóöèðîâàííûõ ñèñòåì. Â ïåðâîì ñëó÷àå ïîäâèæíûìè â ïðî-

öåññå ìîäåëèðîâàíèÿ áûëè îêîëî 500 àòîìîâ Rg, óäàëåííûå îò àòîìà ìåòàëëà íà ðàññòîÿíèå

íå áîëåå 3𝑎 (𝑎 � ïàðàìåòð ðåøåòêè), è åùå îêîëî 8000 àòîìîâ îáåñïå÷èâàëè äàëüíèé ïîðÿäîê.

Ïîñëåäíèå ðàñïîëàãàëèñü íà ðàññòîÿíèè íå áîëåå, ÷åì 8𝑎 îò àòîìà ìåòàëëà. Â ðåäóöèðîâàí-

íûõ ñèñòåìàõ êîëè÷åñòâî ïîäâèæíûõ àòîìîâ Rg ðàâíÿëîñü ñåìè â ñëó÷àå âàêàíñèè HV è 13

äëÿ âàêàíñèé SV è HV. Ñïåêòðû ïîëó÷àëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ìîëåêóëÿðíîé äèíà-

ìèêè (ðàçäåë 1.3.2). Ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîå èíòåãðèðîâàíèå îñóùåñòâëÿëîñü ïî ìåòîäó

áûñòðûé âàðèàíò àëãîðèòìà Âåðëå ñ èñïîëüçîâàíèåì òåðìîñòàòà Ëàíæåâåíà, õîðîøî îïèñû-

âàþùåãî çàìêíóòóþ ñèñòåìó, îòâå÷àþùóþ êàíîíè÷åñêîìó àíñàìáëþ. Øàã èíòåãðèðîâàíèÿ

ïî âðåìåíè ñîñòàâëÿë 10 à.å. (0,24 ôñ), îí áûë âûáðàí íà îñíîâàíèè êðèòåðèÿ ñîõðàíåíèÿ

ýíåðãèè èçîëèðîâàííîé ñèñòåìû â òå÷åíèè 100 ïñ (ñ âûêëþ÷åííûì òåðìîñòàòîì). Êîíñòàí-

òà ñâÿçè/÷àñòîòà ýôôåêòèâíûõ ñîóäàðåíèé â òåðìîñòàòå Ëàíæåâåíà ñîñòàâèëà 5 à.å., ÷òî

ÿâëÿåòñÿ òèïè÷íûì çíà÷åíèåì äëÿ äàííîãî òåðìîñòàòà.

Â êà÷åñòâå ñòàðòîâîé ãåîìåòðèè äëÿ ïðîâåäåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè èñïîëüçîâàëàñü

îïòèìèçèðîâàííàÿ ñòðóêòóðà ñ íóëåâûìè ñêîðîñòÿìè. Çàòåì îíà òåðìîñòàòèðîâàëàñü â òå-

÷åíèè 10 ïñ, ïðè÷åì ñðåäíÿÿ òåìïåðàòóðà ñõîäèëàñü óæå ïðè äëèíå òðàåêòîðèè 1 � 1,5 ïñ

âî âñåõ ñëó÷àÿõ. Ïîñëå ýòîãî â òå÷åíèè 700 � 750 ïñ îòñëåæèâàëàñü äèíàìè÷åñêàÿ òðàåê-

òîðèÿ, âäîëü êîòîðîé íàêàïëèâàëñÿ ñïåêòð ýíåðãèé âåðòèêàëüíîãî âîçáóæäåíèÿ (ýíåðãèè

ðàññ÷èòûâàëèñü ìåòîäîì ÄÔÂÌ). Íà òðàåêòîðèè äëèíîé 240 � 260 ïñ áûëà îò÷åòëèâî âèäíà

ôîðìà ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, à óâåëè÷åíèå âðåìåíè èíòåãðèðîâàíèÿ ïðèáëèçèòåëüíî â òðè ðàçà

ïîçâîëÿëî ïîëó÷àòü ãëàäêèå ñïåêòðàëüíûå ïîëîñû.

Ìîëåêóëÿðíîå ìîäåëèðîâàíèå â ðàìêàõ êëàññè÷åñêîé ìåõàíèêè íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ñè-

ñòåì òðåáóåò êîððåêöèè ýêñïåðèìåíòàëüíîãî çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû. Ïåðåñ÷åò íà òåìïåðà-

òóðó ýêñïåðèìåíòà âûïîëíÿëñÿ ïî ôîðìóëå (26), ãäå äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû íåîá-

õîäèìî çíàòü íåêîòîðóþ ÷àñòîòó, âûáîð êîòîðîé ìîæíî îñóùåñòâèòü ðàçíûìè ñïîñîáàìè.

Áûëè ðàññìîòðåíû äâà âàðèàíòà: ÷àñòîòà àòîìà ìåòàëëà èëè ÷àñòîòà àòîìà èíåðòíîãî ãàçà â

èäåàëüíîì ÃÖÊ-êðèñòàëëå. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ èñïîëüçîâàëèñü ýéíøòåéíîâñêèå ÷àñòîòû, ïðè

ðàñ÷åòå êîòîðûõ âñå àòîìû êðîìå îäíîãî (Rg èëè ìåòàëë) áûëè çàôèêñèðîâàíû. Ïðè ðàñ-

ñìîòðåíèè âûñîêîñèììåòðè÷íûõ ñàéòîâ SV, TV è HV, â ñèëó èçîòðîïíîñòè ïðîñòðàíñòâà,

âñå òðè ýéíøòåéíîâñêèå ÷àñòîòû ñîâïàäàëè.

Êëàññè÷åñêèå òåìïåðàòóðû, ðàññ÷èòàííûå îòíîñèòåëüíî ÷àñòîò àòîìîâ Rg, äëÿ ýêñïåðè-

ìåíòàëüíîé òåìïåðàòóðû, ðàâíîé 10 Ê, ñîñòàâèëè 38 Ê äëÿ àðãîíà, 28 Ê äëÿ êðèïòîíà è

25 Ê äëÿ êñåíîíà. ×àñòîòû àòîìà ìåòàëëà ðàçëè÷íû íå òîëüêî â ìàòðèöàõ ðàçíûõ Rg, íî è

äëÿ ðàçíûõ ñàéòîâ â îäíîé è òîé æå ìàòðèöå (òàáëèöà 12).

Èç òàáëèöû 12 âèäíî, ÷òî äëÿ âñåõ ðàññìîòðåííûõ ñèñòåì íàèìåíüøàÿ ÷àñòîòà àòîìà

ìåòàëëà õàðàêòåðíà âàêàíñèè HV (âàêàíñèÿ íàèáîëüøåãî îáúåìà), à íàèáîëüøàÿ � SV (âà-

êàíñèÿ íàèìåíüøåãî îáúåìà), ïðè ýòîì ñîîòâåòñòâóþùèå êëàññè÷åñêèå òåìïåðàòóðû ðàçëè-
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Òàáëèöà 12. Ýéíøòåéíîâñêèå ÷àñòîòû àòîìîâ ìåòàëëîâ, âñòðîåííûõ â ìàòðèöû èíåðòíûõ
ãàçîâ, è îòâå÷àþùèå èì êëàññè÷åñêèå òåìïåðàòóðû, ðàññ÷èòàííûå ïî ôîðìóëå (26) ïðè ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíîé òåìïåðàòóðå 10 Ê.

Ñèñòåìà Na@Ar Yb@Ar Ba@Ar Yb@Kr Ba@Kr Yb@Xe Ba@Xe

Ñàéò çàìåùåíèÿ, SV
𝑇 , K 41 22 20 22 20 22 21
𝜔, ñì−1 57,3 30,5 27,9 30,4 27,7 29,9 29,1

Òåòðàýäðè÷ñåêèé ñàéò, TV
𝑇 , K 29 16 18 14 17 12 15
𝜔, ñì−1 40,3 21,9 24,8 19,4 22,9 16,0 20,9

Îêòàýäðè÷åñêèé ñàéò, HV
𝑇 , K 22 12 14 10 13 8 11
𝜔, ñì−1 29,9 15,7 20,0 13,5 17,2 10,8 14,7

÷àþòñÿ ïðèìåðíî â äâà ðàçà.

Ïîñòðîåíèå ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîé òðàåêòîðèè äëÿ êàæäîé èç èçó÷åííûõ ñèñòåì âû-

ïîëíÿëîñü ïðè äâóõ êëàññè÷åñêèõ òåìïåðàòóðàõ. Íèæå, íà ïðèìåðå ñèñòåìû Na@Ar, áóäåò

ïîêàçàíî, ÷òî ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ, ïîëó÷åííûå, êàê ïðè òåìïåðàòóðå, îòâå÷àþùåé ÷àñòîòå

àòîìà ìåòàëëà, òàê è ïðè òåìïåðàòóðå, ñîîòâåòñòâóþùåé ÷àñòîòå àòîìà Rg, äåìîíñòðèðóþò

äîñòàòî÷íî òî÷íîå ñîãëàñèå ïî ôîðìå ëèíèé è óøèðåíèþ ïîëîñ, õîòÿ òåìïåðàòóðà àòîìà

àðãîíà áëèçêà ê òåìïåðàòóðå àòîìà íàòðèÿ òîëüêî â âàêàíñèè çàìåùåíèÿ.

78



2.6. Моделирование спектров поглощения для нормальных колеба-

ний

Â ðàìêàõ äàííîé ðàáîòû òàêæå áûëè ñìîäåëèðîâàíû ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ, îòâå÷àþùèå íîð-

ìàëüíûì êîëåáàíèÿì ìàëûõ (êîëåáëþòñÿ àòîìû Rg èç ïåðâîãî ïîëèýäðà è àòîì ìåòàëëà)

ñèñòåì. Êàê óæå áûëî ñêàçàíî ðàíåå, íàñ èíòåðåñîâàëè òîëüêî íîðìàëüíûå êîëåáàíèÿ, îá-

ëàäàþùèå ôàêòîðàìè Õóàíãà-Ðèñ áîëüøèìè åäèíèöû. Ìàêñèìàëüíàÿ ðàçìåðíîñòü òàêîãî

êîëåáàíèÿ ðàâíà òðåì � êîëåáàíèÿ ñèììåòðèé T2𝑔 è T2 (òàáëèöà 10). Òàêèì îáðàçîì, ìîäåëè-

ðîâàíèå ñïåêòðîâ îòäåëüíûõ êîëåáàíèé ÿâëÿåòñÿ çíà÷èòåëüíî áîëåå ïðîñòîé â âû÷èñëèòåëü-

íîì ïëàíå çàäà÷åé, ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîëó÷åíèåì ïîëíîãî ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ, ó÷èòûâàþùåãî

âñåâîçìîæíûå êîëåáàíèÿ àòîìîâ â ñèñòåìå. Ðàññ÷èòàòü ñïåêòðû äëÿ îòäåëüíûõ íîðìàëüíûõ

êîëåáàíèé ìîæíî èíòåãðèðîâàíèåì íà ñåòêå, ðàçìåðíîñòü êîòîðîé ýêâèâàëåíòíà ðàçìåðíî-

ñòè íîðìàëüíîãî êîëåáàíèÿ, äëÿ êîòîðîãî ñòðîèòñÿ ñïåêòð. Íà êàæäîì øàãó â ðàìêàõ ìåòîäà

ÄÔÂÌ ðàññ÷èòûâàëèñü ýíåðãèè âåðòèêàëüíûõ ïåðåõîäîâ íà òðè êîìïîíåíòû âîçáóæäåííîãî

P-òåðìà ñèñòåìû Me*-Rg. Ïî ïîëó÷åííûì äàííûì ñòðîèëàñü ãèñòîãðàììà, êîòîðàÿ è ïðåä-

ñòàâëÿëà ñîáîé ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ, îòâå÷àþùèé çàäàííîìó êîëåáàíèþ ñèñòåìû.
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3. Обсуждение результатов

3.1. Na@Ar

Ïðåäñòàâëåííûå â ðàçäåëå äàííûå îïóáëèêîâàíû â ðàáîòàõ [136�138].

3.1.1. Стабильные сайты захвата

Ïîèñê ñòàáèëüíûõ ñàéòîâ áûë ïðîâåäåí ñîãëàñíî îïèñàííîé â ðàçäåëå 2.1.2 ¾ãåíåàëîãè÷å-

ñêîé¿ ìåòîäèêå è ñ ïîìîùüþ åå ìîäèôèöèðîâàííîé âåðñèè. Ìàêñèìàëüíîå ÷èñëî óäàëåííûõ

àòîìîâ àðãîíà ñîñòàâëÿëî 20. Íàéäåííàÿ íàìè çàâèñèìîñòü 𝐸𝑚𝑖𝑛(𝑛) ïðåäñòàâëåíà íà ðèñóí-

êå 35. Ïî âûïóêëîé îáîëî÷êå, ïîêàçàííîé ïóíêòèðíîé ëèíèåé, âèäíî, ÷òî ïðèñóòñòâóþò òðè

ñòàáèëüíûõ ñàéòà çàõâàòà ñ 𝑛 = 1, 4 è 6, êîòîðûå îòâå÷àþò êîíôèãóðàöèÿì SV, TV è HV

ñîîòâåòñòâåííî (ïðè ÷èñëå óäàëåííûõ àòîìîâ 𝑛, áîëüøåì 12, 𝐸𝑚𝑖𝑛 ïðîäîëæàåò ðàâíîìåðíî

ðàñòè).

Çà íóëü îòñ÷åòà ïî øêàëå ýíåðãèè ïðèíÿòà îòíîñèòåëüíàÿ ýíåðãèÿ âàêàíñèè çàìåùåíèÿ

SV, òàê êàê îíà îòâå÷àåò ãëîáàëüíîìó ìèíèìóìó íà ãðàôèêå çàâèñèìîñòè 𝐸𝑚𝑖𝑛(𝑛). Ñàéò TV

îáëàäàåò ýíåðãèåé, áëèçêîé ê ýíåðãèè ñàéòà SV, à âîò ýíåðãèÿ ñàéòà HV çíà÷èòåëüíî âû-

øå, ÷åì ó äâóõ ïðåäûäóùèõ. Òàêèì îáðàçîì, âàêàíñèè çàìåùåíèÿ è òåòðàýäðè÷åñêèé ñàéò

äîëæíû õàðàêòåðèçîâàòüñÿ ïðèáëèçèòåëüíî ðàâíûìè çàñåëåííîñòÿìè, â òî âðåìÿ êàê îêòà-

ýäðè÷åñêèé ñàéò áóäåò çàñåëåí â çíà÷èòåëüíî ìåíüøåé ñòåïåíè.

Ðèñóíîê 35. Êðàñíàÿ ñïëîøíàÿ ëèíèÿ ïîêàçûâàåò çàâèñèìîñòü 𝐸𝑚𝑖𝑛(𝑛) äëÿ ñèñòåìû Na@Ar.
Ñèíÿÿ ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ � âûïóêëàÿ îáîëî÷êà, ïîêàçûâàþùàÿ óñòîé÷èâûå ñàéòû.

Ãåîìåòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷åííûõ ïðè ðàñ÷åòå ñòàáèëüíûõ ñàéòîâ çàõâàòà ïðè-

âåäåíû â òàáëèöå 13. Âèäíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå âñòðàèâàíèÿ àòîìà 1-ûé è 3-èé ïîëèýäðû

íåñêîëüêî ðàñøèðÿþòñÿ, ìàêñèìàëüíî ýòîò ýôôåêò âèäåí íà ïåðâîì ïîëèýäðå ñàéòà SV, ãäå

ðàññòîÿíèå Na-Ar óâåëè÷èâàåòñÿ íà 0,157 �A ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàññòîÿíèåì â íåâîçìóùåííîé ðå-

øåòêå. Äëÿ òðåòüåãî ïîëèýäðà íàáëþäàåòñÿ èíòåðåñíàÿ îñîáåííîñòü: îí ìîæåò ðàñùåïëÿòüñÿ
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íà äâå îáîëî÷êè. Â ñëó÷àå ñàéòà TV ïîëèýäð 3, ñîñòîÿùèé èç ìåíüøåãî ÷èñëà àòîìîâ, ðàñ-

ïîëàãàåòñÿ áëèæå ê àòîìó ìåòàëëà, ÷åì ïîëèýäð, ñîäåðæàùèé 12 àòîìîâ àðãîíà, à â ñëó÷àå

âàêàíñèè HV � íàîáîðîò. Çàìåòèì, ÷òî 3 ïîëèýäð ñàéòà HV íåìíîãî ñæàëñÿ îòíîñèòåëü-

íî àíàëîãè÷íîãî ðàññòîÿíèÿ â ÷èñòîì êðèñòàëëå àðãîíà, à âîò ðàññòîÿíèå äî ïîëèýäðà 3′,

íàïðîòèâ, ñëåãêà âîçðîñëî.

Òàáëèöà 13. Ðàññòîÿíèÿ (�A) ìåæäó àòîìîì Na â ðàçíûõ ñàéòàõ çàõâàòà (èëè ýêâèâàëåíòíîé
ïîçèöèåé â ÃÖÊ-êðèñòàëëå àðãîíà) è àòîìàìè Ar èç ïåðâûõ òðåõ êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèýä-
ðîâ (𝑁𝑖 � ÷èñëî àòîìîâ â 𝑖-îì ïîëèýäðå). Îáîëî÷êè 3 è 3′ ñîîòâåòñòâóþò îäíîìó è òîìó æå
ïîëèýäðó â ÷èñòîì ÃÖÊ-êðèñòàëëå.

Ñàéò SV TV HV
𝑖 𝑁𝑖 Ar, ÃÖÊ Na@Ar 𝑁𝑖 Ar, ÃÖÊ Na@Ar 𝑁𝑖 Ar, ÃÖÊ Na@Ar
1 12 3,68 3,837 12 4,31 4,339 8 4,50 4,459
2 6 5,20 5,201 12 5,67 5,637 24 5,81 5,796
3 24 6,37 6,410 4 6,75 6,760 24 7,80 7,786
3′ 12 6,75 6,769 6 7,80 7,811

Ïîëó÷åííûå ïðè ðàñ÷åòå ñòàáèëüíûå ñàéòû SV, TV è HV êîëè÷åñòâåííî (ïðèñóòñòâóþò

òðè ïîëîñû â ýêñïåðèìåíòàëüíîì ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ) è êà÷åñòâåííî ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè

ðàáîòû [11].

3.1.2. Энергии вертикального возбуждения

Ïðîâåðèòü, êàê ñîîòíîñÿòñÿ îáíàðóæåííûå ñòàáèëüíûå ñàéòû çàõâàòà ñ ýêñïåðèìåíòàëüíû-

ìè äàííûìè ìîæíî, íàïðèìåð, ñìîäåëèðîâàâ ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ àòîìà íàòðèÿ â êàæäîì

ñàéòå. Äëÿ ýòîãî íóæíî ðàññ÷èòàòü ýíåðãèè âåðòèêàëüíûõ ïåðåõîäîâ èç îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ
2S â âîçáóæäåííîå 2P. Âåëè÷èíû ýòèõ ýíåðãèé îòâå÷àþò öåíòðàì ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ñîîò-

âåòñòâóþùåãî ñàéòà. Ýòè ýíåðãèè áûëè ðàññ÷èòàíû â ðàìêàõ ìåòîäà ÄÔÂÌ, äëÿ êîòîðîãî

íåîáõîäèìî çíàòü ïîòåíöèàëû ñèñòåìû Na*-Ar. Êàê óêàçûâàëîñü âûøå â ðàçäåëå 2.2.2, äëÿ

ðàñ÷åòîâ èñïîëüçîâàëèñü ïîòåíöèàëû èç ðàáîòû Êðåïèí è ñîàâòîðîâ [11].

Ïî ðèñóíêó 36 âèäíî, ÷òî ñäâèãè îòíîñèòåëüíî ãàçîôàçíîãî ïåðåõîäà àòîìà íàòðèÿ äëÿ

âñåõ ñàéòîâ ëåæàò â ñèíåé îáëàñòè. Íàèáîëåå óäàëåííîé â êîðîòêîâîëíîâóþ îáëàñòü ÿâëÿåò-

ñÿ òåòðàýäðè÷åñêàÿ âàêàíñèÿ, ñäâèã êîòîðîé ðàâåí 382 ñì−1, ñëåäóþùèé ïî óäàëåííîñòè �

îêòàýäðè÷åñêèé ñàéò (ñäâèã ñîñòàâëÿåò 87 ñì−1), è çàòåì ñ íåìíîãî ìåíüøèì ñäâèãîì, ðàâ-

íûì 64 ñì−1, ðàñïîëàãàåòñÿ ëèíèÿ îò âàêàíñèè çàìåùåíèÿ. Ïîëó÷åííûå âåëè÷èíû ýíåðãèé

âåðòèêàëüíîãî âîçáóæäåíèÿ ñîãëàñóþòñÿ ñ òåîðåòè÷åñêèìè ðåçóëüòàòàìè, ïðåäñòàâëåííûìè

â ðàáîòå [11], îäíàêî ñîîòíåñåíèå ïîëîñ ñ ñàéòàìè çàõâàòà ðàñõîäèòñÿ: ìàêñèìàëüíûé ñäâèã

â óêàçàííîé ñòàòüå õàðàêòåðåí äëÿ ñàéòà SV, à íàèìåíüøèé ñäâèã � äëÿ HV.

3.1.3. Моделирование формы полосы поглощения

Ìîäåëèðîâàíèå ôîðìû ëèíèé ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ïðîâîäèëîñü ðàçíûìè ìåòîäàìè, íåêîòî-

ðûå èç êîòîðûõ ðàíåå äëÿ ñèñòåì Me@Rg íå ïðèìåíÿëèñü. Íà÷íåì ðàññìîòðåíèå ïîäõîäîâ ñ
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Ðèñóíîê 36. Ðàññ÷èòàííûå ýíåðãèè âåðòèêàëüíûõ ïåðåõîäîâ äëÿ ñàéòîâ SV, TV è HV ñèñòåìû
Na@Ar. Ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ îòâå÷àåò ãàçîôàçíîìó ïåðåõîäó àòîìà íàòðèÿ 2S→2P, 16967 ñì−1.

ïðîñòîãî è áûñòðîãî â ðàñ÷åòíîì ïëàíå ìåòîäà, à çàòåì ïåðåéäåì ê áîëåå ñëîæíûì ðàñ÷åòàì,

òðåáóþùèì áîëüøèõ âðåìåííûõ çàòðàò.

Моделирование профиля полосы поглощения с учетом колебаний атома металла.

Èçíà÷àëüíî ñòðóêòóðó ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ ïîëó÷àëè, ó÷èòûâàÿ èñêëþ÷èòåëüíî êîëåáàíèÿ

àòîìà íàòðèÿ âáëèçè åãî ðàâíîâåñíîãî ïîëîæåíèÿ, â òî âðåìÿ êàê îñòàëüíûå àòîìû â ñèñòåìå

áûëè çàôèêñèðîâàíû. Ðàñ÷åò èíòåíñèâíîñòåé ïðîâîäèëè ïî ôîðìóëå

𝐼(𝐸 ′) =

∫︁
𝜌(𝑟)𝛿(𝐸 ′ −∆𝐸(𝑟))𝑑𝑟. (52)

Ïðè ýòîì èñïîëüçîâàëèñü äâà âàðèàíòà ðàñ÷åòà ÿäåðíîé ôóíêöèè ïëîòíîñòè âåðîÿòíî-

ñòè: êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèé 𝜌(𝑟) = |Ψ(𝑟)|2 â ãàðìîíè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè è êëàññè÷åñêèé

𝜌(𝑟) ∼ 𝑒−𝐸(𝑟)/𝑘𝑇 . Ïðè ðàñ÷åòå ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè â квантово-механическом ïðèáëèæå-

íèè, ðàññìàòðèâàëèñü îñíîâíîå è ïåðâîå âîçáóæäåííîå êîëåáàòåëüíûå ñîñòîÿíèÿ, ñîáñòâåí-

íûå ôóíêöèè êîòîðûõ çàäàâàëèñü ïðîèçâåäåíèåì òðåõ ôóíêöèé 𝜓𝑛 âèäà:

𝜓𝑛(𝑥𝑖) =
1√
2𝑛𝑛!

(︁𝜔𝑖

𝜋

)︁1/4
𝑒−

𝜔𝑖𝑥
2
𝑖

2 ·𝐻𝑛(
√
𝜔𝑖𝑥𝑖), (53)

𝐻𝑛(𝑦) = (−1)𝑛𝑒𝑦
2 𝑑𝑛

𝑑𝑦𝑛
(𝑒−𝑦2), 𝐻0(𝑦) = 1, 𝐻1(𝑦) = 2𝑦, (54)

ãäå 𝑛 � êîëåáàòåëüíîå êâàíòîâîå ÷èñëî, 𝑥𝑖 � êîëåáàòåëüíàÿ ìîäà, 𝜔𝑖 � ÷àñòîòà, îòâå÷àþùàÿ

êîëåáàòåëüíîé ìîäå 𝑥𝑖.

Â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî ÷àñòîòû êîëåáàíèé, ðàññ÷èòàííûå â ïðèáëèæåíèè Ýéíøòåéíà, â âû-

ñîêîñèììåòðè÷íûõ ñàéòàõ òðåõêðàòíî âûðîæäåíû (𝜔𝑥 = 𝜔𝑦 = 𝜔𝑧 = 𝜔), â êà÷åñòâå ìîä

íîðìàëüíûõ êîëåáàíèé ìîæíî âçÿòü ëþáûå òðè îðòîãîíàëüíûå ñìåùåíèÿ. Â íàøåé ðàáîòå

äëÿ óäîáñòâà ïðè ïðîâåäåíèè ðàñ÷åòîâ íàïðàâëåíèÿ ìîä ñîâïàäàëè ñ íàïðàâëåíèÿìè â êðè-

ñòàëëå (001), (010) è (100). Òîãäà ñîáñòâåííàÿ ôóíêöèÿ îñíîâíîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ
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Ψ0 âûðàæàåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

Ψ0(𝑟) = 𝜓0(𝑥)𝜓0(𝑦)𝜓0(𝑧) =
(︁𝜔
𝜋

)︁3/4
𝑒−

𝜔𝑟2

2 . (55)

Ñîáñòâåííàÿ ôóíêöèÿ ïåðâîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ Ψ1 îòëè÷àåòñÿ îò Ψ0 òåì, ÷òî

îäíà èç ôóíêöèé 𝜓0(𝑥), 𝜓0(𝑦) èëè 𝜓0(𝑧) çàìåíåíà íà 𝜓1, ÷òî â ñèëó ïðîèçâîëüíîñòè âûáîðà

êîëåáàòåëüíûõ ìîä ýêâèâàëåíòíî

Ψ1(𝑟) = 𝜓1(𝑥)𝜓0(𝑦)𝜓0(𝑧) =
√

2𝜔
(︁𝜔
𝜋

)︁3/4
𝑥 · 𝑒−

𝜔𝑟2

2 . (56)

Ñîãëàñíî ðèñóíêó 37, íà êîòîðîì ïðåäñòàâëåí ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ, ïîëó÷åííûé ñ êâàíòî-

âûì ðàñïðåäåëåíèåì, òðèïëåòíàÿ ñòðóêòóðà ïðîÿâëÿåòñÿ òîëüêî â ñëó÷àå òåòðàýäðè÷åñêîãî

ñàéòà. Àòîì íàòðèÿ, âñòðîåííûé â äâà äðóãèõ ñàéòà, èìååò ñèíãëåòíûé ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ.

Îäíàêî, óøèðåíèÿ ïîëîñ äàëåêè îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé, äàæå â ñëó÷àå ñàéòà TV.

Òàêîé ðåçóëüòàò ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ñèììåòðèéíîãî êîëåáàòåëüíîãî àíàëèçà (ðàçäåë 2.4),

ãäå ïîêàçàíî, ÷òî â ñëó÷àÿõ ñàéòîâ HV è SV çà ôîðìó ïîëîñû îòâå÷àþò òîëüêî ÷åòíûå êî-

ëåáàíèÿ, ïðè êîòîðûõ àòîì ìåòàëëà ñîõðàíÿåò ñâîå ïîëîæåíèå.

Ó÷åò âîçáóæäåííûõ êîëåáàòåëüíûõ ñîñòîÿíèé íå ìåíÿåò êà÷åñòâåííûé âèä ïîëîñû, ïðè-

âîäÿ ê íåçíà÷èòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ åå äèñïåðñèè. Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî ó÷åò òîëüêî êîëå-

áàíèé àòîìà ìåòàëëà íå äîñòàòî÷åí äëÿ òîãî, ÷òîáû ïðîÿâèëàñü òðèïëåòíàÿ ñòðóêòóðà âñåõ

ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, êîòîðàÿ õîðîøî âèäíà íà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðàõ (ðèñóíîê 7).

TV
t

TV
t

HV
t

HV
t

SV
t

SV

Ðèñóíîê 37. Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ñèñòåìû Na@Ar, ðàññ÷èòàííûé ñ êâàíòîâûì ðàñïðåäåëåíè-
åì âåðîÿòíîñòåé è ó÷èòûâàþùèé òîëüêî êîëåáàíèÿ àòîìà íàòðèÿ. (000) � îñíîâíîå êîëå-
áàòåëüíîå ñîñòîÿíèå, (100) � ïåðâîå êîëåáàòåëüíîå ñîñòîÿíèå. Ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ îòâå÷àåò
ãàçîôàçíîìó ïåðåõîäó àòîìà íàòðèÿ 2S→2P, 16967 ñì−1.

Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî õîòÿ â ðàáîòå è ïðîàíàëèçèðîâàíû ñïåêòðû, ïîëó÷åííûå ñ ó÷åòîì

ïåðåõîäîâ èç ïåðâîãî êîëåáàòåëüíîãî ñîñòîÿíèÿ, â äåéñòâèòåëüíîñòè äåëàòü ýòî ñîâñåì íå

îáÿçàòåëüíî. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ òåìïåðàòóðà âàðüèðóåòñÿ îêîëî 10 Ê, ïðè ýòîì ñàìàÿ âû-

ñîêàÿ êëàññè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà ñîîòâåòñòâóåò âàêàíñèè SV è ñîñòàâëÿåò 41 Ê (òàáëèöà 12).

Ïðè ýòîì, ñîãëàñíî ðàñïðåäåëåíèþ Áîëüöìàíà, ïðàêòè÷åñêè âñå àòîìû íàòðèÿ â èçó÷àåìîé
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ñèñòåìå íàõîäÿòñÿ â îñíîâíîì êîëåáàòåëüíîì ñîñòîÿíèè, ÷èñëî ïîñëåäíèõ ïðèáëèòåëüíî â

800 ðàç áîëüøå, ÷åì ñóììàðíîå êîëè÷åñòâî àòîìîâ â ñîñòîÿíèÿõ (001), (010) è (100).

Ìîäåëèðîâàíèå ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì классического распределения ïëîò-

íîñòè âåðîÿòíîñòè âûïîëíÿëîñü ïðè òåìïåðàòóðàõ 5 è 30 Ê. Óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû ïðè-

âîäèëî ê óøèðåíèþ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ. Êàê è ïðè èñïîëüçîâàíèè êâàíòîâîãî ïîäõîäà, òðè-

ïëåòíàÿ ñòðóêòóðà ïîëîñû õàðàêòåðíà òîëüêî äëÿ ñïåêòðà ñàéòà TV.

Íà ïðèìåðå òåòðàýäðè÷åñêîãî ñàéòà (ðèñóíîê 38) ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ñïåêòðû ïîãëî-

ùåíèÿ, ïîëó÷åííûå â êëàññè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè ïðè 20 � 50 Ê è â êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîì,

äîñòàòî÷íî áëèçêè ïî ôîðìå. Îòìåòèì, ÷òî ðàññ÷èòàííûå íàìè ðàíåå êëàññè÷åñêèå òåìïå-

ðàòóðû (òàáëèöà 12) äëÿ àòîìîâ íàòðèÿ è àðãîíà ïîïàäàþò â óêàçàííûé òåìïåðàòóðíûé

èíòåðâàë. Â òîò æå èíòåðâàë ïîïàäàþò êëàññè÷åñêèå òåìïåðàòóðû àòîìîâ Kr è Xe è äðó-

ãèå òåìïåðàòóðû, ïðèâåäåííûå â òàáëèöå 12. Òàêèì îáðàçîì, â êà÷åñòâå êëàññè÷åñêîé òåì-

ïåðàòóðû äëÿ ïðîâåäåíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ìîæíî èñïîëüçîâàòü, êàê òåìïåðàòóðó,

ïåðåñ÷èòàííóþ íà ÷àñòîòó àòîìà ìåòàëëà, òàê è íà ÷àñòîòó àòîìà Rg.

Ðèñóíîê 38. Ñðàâíåíèå ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ñàéòà TV ñèñòåìû Na@Ar, ðàññ÷èòàííûõ ñ
êâàíòîâûì ðàñïðåäåëåíèåì âåðîÿòíîñòåé è ñ êëàññè÷åñêèì ïðè òåìïåðàòóðàõ 10, 20, 30, 40
è 50 Ê. Âñå ñïåêòðû ïîëó÷åíû ñ ó÷åòîì êîëåáàíèé òîëüêî àòîìà íàòðèÿ.

Моделирование профиля полосы с учетом колебаний атома металла и атомов Rg

из первого координационного полиэдра. Â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî ðàññìîòðåíèå êîëåáàíèé

àòîìà Na íå ïîçâîëèëî ïîëó÷èòü ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ïðàâèëüíîé ôîðìû, áûëè ñìîäåëèðî-

âàíû ñïåêòðû, ó÷èòûâàþùèå êîëåáàíèÿ íå òîëüêî àòîìà ìåòàëëà, íî è áëèæàéøèõ ê íåìó

àòîìîâ Rg, îòíîñÿùèõñÿ ê ïåðâîìó êîîðäèíàöèîííîìó ïîëèýäðó ñîîòâåòñòâóþùåãî ñàéòà

çàõâàòà. Èíòåíñèâíîñòè ïîëó÷àëè ñîãëàñíî òîé æå ôîðìóëå (52), ÷òî è ïðè ó÷åòå òîëüêî êî-

ëåáàíèé àòîìà ìåòàëëà. Âåðîÿòíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ â äàííîì ñëó÷àå îïðåäåëÿëàñü òîëüêî ïî

êëàññè÷åñêîìó ïîäõîäó. Ðàñ÷åò ïðîâîäèëè ïðè òåìïåðàòóðå 41 Ê, îòâå÷àþùåé êëàññè÷åñêîé

òåìïåðàòóðå àðãîíà.

Ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ ïðåäñòàâëåíû íà ðèñóíêå 39. Ó÷åò êîëåáàíèé àòîìîâ Rg èç

ïåðâîãî ïîëèýäðà äëÿ âñåõ ñàéòîâ çàõâàòà ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü òðèïëåòíûå ñïåêòðû ñ áîëü-

øåé, ïî ñðàâíåíèþ ñ ó÷åòîì òîëüêî êîëåáàíèé àòîìà ìåòàëëà, äèñïåðñèåé. Îäíàêî ïîëîñà

84



àòîìà íàòðèÿ â ñàéòå HV ïðèáëèçèòåëüíî â 2 ðàçà óæå ýêñïåðèìåíòàëüíîé, à â ñëó÷àå òåò-

ðàýäðè÷åñêîãî ñàéòà äèñïåðñèÿ ïðåâçîøëà ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå. Óøèðåíèå ïîëîñû,

îòâå÷àþùåé àòîìó íàòðèÿ â ñàéòå SV, îêàçàëîñü íàèáîëåå áëèçêî ê íàáëþäàåìîìó.

Ðèñóíîê 39. Ñìîäåëèðîâàííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ, îòâå÷àþùèå ñàéòàì SV, TV è HV
â ñèñòåìå Na@Ar. Ðàñ÷åò ïðîâîäèëñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì êëàññè÷åñêîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ïðè
T = 41 Ê. Ó÷èòûâàëèñü êîëåáàíèÿ àòîìà Na è áëèæàéøèõ ê íåìó àòîìîâ Ar.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ãîâîðÿò î òîì, ÷òî äëÿ ëó÷øåãî ñîãëàñèÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì íåîáõî-

äèìî ó÷èòûâàòü êîëåáàíèÿ áîëüøîãî ÷èñëà àòîìîâ ñèñòåìû. Ñäåëàòü ýòî ìîæíî ñ ïîìîùüþ

ðàñ÷åòà ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ âäîëü ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîé òðàåêòîðèè, ïî ìåòîäèêå îïè-

ñàííîé â ðàçäåëå 2.5. Îäíàêî ïåðåä òåì, êàê ïåðåéòè ê ýòîìó ðàñ÷åòó, òðåáóþùåìó äîñòàòî÷íî

áîëüøèõ âðåìåííûõ çàòðàò, ïðîòåñòèðóåì ïîäõîä ê ìîäåëèðîâàíèþ ñïåêòðîâ, êîíöåïòóàëü-

íî îòëè÷àþùèéñÿ îò ðàññìîòðåííûõ âûøå, íî òàêæå äîñòàòî÷íî ïðîñòîé â âû÷èñëèòåëüíîì

ïëàíå.

Полуклассическое моделирование спектров поглощения для нормальных колеба-

ний. Äëÿ òîãî, ÷òîáû òî÷íî âîñïðîèçâåñòè ýêñïåðèìåíòàëüíûé ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ, íåîá-

õîäèìî ó÷åñòü êîëåáàíèÿ âñåõ àòîìîâ â ñèñòåìå. Îäíàêî ïîëó÷èòü ïðåäñòàâëåíèå î ôîðìå

ïîëîñû ìîæíî, ó÷èòûâàÿ òîëüêî ÷àñòü ýòèõ êîëåáàíèé. Ñóùåñòâåííûé âêëàä â òðåõêðàò-

íîå ðàñùåïëåíèå è óøèðåíèå âíîñÿò äàëåêî íå âñå êîëåáàíèÿ, ÷òî áûëî ïîêàçàíî âûøå ïðè

ìîäåëèðîâàíèè ñïåêòðà ñ ó÷åòîì êîëåáàíèé òîëüêî àòîìà ìåòàëëà.

Êàê îáñóæäàëîñü â ðàçäåëå 2.4, òðèïëåòíóþ ñòðóêòóðó ïîëîñ ñâÿçûâàþò ñ äèíàìè÷åñêèì

ýôôåêòîì ßíà-Òåëëåðà, ïðè÷åì ðàññìîòðåíèå ñàéòà HV ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ïðîñòîé çàäà÷åé.

Äàííûé òèï ñàéòà îáëàäàåò òîëüêî îäíèì òðåõìåðíûì êîëåáàíèåì ñèììåòðèè 𝑇2𝑔, êîòîðîå

äîëæíî îêàçûâàòü âëèÿíèå íà ñòðóêòóðó ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ. Ñëåäóþùèé ïî ñëîæíîñòè ìî-

äåëèðîâàíèÿ ñïåêòðà � ñàéò SV. Èç òàáëèöû 11 âèäíî, ÷òî îí èìååò ïî îäíîìó íîðìàëüíîìó

êîëåáàíèþ ñ ðàçìåðíîñòÿìè îò 1 äî 3 ñ ïðåâûøàþùèìè åäèíèöó ôàêòîðàìè Õóàíãà-Ðèñ.

Çà óøèðåíèå çäåñü îòâå÷àþò äâà íîðìàëüíûõ êîëåáàíèÿ À1𝑔 è 𝐸𝑔. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî âåëè÷è-

íà ôàêòîðà Õóàíãà-Ðèñ îäíîìåðíîãî êîëåáàíèÿ ñóùåñòâåííî (áîëåå, ÷åì â òðè ðàçà) ìåíüøå

âåëè÷èíû äâóìåðíîãî, ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî êîëåáàíèå ñèììåòðèè 𝐸𝑔 îêàçûâàåò áîëüøåå âëè-
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ÿíèå íà óøèðåíèå ïîëîñû íåæåëè êîëåáàíèå 𝐴1𝑔. Ñàéò TV íàèáîëåå ñëîæåí â ïëàíå àíàëèçà

çíà÷èìîñòè ðàçíûõ êîëåáàíèé â ôîðìîîáðàçîâàíèè, òàê êàê èìååò 6 êîëåáàíèé ñ ôàêòîðàìè

𝑆, áîëüøèìè åäèíèöû è äîñòàòî÷íî áëèçêèìè ïî ñâîèì âåëè÷èíàì.

Öåíòðû ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ðàçíûõ íîðìàëüíûõ êîëåáàíèé äëÿ îäíîãî è òîãî æå ñàéòà

çàõâàòà ñîâïàäàþò è îòâå÷àþò ýíåðãèÿì âåðòèêàëüíûõ ïåðåõîäîâ èç ðàâíîâåñíîé ãåîìåòðèè

îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ. Ïîëó÷åííûå ôîðìû ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ñîãëàñóþòñÿ ñ îæèäàåìûìè

èç òåîðåòèêî-ãðóïïîâîãî àíàëèçà [94] (ðèñóíîê 40).

Â ñëó÷àå SV áûëè ïîëó÷åíû äâà òðèïëåòà, îòâå÷àþùèå äâóì êîëåáàíèÿì ñèììåòðèè 𝑇2𝑔.

Îáà õàðàêòåðèçóþòñÿ ñïåöèôè÷åñêèì èñêàæåíèåì, ñâîéñòâåííûì âñåì ñïåêòðàì äëÿ êîëå-

áàíèé äàííîé ñèììåòðèè: ëåâîå ïëå÷î â îáîèõ ñëó÷àÿõ âûðàæåíî ìåíåå ÷åòêî, ÷åì ïðàâîå,

à öåíòðàëüíûé ïèê èìååò äåëüòà-îáðàçíóþ ôîðìó. Äèñïåðñèÿ ïîëîñû, ïîðîæäàåìàÿ êîëåáà-

íèåì ñ ôàêòîðîì Õóàíãà-Ðèñ 𝑆 = 10,8 (ðèñóíîê 40), çíà÷èòåëüíî ïðåâîñõîäèò òàêîâîå äëÿ

êîëåáàíèÿ ñ 𝑆 < 1. Âñå îñòàëüíûå êîëåáàíèÿ äàþò ñèíãëåòíûå ñïåêòðû, áîëüøàÿ ÷àñòü êîòî-

ðûõ èìåþò äåëüòà-îáðàçíóþ ôîðìó. Îòëè÷íûì îò íóëÿ óøèðåíèåì îáëàäàþò òîëüêî ñïåêòðû

êîëåáàíèé ñ ñèììåòðèÿìè 𝐴1𝑔 è Å𝑔 (𝑆 = 9, 1).

    

TVSV

HV

Энергия, см-1 Энергия, см-1

S = 4,4
S = 2,8
S = 2,6
S = 1,0

Энергия, см-1

-800   -600   -400   -200      0      200    400    600    800 -300        -200       -100          0          100         200        300

-400    -300   -200   -100       0        100     200     300    400

Ðèñóíîê 40. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ñèñòåìû Na@Ar ñ ó÷åòîì êîëåáàíèé ñèììåòðèè 𝑇2𝑔 (ñàéòû
SV è HV) è 𝑇2 (ñàéò TV) ñ ôàêòîðàìè Õóàíãà-Ðèñ 𝑆 áîëüøèìè åäèíèöû. Çà íîëü ïî îñè
𝑥 ïðèíÿòà ýíåðãèÿ âåðòèêàëüíîãî ïåðåõîäà àòîìà íàòðèÿ 2S→2P èç ðàâíîâåñíîé ãåîìåòðèè
ñîîòâåòñòâóþùåãî ñàéòà çàõâàòà: äëÿ ñàéòà SV ýòà ýíåðãèÿ ðàâíà 17031 ñì−1, äëÿ TV � 17349
ñì−1, à äëÿ HV � 17054 ñì−1.

Â ñëó÷àå îêòàýäðè÷åñêîãî ñàéòà çàõâàòà, òàê æå êàê è â ñëó÷àå âàêàíñèè çàìåùåíèÿ, òðè-
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ïëåòíóþ ñòðóêòóðó èìåþò äâà ñïåêòðà T2𝑔 êîëåáàíèé. Âñå îñòàëüíûå ñïåêòðû ïðåäñòàâëÿþò

èç ñåáÿ ñèíãëåòû ñ êðàéíå ìàëîé äèñïåðñèåé.

Ìîäåëèðîâàíèå ñïåêòðîâ íîðìàëüíûõ êîëåáàíèé äëÿ ñàéòà ñâÿçûâàíèÿ TV äàëî 2 ñèí-

ãëåòà ñ íåíóëåâûìè óøèðåíèÿìè è 6 òðèïëåòîâ, ÷åòûðå èç êîòîðûõ, îòâå÷àþùèå ôàêòîðàì

𝑆 > 1, ïðåäñòàâëåíû íà ðèñóíêå 40. Ñïåêòð òðåõìåðíîãî êîëåáàíèÿ ñ íàèáîëüøèì ôàêòîðîì

Õóàíãà-Ðèñ èìååò íàèìåíüøóþ äèñïåðñèþ, à åãî òðèïëåòíàÿ ñòðóêòóðà èñêàæåíà ñèëüíåå

äðóãèõ (åãî îãèáàþùàÿ èìååò íàèáîëåå ðåçêèé öåíòðàëüíûé ïèê).

Ïðåäñòàâëåííûé ñïîñîá ìîäåëèðîâàíèÿ äàåò êëàññè÷åñêèå òðèïëåòíûå ïîëîñû [94], êîòî-

ðûå íå ñîîòâåòñòâóþò ýêñïåðèìåíòàëüíûì â êîëè÷åñòâåííîì ñìûñëå. Âî-ïåðâûõ, ðàññ÷èòàí-

íûå ïîëîñû õàðàêòåðèçóþòñÿ ñèëüíûì èñêàæåíèåì òðèïëåòíîé ôîðìû. Âî-âòîðûõ, óøèðå-

íèÿ ðàññ÷èòàííûõ ìîäåëüíûõ ïîëîñ íå äîñòèãàþò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ âåëè÷èí, ÷òî ñâÿçàíî

ñ íåîáõîäèìîñòüþ îäíîâðåìåííîãî ó÷åòà âñåõ êîëåáàíèé â ñèñòåìå ïðè ïðîâåäåíèè ðàñ÷åòà.

Òàêèì îáðàçîì, îïèñàííûé ïîäõîä ïîçâîëÿåò ñâÿçàòü òðèïëåòíóþ ñòðóêòóðó ïîëîñ ïî-

ãëîùåíèÿ ñ ïðîÿâëåíèåì ýôôåêòà ßíà-Òåëëåðà, îäíàêî îí íå ïðèãîäåí äëÿ âîñïðîèçâåäåíèÿ

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ.

Моделирование профиля полосы поглощения интегрированием вдоль молеку-

лярно-динамической траектории. Ó÷åñòü ïîäâèæíîñòü îäíîâðåìåííî âñåõ àòîìîâ â

ðåøåòêå ìîæíî ñ ïîìîùüþ èíòåãðèðîâàíèÿ âäîëü ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîé òðàåêòîðèè

(ðàçäåë 2.5). Äàííûé ïîäõîä ïîçâîëÿåò ïðîàíàëèçèðîâàòü âêëàäû â ôîðìó ñïåêòðà îò êî-

ëåáàíèé àòîìîâ Rg, îòíîñÿùèõñÿ ê îïðåäåëåííîìó êîîðäèíàöèîííîìó ïîëèýäðó. Â ðàìêàõ

äàííîé ìåòîäèêè íàìè áûëè ñìîäåëèðîâàíû ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ äëÿ òðåõ óñòîé÷èâûõ ñàé-

òîâ çàõâàòà SV, TV è HV â ñèñòåìå Na@Ar.

Ñíà÷àëà áûëè ðàññ÷èòàíû ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ìàëûõ ñèñòåì, îòëè÷èòåëüíàÿ îñîáåí-

íîñòü êîòîðûõ çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî â ïðîöåññå äèíàìèêè ñâîè ïîëîæåíèÿ èçìåíÿëè àòîì

íàòðèÿ è àòîìû Rg èç ïåðâîãî êîîðäèíàöèîííîãî ïîëèýäðà, îñòàëüíûå àòîìû áûëè çàìîðîæå-

íû è îáåñïå÷èâàëè äàëüíèé ïîðÿäîê. Çàòåì áûëè ñìîäåëèðîâàíû ñïåêòðû áîëüøèõ ñèñòåì,

ó êîòîðûõ áûëî ïîäâèæíî îêîëî 400 àòîìîâ Rg .

Ïðè ñðàâíåíèè ïîëó÷åííûõ ñïåêòðîâ äëÿ ìàëîé è áîëüøîé ñèñòåì (ðèñóíîê 41) âèäíî, ÷òî

íåçàâèñèìî îò ãåîìåòðèè ñàéòà çàõâàòà îñíîâíîé âêëàä â ôîðìó ëèíèè è óøèðåíèå âíîñÿò

àòîìû èíåðòíîãî ãàçà, îáðàçóþùèå ïåðâûé êîîðäèíàöèîííûé ïîëèýäð àòîìà ìåòàëëà. Èñõî-

äÿ èç òàêîãî ðåçóëüòàòà ìîæíî ãîâîðèòü, ÷òî çíà÷èòåëüíî áîëåå áûñòðûé ðàñ÷åò íåáîëüøîé

ñèñòåìû äàåò âîçìîæíîñòü ïîëó÷àòü äîñòàòî÷íî òî÷íûå ïðîôèëè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ. Â ñëó-

÷àå SV è HV ñàéòîâ ñïåêòð ìàëîé ñèñòåìû ñõîæ ñî ñïåêòðîì, ñìîäåëèðîâàííûìè ñ ó÷åòîì

êîëåáàíèé àòîìà íàòðèÿ è áëèæàéøèõ àòîìîâ Rg c êëàññè÷åñêèì ðàñïðåäåëåíèåì ÿäåðíîé

ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè (ðèñóíîê 39), à ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèé ñïåêòð àòîìà íàòðèÿ â

ñàéòå TV çíà÷èòåëüíî ëó÷øå ïî äèñïåðñèè ïîëîñû âîñïðîèçâîäèò ýêñïåðèìåíò.

Îòìåòèì, ÷òî íè íàøà ìîäåëü, íè ïîäõîä, èñïîëüçîâàííûé â ðàáîòå Êðåïèí è ñîàâòî-

ðîâ [11], íå ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ, ñîâïàäàþùèå ïî âåëè÷èíàì ñäâèãîâ ñ

ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Ïðîáëåìà çàêëþ÷àåòñÿ â èñïîëüçóåìûõ ïàðíûõ ïîòåíöèàëàõ

âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ Na-Ar, à òî÷íåå â ïîòåíöèàëå B2Σ òåðìà. Â ðàáîòå [11] ïîêàçàíî,
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Ðèñóíîê 41. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ óñòîé÷èâûõ ñàéòîâ çàõâàòà ñèñòåìû Na@Ar, ðàññ÷èòàííûå
èíòåãðèðîâàíèåì âäîëü ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîé òðàåêòîðèè. Ñïëîøíûå ëèíèè � ñïåê-
òðû ìàëûõ ñèñòåì (ïîäâèæíû àòîì Na è ïåðâûé ïîëèýäð èç àòîìîâ Rg), ïóíêòèðíûå ëèíèè
� ñïåêòðû áîëüøèõ ñèñòåì (ïîäâèæíû îêîëî 400 àòîìîâ Rg). Ðàñ÷åò ïðîâîäèëè ïðè Ò = 41 K.
Çà íóëü ïðèíÿòà ýíåðãèÿ ïåðåõîäà àòîìà íàòðèÿ 2S→2P â ãàçîâîé ôàçå, ðàâíàÿ 16967 ñì−1.

÷òî ìîäèôèêàöèÿ îòòàëêèâàòåëüíîé ñòåíêè ýòîãî ïîòåíöèàëà ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ïðàâèëü-

íûå ñäâèãè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, îäíàêî òàêàÿ ìîäèôèêàöèÿ íå èìååò ïîä ñîáîé êàêèõ-ëèáî

îáîñíîâàíèé.

Â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî ïðîáëåìà â íåñîîòâåòñòâèè ñäâèãîâ âûçâàíà íå ñîâñåì òî÷íûìè ïîòåí-

öèàëàìè ïàðíûõ âçàèìîäåéñòâèé, íàìè áûëî ðåøåíî çàìåíèòü èñïîëüçóåìûå íàìè ãàçîôàç-

íûå ïîòåíöèàëû Rg-Rg íà òâåðäîòåëüíûå, à òàêæå, èñïîëüçóÿ ïîëó÷åííûå ìàñøòàáèðóþùèå

ïàðàìåòðû äëÿ äèìåðà àðãîíà, ìîäèôèöèðîâàòü ïîòåíöèàëû ñèñòåìû Na-Ar.

3.1.4. Модификация газофазных парных потенциалов Rg-Rg и Me-Rg

Масштабирующие параметры парных потенциалов Rg-Rg. Ïðîöåäóðà ìîäèôèêà-

öèè ïîòåíöèàëîâ îïèñàíà â ðàçäåëå 2.2.6. Ïàðàìåòðû ïîäáèðàëè òàê, ÷òîáû äîáèòüñÿ ýêâè-

âàëåíòíîñòè ðàñ÷åòà è ýêñïåðèìåíòà äëÿ ýíåðãèè àòîìèçàöèè è ïàðàìåòðà êðèñòàëëè÷åñêîé

ðåøåòêè ñîîòâåòñòâóþùåãî èíåðòíîãî ãàçà. Ðàçëè÷èå â ýêñïåðèìåíòàëüíîé è ðàñ÷åòíîé âå-

ëè÷èíàõ äëÿ ïàðàìåòðà ðåøåòêè íå ïðåâûøàëî 0,01 �A, à äëÿ ýíåðãèè àòîìèçàöèè � 30 ñì−1.

Ïàðàìåòðû òâåðäîòåëüíûõ ïîòåíöèàëîâ Rg-Rg, ïîëó÷åííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì äâóõ òèïîâ

ìîäèôèêàöèé, ïî ôîðìóëàì (36) è (37), ïðèâåäåíû â òàáëèöå 14. Ãàçîôàçíûå çíà÷åíèÿ ýíåð-

ãèè àòîìèçàöèè çàâûøåíû îòíîñèòåëüíî ýêñïåðèìåíòà, à ãàçîôàçíûå çíà÷åíèÿ 𝑎, íàîáîðîò,

íåìíîãî íèæå. Âèäíî, ÷òî ýíåðãèÿ àòîìèçàöèè áîëåå ÷óâñòâèòåëüíà ê ïîòåíöèàëàì ïî ñðàâ-

íåíèþ ñ ïàðàìåòðîì ðåøåòêè. Îòêëîíåíèå 𝐸ат â ðàñ÷åòå îò ýêñïåðèìåíòà óìåíüøàåòñÿ ïðè

ïåðåõîäå îò àðãîíà ê êñåíîíó: òàê, â ñëó÷àå àðãîíà 𝐸ат íå ñîîòâåòñòâóåò ýêñïåðèìåíòó íà 22%,

à äëÿ Xe ðàñõîæäåíèå ñîñòàâëÿåò 15%. Â òî æå âðåìÿ ïàðàìåòð êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè

Ar, ïîëó÷åííûé â ðåçóëüòàòå ðàñ÷åòà, ðàñõîäèòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì íà 2,1%, à äëÿ êñåíîíà
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îòëè÷èå íå ïðåâûøàåò âñåãî ëèøü 1,5%. Îòíîñèòåëüíûå ïîïðàâêè ïî ýíåðãèè àòîìèçàöèè 𝐸ат

â ïðîöåíòíîì âûðàæåíèè ïðèáëèçèòåëüíî â 10 ðàç ïðåâûøàþò òàêîâûå ïî ãåîìåòðè÷åñêîìó

ïàðàìåòðó 𝑎.

Òàáëèöà 14. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ãàçîôàçíûå äàííûå êðèñòàëëîâ Rg: 𝑎 � ïàðàìåòð êðèñòàë-
ëè÷åñêîé ðåøåòêè, 𝐸 � ýíåðãèÿ àòîìèçàöèè. Ïàðàìåòðû òâåðäîòåëüíûõ ïîòåíöèàëîâ Rg-Rg:
𝛼1 è 𝛽1 � ìîäèôèêàöèÿ 𝑉𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑,1 = 𝛼1𝑉𝑔𝑎𝑠(𝛽1·𝑅); 𝛼2 è 𝛽2 � ìîäèôèêàöèÿ 𝑉𝑠𝑜𝑙𝑖𝑑,2 = 𝛼2𝑉𝑔𝑎𝑠(𝛽2+𝑅).

Rg 𝐸эксп. [97], ñì
−1 𝐸газ, ñì

−1 𝑎эксп [97], �A 𝑎газ, �A 𝛼1 𝛽1 𝛼2 𝛽2
Ar 646 787 5,311 5,200 0,821 1,021 0,829 0,074
Kr 936 1096 5,67 5,553 0,857 1,021 0,860 0,080
Xe 1328 1524 6,132 6,049 0,872 1,014 0,876 0,060

Âñå ìàñøòàáèðóþùèå ïàðàìåòðû çà èñêëþ÷åíèåì 𝛽2 äåìîíñòðèðóþò ìîíîòîííîå èçìå-

íåíèå â ðÿäó Ar → Õå. Ñòðåìëåíèå 𝛼1 è 𝛽1 ê åäèíèöå ãîâîðèò î òîì, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè

ðàçìåðà àòîìà èíåðòíîãî ãàçà òâåðäîòåëüíûé è ãàçîôàçíûé ïîòåíöèàëû ñòàíîâÿòñÿ áëèçêè.

Ïîâåäåíèå ïàðàìåòðà 𝛼2 àíàëîãè÷íî 𝛼1, îí òàêæå ñòðåìèòñÿ ê åäèíèöå. Ðàññóæäàÿ ïî àíàëî-

ãèè ñ äðóãèìè ïàðàìåòðàìè, 𝛽2 äîëæåí áû áûë ìîíîòîííî óáûâàòü, ñòðåìÿñü ê íóëþ, îäíàêî

îí äåìîíñòðèðóåò àíîìàëüíûé ñêà÷îê ñâîåãî çíà÷åíèÿ â ñëó÷àå Kr.

Апробация твердотельных потенциалов в матричных расчетах. Òâåðäîòåëüíûå ïî-

òåíöèàëû áûëè èñïîëüçîâàíû äëÿ ïîèñêà óñòîé÷èâûõ ñàéòîâ çàõâàòà (ìîäèôèöèðîâàííûé

¾ãåíåàëîãè÷åñêèé¿ ïîäõîä) è äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ýòèõ ñàéòîâ. Çàâèñè-

ìîñòè îòíîñèòåëüíûõ ýíåðãèé îò ÷èñëà óäàëåííûõ àòîìîâ Rg, ïîëó÷åííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì

ãàçîôàçíûõ è òâåðäîòåëüíûõ ïîòåíöèàëîâ, ïðèâåäåíû íà ðèñóíêå 42. Ñàéò SV âî âñåõ ñëó-

÷àÿõ îáëàäàåò íàèìåíüøåé îòíîñèòåëüíîé ýíåðãèé, ïîýòîìó äëÿ óäîáñòâà åãî ýíåðãèÿ áûëà

ïðèíÿòà çà íóëü. Ìîäèôèêàöèÿ ïîòåíöèàëîâ ñèñòåìû Ar-Ar ëþáûì èç äâóõ âàðèàíòîâ FF10

(ïî óðàâíåíèþ (36)) è FF20 (ïî óðàâíåíèþ (37)) êîëè÷åñòâåííî ïðîÿâëÿåòñÿ íà çàâèñèìîñòè

𝐸𝑚𝑖𝑛(𝑛), îäíàêî êà÷åñòâåííûé âèä íå èçìåíÿåò. Ñòàáèëüíûìè ñàéòàìè â ìàòðè÷íîé ñèñòåìå

Na@Ar, íåçàâèñèìî îò òèïà ìîäèôèêàöèè ïàðíûõ ïîòåíöèàëîâ, ÿâëÿþòñÿ SV, TV è HV.

Ïåðåõîä ê òâåðäîòåëüíûì ïîòåíöèàëàì Ar-Ar ïðèâåë ê óâåëè÷åíèþ óñòîé÷èâîñòè îêòàýä-

ðè÷åñêîãî ñàéòà (ïîíèçèëàñü åãî îòíîñèòåëüíàÿ ýíåðãèÿ). Êðîìå ýòîãî, óâåëè÷èëàñü óñòîé-

÷èâîñòü ñàéòîâ, îáðàçîâàííûõ â ðåçóëüòàòå óäàëåíèÿ èç êðèñòàëëà 2, 3, 5 è áîëåå àòîìîâ

àðãîíà. Ìîäèôèêàöèÿ ïîòåíöèàëîâ Na-Ar, êàê ïî ïåðâîìó FF11, òàê è ïî âòîðîìó FF22 âà-

ðèàíòàì (ïàðàìåòðû 𝛼 è 𝛽 äëÿ Na-Ar è Ar-Ar ñîâïàäàëè) íå ïðèâåëà ê ñèëüíûì èçìåíåíèÿì

âèäà êðèâîé, ïîëó÷åííîé òîëüêî ñ ó÷åòîì òâåðäîòåëüíûõ ïîòåíöèàëîâ Rg-Rg (ðèñóíîê 42).

Â ðåçóëüòàòå ýòîãî èçìåíåíèÿ íåçíà÷èòåëüíî óìåíüøèëàñü ýíåðãèÿ 𝐸𝑚𝑖𝑛 (ñàéò ñòàë áîëåå

ñòàáèëüíûì) ïðè óäàëåíèè 6 è áîëåå àòîìîâ àðãîíà.

Â òàáëèöå 15 ïðåäñòàâëåíû ðàññòîÿíèÿ ìåæäó àòîìîì íàòðèÿ è àòîìàìè èíåðòíîãî ãà-

çà èç ïåðâûõ òðåõ êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèýäðîâ. Âñå ðàññòîÿíèÿ, ðàññ÷èòàííûå ñ ïîìîùüþ

òâåðäîòåëüíûõ ïîòåíöèàëîâ, ïðåâîñõîäÿò àíàëîãè÷íûå ðàññòîÿíèÿ, ïîëó÷åííûå ñ èñïîëüçî-

âàíèåì ãàçîôàçíûõ ïîòåíöèàëîâ (ïîëå FF00). Ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó ðàññòîÿíèÿìè Na-Rg â
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Ðèñóíîê 42. Îòíîñèòåëüíûå ýíåðãèè ñàéòîâ çàõâàòà àòîìà íàòðèÿ, îòâå÷àþùèõ 𝑛 óäàëåííûì
àòîìàì Ar. FF00 � ñèëîâîå ïîëå èç ãàçîôàçíûõ ïîòåíöèàëîâ. FF10 (FF20) � ìîäèôèöèðî-
âàí òîëüêî ïîòåíöèàë Rg-Rg, FF11 (FF22) � ìîäèôèöèðîâàíû ïîòåíöèàëû Rg-Rg è Rg-Me.
Öèôða ¾1¿ îáîçíà÷àåò, ÷òî ïîòåíöèàë ìîäèôèöèðîâàëè ïî ôîðìóëå (36), à öèôðà ¾2¿ � ïî
ôîðìóëå (37).

ìàòðèöå è ýêâèâàëåíòíûìè ðàññòîÿíèÿìè â ÷èñòîì êðèñòàëëå àíàëîãè÷íû ðàñ÷åòó ñ ãàçî-

ôàçíûìè ïîòåíöèàëàìè. Îòìåòèì, ÷òî ðàñ÷åò ñ ìîäèôèöèðîâàííûìè ïîòåíöèàëàìè òàêæå,

êàê è ñ ãàçîôàçíûìè, ïðèâîäèò ê ðàñùåïëåíèþ òðåòüåãî êîîðäèíàöèîííîãî ïîëèýäðà â òåò-

ðàýäðè÷åñêîé è îêòàýäðè÷åñêîé âàêàíñèÿõ (äâå íåýêâèâàëåíòíûå îáîëî÷êè 3 è 3′).

Îöåíêà âëèÿíèÿ ìîäèôèêàöèè ïàðíûõ ïîòåíöèàëîâ íà ñìîäåëèðîâàííûå ñïåêòðû ïîãëî-

ùåíèÿ äëÿ ñòàáèëüíûõ ñàéòîâ çàõâàòà âêëþ÷àåò äâà ýòàïà: ñíà÷àëà íóæíî ðàññìîòðåòü, êàê

ñìåùàåòñÿ öåíòð ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, à çàòåì, êàê èçìåíÿåòñÿ ôîðìà ýòîé ïîëîñû.

Íà ïåðâîì øàãå ðàññ÷èòûâàþòñÿ âêëàäû îò àòîìîâ êàæäîãî ïîëèýäðà ∆𝜔𝑖 ïî îòäåëüíî-

ñòè:

∆𝜔𝑖 = 𝑁𝑖𝑉Δ(𝑅𝑖) = 𝑁𝑖(𝑉0(𝑅𝑖)− 𝑉𝑋2Σ(𝑅𝑖)), (57)

ãäå 𝑁𝑖 � êîëè÷åñòâî àòîìîâ â ïîëèýäðå, 𝑉𝑋2Σ � ïîòåíöèàë îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû Na-

Ar, 𝑅𝑖 � ðàññòîÿíèå îò àòîìà ìåòàëëà äî àòîìîâ 𝑖-îãî ïîëèýäðà, 𝑉0 � èçîòðîïíûé ïîòåíöèàë

âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû Na-Ar. 𝑉0 = (𝑉Σ + 2𝑉Π)/3, ãäå 𝑉Σ è 𝑉Π � ïîòåíöèàëû

ñèñòåìû Na*-Ar.

Èç òàáëèöû 15 âèäíî, ÷òî ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ â âàðèàíòàõ FF10 è FF20 î÷åíü áëèçêè, òàê

æå êàê è äëÿ âàðèàíòîâ FF11 è FF22. Âêëàäû â ñäâèã îò áëèæàéøèõ àòîìîâ àðãîíà çíà÷è-

òåëüíî ïðåâîñõîäÿò îñòàëüíûå, íà 350 � 800 ñì−1. Çàìåòèì, ÷òî ñäâèãè, ñâÿçàííûå ñ àòîìàìè

â 1-îì è 2-îì ïîëèýäðàõ, â îñíîâíîì èìåþò ïîëîæèòåëüíûé çíàê (â ñèíþþ îáëàñòü), à ñäâèã,

ïîëó÷åííûé îò àòîìîâ òðåòüåãî ïîëèýäðà, èìååò îòðèöàòåëüíûé çíàê (â êðàñíóþ îáëàñòü).

Ñìåùåíèå öåíòðà ïîëîñû, ñâÿçàííîå ñ àòîìàìè 2-îãî è 3-åãî ïîëèýäðîâ, ñëàáî ðàçëè÷àþòñÿ

ïðè èçìåíåíèè ïîòåíöèàëîâ, ÷òî ñïðàâåäëèâî äëÿ âñåõ ñòàáèëüíûõ ñàéòîâ çàõâàòà.

Ñäâèã ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, ó÷èòûâàþùèé âñå àòîìû Rg (òàáëèöà 16), ìîæåò áûòü îïðå-

äåëåí ëèáî â ðàìêàõ ìåòîäà ÄÔÂÌ (ðàçäåë 2.3), ëèáî ïî ôîðìóëå: ∆𝜔 =
∑︀

𝑖 ∆𝜔𝑖. Íàèáîëåå
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Òàáëèöà 15. Ãåîìåòðè÷åñêèå ïàðàìåòðû ñòàáèëüíûõ ñàéòîâ â ñèñòåìå Na@Ar (𝑅𝑖 � ðàññòîÿíèå
ìåæäó àòîìîì Na è àòîìàìè Ar 𝑖-îãî êîîðäèíàöèîííîãî ïîëèýäðà) è âêëàäû â ñäâèã öåíòðîâ
ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ äëÿ ïåðâûõ òðåõ ïîëèýäðîâ 𝑁𝑖VΔ (𝑅𝑖). FF00 � ñèëîâîå ïîëå èç ãàçîôàç-
íûõ ïîòåíöèàëîâ, FF10 (FF20) � ìîäèôèöèðîâàí òîëüêî ïîòåíöèàë Rg-Rg, FF11 (FF22) �
ìîäèôèöèðîâàíû ïîòåíöèàëû Rg-Rg è Rg-Me. Öèôða ¾1¿ îáîçíà÷àåò, ÷òî ïîòåíöèàë ìîäè-
ôèöèðîâàëè ïî ôîðìóëå (36), à öèôðà ¾2¿ � ïî ôîðìóëå (37).

i 𝑁𝑖
Ðàññòîÿíèå 𝑅𝑖, (�A) Âêëàä â ñäâèã 𝑁𝑖𝑉Δ(𝑅𝑖), ñì

−1

FF00 FF10 FF11 FF20 FF22 FF00 FF10 FF11 FF20 FF22

SV, ñàéò çàìåùåíèÿ
1 12 3,837 3,928 3,920 3,926 3,920 594 776 488 773 510
2 6 5,201 5,309 5,312 5,308 5,311 169 133 139 134 130
3 24 6,410 6,549 6,547 6,549 6,548 -170 -190 -139 -190 -149

TV, òåòðàýäðè÷åñêàÿ âàêàíñèÿ
1 12 4,339 4,428 4,432 4,428 4,431 967 930 793 930 797
2 12 5,637 5,753 5,756 5,754 5,756 95 50 78 49 64
3 4 6,760 6,901 6,904 6,901 6,903 -34 -35 -29 -35 -29
3′ 12 6,769 6,911 6,913 6,910 6,912 -104 -107 -85 -104 -88

HV, îêòàýäðè÷åñêàÿ âàêàíñèÿ
1 8 4,459 4,543 4,552 4,546 4,552 607 572 499 570 498
2 24 5,796 5,916 5,918 5,916 5,918 70 -1 59 -1 33
3 24 7,786 7,948 7,951 7,948 7,950 -180 -167 -147 -167 -144
3′ 6 7,811 7,977 7,977 7,976 7,977 -44 -41 -37 -44 -24

ñèëüíî çàìåíà ïàðíûõ ïîòåíöèàëîâ îòðàæàåòñÿ íà ýíåðãèè âåðòèêàëüíîãî âîçáóæäåíèÿ àòî-

ìà íàòðèÿ â âàêàíñèè SV, äëÿ äâóõ äðóãèõ ñàéòîâ èçìåíåíèå âåëè÷èíû ñäâèãà íå ñòîëü

çíà÷èòåëüíî (òàáëèöà 16). Â îòëè÷èå îò âàêàíñèè çàìåùåíèÿ ïðè ïåðåõîäå ê òâåðäîòåëüíûì

ïîòåíöèàëàì ïîëîñû ñàéòîâ TV è HV ñäâèãàþòñÿ â êðàñíóþ, à íå â ñèíþþ îáëàñòü. Ïåðåõîä

îò ãàçîôàçíûõ ïîòåíöèàëîâ Ar-Ar ê òâåðäîòåëüíûì çàìåòíî óëó÷øàåò ñîãëàñèå ñ ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûì ñäâèãîì äëÿ ñàéòà çàìåùåíèÿ, õîòÿ ïî-ïðåæíåìó ïîëíîãî ñîâïàäåíèÿ äîñòè÷ü

íå óäàåòñÿ.

Òàáëèöà 16. Ñäâèãè öåíòðîâ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ (ñì−1), îòâå÷àþùèõ ñòàáèëüíûì ñàéòàì çà-
õâàòà â ñèñòåìå Na@Ar, îòíîñèòåëüíî ãàçîôàçíîãî ïåðåõîäà 2S → 2P àòîìà Na, 16967 ñì−1.

Ñàéò Ýêñïåðèìåíò [11] FF00 FF10 FF11 FF20 FF22 Ðàñ÷åò [53] Ðàñ÷åò [11]*

SV �2600 64 548 82 570 79 800 ≈ 2600
TV �1443 382 348 304 347 299 680 ≈ 900
HV 132 87 39 71 38 73 465 ≈ 200

*Ðàñ÷åò ñäâèãîâ âûïîëíåí ñ ìîäèôèöèðîâàííûì B2Σ-òåðìîì.

Îòìåòèì, ÷òî â âàðèàíòàõ FF00 âàêàíñèÿ SV äàâàëà íàèáîëåå áëèçêóþ ê ãàçîôàçíîìó

ñèãíàëó ïîëîñó, à â ðåçóëüòàòå ìîäèôèêàöèè ïîòåíöèàëà Ar-Ar ñäâèã ýòîé ïîëîñû ñòàë íàè-

áîëüøèì. Íîâîå ðàñïîëîæåíèå ïîëîñ îòíîñèòåëüíî äðóã äðóãà ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè

Êðåïèí è ñîàâòîðîâ [11], ïîëó÷åííûìè ïðè ðàñ÷åòå ñ ïîòåíöèàëîì B2Σ-òåðìà ñ èçìåíåííîé

îòòàëêèâàòåëüíîé ñòåíêîé.
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Èñïîëüçîâàíèå ïîëåé FF11 è FF22 âîçâðàùàåò âåëè÷èíó ñäâèãà ñàéòà SV ê çíà÷åíèþ,

ïîëó÷åííîìó ñ èñïîëüçîâàíèåì ãàçîôàçíûõ ïîòåíöèàëîâ, òàêàÿ æå ñèòóàöèÿ íàáëþäàåòñÿ è

â ñëó÷àå îêòàýäðè÷åñêîãî ñàéòà çàõâàòà. Âàêàíñèÿ TV îòëè÷àåòñÿ îò äâóõ äðóãèõ � ñäâèã

åå ïîëîñû, ðàññ÷èòàííûé ñ ìîäèôèöèðîâàííûìè ïîòåíöèàëàìè Ar-Ar è Na-Ar, åùå ñèëüíåå

óäàëÿåòñÿ îò ðàññ÷èòàííîãî â ïîëå FF00.

Àíàëèçèðóÿ òàáëèöû 15 è 16, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî äëÿ ïðàâèëüíîãî ðàñ÷åòà

ñäâèãà öåíòðà ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ íåäîñòàòî÷íî ó÷åñòü òîëüêî àòîìû èç ïåðâîãî ïîëèýäðà,

òàê êàê âåëè÷èíû ñäâèãîâ ñ ó÷åòîì òîëüêî áëèæàéøèõ àòîìîâ àðãîíà è âñåõ àòîìîâ Ar

ñèëüíî ðàçëè÷àþòñÿ.

Ïðåäñòàâëåííîå â òàáëèöå 16 ñðàâíåíèå ñ äðóãèìè ðàñ÷åòíûìè ðàáîòàìè [53], [11] ïîêà-

çûâàåò, ÷òî óäîâëåòâîðèòåëüíîå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòîì ïîêà íå äîñòèãíóòî. Ñîâïàäåíèå

ðàññ÷èòàííîãî ñäâèãà ñàéòà SV â ðàáîòå [11] ñâÿçàíî ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäèôèöèðîâàííî-

ãî ïîòåíöèàëà B2Σ-òåðìà, êîòîðîìó, êàê óæå ãîâîðèëîñü âûøå, òðóäíî äàòü ðàöèîíàëüíîå

îáúÿñíåíèå.

Ðèñóíîê 43. Çàâèñèìîñòü 𝑉Δ(𝑅), ðàññ÷èòàííàÿ ïî ôîðìóëå (57), îò ðàññòîÿíèÿ Na-Ar, ðàñ-
ñ÷èòàííàÿ ñ ïîìîùüþ ãàçîôàçíûõ è ìîäèôèöèðîâàííûõ ïîòåíöèàëîâ.

Èñïîëüçóÿ çàâèñèìîñòü 𝑉Δ îò ðàññòîÿíèÿ (ðèñóíîê 43), ðàññ÷èòàííóþ ïî ôîðìóëå (57),

ìîæíî ïîêàçàòü íåñîñòîÿòåëüíîñòü èìåþùèõñÿ íà íàñòîÿùèé ìîìåíò ïàðíûõ ïîòåíöèàëîâ

ñèñòåìû Na*-Ar. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïðè ðàñ÷åòå ñäâèãà ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, ðàâíîãî 2500 ñì−1,

íóæíî, ÷òîáû îêîëî 33 àòîìîâ àðãîíà ðàñïîëàãàëèñü íà ðàññòîÿíèè 4 � 4,5 �A îò àòîìà íàòðèÿ,

à ñîãëàñíî òàáëèöå 15 ýòî íåâîçìîæíî. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ïðîáëåìû

â îïðåäåëåíèè ñäâèãîâ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ àòîìà íàòðèÿ â ìàòðèöå àðãîíà, äåéñòâèòåëüíî,

ñâÿçàíû ñ íåäîñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ ïàðíûõ ïîòåíöèàëîâ äàííîé ñèñòåìû äëÿ âîçáóæäåííîãî

ñîñòîÿíèÿ.

Òåïåðü ïåðåéäåì ê ðàññìîòðåíèþ âëèÿíèÿ ñèëîâîãî ïîëÿ íà ôîðìó ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ

(ðèñóíîê 44). Äèñïåðñèè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ äëÿ îäíîãî è òîãî æå ñàéòà çàõâàòà ïðàêòè÷åñêè

íå çàâèñÿò îò âûáîðà ñèëîâîãî ïîëÿ. Çàìåòíîå óìåíüøåíèå äèñïåðñèè íàáëþäàåòñÿ òîëüêî

äëÿ ïîëîñû, îòâå÷àþùåé ñàéòó TV, ïðè ïåðåõîäå ê ïîëÿì FF11 è FF22. Îòìåòèì, ÷òî ñóæåíèå
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òðèïëåòà ïðàêòè÷åñêè íå çàòðàãèâàåò åãî ñèíãëåòíóþ êîìïîíåíòó, ðàñïîëîæåííóþ â êðàñíîé

îáëàñòè, à ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò öåíòðàëüíîé è ðàñïîëîæåííîé â ñèíåé îáëàñòè êîìïîíåíò.

Ðèñóíîê 44. Ñìîäåëèðîâàííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ àòîìà íàòðèÿ â óñòîé÷èâûõ ñàéòàõ çà-
õâàòà â ìàòðèöå Ar. FF00 � ñèëîâîå ïîëå èç ãàçîôàçíûõ ïîòåíöèàëîâ, FF10 (FF20) � ìîäè-
ôèöèðîâàí òîëüêî ïîòåíöèàë Rg-Rg, FF11 (FF22) � ìîäèôèöèðîâàíû ïîòåíöèàëû Rg-Rg è
Rg-Me. Öèôða ¾1¿ îáîçíà÷àåò, ÷òî ïîòåíöèàë ìîäèôèöèðîâàëè ïî ôîðìóëå (36), à öèôðà
¾2¿ � ïî ôîðìóëå (37). ×åðíàÿ ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ îòâå÷àåò ýíåðãèè ãàçîôàçíîãî ïåðåõîäà
àòîìà íàòðèÿ 2S → 2P, ðàâíîé 16967 ñì−1.

Ñóäÿ ïî ðàññ÷èòàííûì äàííûì, ýôôåêòû îò ìîäèôèêàöèè ïîòåíöèàëîâ ðàñòóò ñ óìåíü-

øåíèåì ðàçìåðà âàêàíñèè HV → TV → SV. Òàêàÿ îñîáåííîñòü ñîãëàñóåòñÿ ñ îøèáêîé â

ñîîòíåñåíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ðàññ÷èòàííûõ ïîëîñ: îíà ìàêñèìàëüíà äëÿ ñàéòà SV è

ìèíèìàëüíà äëÿ âàêàíñèè HV.
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3.2. Yb@Rg, Rg = Ar, Kr, Xe

Ïðåäñòàâëåííûå â ðàçäåëå äàííûå îïóáëèêîâàíû â ðàáîòàõ [114,115].

3.2.1. Стабильные сайты захвата

Ïîèñê ñòàáèëüíûõ ñàéòîâ ïðîâîäèëè ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî, â ðàìêàõ ¾ãåíåàëîãè÷åñêîãî¿

ïîäõîäà è åãî ìîäèôèöèðîâàííîãî âàðèàíòà. Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ñõîäèìîñòè ïðè èñïîëüçîâàíèè

ïåðâîãî ìåòîäà ïîòðåáîâàëîñü ïî 42 � 56 âûáîðîê íà êàæäîå ÷èñëî 𝑛 óäàëåííûõ àòîìîâ

èíåðòíîãî ãàçà, ÷èñëî âûáîðîê óâåëè÷èâàëîñü ïî ìåðå ðîñòà îáúåìà âàêàíñèè. Âòîðîé ïîäõîä

áûë ðåàëèçîâàí äëÿ 𝑛 = 0 � 20. Ïðè ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâàëèñü ïàðíûå ïîòåíöèàëû ñèñòåì

Rg-Rg è Yb-Rg, ïðåäñòàâëåííûå â ðàçäåëå 2.2.

Âñå èñïîëüçîâàííûå ìåòîäû âûÿâèëè îäèíàêîâûé íàáîð óñòîé÷èâûõ ñàéòîâ çàõâàòà â ñè-

ñòåìàõ Yb@Rg. Íà ðèñóíêå 45 ïîêàçàíû ðàññ÷èòàííûå ïî ôîðìóëå (31) çíà÷åíèÿ ýíåðãèé îò-

íîñèòåëüíîé óñòîé÷èâîñòè äëÿ cèñòåì ((Yb, 𝑁𝐵−𝑛)𝐵𝑁𝐴)𝐴 â çàâèñèìîñòè îò ÷èñëà óäàëåííûõ

èç ÃÖÊ-ðåøåòêè àòîìîâ èíåðòíîãî ãàçà. Òàê æå êàê è â ñëó÷àå ñèñòåìû Na@Ar, âûïóêëûå

îáîëî÷êè âñåõ ñèñòåì Yb@Rg (Rg = Ar, Kr, Xe) óêàçûâàþò íà íàëè÷èå òðåõ ñòàáèëüíûõ

âûñîêîñèììåòðè÷íûõ ñàéòîâ çàõâàòà SV, TV è HV. Äëÿ óäîáñòâà çà íóëü ïî øêàëå ýíåðãèè

äëÿ ìàòðèö àðãîíà è êðèïòîíà âûáðàíà ýíåðãèÿ ñàéòà TV, à äëÿ êñåíîíà � ýíåðãèÿ ñàéòà

SV. Òàêîé âûáîð îáóñëîâëåí òåì, ÷òî ýíåðãèè ýòèõ ñàéòîâ èìåþò ìèíèìàëüíûå çíà÷åíèÿ íà

êðèâûõ 𝐸𝑚𝑖𝑛(𝑛), è, êàê ñëåäñòâèå, ÿâëÿþòñÿ íàèáîëåå çàñåëåííûìè.

Ðèñóíîê 45. Çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîé ýíåðãèè ñèñòåì Yb@Rg îò ÷èñëà óäàëåííûõ àòîìîâ
Rg 𝐸𝑚𝑖𝑛(𝑛), ôîðìóëà (31). Ïóíêòèðíûìè ëèíèÿìè îáîçíà÷åíû âûïóêëûå îáîëî÷êè. Çà íóëü
ïî øêàëå ýíåðãèè âûáðàíà ýíåðãèÿ ñàéòà TV äëÿ ìàòðèö Ar è Kr, à äëÿ Xe � ýíåðãèÿ ñàéòà
SV.

Ïðè âñòðàèâàíèè â ìàòðèöó àðãîíà àòîìû èòòåðáèÿ çàíèìàþò òåòðàýäðè÷åñêèé è îêòà-

ýäðè÷åñêèé ñàéòû çàõâàòà â ïðèáëèçèòåëüíî ðàâíûõ äîëÿõ, â òî âðåìÿ êàê â ñàéò çàìåùåíèÿ

âñòðàèâàåòñÿ çíà÷èòåëüíî ìåíüøàÿ ÷àñòü àòîìîâ ìåòàëëà. Â ìàòðèöå Kr ïî ñðàâíåíèþ ñ
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êðèñòàëëîì Ar âîçðàñòàåò äîëÿ àòîìîâ Yb, âñòðîåííûõ â âàêàíñèè SV, îäíîâðåìåííî ñ ýòèì

óìåíüøàåòñÿ ÷èñëî àòîìîâ, çàíÿâøèõ ñàéò HV. Ïðè ýòîì òåòðàýäðè÷åñêèé ñàéò îñòàåòñÿ

íàèáîëåå çàñåëåííûì. Â êñåíîíå, îáëàäàþùåì íàèáîëüøèì âàí-äåð-âààëüñîâûì ðàäèóñîì,

äîìèíèðóþùåé ïî çàñåëåííîñòè ñòàíîâèòñÿ ñàìàÿ ìàëåíüêàÿ âàêàíñèÿ � ñàéò çàìåùåíèÿ.

Ìåíüøàÿ ÷àñòü àòîìîâ Yb âñòðàèâàåòñÿ â òåòðàýäðè÷åñêóþ âàêàíñèþ, è ñîâñåì íåáîëüøàÿ

äîëÿ çàíèìàåò ñàéò HV. Ïðè 𝑛 > 7 ýíåðãèÿ âñåõ ñèñòåì Yb@Rg ïðîäîëæàëà âîçðàñòàòü,

íîâûå òî÷êè íà âûïóêëîé îáîëî÷êå äëÿ çíà÷åíèé 𝐸𝑚𝑖𝑛 < 10000 ñì−1 îáíàðóæåíû íå áûëè.

Òàáëèöà 17. Ðàññòîÿíèÿ (�A) ìåæäó àòîìîì Yb â ðàçíûõ ñàéòàõ çàõâàòà (èëè ýêâèâàëåíòíîé
ïîçèöèåé â ÃÖÊ-êðèñòàëëå ñîîòâåòñòâóþùåãî Rg) è àòîìàìè Rg èç ïåðâûõ òðåõ êîîðäèíàöè-
îííûõ ïîëèýäðîâ (𝑁𝑖 � ÷èñëî àòîìîâ â 𝑖-îì ïîëèýäðå). Îáîëî÷êè 3 è 3′ îòíîñÿòñÿ ê îäíîìó
è òîìó æå ïîëèýäðó â ÷èñòîì ÃÖÊ-êðèñòàëëå.

Ïîëèýäð 𝑖 𝑁𝑖 Ar, ÃÖÊ Yb@Ar Kr, ÃÖÊ Yb@Kr Xe, ÃÖÊ Yb@Xe
SV, âàêàíñèÿ çàìåùåíèÿ

1 12 3,68 4,04 3,93 4,16 4,28 4,41
2 6 5,20 5,19 5,55 5,54 6,05 6,04
3 24 6,37 6,48 6,80 6,87 7,41 7,45

TV, òåòðàýäðè÷åñêàÿ âàêàíñèÿ
1 12 4,31 4,42 4,60 4,63 5,02 4,98
2 12 5,67 5,63 6,05 6,01 6,59 6,55
3 12 6,75 6,78 7,21 7,23 7,86 7,86
3′ 4 6,75 6,79 7,21 7,22 7,86 7,84

HV, îêòàýäðè÷ñåêàÿ âàêàíñèÿ
1 8 4,50 4,54 4,81 4,73 5,24 5,06
2 24 5,81 5,79 6,21 6,18 6,76 6,73
3 24 7,80 7,80 8,33 8,31 9,07 9,03
3′ 6 7,80 7,81 8,33 8,34 9,07 9,09

Ãåîìåòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè óñòîé÷èâûõ ñàéòîâ ïðèâåäåíû â òàáëèöå 17. Äëÿ ñàéòà

SV â ìàòðèöàõ Ar, Kr è Xe, TV â Ar è Kr è HV â Ar âèäíî, ÷òî ðàññòîÿíèå îò àòîìà ìåòàëëà äî

àòîìîâ Rg ïåðâîãî ïîëèýäðà áîëüøå ñîîòâåòñòâóþùåãî ðàññòîÿíèÿ â ÷èñòîì ÃÖÊ-êðèñòàëëå

(ìàêñèìàëüíîå ðàçëè÷èå ñîñòàâëÿåò 10% äëÿ ñèñòåìû Yb@Ar), äëÿ îñòàëüíûõ óñòîé÷èâûõ

ñàéòîâ óêàçàííîå ðàññòîÿíèå èçìåíÿåòñÿ â ïðîòèâîïîëîæíóþ ñòîðîíó (ìàêñèìàëüíîå ðàçëè-

÷èå ñîñòàâëÿåò 10% â ñëó÷àå ñèñòåìû Yb@Xe). Ðàññòîÿíèÿ äî âòîðîãî è òðåòüåãî ïîëèýäðîâ

äëÿ ñàéòîâ TV è HV ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ ñîâïàäàþò ñ àíàëîãè÷íûìè ðàññòîÿíèÿìè â

÷èñòîì êðèñòàëëå Rg, íåñêîëüêî áîëåå çàìåòíîå èçìåíåíèå ðàññòîÿíèé õàðàêòåðíî äëÿ ñàéòà

SV, îäíàêî è îíî íå ïðåâîñõîäèò 1,5%.

Ðàññòîÿíèÿ ìåæäó àòîìîì ìåòàëëà è àòîìîì èíåðòíîãî ãàçà èç òðåòüåãî ïîëèýäðà çàìåòíî

îòëè÷àþòñÿ îò ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàññòîÿíèé â ÷èñòîì êðèñòàëëå òîëüêî â ñëó÷àå ñàéòà çà-

ìåùåíèÿ â ìàòðèöå àðãîíà, îòêëîíåíèå ñîñòàâëÿåò 1,7%. Òåòðàýäðè÷åñêèé è îêòàýäðè÷åñêèé

ñàéòû äåìîíñòðèðóþò îïèñàííóþ ðàíåå îñîáåííîñòü: èõ òðåòüè êîîðäèíàöèîííûå ïîëèýäðû

ðàñïàäàþòñÿ íà äâå îáîëî÷êè, íåçíà÷èòåëüíî îòëè÷àþùèåñÿ ïî ðàññòîÿíèÿì äî àòîìà ìå-

òàëëà. Èñõîäÿ èç âûøåñêàçàííîãî, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî â ðåçóëüòàòå âñòðàèâàíèÿ àòîìà

Yb â èíåðòíóþ ìàòðèöó ïåðåñòðîéêó ïðåòåðïåâàþò áëèæàéøèå àòîìû Rg, îñòàëüíûå àòîìû
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ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿþò ñâîèõ ïîëîæåíèé.

Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî ðàññòîÿíèå Yb-Ar (Ar èç îáîëî÷êè 1) âî âñåõ ñàéòàõ çàõâàòà êîðî÷å

ðàâíîâåñíîãî ðàññòîÿíèÿ â äèìåðå Yb-Ar â âàêóóìå (òàáëèöà 5) (íà 20, 12 è 10% äëÿ ñàéòîâ

SV, TV è HV ñîîòâåòñòâåííî). Àíàëîãè÷íûå çàêîíîìåðíîñòè ñâîéñòâåííû è ìàòðèöàì êðèï-

òîíà è êñåíîíà. Ðàçíèöà ìåæäó ðàññòîÿíèÿìè Yb-Rg â âàêóóìå è â êðèñòàëëå óìåíüøàåòñÿ

â ðÿäó Ar→Xe, è äëÿ ñàéòà HV â êñåíîíå ñîñòàâëÿåò âñåãî ëèøü 0,01 �A. Òàêèì îáðàçîì,

ðàññòîÿíèå â êðèñòàëëå âñåãäà ìåíüøå, ÷åì â ãàçîâîé ôàçå, â ðåçóëüòàòå ÷åãî íàáëþäàåòñÿ

¾ðàçáóõàíèå¿ áëèæàéøåé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû, ÷òî ÷àñòè÷íî êîìïåíñèðóåòñÿ íåáîëüøèì

ñæàòèåì âòîðîé.

3.2.2. Энергии вертикального возбуждения

Ïîëó÷èòü íåêîòîðûå êà÷åñòâåííûå ïðåäñòàâëåíèÿ î ñìåùåíèÿõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, îòâå÷àþ-

ùèõ ðàçíûì ñàéòàì, ìîæíî ïî ðèñóíêó 29 (ïàíåëü d), ãäå ïðåäñòàâëåíî ñðàâíåíèå ïîòåíöè-

àëîâ 𝑉0 è ïîòåíöèàëîâ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåì Yb-Rg. Âèäíî, ÷òî ïîòåíöèàë 𝑉0 õàðàê-

òåðèçóåòñÿ á�îëüøèì ñâÿçûâàíèåì àòîìîâ â ñèñòåìå. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ïåðåõîäà 1𝑆0→1𝑃 1

ìîæíî îæèäàòü ¾êðàñíîå¿ íàïðàâëåíèå ñäâèãîâ ïîëîñ îòíîñèòåëüíî ãàçîôàçíîãî ïåðåõîäà

àòîìà Yb.

Òàê, ïðè ðàññìîòðåíèè ñàéòà SV, ñäâèã, ñâÿçàííûé ñ îäíèì àòîìîì Rg èç áëèæàéøåãî

ïîëèýäðà, ðàâåí −60, −100 è −200 ñì−1 äëÿ Ar, Kr è Xe ñîîòâåòñòâåííî, ÷òî ãîâîðèò îá

óâåëè÷åíèè ñäâèãà â êðàñíóþ îáëàñòü ïðè ïåðåõîäå îò Ar ê Xe. Àíàëîãè÷íûå çàâèñèìîñòè

ïðîñëåæèâàþòñÿ è äëÿ äâóõ äðóãèõ ñòàáèëüíûõ ñàéòîâ çàõâàòà. Îäíàêî ñ ðîñòîì ðàññòîÿíèÿ

Rg-Yb óìåíüøàþòñÿ ðàçëè÷èÿ â ïîòåíöèàëàõ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ è 𝑉0 (ðèñóíîê 29, ïàíåëü

d), ÷òî ïðèâîäèò ê ñëàáîé çàâèñèìîñòè âåëè÷èíû ñäâèãà ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ îäíîãî è òîãî

æå ñàéòà çàõâàòà îò ìàòðèöû.

Ðàñ÷åò ýíåðãèé âåðòèêàëüíîãî ïåðåõîäà 6s2 1S0 → 6s6p 1P1 àòîìà Yb â ðàçíûõ ñàéòàõ

çàõâàòà (â ðàâíîâåñíîé ãåîìåòðèè) ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ÄÔÂÌ ïîäòâåðæäàåò òåíäåíöèè, îïè-

ñàííûå âûøå. Äëÿ òîãî, ÷òîáû ïðîäåìîíñòðèðîâàòü ÷óâñòâèòåëüíîñòü ýòèõ ýíåðãèé ê ïîòåí-

öèàëàì áûëè ïðîâåäåíû äâà ðàñ÷åòà À è Â, èñïîëüçîâàííûå â íèõ ïîòåíöèàëû óêàçàíû â

òàáëèöå 18.

Òàáëèöà 18. Âàðèàíòû ðàñ÷åòà ýíåðãèé âåðòèêàëüíîãî âîçáóæäåíèÿ ñèñòåì Yb-Rg.
Âàðèàíò ðàñ÷åòà À B C
Ïîòåíöèàëû Yb-Rg CCSD(T) CCSD(T) CCSD
Ïîòåíöèàëû Yb*-Rg EOM-SC 𝑉0(EOM-SC) EOM-CCSD

Ðàññ÷èòàííûå ñäâèãè öåíòðîâ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ñèñòåì Yb@Rg ïðåäñòàâëåíû íà ðèñóí-

êå 46. Âî âñåõ ñëó÷àÿõ ëèíèÿ, îòâå÷àþùàÿ ñàéòó SV, íàèáîëåå ñèëüíî ñäâèíóòà â êðàñíóþ

îáëàñòü, à ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ ñàéòîâ TV è HV î÷åíü áëèçêè: 25, 90 è 150 ñì−1 äëÿ Ar, Kr

è Xe ñîîòâåòñòâåííî. Âèäíî, ÷òî ñäâèãè ïîëîñ âåñüìà ÷óâñòâèòåëüíû ê ïàðíûì ïîòåíöèàëàì

(âàðèàíòû À è Ñ), îñîáåííî äëÿ ñàéòà SV, õàðàêòåðèçóþùåãîñÿ íàèìåíüøèì îáúåìîì. Ðàñ-

÷åòû ñ ó÷åòîì àíèçîòðîïèè è áåç íåãî (âàðèàíòû À è Â) äàþò íå òàêèå ñèëüíûå ðàçëè÷èÿ â
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ýíåðãèÿõ âåðòèêàëüíîãî âîçáóæäåíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ âàðèàíòîì Ñ.

Ðèñóíîê 46. Ðàññ÷èòàííûå ýíåðãèè âåðòèêàëüíûõ ïåðåõîäîâ 6s2 1S0 → 6s6p 1P1 àòîìà Yb,
âñòðîåííîãî â âàêàíñèè SV, TV è HV â ìàòðèöàõ àðãîíà, êðèïòîíà è êñåíîíà. Âñå ñäâèãè
îòëîæåíû îòíîñèòåëüíî ãàçîôàçíîãî ïåðåõîäà àòîìà Yb, 25068 ñì−1. À, B è Ñ � âàðèàíòû
ðàñ÷åòà (òàáëèöà 18).

3.2.3. Моделирование формы полосы поглощения

Ôîðìà ñïåêòðà îïðåäåëÿëàñü ñ ïîìîùüþ èíòåãðèðîâàíèÿ âäîëü ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè-÷åñêîé

òðàåêòîðèè ïðè êëàññè÷åñêèõ òåìïåðàòóðàõ, îòâå÷àþùèõ ýêñïåðèìåíòàëüíîé òåìïåðàòóðå

10 Ê (òàáëèöà 19). Ïîñòîÿííàÿ òåìïåðàòóðà ïîääåðæèâàëàñü ñ ïîìîùüþ òåðìîñòàòà Ëàíæå-

âåíà (ðàçäåë 2.5). Èíòåãðèðîâàíèÿ â òå÷åíèå 240 ïñ îêàçàëîñü äîñòàòî÷íûì äëÿ òîãî, ÷òîáû

ïîëó÷èòü ñäâèãè öåíòðîâ ïîëîñ è èõ ïîëóøèðèíû ñ òî÷íîñòüþ 5 ñì−1.

Ðàññ÷èòàííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ äëÿ ñàéòîâ SV, TV è HV èìåþò ïîõîæóþ ôîðìó âî

âñåõ èçó÷åííûõ ìàòðèöàõ (ðèñóíîê 47). Ïîëîñà ñàéòà çàìåùåíèÿ âñåãäà îáëàäàåò äîñòàòî÷-

íî áîëüøîé äèñïåðñèåé è èìååò ôîðìó ñèíãëåòà, à ïîëîñû äâóõ äðóãèõ ñàéòîâ óøèðåíû â

ìåíüøåé ñòåïåíè è ó íèõ ïðîñìàòðèâàåòñÿ áîëåå ñëîæíàÿ ôîðìà îãèáàþùåé. Ýòè ïîëîñû

àññèìåòðè÷íû è íàïîìèíàþò äóáëåò. Òàêèå îñîáåííîñòè â ôîðìå ëèíèé íå èñ÷åçàþò äàæå

ïðè óâåëè÷åíèè âðåìåíè èíòåãðèðîâàíèÿ.

Ïî ðèñóíêó 47 âèäíî, ÷òî ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ àòîìà Yb â òåòðàýäðè÷åñêîì è îêòàýäðè-

÷åñêîì ñàéòàõ ñèëüíî ïåðåêðûâàþòñÿ, îáðàçóÿ òàêèì îáðàçîì åäèíóþ ñèíþþ ïîëîñó. Òàêîé

ðåçóëüòàò ñîãëàñóåòñÿ ñ ðàññ÷èòàííûìè ýíåðãèÿìè âåðòèêàëüíîãî âîçáóæäåíèÿ èç ðàâíîâåñ-

íûõ ñòðóêòóð (ðèñóíîê 46). Øèðèíû ïîëîñ íà ïîëóâûñîòå óìåíüøàþòñÿ ñ ðîñòîì ðàçìåðà

âàêàíñèè (òàáëèöà 19). Â ñëó÷àå ìîäåëèðîâàíèÿ ñïåêòðîâ ïðè òåìïåðàòóðå, ðàññ÷èòàííîé ïî

ýéíøòåéíîâñêîé ÷àñòîòå àòîìà ìåòàëëà, ïîëîñû îáëàäàþò ìåíüøåé äèñïåðñèåé, ÷òî íàèáîëåå

ÿðêî ïðîÿâëÿåòñÿ äëÿ îêòàýäðè÷åñêîãî ñàéòà çàõâàòà.

97



Ðèñóíîê 47. Ðàññ÷èòàííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ [114,115] àòîìà Yb â ìàòðèöàõ Ar, Kr è Xe.
Çà íóëü ïðèíÿòà ýíåðãèÿ ïåðåõîäà 1S0 → 1P1 àòîìà Yb â ãàçîâîé ôàçå, ðàâíàÿ 25068 ñì

−1.

Òàáëèöà 19. Ñäâèãè öåíòðîâ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ è èõ øèðèíû íà ïîëóâûñîòå äëÿ ñèñòåì
Yb@Rg. Ðàñ÷åòû ïðîâîäèëèñü ïðè êëàññè÷åñêèõ òåìïåðàòóðàõ, ïåðåñ÷èòàííûõ îòíîñèòåëüíî
ýêñïåðèìåíòàëüíîé òåìïåðàòóðû 10 Ê ïî ÷àñòîòå àòîìà Rg è àòîìà Yb â ñîîòâåòñòâóþùåé
âàêàíñèè (òàáëèöà 12).

Yb@Ar Yb@Kr Yb@Xe
SV TV HV SV TV HV SV TV HV

T, K 38 38 38 28 28 28 25 25 25
Ñäâèã, ñì−1 -968 -132 -88 -2283 -973 -882 -3420 -1534 -1405
Ïîëóøèðèíà. ñì−1 450 377 285 391 327 239 408 352 255
T, K 22 16 12 22 14 10 22 12 8
Ñäâèã, ñì−1 -937 -106 -68 -2272 -953 -857 -3414 -1511 -1367
Ïîëóøèðèíà, ñì−1 349 244 147 361 235 135 386 249 133

Ïðîÿñíèòü ñèòóàöèþ ñ ôîðìîé îãèáàþùåé ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ìîæíî, ïîñòðîèâ ïî îò-

äåëüíîñòè ñïåêòðû, îòâå÷àþùèå âîçáóæäåíèþ íà êàæäóþ èç òðåõ êîìïîíåíò âîçáóæäåííîãî

òåðìà ñèñòåìû Yb*-Rg. Òàêèå ñïåêòðû äëÿ òðåõ ñòàáèëüíûõ ñàéòîâ â ìàòðèöå Kr èçîáðàæå-

íû íà ðèñóíêå 48 (äëÿ ñèñòåì Yb@Ar è Yb@Xe ñèòóàöèÿ àíàëîãè÷íàÿ). Â ñëó÷àå ñàéòà SV

òðè èäåíòè÷íûõ ïîëîñû îáðàçóþò âìåñòå ñèììåòðè÷íûé ñèíãëåò, â òî âðåìÿ êàê äëÿ ñàéòîâ

TV è HV ïîëîñû, îòâå÷àþùèå ïåðåõîäàì íà ðàçíûå êîìïîíåíòû âîçáóæäåííîãî P-òåðìà,

íå èäåíòè÷íû, â ðåçóëüòàòå ÷åãî èòîãîâûé ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ñòàíîâèòñÿ àñèììåòðè÷íûì.

Îòìåòèì, ÷òî äëÿ âñåõ ñàéòîâ òðè êîìïîíåíòû òðèïëåòà ýêâèäèñòàíòíû.

Òàêèì îáðàçîì, íàáëþäàåòñÿ ïðîÿâëåíèå ýôôåêòà ßíà-Òåëëåðà, î êîòîðîì óæå ãîâîðè-

ëîñü âûøå ïðè îáñóæäåíèè ñèñòåìû Na@Ar. Ñîãëàñíî ïðîâåäåííûì ðàñ÷åòàì ÿí-òåëëåðîâñêîå

ðàñùåïëåíèå äëÿ Yb â ìàòðèöàõ Ar, Kr è Xe ëåæèò â èíòåðâàëå 100�150 ñì−1. Ýòà âåëè÷èíà
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Ðèñóíîê 48. Ðàññ÷èòàííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ äëÿ ñèñòåìû Yb@Kr. Çà íóëü ïî îñè ýíåðãèè
äëÿ êàæäîãî èç ñàéòîâ ïðèíÿòà ýíåðãèÿ âåðòèêàëüíîãî ïåðåõîäà 1S0 → 1P1, ñîîòâåòñòâóþ-
ùàÿ îïðåäåëåííîìó ñàéòó çàõâàòà. Ïóíêòèðíûìè ëèíèÿìè îáîçíà÷åíû ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ,
ïîëó÷åííûå ñ ó÷åòîì ïåðåõîäîâ òîëüêî íà îäíó èç êîìïîíåíò ðàñùåïëåííîãî Ð-òåðìà àòîìà
Yb.

ìåíüøå, ÷åì øèðèíà îòäåëüíûõ ïîëîñ, ïîýòîìó ôèíàëüíûé ñïåêòð ïëîõî ðàçðåøèì.

Ðèñóíîê 49. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ñèñòåì Yb@Rg, îòâå÷àþùèå ïåðåõîäó
6s2 1S0 → 6s6p 1P1. Îáðàçöû áûëè ïîëó÷åíû ïðè 4,2 Ê. Ñïëîøíàÿ ëèíèÿ îòâå÷àåò ñâåæå-
ïðèãîòîâëåííîìó îáðàçöó, ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ � îòîææåíîìó ïðè 35 Ê [115].

Ïî ðåçóëüòàòàì ìîäåëèðîâàíèÿ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ êðàñíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ïîëîñû

(ðèñóíîê 49) âî âñåõ ñèñòåìàõ Yb@Rg ìîæíî îòíåñòè ê ñàéòó çàìåùåíèÿ. Ðàñ÷åò ïåðåîöå-

íèâàåò ñäâèãè ýòèõ ïîëîñ íà 600 è 1700 ñì−1 äëÿ Ar è Kr ñîîòâåòñòâåííî, à äëÿ êñåíîíà ýòà

ðàçíèöà äîõîäèò äî 3500 ñì−1. Õîòÿ ìåòîä ÄÔÂÌ íåëüçÿ íàçâàòü êîëè÷åñòâåííûì, òàêèå

áîëüøèå íåñîîòâåòñòâèÿ â âåëè÷èíàõ ñäâèãîâ âûÿâëÿþò ïðîáëåìû, ñâÿçàííûå ñ ðàñ÷åòàìè

íåýìïèðè÷åñêèõ ïàðíûõ ïîòåíöèàëîâ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé Yb*-Rg, àíàëîãè÷íàÿ ïðîáëå-

ìà ñ âåëè÷èíàìè ñäâèãîâ íàáëþäàëàñü è äëÿ ðàññìîòðåííîé âûøå ñèñòåìû Na@Ar.

Â íàøåé èññëåäîâàòåëüñêîé ãðóïïå äëÿ ñèñòåìû Yb@Ar ïîòåíöèàëû âîçáóæäåííîãî ñî-

ñòîÿíèÿ áûëè ðàññ÷èòàíû ìåòîäîì MRCI+Q [115], â ðåçóëüòàòå ÷åãî ñäâèãè âñåõ óñòîé÷èâûõ

ñàéòîâ îòëè÷àëèñü îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ âåëè÷èí íå áîëåå, ÷åì íà 300 ñì−1. Îäíàêî, äëÿ

äðóãèõ êîìïëåêñîâ Yb*-Rg ìíîãîðåôåðåíñíûå ðàñ÷åòû íå ïðèâåë ê ãëàäêèì ïîòåíöèàëüíûì
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êðèâûì, ïîýòîìó â äàííîé ðàáîòå îíè íå ïðåäñòàâëåíû.

Ñèíèå ïîëîñû â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ, ñêîðåå âñåãî, îòâå÷àþò ïåðåêðûâàíèþ ñèãíàëîâ îò

ñàéòîâ TV è HV. Â ïîëüçó òàêîãî çàêëþ÷åíèÿ, ïîìèìî ïåðåêðûâàíèÿ ýòèõ ïîëîñ â ñìîäåëèðî-

âàííîì ñïåêòðå, ãîâîðèò è äîñòàòî÷íî áîëüøàÿ äèñïåðñèÿ ñèíåé ïîëîñû â ýêñïåðèìåíòàëüíîì

ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ, êîòîðàÿ ïðåâîñõîäèò äèñïåðñèè ïîëîñ îòäåëüíûõ ñàéòîâ çàõâàòà.

Ñèñòåìû Yb@Rg îêàçàëèñü äîñòàòî÷íî ñëîæíûìè â òåîðåòè÷åñêîì ïëàíå, îäíàêî ìîæíî

ïîëàãàòü, ÷òî âî âñåõ ìàòðèöàõ àòîì ìåòàëëà çàíèìàåò òðè âûñîêîñèììåòðè÷íûå âàêàíñèè

SV, TV è HV. Äëÿ óëó÷øåíèÿ ðåçóëüòàòîâ ïðåäñòàâëåííîãî âûøå ìîäåëèðîâàíèÿ ñïåêòðîâ

ïîãëîùåíèÿ íåîáõîäèìî ïîëó÷èòü áîëåå òî÷íûå ïàðíûå ïîòåíöèàëû, ÷òî ïîçâîëèò ñêîððåê-

òèðîâàòü âåëè÷èíû ñäâèãîâ. Ïðîâåñòè ñðàâíåíèå ôîðì ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ñòàíåò âîçìîæíî,

åñëè äëÿ ñèñòåì Yb@Rg áóäóò ïîëó÷åíû ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ îòäåëüíûõ ñàéòîâ çàõâàòà,

òàêèå êàê â ðàáîòàõ ÌàêÊàôðè è ñîàâòîðîâ äëÿ Na@Rg è äðóãèõ ñèñòåì [27,29,36,139].
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3.3. Eu@Rg, Rg = Ar, Kr, Xe

Ïðåäñòàâëåííûå â ðàçäåëå äàííûå îïóáëèêîâàíû â ðàáîòå [140].

Ñòàáèëüíûå ñàéòû çàõâàòà â ñèñòåìå Eu@Rg îïðåäåëÿëè, ïîëüçóÿñü ¾ãåíåàëîãè÷åñêîé¿

ìåòîäèêîé è åå ìîäèôèöèðîâàííûì âàðèàíòîì, ïðåäñòàâëåííûìè â ðàçäåëå 2.1.2. Îáà ïîäõî-

äà ïðèâåëè ê îäèíàêîâûì ðåçóëüòàòàì. Â ðàìêàõ ðàñ÷åòà èñïîëüçîâàëèñü ïàðíûå ïîòåíöèàëû

Àçèçà è Äõàìà äëÿ äèìåðîâ Rg-Rg è íåýìïèðè÷åñêèå ïîòåíöèàëû îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ Eu-Rg

(ðàçäåë 2.2).

Ðèñóíîê 50. Çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîé ýíåðãèè ñèñòåì Eu@Rg îò ÷èñëà óäàëåííûõ àòîìîâ
Rg 𝐸𝑚𝑖𝑛(𝑛), ôîðìóëà (31). Ïóíêòèðíûìè ëèíèÿìè îáîçíà÷åíû âûïóêëûå îáîëî÷êè. Çà íóëü
ïî øêàëå ýíåðãèé âûáðàíà ýíåðãèÿ ñàéòà TV äëÿ ìàòðèö Ar è Kr, à äëÿ Xe � ýíåðãèÿ ñàéòà
SV.

Èñõîäÿ èç ïîëó÷åííîé çàâèñèìîñòè ýíåðãèè îòíîñèòåëüíîé óñòîé÷èâîñòè 𝐸𝑚𝑖𝑛 îò ÷èñëà

óäàëåííûõ àòîìîâ Rg 𝑛 äëÿ ñèñòåì Eu@Rg (ðèñóíîê 50), ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî àòîì Eu âî

âñåõ ìàòðèöàõ ìîæåò âñòðàèâàòüñÿ â âàêàíñèè SV, TV è HV (ýòè ñàéòû ëåæàò íà âûïóêëûõ

îáîëî÷êàõ, îáîçíà÷åííûõ ïóíêòèðíûìè ëèíèÿìè).

Ãåîìåòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñòàáèëüíûõ âàêàíñèé ïðèâåäåíû â òàáëèöå 20. Âèäíî,

÷òî îíè î÷åíü ñõîæè ñ ðàññ÷èòàííûìè ïàðàìåòðàìè äëÿ ñèñòåì Yb@Rg (òàáëèöà 17), íàè-

áîëüøèå îòëè÷èÿ íàáëþäàþòñÿ äëÿ ïåðâûõ ïîëèýäðîâ, îäíàêî è îíè íå ïðåâûøàþò 0,05 �A.

Òàêèì îáðàçîì, ðàññòîÿíèÿ äî ïåðâîãî è òðåòüåãî ïîëèýäðà âñåãäà áîëüøå, ÷åì àíàëîãè÷-

íîå ðàññòîÿíèå â ÷èñòîì êðèñòàëëå, à äî âòîðîãî � âñåãäà íåñêîëüêî ìåíüøå. Èñêëþ÷åíèå

ñîñòàâëÿåò îêòàýäðè÷åñêèé ñàéò â ñèñòåìå Eu@Xe, åãî òðåòèé ïîëèýäð ðàñùåïëåí íà äâà,

ïðè÷åì îäèí èç íèõ ðàñïîëîæåí áëèæå, à âòîðîé äàëüøå, ÷åì àòîìû Rg â êðèñòàëëå áåç

âñòðîåííîãî àòîìà ìåòàëëà.

Àòîìó Eu â ìàòðèöàõ êðèïòîíà è àðãîíà âûãîäíåå âñåãî çàíèìàòü ñàéò TV, à â ìàòðèöå

êñåíîíà � ñàéò çàìåùåíèÿ. Ñàéòû HV è TV â Xe îáëàäàþò çíà÷èòåëüíî áîëüøèìè îòíîñè-

òåëüíûìè ýíåðãèÿìè, íåæåëè ñàéò SV, ïîýòîìó èõ çàñåëåííîñòè áóäóò íèæå, è ïîëîñû ýòèõ

ñàéòîâ ìîãóò áûòü íå âèäíû â ýêñïåðèìåíòàëüíîì ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ. Êàê ðàç òàêàÿ ñè-

òóàöèÿ è íàáëþäàåòñÿ: íà ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ ñèñòåìû Eu@Xe (ðèñóíîê 51) ïðèñóòñòâóåò
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Òàáëèöà 20. Ðàññòîÿíèÿ ìåæäó àòîìîì Eu â ðàçíûõ ñàéòàõ çàõâàòà (èëè ýêâèâàëåíòíîé
ïîçèöèåé â ÃÖÊ-êðèñòàëëå ñîîòâåòñòâóþùåãî Rg) è àòîìàìè Rg èç ïåðâûõ òðåõ êîîðäèíà-
öèîííûõ ïîëèýäðîâ (𝑛𝑖 � ÷èñëî àòîìîâ â 𝑖-îì ïîëèýäðå). Îáîëî÷êè 3′ è 3′′ ñîîòâåòñòâóþò
îäíîìó è òîìó æå ïîëèýäðó â ÷èñòîì ÃÖÊ-êðèñòàëëå.

Ïîëèýäð 𝑖 𝑛𝑖 Ar, ÃÖÊ Eu@Ar Kr, ÃÖÊ Eu@Kr Xe, ÃÖÊ Eu@Xe
SV, âàêàíñèÿ çàìåùåíèÿ

1 12 3,68 4,09 3,93 4,20 4,28 4,44
2 6 5,20 5,20 5,55 5,55 6,05 6,04
3 24 6,37 6,49 6,80 6,88 7,41 7,46

TV, òåòðàýäðè÷åñêàÿ âàêàíñèÿ
1 12 4,31 4,46 4,60 4,66 5,02 5,00
2 12 5,67 5,64 6,05 6,01 6,59 6,55
3′ 12 6,75 6,79 7,21 7,23 7,86 7,87
3′′ 4 6,75 6,81 7,21 7,23 7,86 7,85

HV, îêòàýäðè÷åñêàÿ âàêàíñèÿ
1 8 4,50 4,59 4,81 4,78 5,24 5,10
2 24 5,81 5,79 6,21 6,18 6,76 6,73
3′ 6 7,80 7,81 8,33 8,34 9,07 9,09
3” 24 7,80 7,82 8,33 8,32 9,07 9,03

òîëüêî îäèí òðèïëåò, êîòîðûé ïî ðåçóëüòàòàì íàøåãî ðàñ÷åòà îòâå÷àåò ñàéòó çàìåùåíèÿ.

Ðàññìîòðèì ñèñòåìó Eu@Ar. Ïî åå âûïóêëîé îáîëî÷êå âèäíî, ÷òî ñàéòû HV è TV äîëæíû

áûòü ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâî çàñåëåíû, à âîò ñàéò SV, àíàëîãè÷íî âàêàíñèÿì TV è HV â

êñåíîíå, ñêîðåå âñåãî íå äàñò ïîëîñó â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ. Â ýêñïåðèìåíòàëüíîì ñïåêòðå

ýòîé ìàòðè÷íîé ñèñòåìû (ðèñóíîê 51) ïðèñóòñòâóþò äâà ñèãíàëà, êîòîðûå âåðîÿòíåå âñåãî

îòâå÷àþò àòîìó Eu â âàêàíñèÿõ TV è HV. Îòìåòèì, ÷òî ñàéò TV â ìàòðèöå àðãîíà îáëàäàåò

ìèíèìàëüíîé ýíåðãèåé îòíîñèòåëüíîé óñòîé÷èâîñòè, ïîýòîìó ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî íàèáîëåå

óäàëåííàÿ îò ãàçîôàçíîãî ïåðåõîäà ïîëîñà îòíîñèòñÿ ê îêòàýäðè÷åñêîé âàêàíñèè, à ïîëîñà ñ

íàèáîëüøåé èíòåíñèâíîñòüþ � ê âàêàíñèè TV.

Ñîîòíåñåíèå ñàéòîâ è ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ â ñëó÷àå ñèñòåìû Eu@Kr òîëüêî ñ ïîìîùüþ

âûïóêëîé îáîëî÷êè � íå ïðîñòàÿ çàäà÷à. Ïðè÷èíà ýòîãî çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ñîãëàñíî

çàâèñèìîñòè 𝐸𝑚𝑖𝑛 îò ÷èñëà óäàëåííûõ àòîìîâ Rg ïîëó÷àåòñÿ, ÷òî ñàéò TV äîëæåí äàâàòü íà

ñïåêòðå ïîëîñó ñ ìàêñèìàëüíîé èíòåíñèâíîñòüþ, à äâà äðóãèõ ñàéòà äîëæíû èìåòü ñèãíàëû

ñ ìåíüøèìè, íî ïðè ýòîì áëèçêèìè ïî âåëè÷èíå èíòåíñèâíîñòÿìè. Îäíàêî â ýêñïåðèìåíòå

áûëè íàéäåíû òîëüêî äâå òðèïëåòíûå ïîëîñû. Ïîëîñà ñ áîëüøåé èíòåíñèâíîñòüþ, ñìåùåííàÿ

â ñèíþþ îáëàñòü, ñîîòâåòñòâóåò ñàéòó TV, à âòîðàÿ ïîëîñà ñ íåáîëüøîé èíòåíñèâíîñòüþ

(êðàñíàÿ) ìîæåò îòâå÷àòü êàê ñàéòó SV, òàê è HV. Çàìåòèì, ÷òî ýíåðãèÿ 𝐸𝑚𝑖𝑛 âàêàíñèè

SV â êðèïòîíå íåñêîëüêî íèæå, ÷åì ó HV, ïîýòîìó, âåðîÿòíî, èìåííî ñàéò çàìåùåíèÿ äàåò

âòîðóþ ïîëîñó â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ Eu@Kr.

Íåëüçÿ íå îáðàòèòü âíèìàíèÿ, íà îñîáåííîñòü ñïåêòðîâ Eu@Rg: ñäâèãè ïîëîñ ïîãëîùå-

íèÿ àòîìà Eu â ðàçíûõ ìàòðèöàõ î÷åíü áëèçêè ïî ñâîèì âåëè÷èíàì (ïî ðèñóíêó 51 âèäíî,

÷òî ïîëîñû ðàñïîëàãàþòñÿ äðóã ïîä äðóãîì). Àíàëîãè÷íàÿ îñîáåííîñòü ïðèñóùà è ñïåêòðàì

ñèñòåì Na@Rg [11]. Èñõîäÿ èç âñåãî ñêàçàííîãî âûøå, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî ñäâèã ñïåê-
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Ðèñóíîê 51. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ (÷åðíûå ëèíèè) è ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ (ñèíèå è êðàñíûå
ëèíèè) ñèñòåì Eu@Rg. ×åðíàÿ ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ îòâå÷àåò ãàçîôàçíîìó ïåðåõîäó åâðîïèÿ
y8P5/2 ← a8S7/2, 21445 ñì−1. Îòæèã îáðàçöîâ ïðîâîäèëè ïðè 60 Ê [31].

òðàëüíîé ïîëîñû îòíîñèòåëüíî ãàçîôàçíîãî ïåðåõîäà y8P5/2 ← a8S7/2 àòîìà åâðîïèÿ ñëàáî

çàâèñèò îò òîãî, êàêîé èìåííî èíåðòíûé ãàç îáðàçóåò ìàòðèöó, à â îñíîâíîì îïðåäåëÿåò-

ñÿ ñòðóêòóðîé ñàéòà, â êîòîðûé âñòðîåí àòîìà ìåòàëëà: íàèìåíåå ñäâèíóòàÿ îòíîñèòåëüíî

ãàçîôàçíîãî ïåðåõîäà ïîëîñà îòâå÷àåò ñàéòó SV, ñëåäóþùàÿ ïî óäàëåííîñòè � ñàéòó TV è

ìàêñèìàëüíî ñìåùåííàÿ â ñèíþþ îáëàñòü ïîëîñà � HV.

Íàøå ñîîòíåñåíèå ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ñ ñàéòàìè çàõâàòà äëÿ ñèñòåì Eu@Rg îòëè÷àåòñÿ îò

âûïîëíåííîãî àâòîðàìè ýêñïåðèìåíòàëüíîé ðàáîòû [31]. Ïðåäñòàâëåííàÿ â óêàçàííîé ñòàòüå

èíòåðïðåòàöèÿ çàêëþ÷àëàñü â òîì, ÷òî â Ar è Kr àòîì ìåòàëëà çàíèìàåò ñàéòû HV è TV, à â

ìàòðèöå Xe � òîëüêî âàêàíñèþ TV. Èçìåíåíèå ñäâèãà öåíòðà ïîëîñ â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ

ïðè ïåðåõîäå Ar→ Xe â ðàáîòå [31] îáúÿñíÿåòñÿ âëèÿíèåì ìàòðèöû è ðîñòîì ïîëÿðèçóåìîñòè

èíåðòíîãî ãàçà. Çäåñü ñòîèò ñêàçàòü, ÷òî ïî èòîãàì íàøèõ ðàñ÷åòîâ, ïðèâåäåííàÿ â óêàçàí-

íîé ðàáîòå çàâèñèìîñòü äåéñòâèòåëüíî äîâîëüíî ÷àñòî âûïîëíÿåòñÿ, îäíàêî îíà íå âñåãäà

ñïðàâåäëèâà, è äëÿ òîãî, ÷òîáû òî÷íî ãîâîðèòü î åå ïðàâèëüíîñòè äëÿ êîíêðåòíûõ ñèñòåì

Me@Rg, íåîáõîäèìî âûïîëíèòü ðàñ÷åò ñîîòâåòñòâóþùèõ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ.
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3.4. Ba@Rg, Rg = Ar, Kr, Xe

Ïðåäñòàâëåííûå â ðàçäåëå äàííûå îïóáëèêîâàíû â ðàáîòå [141].

3.4.1. Стабильные сайты захвата

Êàê áûëî ïîêàçàíî â îáçîðå ëèòåðàòóðû, â ñâÿçè ñ ðàáîòîé [28] íåêîòîðûå óñòîé÷èâûå ñàéòû

â ñèñòåìå Ba@Xe äàþò ïîëîñû ïðèâû÷íîé òðèïëåòíîé ôîðìû, âîçíèêàþùåé èç-çà ýôôåêòà

ßíà-Òåëëåðà, à îäèí ñàéò (ôèîëåòîâàÿ ëèíèÿ íà ðèñóíêå 54) èìååò ïîëîñó àñèììåòðè÷íîé

ôîðìû 2+1, ÿâëÿþùóþñÿ õàðàêòåðíîé äëÿ ¾âûòÿíóòîé¿ àêñèàëüíî-ñèììåòðè÷íîé êîíôè-

ãóðàöèè [94]. Èíâåðòèðîâàííàÿ ôîðìà óêàçàííîé ïîëîñû 1+2 (ðèñóíîê 20) õàðàêòåðíà äëÿ

¾ñïëþñíóòîé¿ àêñèàëüíî-ñèììåòðè÷íîé ñòðóêòóðû, îíà áûëà íàéäåíà â ðåçóëüòàòå ñïåêòðî-

ñêîïè÷åñêîãî èçó÷åíèÿ àòîìà Ba, àäñîðáèðîâàííîãî íà ïîâåðõíîñòè êëàñòåðîâ Rg [66].

Ïåðâûì îáúÿñíåíèåì íàëè÷èÿ ïîëîñû 2+1 â ìàòðèöå, ïðåäëîæåííûì â ðàáîòå [28], áû-

ëî âñòðàèâàíèå àòîìà áàðèÿ íà ìåæçåðåííûå ãðàíèöû ñ îáðàçîâàíèåì ñàéòà 5V ñèììåòðèè

𝐷3ℎ. Îäíàêî ýòà ïîëîñà îêàçàëàñü óñòîé÷èâîé ïðè îòæèãå, ÷òî íå õàðàêòåðíî äëÿ ñàéòîâ íà

ãðàíèöàõ ìèêðîêðèñòàëëèòîâ. Êðîìå òîãî, ïîëîñà ñ àíàëîãè÷íûì ðàñùåïëåíèåì áûëà îáíà-

ðóæåíà è íà ñïåêòðàõ âîçáóæäåíèÿ â ìàòðèöàõ àðãîíà è êðèïòîíà, ÷òî ïðèâîäèò ê âûâîäó

î òîì, ÷òî äàííûé ñàéò ñêîðåå âñåãî ñîîòâåòñòâóåò âñòðàèâàíèþ àòîìà â êðèñòàëë.

Ðèñóíîê 52. Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè îòíîñèòåëüíîé óñòîé÷èâîñòè 𝐸𝑚𝑖𝑛 ñèñòåì Ba@Rg îò ÷èñ-
ëà óäàëåííûõ àòîìîâ èíåðòíîãî ãàçà 𝑛, ïîëó÷åííàÿ ïî ôîðìóëå (31). Ðàñ÷åò âûïîëíÿëñÿ ñ
ãàçîôàçíûìè (ãàç.) è òâåðäîòåëüíûìè (òâ.) ïîòåíöèàëàìè Rg-Rg.

Ñòàáèëüíûå ñàéòû çàõâàòà èñêàëè ñ ïîìîùüþ ìîäèôèöèðîâàííîãî ¾ãåíåàëîãè÷åñêîãî¿

ïîäõîäà, äëÿ ðàñ÷åòîâ èñïîëüçîâàëèñü êàê ãàçîôàçíûå, òàê è òâåðäîòåëüíûå ïîòåíöèàëû

Rg-Rg. Ïðèìåíåíèå òâåðäîòåëüíûõ ïîòåíöèàëîâ óâåëè÷èâàåò îòíîñèòåëüíóþ óñòîé÷èâîñòü
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áîëüøèíñòâà ñàéòîâ çàõâàòà (ïóíêòèðíûå ëèíèè íà ðèñóíêå 52 ëåæàò íèæå ñïëîøíûõ), ÷òî

îñîáåííî çàìåòíî äëÿ ñàéòîâ çàõâàòà, îáðàçîâàííûõ óäàëåíèåì 8 è áîëåå àòîìîâ Ar.

Ïî ðåçóëüòàòàì ðàñ÷åòîâ â ñèñòåìàõ Ba@Rg â äîïîëíåíèå ê ¾ñòàíäàðòíûì¿ ñàéòàì SV,

TV è HV áûë âûÿâëåí ñàéò çàõâàòà 7V (ðèñóíîê 53), êîòîðûé äëÿ ñèñòåì Me@Rg ðàíåå íå

âñòðå÷àëñÿ. Ñàéò 7V îáðàçîâàí óäàëåíèåì ñåìè àòîìîâ èíåðòíîãî ãàçà è áëèçîê ïî ñòðóêòóðå

ê âàêàíñèè HV ñ óäàëåíèåì åùå îäíîãî àòîìà Rg, ðàñïîëîæåííîãî â âåðøèíå ÃÖÊ-ÿ÷åéêè,

ïðè ýòîì àòîì áàðèÿ íåñêîëüêî ñìåùåí èç öåíòðà ÃÖÊ-ÿ÷åéêè â ñòîðîíó óäàëåííîãî èç âåð-

øèíû àòîìà Rg (ñåðûé êðóæîê íà ðèñóíêå 53). Â îòëè÷èå îò äðóãèõ âàêàíñèé, äàííûé ñàéò

îáëàäàåò àêñèàëüíîé ñèììåòðèåé ñ òî÷å÷íîé ãðóïïîé 𝐶3𝑣. Òàêèì îáðàçîì, ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ

äàííîãî ñàéòà äîëæíà èìåòü èñêîìóþ ñòðóêòóðó 2+1. Îòìåòèì, ÷òî ñàéò 7V ÷åòêî èäåíòè-

ôèöèðóåòñÿ, êàê ñòàáèëüíûé òîëüêî ïðè ðàñ÷åòàõ ñ ãàçîôàçíûìè ïîòåíöèàëàìè, â ñëó÷àå

èñïîëüçîâàíèÿ òâåðäîòåëüíûõ ïîòåíöèàëîâ ìèíèìóì, îòâå÷àþùèé 𝐸𝑚𝑖𝑛(𝑛 = 7), âûðàæåí

ñëàáî.

Ðèñóíîê 53. Ñàéò çàõâàòà 7V ñ ñèììåòðèåé 𝐶3𝑣, îáðàçîâàííûé óäàëåíèåì 7 àòîìîâ Rg: øåñòü
àòîìîâ Rg óäàëåíû àíàëîãè÷íî âàêàíñèè HV è åùå îäèí àòîì óáðàí èç âåðøèíû ÃÖÊ-
ÿ÷åéêè (ñåðûé êðóæîê). Ñåðûé è ïðîçðà÷íûå êðóæêè îáîçíà÷àþò óäàëåííûå àòîìû Rg;
cèíèé êðóæîê � àòîì ìåòàëëà; êðàñíûå êðóæêè � àòîìû èíåðòíîãî ãàçà.

Êðîìå íîâîãî ñàéòà 7V àòîì áàðèÿ âñòðàèâàåòñÿ è â óæå ðàññìîòðåííûå âûñîêîñèììåò-

ðè÷íûå âàêàíñèè. Ñàéòû SV, TV è HV ïðèñóòñòâóþò âî âñåõ ðàññìîòðåííûõ ìàòðèöàõ, îò-

ëè÷àåòñÿ òîëüêî èõ îòíîñèòåëüíàÿ óñòîé÷èâîñòü. Íàèáîëåå âûãîäíûì â Kr è Xe ÿâëÿåòñÿ

çàõâàò â òåòðàýäðè÷åñêóþ âàêàíñèþ, à â Ar ìàêñèìàëüíî óñòîé÷èâ ñàéò HV. Ñàéò 7V îá-

ëàäàåò ïðîìåæóòî÷íîé ñòàáèëüíîñòüþ â ìàòðèöàõ àðãîíà è êðèïòîíà è ÿâëÿåòñÿ íàèìåíåå

âûãîäíûì â êñåíîíå.

Ïðè ðàñ÷åòå ñ ãàçîôàçíûìè ïîòåíöèàëàìè (òàáëèöà 21) ðàññòîÿíèÿ äî àòîìîâ áëèæàé-

øåé îáîëî÷êè â ñèñòåìàõ Ba@Rg ïðàêòè÷åñêè âñåãäà ïðåâûøàþò àíàëîãè÷íîå ðàññòîÿíèå â

÷èñòîì êðèñòàëëå, çà èñêëþ÷åíèåì ñàéòà çàìåùåíèÿ â êñåíîíå, ãäå ðàäèóñ ïîëèýäðà óìåíü-

øèëñÿ íà 0,05 �A. Àòîìû âòîðîãî ïîëèýäðà íåçíà÷èòåëüíî èçìåíÿþò ñâîè ïîëîæåíèÿ. Òàê

æå, êàê è äëÿ ñèñòåìû Na@Ar, ïðè ðàñ÷åòå ñ ìîäèôèöèðîâàííûìè ïîòåíöèàëàìè Rg-Rg âà-

êàíñèè ïîëó÷àþòñÿ á�îëüøèìè ïî îáúåìó (íàïîìíèì, ÷òî è ñàì ïàðàìåòð êðèñòàëëè÷åñêîé

ðåøåòêè 𝑎 áîëüøå ïðè èñïîëüçîâàíèè òâåðäîòåëüíûõ ïîòåíöèàëîâ, ñì. òàáëèöó 14). Ëåãêî

çàìåòèòü, ÷òî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó àòîìîì ìåòàëëà è àòîìàìè èíåðòíûõ ãàçîâ ïðàêòè÷åñêè

âñåãäà áîëüøå ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàâíîâåñíûõ ðàññòîÿíèé â ñèñòåìàõ Ba-Rg, èñêëþ÷åíèå ñî-
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Òàáëèöà 21. Ðàññòîÿíèÿ (�A) ìåæäó àòîìîì Ba â ðàçíûõ ñàéòàõ çàõâàòà (èëè ýêâèâàëåíòíîé
ïîçèöèåé â ÃÖÊ-êðèñòàëëå àðãîíà) è àòîìàìè Rg èç ïåðâûõ òðåõ êîîðäèíàöèîííûõ ïîëèýä-
ðîâ (𝑁𝑖 � ÷èñëî àòîìîâ â 𝑖-îì ïîëèýäðå). Îáîëî÷êè 3 è 3′ ñîîòâåòñòâóþò îäíîìó è òîìó æå
ïîëèýäðó â ÷èñòîì ÃÖÊ-êðèñòàëëå.

𝑖 𝑁𝑖 Ar, ÃÖÊ Ba@Ar Kr, ÃÖÊ Ba@Kr Xe, ÃÖÊ Ba@Xe
Ñàéò çàìåùåíèÿ SV

1 12 3,68 4,17 3,93 4,28 4,28 4,52
2 6 5,20 5,22 5,55 5,55 6,05 6,04

Òåòðàýäðè÷åñêèé ñàéò TV
1 12 4,31 4,54 4,60 4,73 5,02 5,06
2 12 5,67 5,66 6,05 6,02 6,59 6,55

Îêòàýäðè÷åñêèé ñàéò HV
1 8 4,50 4,68 4,81 4,87 5,24 5,19
2 24 5,81 5,81 6,21 6,19 6,76 6,73

ñòàâëÿåò òîëüêî ñàéò çàìåùåíèÿ. Â ñëó÷àå âàêàíñèè TV â ìàòðèöå àðãîíà ïåðâûé ïîëèýäð

óäàëåí îò àòîìà áàðèÿ íà 4,54 �A, ÷òî îòëè÷àåòñÿ îò 𝑅𝑒(Ba-Ar) âñåãî íà 0,02 �A.

3.4.2. Моделирование спектров поглощения

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðàññ÷èòûâàëè ñ ïîìîùüþ èíòåãðèðîâàíèÿ âäîëü ìîëåêóëÿðíî- äèíà-

ìè÷åñêîé òðàåêòîðèè. Òåìïåðàòóðû ìîäåëèðîâàíèÿ äëÿ ïîëîñ âîçáóæäåíèÿ àòîìà Ba 6𝑠2

(1S0)→ 6s6p (1P1) â êðèñòàëëàõ Ar, Kr è Xe ðàâíÿëèñü 38, 28 è 25 K ñîîòâåòñòâåííî, ÷òî ïîç-

âîëèëî âîñïðîèçâåñòè êâàíòîâûå ðàäèàëüíûå ðàñïðåäåëåíèÿ â êëàññè÷åñêîé ìåõàíèêå äëÿ

ýêñïåðèìåíòîâ, âûïîëíåííûõ ïðè 10 K.

Òàáëèöà 22. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå [29] è ñìîäåëèðîâàííûå ñäâèãè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ (ñì−1)
àòîìà áàðèÿ â ìàòðèöàõ Rg äëÿ ïåðåõîäà 6s2(1S0) → 6s6p(1P1). Ðàñ÷åò ïðîâîäèëñÿ ñ ïî-
ìîùüþ ãàçîôàçíûõ ïîòåíöèàëîâ (ãàç.) è òâåðäîòåëüíûõ (òâ.). Äëÿ ôèîëåòîâîãî 7V ñàéòà
ñíà÷àëà óêàçàíû êîìïîíåíòû äóáëåòà, à çàòåì ñèíãëåò. Âåëè÷èíû ñäâèãîâ îòñ÷èòûâàëèñü îò
ãàçîôàçíîãî ïåðåõîäà àòîìà áàðèÿ, 18060 ñì−1.

Ýêñï. Ãàç. Òâ. Ýêñï. Ãàç. Òâ. Ýêñï. Ãàç. Òâ.
Ñàéò Ba@Ar Ba@Kr Ba@Xe

... +381 +835 ... -675 -19 ... -1495 -1038
SV ... +206 +661 ... -780 -195 ... -1618 -1121

... +74 +516 ... -884 -317 ... -1738 -1293
Ñèíèé +1433 +1227 +1241 +659 +563 +659 -10 +53 +142
TV +1308 +1104 +1128 +531 +468 +538 -133 -50 +31

+1148 +991 +1012 +417 +366 +432 -264 -144 -99
Çåëåíûé ... +1266 +1174 ... +602 +573 ... +65 +90
HV +868 +1181 +1079 +195 +534 +495 -405 -1 +16

... +1090 +989 ... +466 +417 ... -67 -71
Ôèîëåòîâûé +1536 +1386 +1237 +840 +746 +653 +145 +243 +229

7V +1342 +1268 +1110 +687 +652 +561 -6 +146 +98
+631 +752 +706 +33 +159 +161 -578 -389 -347
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Ïîñòðîåííûå íàìè ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ (òàáëèöà 22) äëÿ ñàéòà SV íå ïîçâîëÿþò óòâåð-

æäàòü, ÷òî îí äåéñòâèòåëüíî ïðèñóòñòâóåò â îáðàçöàõ. Íà íàñòîÿùèé ìîìåíò îñòàåòñÿ íå

ÿñíûì, êàêîé ñàéò äàåò êðàñíóþ ïîëîñó ïîãëîùåíèÿ, ïðèñóòñòâóþùóþ íà ýêñïåðèìåíòàëü-

íîì ñïåêòðå (ðèñóíîê 13).

×òî êàñàåòñÿ äðóãèõ ñàéòîâ çàõâàòà, òî äëÿ íèõ íàáëþäàåòñÿ õîðîøàÿ ñõîäèìîñòü òåîðå-

òè÷åñêèõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñäâèãîâ öåíòðîâ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ (òàáëèöà 22). Îòìåòèì,

÷òî íåêîòîðûå ñäâèãè áëèæå ê ýêñïåðèìåíòó â ñëó÷àå ðàñ÷åòà ñ ãàçîôàçíûìè ïîòåíöèàëà-

ìè, äðóãèå æå � ïðè èñïîëüçîâàíèè òâåðäîòåëüíûõ ïîòåíöèàëîâ. Íàèëó÷øàÿ ñõîäèìîñòü

ýêñïåðèìåíòà è ðàñ÷åòà íàáëþäàåòñÿ äëÿ ñàéòà TV â ìàòðèöå Kr ïðè ðàñ÷åòå ñ ìîäèôèöè-

ðîâàííûìè ïîòåíöèàëàìè Kr-Kr.

Ðèñóíîê 54. Ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ [29] è cìîäåëèðîâàííûõ ñ ïîìîùüþ ãàçîôàçíûõ
ïîòåíöèàëîâ ñïåêòðîâ âîçáóæäåíèÿ àòîìà Ba 1S0 → 1P1. Çà íóëü îòñ÷åòà ïðèíÿòà ÷àñòîòà
ýòîãî ïåðåõîäà â ãàçîâîé ôàçå, ðàâíàÿ 18060 ñì−1 [142].

Ïðîâåñòè ñðàâíåíèå ôîðìû ñìîäåëèðîâàííûõ ïîëîñ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ìîæíî ïî

ðèñóíêó 54, ãäå ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû, ðàññ÷èòàííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì ãàçîôàçíûõ ïîòåí-

öèàëîâ. (Ñïåêòðû äëÿ ñàéòà SV, êàê è ¾êðàñíàÿ¿ ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ïîëîñà íå ïðåäñòàâ-

ëåíû). Â ÷àñòíîñòè, õîðîøî âîñïðîèçâîäÿòñÿ ïîëîñû ñî ñòðóêòóðîé 2+1, îòâå÷àþùèå ñàéòó

7V. Îòëè÷èå â ïîëîæåíèè ñèíãëåòíîé êîìïîíåíòû íå ïðåâûøàåò 300 ñì−1, õîòÿ óøèðåíèå è

ðàñùåïëåíèå äóáëåòà âî âñåõ ñëó÷àÿõ íåñêîëüêî íåäîîöåíèâàåòñÿ.
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Êîñâåííûì àðãóìåíòîì â ïîëüçó îòíåñåíèÿ ôèîëåòîâîé ïîëîñû ê ñàéòó 7V ÿâëÿåòñÿ ðàç-

ëîæåíèå ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ïî ïîëîñàì âîçáóæäåíèÿ (ðèñóíîê 13). Â ñëó÷àå Ar íà ñïåê-

òðå ïîãëîùåíèè ïðåîáëàäàþò âêëàäû îò çåëåíîé è ôèîëåòîâîé ïîëîñ, â Kr ñèíèé, çåëåíûé

è ôèîëåòîâûé ñàéòû âõîäÿò â ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ñ ñîïîñòàâèìûìè èíòåíñèâíîñòÿìè. Â ýòî

æå âðåìÿ â ìàòðèöå Xe ñèíèé ñàéò äàåò ìàêñèìàëüíûé âêëàä â èòîãîâûé ñïåêòð ïîãëîùå-

íèÿ, îñòàëüíûå äâà ñèãíàëà âëèÿþò íà ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ â çíà÷èòåëüíî ìåíüøåé ñòåïåíè.

Îïèñàííûå îñîáåííîñòè õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ïîëó÷åííûìè íàìè âåëè÷èíàìè 𝐸𝑚𝑖𝑛(𝑛) äëÿ

óñòîé÷èâûõ ñàéòîâ â ìàòðèöàõ Ar, Kr è Xe: ÷åì ìåíüøåé ýíåðãèåé 𝐸𝑚𝑖𝑛 îáëàäàåò ñàéò, òåì

âûøå åãî çàñåëåííîñòü è, ñëåäîâàòåëüíî, âêëàä â ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ.

Ëåãêî çàìåòèòü, ÷òî îòêëîíåíèÿ ¾ñèíåé¿ ïîëîñû è ñìîäåëèðîâàííîé ïîëîñû äëÿ àòîìà

áàðèÿ â ñàéòå TV (ðèñóíîê 54) àíàëîãè÷íû: ðàñ÷åòíûé ñïåêòð âñåãäà íåñêîëüêî çàóæåí, è

ó íåãî ìåíåå ÷åòêî âèäíà òðèïëåòíàÿ ñòðóêòóðà. Â ñëó÷àå ìàòðèöû êñåíîíà, òàêæå íåìíîãî

ðàçëè÷àþòñÿ ïîëîæåíèÿ öåíòðîâ ïîëîñ (îêîëî 100 ñì−1). Ñìîäåëèðîâàííûå çåëåíûå ïîëîñû,

îòâå÷àþùèå ñàéòó HV, äåìîíñòðèðóþò ñèñòåìàòè÷åñêîå îòêëîíåíèå ñäâèãà öåíòðà ïîëîñû

íà 300-400 ñì−1 â ¾ñèíþþ¿ îáëàñòü. Âîçíèêøàÿ íåòî÷íîñòü, ïîìèìî ïîãðåøíîñòè ìîäåëè-

ðîâàíèÿ, ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ òåì, ÷òî ñèãíàë îò ¾çåëåíîé¿ âàêàíñèè ïåðåêðûâàåòñÿ ñ

ñèíãëåòíîé êîìïîíåíòîé ¾ôèîëåòîâîãî¿ ñàéòà, è ïîýòîìó îí íå ìîæåò áûòü ïîëíîñòüþ îò-

äåëåí ïðè ñíÿòèè ñïåêòðîâ âîçáóæäåíèÿ (ýíåðãèè èñïóñêàíèÿ ¾çåëåíîãî¿ è ¾ôèîëåòîâîãî¿

ñàéòîâ áëèçêè ïî ñâîèì âåëè÷èíàì). Èíòåðïðåòèðîâàòü ïåðåêðûâàíèå ïîëîñ ìîæíî è ñ òî÷êè

çðåíèÿ ñõîäñòâà ñòðóêòóð âàêàíñèé 7V è HV â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè.

Èç ðèñóíêà 55 âèäíî, ÷òî íàèáîëåå ñèëüíî òèï ïîòåíöèàëîâ Rg-Rg âëèÿåò íà ñäâèã ïîëîñû

ïîãëîùåíèÿ ñàéòà SV. Öåíòðû ýòèõ ïîëîñ ñìåùàþòñÿ ïðèáëèçèòåëüíî íà 500 ñì−1 â ñèíþþ

îáëàñòü ïðè ïåðåõîäå ê òâåðäîòåëüíûì ïîòåíöèàëàì, ïðè ýòîì â ìàòðèöàõ êðèïòîíà è êñå-

íîíà öåíòð ýòîé ïîëîñû ïðèáëèæàåòñÿ ê ãàçîôàçíîìó ïåðåõîäó àòîìà áàðèÿ, à â ìàòðèöå

àðãîíà, íàîáîðîò, óäàëÿåòñÿ îò íåãî. Ïðè ìîäèôèêàöèè ïàðíûõ ïîòåíöèàëîâ Rg-Rg ïîëîñû

äðóãèõ ñàéòîâ ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿþòñÿ, êàê ïî âåëè÷èíå ñäâèãà, òàê è è ïî ôîðìå ïîëîñû

è åå äèñïåðñèè.

Ñòîèò îòìåòèòü èíòåðåñíóþ îñîáåííîñòü, êîòîðàÿ çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî òîëüêî ïîëîñû

ïîãëîùåíèÿ ñàéòà SV èìåþò ôîðìó ñèëüíî óøèðåííîãî (ïðèáëèçèòåëüíî â äâà ðàçà øèðå,

÷åì ïîëîñû äðóãèõ ñàéòîâ) ñèíãëåòà, ÿâëÿþùåãîñÿ íà ñàìîì äåëå (êàê è ïîëîñû äðóãèõ

âûñîêîñèììåòðè÷íûõ âàêàíñèé) òðèïëåòîì â ñëåäñòâèå ïðîÿâëåíèÿ ýôôåêòà ßíà-Òåëëåðà.

Óâèäåòü òðèïëåòíóþ ïðèðîäó ïîëîñû ìîæíî íà ðèñóíêå 56, ãäå äëÿ ìàòðèö Ar, Kr è Xe ïóíê-

òèðíûìè ëèíèÿìè ïîêàçàíû ïî òðè ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ (ðàñ÷åò ïðîâîäèëñÿ ñ ãàçîôàçíûìè

ïîòåíöèàëàìè), êàæäûé èç êîòîðûõ îòâå÷àåò âåðòèêàëüíîìó ïåðåõîäó íà îäíó èç òðåõ êîì-

ïîíåíò ðàñùåïëåííîãî P-òåðìà ñèñòåìû Ba*-Rg. Ïðè ïåðåõîäå ê ïîëíîìó ñïåêòðó (ñïëîøíûå

ëèíèè íà ðèñóíêå 56) òðèïëåòíàÿ ñòðóêòóðà òåðÿåòñÿ. Ïðè èñïîëüçîâàíèè òâåðäîòåëüíûõ ïî-

òåíöèàëîâ íàáëþäàåòñÿ àíàëîãè÷íàÿ êàðòèíà. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ÿâíàÿ ñèíãëåòíàÿ

ôîðìà ïîëîñû îáúÿñíÿåòñÿ ìàëûìè ôàêòîðàìè Õóàíãà-Ðèñ ó êîëåáàíèé ñèììåòðèè T2𝑔 èëè

æå íàëè÷èåì êîëåáàíèé ñèììåòðèé E𝑔 è A1𝑔 ñ áîëüøèìè ôàêòîðàìè Õóàíãà-Ðèñ, ÷òî âëå÷åò

çà ñîáîé ðàçìûòèå òðèïëåòíîé ñòðóêòóðû.
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Ðèñóíîê 55. Ñðàâíåíèå ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ àòîìà Ba 1S0→ 1P1, cìîäåëèðîâàííûõ ñ ïîìî-
ùüþ ãàçîôàçíûõ (áåç ïîäïèñè) è òâåðäîòåëüíûõ (òâ.) ïîòåíöèàëîâ. Çà íóëü îòñ÷åòà ïðèíÿòà
÷àñòîòà ãàçîôàçíîãî ïåðåõîäà àòîìà áàðèÿ, ðàâíàÿ 18060 ñì−1 [142].

Ïîäâîäÿ èòîãè ñêàçàííîãî âûøå, ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî íàáëþäàåìûé â ýêñïåðèìåíòå

ñàéò ñ ïîëîñîé, îáëàäàþùåé ñòðóêòóðîé 2+1, èìååò êðèñòàëëè÷åñêóþ ïðèðîäó. Åãî ñòðóê-

òóðà ñîîòâåòñòâóåò ãåêñàâàêàíñèè ñ åùå îäíèì óäàëåííûì àòîìîì Rg èç ïåðâîãî êîîðäè-

íàöèîííîãî ïîëèýäðà ñàéòà HV. Íåäàâíî â íàøåé ãðóïïå áûëî âûïîëíåíî ãëîáàëüíîå âû-

÷èñëèòåëüíîå èññëåäîâàíèå [143] ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîòåíöèàëîâ Ëåííàðäà-Äæîíñà, êîòîðîå

áûëî íàïðàâëåíî íà îïðåäåëåíèå âñåâîçìîæíûõ ñòàáèëüíûõ ñàéòîâ çàõâàòà àòîìîâ ìåòàë-

ëîâ â êðèñòàëëå Ar. Â ðåçóëüòàòå îêàçàëîñü, ÷òî äëÿ îïðåäåëåííûõ ïàðàìåòðîâ ìåæàòîìíûõ
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Ðèñóíîê 56. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ äëÿ àòîìà Ba â ñàéòå SV, ðàññ÷èòàííûå ñ ïîìîùüþ ãà-
çîôàçíûõ ïîòåíöèàëîâ Rg-Rg. Ïóíêòèðíûìè ëèíèÿìè îáîçíà÷åíû ñïåêòðû, îòíîñÿùèåñÿ ê
âåðòèêàëüíûì âîçáóæäåíèÿì òîëüêî íà îäíó èç òðåõ êîìïîíåíò ðàñùåïëåííîãî Ð-òåðìà,
ñïëîøíûå ëèíèè � ïîëíûé ñïåêòð, ó÷èòûâàþùèé ïåðåõîäû íà âñå êîìïîíåíòû P-òåðìà. Çà
íóëü îòñ÷åòà ïðèíÿòà ÷àñòîòà ãàçîôàçíîãî ïåðåõîäà àòîìà áàðèÿ, ðàâíàÿ 18060 ñì−1.

ïîòåíöèàëîâ, äåéñòâèòåëüíî, âîçìîæíî íàëè÷èå óñòîé÷èâîãî ñàéòà 7V. Òàêèì îáðàçîì, ïî-

ëó÷åííûå íàìè ðåçóëüòàòû ãîâîðÿò î âîçìîæíîñòè ñóùåñòâîâàíèÿ óñòîé÷èâîãî àêñèàëüíî-

ñèììåòðè÷íîãî ñàéòà çàõâàòà â èäåàëüíîì ÃÖÊ-êðèñòàëëå.
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3.5. Mn@Rg, Rg = Ar, Kr, Xe

Ïðåäñòàâëåííûå â ðàçäåëå äàííûå îïóáëèêîâàíû â ðàáîòå [144].

Èñõîäÿ èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ àòîì ìàðãàíöà âñòðàèâàåòñÿ â ìåíüøåå ÷èñëî âà-

êàíñèé, íåæåëè ðàññìîòðåííûå âûøå àòîìû ìåòàëëîâ: ïî äâå òðèïëåòíûå ïîëîñû âîçáóæäå-

íèÿ îáíàðóæåíî â ìàòðèöàõ àðãîíà è êðèïòîíà è âñåãî îäíà � â êðèñòàëëå êñåíîíà [36]. Äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ãåîìåòðèé ýòèõ ñàéòîâ çàõâàòà èñïîëüçîâàëàñü ìåòîäèêà, îïèñàííàÿ â ðàçäåëå

2.1.2. Èç èíåðòíûõ êðèñòàëëîâ óäàëÿëîñü 0 � 20 ñîñåäíèõ ïî îòíîøåíèþ äðóã ê äðóãó àòîìîâ

Rg. ¾Ãåíåàëîãè÷åñêèé ïîäõîä¿ è åãî ìîäèôèöèðîâàííàÿ âåðñèÿ, â äàííîì ñëó÷àå, êàê è äëÿ

äðóãèõ ñèñòåì, äàëè î÷åíü áëèçêèå çàâèñèìîñòè.

Èçó÷åíèå êðèâîé, ïîêàçûâàþùåé çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé ýíåðãèè ìàòðè÷íîé ñèñòåìû

îò ÷èñëà óäàëåííûõ àòîìîâ (ðèñóíîê 57), â ðàìêàõ êîíöåïöèè âûïóêëûõ îáîëî÷åê ïðèâîäèò ê

çàêëþ÷åíèþ, ÷òî ñòðóêòóðû ñ îäíèì (SV) è ÷åòûðüìÿ (TV) óäàëåííûìè àòîìàìè Rg óñòîé-

÷èâû âî âñåõ èíåðòíûõ ãàçàõ. Âíåäðåíèå àòîìà ìåòàëëà âûçûâàåò ëîêàëüíûå èñêàæåíèÿ

ðåøåòêè õîçÿèíà, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ ñðàâíåíèåì ãåîìåòðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ îïòèìèçèðî-

âàííûõ ñàéòîâ ñ ïàðàìåòðàìè èäåàëüíîé ÃÖÊ-ðåøåòêè, îòêóäà âèäíî, ÷òî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó

àòîìîì Mn è áëèæàéøèìè Rg èç ïåðâîãî ïîëèýäðà íåñêîëüêî óâåëè÷åíû ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàñ-

ñòîÿíèÿìè â ÷èñòîì êðèñòàëëå. Àòîìû èíåðòíîãî ãàçà èç âòîðîé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû,

òàê æå êàê â ñëó÷àå ïðåäñòàâëåííîé âûøå ñèñòåìû Yb@Rg, íåìíîãî ïîäæèìàþòñÿ. Ñòå-

ïåíü òàêèõ èñêàæåíèé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ïðè âñòðàèâàíèè àòîìà â ñàéò çàìåùåíèÿ

óìåíüøàåòñÿ îò 5% äëÿ Ar äî ìåíåå ÷åì 1% äëÿ Xe, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçó ïðåäïî÷òè-

òåëüíîãî îáðàçîâàíèÿ âàêàíñèè SV â ìàòðèöàõ áîëåå òÿæåëûõ èíåðòíûõ ãàçîâ. Ýòîò ôàêò

ìîæíî òàêæå îáîñíîâàòü è òåì, ÷òî ñàìîå êîðîòêîå ðàññòîÿíèå Mn-Ar â ìàòðèöå îòâå÷àåò

îòòàëêèâàòåëüíîé ñòåíêå ïàðíîãî ïîòåíöèàëà ñîîòâåòñòâóþùåãî äèìåðà, à ðàññòîÿíèå îò Mn

äî áëèæàéøåãî àòîìà êñåíîíà óæå ñîîòâåòñòâóåò îáëàñòè ïðèòÿæåíèÿ. Òàêèì îáðàçîì ñàéò

SV íàèáîëåå âûãîäåí ïðè âñòðàèâàíèè â êðèñòàëë êñåíîíà.

Âñòðàèâàíèå àòîìà Mn â òåòðàýäðè÷åñêóþ âàêàíñèþ â ìàòðèöå àðãîíà ïðàêòè÷åñêè íå

èçìåíÿåò (íå áîëåå 0,04 �A) ïîëîæåíèÿ àòîìîâ Rg. Â ðåøåòêàõ Kr è Xe òåòðàýäðè÷åñêàÿ

âàêàíñèÿ îêàçûâàåòñÿ ñëèøêîì áîëüøîé, è ïîýòîìó âñå áëèæàéøèå êîîðäèíàöèîííûå îáî-

ëî÷êè ñæèìàþòñÿ, îäíàêî äàæå ïîñëå ýòîãî ðàññòîÿíèå îò àòîìà Mn äî áëèæàéøåãî àòîìà

Kr èëè Xe ïðåâûøàåò ðàâíîâåñíîå ðàññòîÿíèå â ñîîòâåòñòâóþùåì ãàçîôàçíîì äèìåðå Mn-Rg

(òàáëèöà 8).

Ýòà àðãóìåíòàöèÿ ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿ îáúÿñíåíèÿ ñîîòíîøåíèÿ îòíîñèòåëüíûõ

ýíåðãèé ñòàáèëüíûõ ñàéòîâ. Â ìàòðèöå Ar äâå âàêàíñèè èìåþò î÷åíü áëèçêèå îòíîñèòåëüíûå

ýíåðãèè, è, çíà÷èò, îáà ñàéòà, SV è TV, ìîãóò ïðèñóòñòâîâàòü â ìàòðèöå â ïðèáëèçèòåëüíî

ðàâíûõ äîëÿõ. Ðàçíèöà ìåæäó îòíîñèòåëüíûìè ýíåðãèÿìè â ñëó÷àå êðèïòîíà ñòàíîâèòñÿ

óæå âåñüìà çàìåòíîé, îíà ñîñòàâëÿåò 1460 ñì−1, à äëÿ êñåíîíà âîçðàñòàåò åùå â äâà ðàçà, äî

3200 ñì−1. Òàêîå áîëüøîå óâåëè÷åíèå â ðàçíîñòè ýíåðãèé ãîâîðèò î âîçðàñòàíèè äîëè ñàéòà

çàìåùåíèÿ ïðè ïåðåõîäå îò Ar ê Kr. Â ñëó÷àå æå êñåíîíà ìîæíî óâåðåííî ïðåäñêàçûâàòü

íàëè÷èå òîëüêî ñàéòà çàìåùåíèÿ è, âîçìîæíî, êðàéíå ìàëîãî ÷èñëà àòîìîâ Rg, âíåäðåííûõ

â âàêàíñèþ TV.
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Ðèñóíîê 57. Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé ýíåðãèè ñèñòåìû Mn@Rg îò ÷èñëà óäàëåííûõ àòîìîâ
èíåðòíîãî ãàçà (ôîðìóëà (31)).

Ïîëó÷åííûå íàìè ðåçóëüòàòû, äëÿ ÷èñëà ñòàáèëüíûõ âàêàíñèé ñîãëàñóþòñÿ ñ íàáëþäàå-

ìûì ÷èñëîì ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ. Âî âñåõ ìàòðèöàõ ñàéò çàìåùåíèÿ ÿâëÿåòñÿ òåðìîäèíàìè÷å-

ñêè âûãîäíûì, à â Kr è Ar äîáàâëÿåòñÿ åùå è òåòðàýäðè÷åñêàÿ âàêàíñèÿ. Ñëåäóåò óïîìÿíóòü

íåêîòîðîå íåñîîòâåòñòâèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè: â ðàáîòå [36], ñ÷èòàÿ èíòåíñèâ-

íîñòü ïîãëîùåíèÿ ìåðîé çàñåëåííîñòè òîãî èëè èíîãî ñàéòà çàõâàòà, ÌàêÊàôôðè è åãî êîë-

ëåãè ïðèøëè ê âûâîäó, ÷òî ñèíèé ñàéò SV äîìèíèðóåò â ìàòðèöå êðèïòîíà, òîãäà êàê â àðãîíå

áîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíûì ÿâëÿåòñÿ êðàñíûé ñàéò TV. Íàøè ðàñ÷åòû, íàïðîòèâ, ïîêàçàëè, ÷òî

â àðãîíå ýíåðãèÿ ñàéòà TV íà 100 ñì−1 âûøå, ÷åì ýíåðãèÿ SV, òî åñòü ñàéò çàìåùåíèÿ áîëåå

âûãîäåí, õîòÿ, êàê áûëî ñêàçàíî ðàíåå, äàííîå ðàçëè÷èå â ýíåðãèÿõ âàêàíñèé î÷åíü ìàëî,

ïîýòîìó îáà ñàéòà ìîæíî ñ÷èòàòü ðàâíîâåðîÿòíûìè.
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3.6. Mn2@Rg, Rg = Ar, Kr, Xe

Ïðåäñòàâëåííûå â ðàçäåëå äàííûå îïóáëèêîâàíû â ðàáîòå [144].

Íà ïðèìåðå ìàðãàíöà, íàìè áûëè èçó÷åíû ñàéòû çàõâàòà äèìåðà ìåòàëëà ìàòðèöàìè

èíåðòíûõ ãàçîâ. Ðàñ÷åòû ïðîâîäèëèñü â ðàìêàõ ¾ãåíåàëîãè÷åñêîãî¿ ïîäõîäà, àäàïòèðîâàí-

íîãî äëÿ ïîèñêà ñòàáèëüíûõ ñàéòîâ äèìåðîâ, è ïî ìåòîäó Ìîíòå-Êàðëî (ðàçäåë 2.1.3). Äëÿ

äàííîãî ðàñ÷åòà ïîìèìî ïîòåíöèàëîâ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòåì Mn-Rg è Rg-Rg, òàêæå

áûë íåîáõîäèì ïîòåíöèàë, îïèñûâàþùèé âçàèìîäåéñòâèå Mn-Mn (ñïèíîâîå ñîñòîÿíèå 𝑆 =

0). Îïèñàíèå âñåõ ïàðíûõ ïîòåíöèàëîâ ïðèâåäåíî â ðàçäåëå 2.2.

Â îòëè÷èå îò àòîìíîãî çàõâàòà, êîãäà è ¾ãåíåàëîãè÷åñêàÿ¿ âûáîðêà, è âûáîðêà ïî ìå-

òîäó Ìîíòå-Êàðëî äàëè îäèíàêîâûå ðåçóëüòàòû, â ñëó÷àå âñòðàèâàíèÿ äèìåðîâ ïåðâàÿ íå

ñìîãëà íàéòè ñòðóêòóðû ñ ñàìîé íèçêîé ýíåðãèåé ïðè 𝑛 = 0, 1, 4, 5 è 9, äàæå ñ äîâîëüíî

áîëüøèìè ñëó÷àéíûìè ñìåùåíèÿìè. Òàêèì îáðàçîì, èíòóèòèâíûé îòáîð ãåîìåòðèé, îáëà-

äàþùèõ âûñîêîé ñèììåòðèåé, íåäîñòàòî÷åí äëÿ àíàëèçà òåðìîäèíàìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè

ñàéòîâ ìîëåêóëÿðíîãî çàõâàòà.

Èñõîäÿ èç çàâèñèìîñòè ýíåðãèè îòíîñèòåëüíîé óñòîé÷èâîñòè îò ÷èñëà óäàëåííûõ àòîìîâ,

ïðåäñòàâëåííîé íà ðèñóíêå 58, â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå àðãîíà ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ äâå

óñòîé÷èâûå ñòðóêòóðû, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå óäàëåíèÿ èç ìàòðèöû äâóõ è øåñòè àòîìîâ

Rg. Â äàëüíåéøåì ìû áóäåì îáîçíà÷àòü èõ êàê S2 è S6 ñîîòâåòñòâåííî (ðèñóíîê 59). Ïî-

ñëåäíèé èìååò íàèáîëåå íèçêóþ îòíîñèòåëüíóþ ýíåðãèþ, â òî âðåìÿ êàê ýíåðãèÿ ñàéòà S2

íà 100 ñì−1 áîëüøå. Îòìåòèì, ÷òî îáå ñòðóêòóðû îáëàäàþò ïîëîæèòåëüíîé ýíåðãèåé, ÷òî

óêàçûâàåò íà òî, ÷òî äëÿ äèìåðà Mn2, êàê è äëÿ àòîìîâ ìåòàëëîâ, íàèáîëåå áëàãîïðèÿò-

íûì ÿâëÿåòñÿ ñâîáîäíîå (èëè àäñîðáèðîâàííîå íà ïîâåðõíîñòè) ñîñòîÿíèå, à íå âíåäðåíèå â

êðèñòàëë.

Ðèñóíîê 58. Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè îòíîñèòåëüíîé óñòîé÷èâîñòè ñèñòåì Mn2@Rg îò ÷èñëà óäà-
ëåííûõ àòîìîâ èíåðòíîãî ãàçà.

Òå æå ñòàáèëüíûå ñàéòû ïðèñóòñòâóþò è â ìàòðèöå Kr, íî òåïåðü S2 îáëàäàåò çíà÷èòåëü-

íî áîëåå íèçêîé ýíåðãèåé ïî ñðàâíåíèþ ñ S6. Ðàçíèöà â îòíîñèòåëüíûõ ýíåðãèÿõ óñòîé÷èâûõ
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ñàéòîâ ñîñòàâëÿåò 1690 ñì−1, ÷òî îçíà÷àåò ñèëüíóþ ïðåäïî÷òèòåëüíîñòü çàñåëåííîñòè S2 ñàé-

òà. Ïî âûïóêëîé îáîëî÷êå äëÿ Mn2@Xe âèäíî, ÷òî S2 ÿâëÿåòñÿ åäèíñòâåííûì ñòàáèëüíûì

ñàéòîì çàõâàòà â äàííîé ñèñòåìå. Â ïðîòèâîïîëîæíîñòü ìàòðèöå àðãîíà, ìàòðèöû êðèïòîíà

è êñåíîíà îáåñïå÷èâàþò õîðîøåå ñâÿçûâàíèå ñ äèìåðîì. Ýíåðãèè ñèñòåì ñòàíîâÿòñÿ îòðèöà-

òåëüíûìè, à çíà÷èò äèìåðó âûãîäíåå íàõîäèòñÿ âíóòðè êðèñòàëëà, à íå íà åãî ïîâåðõíîñòè.

Íåëüçÿ íå îáðàòèòü âíèìàíèå íà ñàéò S5 â ìàòðèöå àðãîíà, ïîëó÷åííûé óäàëåíèåì 5 àòî-

ìîâ èíåðòíîãî ãàçà, ñòðóêòóðà êîòîðîãî ïðåäñòàâëåíà íà ðèñóíêå 59. Åãî ýíåðãèÿ íà 265 ñì−1

áîëüøå ýíåðãèè ñàéòà S6.

Ðèñóíîê 59. Ñàéòû çàõâàòà äèìåðîâ â èíåðòíûõ ÃÖÊ-êðèñòàëëàõ. Ïðîçðà÷íûìè êðóæêàìè
îáîçíà÷åíû óäàëåííûå èç ðåøåòêè àòîìû èíåðòíîãî ãàçà, à ìàëåíüêèìè çàêðàøåííûìè �
àòîìû Rg, îáðàçóþùèå ïåðâûé êîîðäèíàöèîííûé ïîëèýäð, äâà áîëüøèõ çàêðàøåííûõ êðóæ-
êà èçîáðàæàþò äèìåð ìàðãàíöà.

Íà ïåðâûé âçãëÿä, ñòðóêòóðû, èçîáðàæåííûå íà ðèñóíêå 59 ìîãóò ïîêàçàòüñÿ íåìíîãî

ñòðàííûìè, îäíàêî îíè ëåãêî ìîãóò áûòü ïðåäñòàâëåíû êàê êîìáèíàöèè äâóõ àòîìíûõ ñàé-

òîâ çàõâàòà SV è TV (ðèñóíîê 1). Äåéñòâèòåëüíî, ñòðóêòóðó S2 ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê

îáúåäèíåíèå äâóõ ñàéòîâ çàìåùåíèÿ, ïðîèñõîäÿùåå òàêèì îáðàçîì, ÷òî, åñëè ðàññìàòðèâàòü

åäèíè÷íóþ ÿ÷åéêó ÃÖÊ-ðåøåòêè, öåíòð îäíîãî ñàéòà SV ëåæèò â âåðøèíå ýòîé ÿ÷åéêè, à

öåíòð âòîðîãî � ðàñïîëàãàåòñÿ â áëèæàéøåì ê ýòîé âåðøèíå öåíòðå ãðàíè. Â ðåçóëüòàòå

ñàéò S2 èìååò ñèììåòðèþ 𝐷2ℎ.

Ñàéò S6 ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê ñîåäèíåíèå äâóõ TV ñàéòîâ, òðåáóþùåå óäàëåíèÿ èç ðå-

øåòêè 6 àòîìîâ Rg (à íå âîñüìè, ïîñêîëüêó ýòè òåòðàýäðû èìåþò îáùåå ðåáðî). Êîìáèíàöèÿ

äâóõ óñå÷åííûõ òåòðàýäðîâ, ÿâëÿþùèõñÿ ïåðâûìè êîîðäèíàöèîííûìè ïîëèýäðàìè TV ñàé-

òîâ, ïðèâîäèò ê ïîíèæåíèþ ñèììåòðèè îò 𝑇𝑑, õàðàêòåðíîé âàêàíñèè TV, äî 𝐷2ℎ. Ñòðóêòóðà

S5 � ýòî êîìáèíàöèÿ àòîìíûõ ñàéòîâ çàõâàòà SV è TV, ïðè÷åì öåíòð âàêàíñèè çàìåùåíèÿ

è îáðàçîâàíèå âàêàíñèè ïðîèñõîäÿò â ñîñåäíèõ âåðøèíàõ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè. Åå ëîêàëü-

íîé òî÷å÷íîé ãðóïïîé ñèììåòðèè ÿâëÿåòñÿ 𝐶𝑠 ñ åäèíñòâåííîé ïëîñêîñòüþ ñèììåòðèè, ñîäåð-

æàùåé äèìåð. Ýòà ñòðóêòóðà ñ íèçêîé ñèììåòðèåé áûëà îáíàðóæåíà ïðè ðàñ÷åòå ìåòîäîì

Ìîíòå-Êàðëî â âûáîðêå ñ ìàêñèìàëüíûìè ñëó÷àéíûìè ñìåùåíèÿìè.

Ðàññòîÿíèÿ äî áëèæàéøèõ ê äèìåðó àòîìîâ Rg ïðèâåäåíû â òàáëèöå 23. Íåñìîòðÿ íà

òî, ÷òî èäåàëüíûå îêòàýäðè÷åñêàÿ èëè òåòðàýäðè÷åñêàÿ ñèììåòðèè íàðóøåíû, ñóùåñòâóåò

õîðîøåå ñîîòâåòñòâèå ìåæäó êîîðäèíàöèîííîé îáîëî÷êîé â SV, íåêîòîðûìè ðàññòîÿíèÿìè
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Mn-Rg â ñàéòå S5 è ðàññòîÿíèÿìè â ñòðóêòóðå S2 (òàáëèöà 23). Òàê æå ëåãêî ïðîñëåæèâàåòñÿ

ñîîòâåòñòâèå ðàññòîÿíèé äî áëèæàéøèõ ïîëèýäðîâ â ñàéòàõ TV è S6 è ìåíåå êîìïàêòíûìè

¾ïîëóïîëèýäðàìè¿ â ñàéòå S5.

Òàáëèöà 23. Ðàññòîÿíèÿ ìåæäó àòîìîì Mn (èëè îäíèì èç àòîìîâ â äèìåðå) è áëèæàéøèìè
àòîìàìè Rg. Â ñêîáêàõ óêàçàíî, ñêîëüêî àòîìîâ Rg, íàõîäèòñÿ íà óêàçàííîì ðàññòîÿíèè îò
àòîìà Mn. Åäèíèöû èçìåðåíèÿ ðàññòîÿíèÿ �A.

Rg Mn, SV Mn, TV Mn2, S2 Mn2, S6 Mn2, S5
Ar 3,88 (12) 4,31 (12) 3,90 (4) 4,05 (4) 3,71 (1)

3,94 (8) 4,22 (8) 3,84 (2)
3,95 (4) 4,41 (4) 3,94 (2)
3,96 (2) 4,08 (2)

4,26 (1)
4,29 (2)

Kr 4,04 (12) 4,56 (12) 4,05 (4) 4,30 (4)
4,06 (4) 4,46 (8)
4,13 (8) 4,62 (4)
4,18 (2)

Xe 4,32 (12) 4,95 (12) 4,28 (4)
4,32 (4)
4,45 (8)
4,54 (2)

Îòíîñèòåëüíóþ ñòàáèëüíîñòü ñòðóêòóð Mn2@Rg ìîæíî îïèñàòü, îïèðàÿñü íà ðåçóëüòàòû

ïî âñòðàèâàíèþ àòîìà ìàðãàíöà. Â ìàòðèöå Ar àòîìíûé ñàéò SV íåìíîãî ñòàáèëüíåå ñàé-

òà TV, ïîýòîìó ýíåðãèÿ S5 (SV + TV) âûøå, ÷åì ýíåðãèÿ S2 (SV + SV), â òî âðåìÿ êàê

ñàéò S6, ñîñòàâëåííûé èç äâóõ òåòðàýäðè÷åñêèõ âàêàíñèé, èìååò ñàìóþ íèçêóþ ýíåðãèþ, ÷òî

îáóñëîâëåíî äîïîëíèòåëüíîé ñòàáèëèçàöèåé, ðàâíîé −2𝐸ат, êîòîðàÿ ñâÿçàíà ñ òåì, ÷òî äëÿ

îáðàçîâàíèÿ äàííîé âàêàíñèè èç ðåøåòêè óõîäÿò 6 àòîìîâ Rg, à íå 8. Ñàéò TV â êðèñòàëëå

êðèïòîíà èìååò çíà÷èòåëüíî áîëåå âûñîêóþ ýíåðãèþ, ÷åì ñàéò SV, â ñëåäñòâèå ÷åãî ñàéò

çàõâàòà äèìåðà S2 ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå òåðìîäèíàìè÷åñêè âûãîäíûì, S5 ïðîïàäàåò, à ñàéò S6

îñòàåòñÿ óñòîé÷èâûì çà ñ÷åò äîïîëíèòåëüíîé ñòàáèëèçàöèè, îäíàêî åìó îòâå÷àåò çíà÷èòåëü-

íî áîëüøåå çíà÷åíèå 𝐸𝑚𝑖𝑛 ïî ñðàâíåíèþ ñ S2. Ñòðóêòóðà TV î÷åíü ìàëî çàñåëåíà â ñëó÷àå

èçîëÿöèè àòîìà ìàðãàíöà â Xe, ïîýòîìó ñàéò S2, ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé êîìáèíàöèþ äâóõ

SV âàêàíñèé, âûñòóïàåò â êà÷åñòâå åäèíñòâåííîé ñòàáèëüíîé ñòðóêòóðû â ìàòðè÷íîé ñèñòåìå

Mn2@Xe.

Êàê áûëî ñêàçàíî ðàíåå, âñòðàèâàíèå äèìåðà â ìàòðèöó ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ýíåðãèè

ñâÿçûâàíèÿ è äèìåð îñòàåòñÿ âíóòðè ìàòðèöû â îòëè÷èå îò àòîìà ìåòàëëà, êîòîðîìó âûãîä-

íåå âûéòè íà ïîâåðõíîñòü. Íà ïðèìåðå âàêàíñèè S2 ïîêàæåì, êàê ñâÿçàíû ýíåðãèè ñèñòåì

Mn@Rg è Mn2@Rg:

𝐷𝑒(𝑀𝑛2@𝑅𝑔) = 𝐸𝑚𝑖𝑛(𝑀𝑛2@𝑅𝑔, 𝑆2)− 2𝐸𝑚𝑖𝑛(𝑀𝑛@𝑅𝑔, 𝑆𝑉 ) +𝐷𝑒(𝑀𝑛2), (58)

ãäå ïåðâûå äâà ñëàãàåìûõ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ýíåðãèè ñòàáèëèçàöèè äèìåðà è àòîìà, à òðå-

òüå � ýíåðãèþ ñâÿçè Mn2 â ãàçîâîé ôàçå (570 ñì
−1). Ýôôåêòèâíàÿ ýíåðãèÿ ñâÿçè ñîñòàâëÿåò
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1250 ñì−1 äëÿ Ar, 960 ñì−1 äëÿ Kr è 610 ñì−1 äëÿ Xe, ÷òî ñèëüíî ïðåâûøàåò ãàçîôàçíûå

âåëè÷èíû. Íàèáîëüøåå çíà÷åíèå ýíåðãèè ñâÿçûâàíèÿ äèìåðà ñ ìàòðèöåé àðãîíà (âûãîäíî

îáðàçîâûâàòü äèìåð, à íå ìîíîìåð) ñîãëàñóåòñÿ ñ êîììåíòàðèåì â ðàáîòå [36], â êîòîðîì

ãîâîðèëîñü î òîì, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíî èçîëèðîâàòü îòäåëüíûå àòîìû ìàðãàíöà òðóäíåå

âñåãî èìåííî â ìàòðèöå àðãîíà.

Ýíåðãèÿ ñòàáèëèçàöèè äèìåðà Mn2 â ñàéòàõ S6 èëè S5, ñ ïîïðàâêîé íà äâå èëè îäíó

ýíåðãèþ àòîìèçàöèè Åат äëÿ àòîìîâ Ar, îñòàþùèõñÿ â ðåøåòêå, ðàâíà 1570 èëè 1200 ñì−1

ñîîòâåòñòâåííî.

Анализ частот колебаний димера Ðàññòîÿíèå Mn-Mn âî âñåõ ñòàáèëüíûõ ñàéòàõ äè-

ìåðà, îáíàðóæåííûõ â êðèñòàëëàõ Ar, Kr è Xe, çàìåòíî èñêàæåíû îòíîñèòåëüíî ãàçîâîé

ôàçû. Â ñâÿçè ñ ýòèì äîëæíî íàáëþäàòüñÿ èçìåíåíèÿ ÷àñòîòû êîëåáàíèé, êîòîðûå ìîæíî

îáíàðóæèòü ïî ñïåêòðàì êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ, ÝÏÐ è ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîííîé àá-

ñîðáöèîííîé ñïåêòðîñêîïèè. Òàêèì îáðàçîì, öåëüþ äàííîãî ðàçäåëà ÿâëÿåòñÿ ðàññìîòðåíèå

ñâîéñòâ äèìåðà ìàðãàíöà, âñòðîåííîãî â ìàòðèöó, è èõ ñîïîñòàâëåíèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè

äàííûìè.

Òàáëèöà 24. Ïàðàìåòðû Mn2 â ãàçîâîé ôàçå è â ñòàáèëüíûõ ñàéòàõ çàõâàòà â Rg ìàòðèöàõ.
Äëÿ ñàéòà S5 â àðãîíå óêàçàíî äâå ÷àñòîòû 𝜔𝐸, òàê êàê êîëåáàíèå Mn-Mn âíîñèò çíà÷è-
ìûé âêëàä â îáà ýòè êîëåáàíèÿ. Â ñêîáêàõ óêàçàí ïðîöåíò êîëåáàíèÿ Mn-Mn, âõîäÿùèé â
êîëåáàíèå ñ óêàçàííîé ÷àñòîòîé.
Параметр Газовая Ar Kr Xe

фаза S2 S5 S6 S2 S6 S2

𝑅𝑒(Mn2), �A 3,60 3,38 3,49 3,42 3,48 3,50 3,68
𝜔𝐸, ñì

−1 43,6 78,0 59,5 (73) 67,8 66,4 58,4 48,3
53,4 (27)

𝜔ср, ñì
−1 43,6 80,1 58,3 68,6 68,3 59,1 49,4

𝜔𝐻 , ñì
−1 43,6 84,8 (57) 57,7 (3) 73,4 (12) 69,4 (85) 59,2 (94) 52,4 (65)

×àñòîòíûé àíàëèç â ðàìêàõ ãàðìîíè÷åñêîãî ïðèáëèæåíèÿ ïðîâîäèëñÿ êàê ñ ó÷åòîì êî-

ëåáàíèé âñåõ ïîäâèæíûõ àòîìîâ Rg âî âíóòðåííåé ñôåðå ìàòðè÷íîé ìîäåëè, òàê è ñ ó÷åòîì

êîëåáàíèÿ òîëüêî äâóõ àòîìîâ Mn ïðè ñîõðàíåíèè âñåõ îñòàëüíûõ àòîìîâ ôèêñèðîâàííû-

ìè (ïðèáëèæåíèå Ýéíøòåéíà). Ïåðâûé ïîäõîä äàåò êâàçèíåïðåðûâíûé ñïåêòð ÷àñòîòû, â

ôîðìó êîëåáàíèÿ êîòîðîãî äâèæåíèÿ àòîìîâ Mn âíîñÿò ðàçíûå âêëàäû. Ïî ìîäàì, õàðàê-

òåðèçóþùèìñÿ ìàêñèìàëüíûì âêëàäîì îò èçìåíåíèÿ ðàññòîÿíèÿ Mn-Mn, îïðåäåëåíû ÷àñòî-

òû 𝜔𝐻 . Ñðåäíèå ÷àñòîòû êîëåáàíèÿ äèìåðà 𝜔ср îïðåäåëåíû óñðåäíåíèåì ïî âñåì ìîäàì ñ

èñïîëüçîâàíèåì âêëàäà îò äâèæåíèé äèìåðà â êà÷åñòâå âåñîâîãî ôàêòîðà. Èç ðàñ÷åòîâ ñ

ôèêñèðîâàííûìè àòîìàìè Rg áûëà íàéäåíà ÷àñòîòà Ýéíøòåéíà 𝜔𝐸.

Â òàáëèöå 24 ñðàâíèâàþòñÿ ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ ÷àñòîò äëÿ âñòðîåííîãî äèìåðà Mn2

ñ ÷àñòîòàìè, ïîëó÷åííûìè ïî ãàçîôàçíûì äàííûì â ðàìêàõ òåõ æå ïîòåíöèàëîâ è òåõ æå

âû÷èñëèòåëüíûõ ïîäõîäîâ. Äëÿ âñåõ ñàéòîâ çàõâàòà â Ar, Kr è Xe îöåíêè ÷àñòîò îáû÷íî

ñëåäóþò â ñëåäóþùåì ïîðÿäêå 𝜔𝐻 > 𝜔ср > 𝜔𝐸. Èñêëþ÷åíèåì ÿâëÿåòñÿ ñàéò S5 â ìàòðèöå

àðãîíà, ãäå íàáëþäàåòñÿ îáðàòíûé ïîðÿäîê: íàèáîëüøåå çíà÷åíèå èìååò 𝜔𝐸, à íàèìåíüøåå

116



𝜔𝐻 . Ðàçíèöà ìåæäó 𝜔𝐻 , 𝜔ср è 𝜔𝐸 ïðèìåðíî ïðîïîðöèîíàëüíà ñäâèãó ÷àñòîòû îòíîñèòåëü-

íî ãàçîâîé ôàçû. Â äàëüíåéøåì ìû áóäåì â îñíîâíîì ðàññìàòðèâàòü ïðîñòåéøèå îöåíêè

Ýéíøòåéíà, êîììåíòèðóÿ äðóãèå ïðè íåîáõîäèìîñòè.

Ñâÿçü Mn-Mn â ðåçóëüòàòå âñòðàèâàíèÿ äèìåðà â êðèñòàëë àðãîíà ñòàíîâèòñÿ êîðî÷å ïî

ñðàâíåíèþ ñ ãàçîâîé ôàçîé, ñòåïåíü ñæàòèÿ óìåíüøàåòñÿ â ðÿäó S2 → S6 → S5. Ýòî ñîêðà-

ùåíèå ïðîÿâëÿåòñÿ â óâåëè÷åíèè ÷àñòîòû êîëåáàíèé â 1,5�2 ðàçà â çàâèñèìîñòè îò ñàéòà è

ìàòðèöû. Ñòðóêòóðû S2 è S6 èìåþò ïî îäíîé Ýéíøòåéíîâñêîé ÷àñòîòå, òàê êàê êîëåáàíèå

Mn-Mn ïðîèñõîäèò â ïëîñêîñòè ãðóïïû 𝐷2ℎ, êîòîðàÿ ñîâïàäàåò ñ ïëîñêîñòüþ 𝐷∞ℎ, ïðèñóùåé

ãàçîôàçíîìó Mn2. Äëÿ ñàéòà S5 ñ ñèììåòðèåé Ñ𝑠 ñèòóàöèÿ íåñêîëüêî áîëåå ñëîæíàÿ. Ðàñòÿ-

æåíèå ñâÿçè Mn-Mn íàõîäèòñÿ â ðåçîíàíñå ñî ñìåùåíèåì äèìåðà ìàðãàíöà èç öåíòðà ìàññ, â

ðåçóëüòàòå ÷åãî ïîÿâëÿþòñÿ äâå ýéíøòåéíîâñêèå ÷àñòîòû (òàáëèöà 24) ñî çíà÷èòåëüíûì ïðî-

öåíòíûì âêëàäîì îò êîëåáàíèÿ Mn-Mn. Ïðè óâåëè÷åíèè ïîäâèæíîé ñèñòåìû çà ñ÷åò àòîìîâ

Rg êîëåáàíèå äèìåðà ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ ïî ôîíîííûì ìîäàì, ìàêñèìàëüíûé âêëàä íà ìîäó

ñîñòàâëÿåò îêîëî 3%.

Âñòðàèâàíèå Mn2 â Kr òàêæå ñæèìàåò äèìåð, íî â ìåíüøåé ñòåïåíè, ÷åì â ñëó÷àå àðãîíà.

Ñàéò S2 â Xe ñëèøêîì âåëèê, è íàîáîðîò çàñòàâëÿåò äèìåð ðàñòÿãèâàòüñÿ. Îäíàêî äàæå óâå-

ëè÷åíèå ðàññòîÿíèÿ Mn-Mn ïðèâîäèò ê ñìåùåíèþ ÷àñòîòû â ñèíþþ îáëàñòü. Ñëåäîâàòåëüíî,

äëÿ ýêâèâàëåíòíûõ ñòðóêòóð S2 è S6 ÷àñòîòû 𝜔𝐻 è 𝜔𝐸 ïîñòåïåííî óìåíüøàþòñÿ îò Ar ê Xe,

íî âñå ðàâíî îñòàþòñÿ âûøå, ÷åì ó äèìåðà â ãàçîâîé ôàçå.

Êàê áûëî óïîìÿíóòî â ëèòåðàòóðíîì îáçîðå, äèìåð Mn2 â ìàòðèöàõ èíåðòíûõ ãàçîâ èçó-

÷àëñÿ ñ ïîìîùüþ ðàçíûõ ìåòîäîâ. Ñïåêòðîñêîïèÿ ðåçîíàíñíîãî êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ

äàëà êîëåáàòåëüíûå ÷àñòîòû Mn2 76 ñì
−1 â êðèïòîíå è 68 ñì−1 â êñåíîíå [44,45]. Ìîäåëèðî-

âàíèå ïîêàçàëî, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåííûå ÷àñòîòû â Kr è Xe îòâå÷àþò íàèáîëåå

ñòàáèëüíîé âàêàíñèè S2. Èç òàáëèöû 24 âèäíî, ÷òî íàøà ìîäåëü íåäîîöåíèâàåò îáå ÷àñòî-

òû, ïðè÷åì ÷åì òÿæåëåå àòîì Rg, òåì áîëüøå ýòà ðàçíèöà. Ïðè ýòîì ïîäòâåðæäåíî ¾ñèíåå¿

èçìåíåíèå ÷àñòîòû.

Ñ ìàòðèöåé Ar ñèòóàöèÿ çíà÷èòåëüíî áîëåå ñëîæíàÿ. Ñîãëàñíî èíòåðïðåòàöèè ïîëîñ ÊÐ

ñïåêòðà, ïðåäñòàâëåíîé â ðàáîòå [44], äâà ñòàáèëüíûõ ñàéòà çàõâàòà S2 è S6, ïîëó÷åííûå â

ðàñ÷åòå ñèñòåìû Mn2@Ar, ìîæíî ñâÿçàòü ñ ïîëîñàìè íà ÷àñòîòàõ 68 è 59 ñì
−1. Ïîëó÷åííûå

â äàííîé ðàáîòå ÷àñòîòû, êîòîðûå â îòëè÷èå îò ñëó÷àåâ ìàòðèö êðèïòîíà è êñåíîíà, ïðåâû-

øàþò ýêñïåðèìåíòàëüíûå è ñîñòàâëÿþò 78 è 68 ñì−1 (òàáëèöà 24). Äëÿ ëó÷øåãî ïîíèìàíèÿ

èçìåíåíèÿ ÷àñòîòû êîëåáàíèÿ Mn-Mn ïîñòðîåíà çàâèñèìîñòü ýéíøòåéíîâñêîé ÷àñòîòû 𝜔𝐸

îò ïîëÿðèçóåìîñòè èíåðòíûõ ãàçîâ (ðèñóíîê 60). Òàêîé ïîäõîä ïðèìåíÿëñÿ ðàíåå â ðàáî-

òàõ [145,146].

Ðàññ÷èòàííûå ÷àñòîòû äèìåðà â ñàéòå S2 ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíî óìåíüøàþòñÿ îò Ar ê Xe

(÷åðíûå êðåñòèêè íà ðèñóíêå 60), òàêæå óìåíüøàåòñÿ è ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå ÷àñòî-

òû ïðè ïåðåõîäå îò Kr ê Xe (êðàñíûå êâàäðàòèêè íà ðèñóíêå 60). Äëÿ ñîõðàíåíèÿ ëèíåéíîé

êîððåëÿöèè ó äèìåðà ìàðãàíöà â àðãîíå ñàéòó S2 äîëæíà îòâå÷àòü ÷àñòîòà 84 ñì−1. Òîò

ôàêò, ÷òî ñîîòâåòñòâóþùàÿ ÷àñòîòà íàáëþäàëàñü òîëüêî äëÿ îäíîé ðåçîíàíñíîé ðàìàíîâ-

ñêîé ïîëîñû [44], ìîæíî îáúÿñíèòü ðàçëè÷èåì ñòðóêòóðû âàêàíñèè â òîì èëè èíîì âîç-
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Ðèñóíîê 60. Çàâèñèìîñòü ÷àñòîòû êîëåáàíèÿ äèìåðà Mn2, âñòðîåííîãî â èíåðòíûå ìàòðèöû,
îò ïîëÿðèçóåìîñòè Rg. ×åðíûìè êðåñòèêàìè îáîçíà÷åíû ÷àñòîòû Ýéíøòåéíà, êðàñíûìè
êâàäðàòàìè � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ÊÐ äëÿ Ar (ðåçîíàíñ 15516 ñì−1), Kr è Xe [44,45].
Êðàñíàÿ çâåçäî÷êà � ÊÐ äëÿ ðåçîíàíñà Ar 14840 ñì−1 [44].

áóæäåííîì ñîñòîÿíèè. ×àñòîòà ñàéòà S6 èäåàëüíî ñîîòâåòñòâóåò ýêñïåðèìåíòàëüíîé, ðàâíîé

68 ñì−1, â òî âðåìÿ êàê ¾ïîëóñòàáèëüíàÿ¿ ñòðóêòóðà S5 ìîæåò ïðåòåíäîâàòü íà îáúÿñíå-

íèå ýêñïåðèìåíòàëüíîé ÷àñòîòû 59 ñì−1. Êðîìå òîãî, ñàéòû S5 è S6 ìîãóò äîñòàòî÷íî ëåãêî

âçàèìîïðåâðàùàòüñÿ, äëÿ ýòîãî îäíîìó àòîìó Mn íóæíî ìèãðèðîâàòü èç ïîëîæåíèÿ âíóò-

ðè òåòðàýäðè÷åñêîé ïîëîñòè â åå ïóñòóþ âåðøèíó (ðèñóíîê 59). Îäíàêî òàêîå ïðåâðàùåíèå

îäíîé ñòðóêòóðû â äðóãóþ òðåáóåò, ÷òîáû ýíåðãèè ñàéòà S6 ïðåâîñõîäèëà ýíåðãèþ S5, ÷òî

ïðîòèâîðå÷èò ðàñ÷åòàì (ðèñóíîê 58).

×àñòîòó, ðàâíóþ 71 ñì−1, îòíåñëè ê âîçáóæäåííîìó 𝑆 = 1 ñîñòîÿíèþ äèìåðà [44]. Ýòà

âåëè÷èíà íå ïðåòåðïåâàëà èçìåíåíèé ïðè âàðüèðîâàíèè òåìïåðàòóðû, ÷òî ïðèâîäèò ê âû-

âîäó, ÷òî ýòî âîçáóæäåíèå S = 1 äîëæíî áûòü ñâÿçàíî ñ ñîñòîÿíèåì S = 0 äèìåðà â áîëåå

ñòàáèëüíîì ñàéòå, òî åñòü ñ ñàéòîì, ÷üÿ ÷àñòîòà ñîñòàâëÿåò 59 ñì−1. Ìàëîâåðîÿòíî, ÷òî S = 1

âîçáóæäåíèå äèìåðà óâåëè÷èâàåò ÷àñòîòó íà 12 ñì−1, â îòëè÷èå îò íåáîëüøîãî óìåíüøåíèÿ,

îæèäàåìîãî äëÿ ãàçîâîé ôàçû è îáíàðóæåííîãî ïðè ìîäåëèðîâàíèè. Ñëåäóåò òàêæå îòìå-

òèòü, ÷òî îñîáåííîñòè, ñâÿçàííûå ñ âîçáóæäåííûì S = 1 ñîñòîÿíèåì Mn2, â äðóãèõ èíåðòíûõ

ìàòðèöàõ îáíàðóæåíû íå áûëè. Åñëè ïðèâåäåííîå âûøå îáîñíîâàíèå, îñíîâàííîå íà çàâèñè-

ìîñòè 𝛼(𝜔𝐸) (ðèñóíîê 60), íå âåðíî, òî ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ÷àñòîòà 71 ñì−1 îòíîñèòñÿ

ê ñàéòó S2. Â ëþáîì ñëó÷àå ñóùåñòâîâàíèå òðåòüåãî ñàéòà çàõâàòà äàåò àëüòåðíàòèâíîå îáú-

ÿñíåíèå ïðîèñõîæäåíèÿ ìíîæåñòâåííûõ ðåçîíàíñíûõ ëèíèé ÊÐ ñïåêòðîâ.

Ðàññ÷èòàííûå ãàðìîíè÷åñêèå ÷àñòîòû 𝜔𝐻 äåìîíñòðèðóþò ëó÷øåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåí-

òàëüíûìè çíà÷åíèÿìè äëÿ äèìåðà â ìàòðèöàõ Kr è Xe ïî ñðàâíåíèþ ñ ÷àñòîòàìè Ýéíøòåéíà

𝜔𝐸, è íå ïðîòèâîðå÷àò îïèñàííûì âûøå ñîîòíåñåíèÿì äëÿ Ar.

Èçâåñòíî, ÷òî Mn2 ÿâëÿåòñÿ ïåðâûì ñëàáîñâÿçàííûì äèìåðîì ìåòàëëà, äëÿ êîòîðîãî

ïðîâåäåí äåòàëüíûé àíàëèç ñàéòîâ çàõâàòà. Íàèáîëåå óäèâèòåëüíûì ðåçóëüòàòîì îêàçàëîñü,

÷òî àòîìû äèìåðà ðàçìåùàþòñÿ â äâóõ ñòàáèëüíûõ íèçêîýíåðãåòè÷åñêèõ àòîìíûõ âàêàíñè-
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ÿõ, ðàñïîëîæåííûõ â îäíîé ýëåìåíòàðíîé ÃÖÊ-ÿ÷åéêå. Â ÷àñòíîñòè, íàìè áûë îáíàðóæåí

ñàéò S5, èìåþùèé íèçêóþ ñèììåòðèþ, è êîòîðûé íå ìîã áû áûòü íàéäåí â ïðåäïîëîæåíèè,

÷òî ñòàáèëüíûå ñàéòû äèìåðîâ äîëæíû áûòü âûñîêîñèììåòðè÷íûìè. È õîòÿ íàøè ñàéòû

ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé êîìáèíàöèþ ñòàáèëüíûõ àòîìíûõ ñàéòîâ, äèìåð ñîõðàíÿåòñÿ è ðàñïàäà

íà àòîìû íå ïðîèñõîäèò. Â ïîëüçó òàêîãî óòâåðæäåíèÿ ãîâîðÿò ðàññ÷èòàííûå íàìè ðàâíîâåñ-

íûå ðàññòîÿíèÿ Mn-Mn â ñàéòàõ çàõâàòà, îíè äîñòàòî÷íû áëèçêè ê ãàçîôàçíûì, à â ñëó÷àå

ðàñïàäà äèìåðà äîëæíû áûëè áûòü çíà÷èòåëüíî áîëüøå.

Ñàéòû çàõâàòà äèìåðà Mn â ìàòðèöû Rg ìîæíî ñðàâíèòü ñ âàêàíñèÿìè Na2 â êëàñòåðàõ

àðãîíà [147]. Òåîðåòè÷åñêè óñòàíîâëåíî, ÷òî íàèáîëåå âåðîÿòíàÿ äëÿ äèìåðà íàòðèÿ âàêàíñèÿ

ýêâèâàëåíòíà ñàéòó S2, îáíàðóæåííîìó âî âñåõ èíåðòíûõ ìàòðèöàõ äëÿ äèìåðà Mn. Ïðè-

ìå÷àòåëüíî, ÷òî äðóãèå ÷åòûðå ñòðóêòóðû, ðàññìîòðåííûå â êà÷åñòâå ñòàáèëüíûõ äëÿ Na2,

áûëè âêëþ÷åíû êàê ñòàðòîâûå â íàøèõ ¾ãåíèàëîãè÷åñêèõ¿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòÿõ, è íè îäíà

èç íèõ íå îêàçàëàñü òåðìîäèíàìè÷åñêè âûãîäíîé ñòðóêòóðîé ïðè ñîîòâåòñòâóþùåì ÷èñëå

óäàëåííûõ àòîìîâ èíåðòíîãî ãàçà. Ñàéòû S6 è S5 âîîáùå íå ðàññìàòðèâàëèñü â ðàáîòå [147].

Ïðîâåäåííîå ñðàâíåíèå ïîçâîëÿåò çàêëþ÷èòü, ÷òî ñàéò S2 äåéñòâèòåëüíî ïðåäïî÷òèòå-

ëåí äëÿ äèìåðà, äëèíà ñâÿçè êîòîðîãî çíà÷èòåëüíî íèæå ïàðàìåòðà èíåðòíîé ðåøåòêè. Ê

÷èñëó òàêèõ ñèñòåì ìîæíî îòíåñòè Na2@Ar è Mn2@Xe. Áîëåå äåòàëüíîå èçó÷åíèå äðóãèõ

äèìåðîâ ìåòàëëîâ, êîòîðîå ìîæíî âûïîëíèòü, íàïðèìåð, ñ ïîìîùüþ àíàëèçà òåðìîäèíà-

ìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè, ïðåäëîæåííîãî íàìè, ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ äëÿ ïîíèìàíèÿ îáùèõ

çàêîíîìåðíîñòåé âñòðàèâàíèÿ äèìåðîâ è ÷óâñòâèòåëüíîñòè ýòîãî ïðîöåññà ê âíóòðè- è ìåæ-

ìîëåêóëÿðíûì ïîòåíöèàëàì.

Êðîìå ýòîãî, ðàññ÷èòàííûå ÷àñòîòû â Ar ðàçóìíî ñîãëàñóþòñÿ ñ èçìåðåííûìè ñ ïîìîùüþ

ÊÐ-ñïåêòðîñêîïèè, ÷òî ïîçâîëÿåò íàì âûäâèãàòü ãèïîòåçû î ñîîòâåòñòâèè ñàéòà è ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûõ äàííûõ. Â òî æå âðåìñÿ çíà÷èòåëüíàÿ íåäîîöåíêà ÷àñòîò â ñëó÷àÿõ ìàòðèö Kr è

Xe ïîòðåáîâàëà äîïîëíèòåëüíûõ òåñòîâûõ ðàñ÷åòîâ. Äëÿ ïðîâåðêè ïðèðîäû ýòîé îøèáêè áû-

ëè ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû ñ ïàðíûì ïîòåíöèàëîì Mn-Mn, ìàñøòàáèðîâàííûì íà êîýôôèöèåíò

𝜆 è ðàñòÿíóòûì ñ øàãîì ∆, êîòîðûé äîáàâëÿëñÿ ê ðàâíîâåñíîìó ðàññòîÿíèþ. Â ðåçóëüòàòå

áîëüøàÿ ñèëà âçàèìîäåéñòâèÿ è áîëåå äëèííîå ðàâíîâåñíîå ðàññòîÿíèå ïðèâåëè ê óâåëè÷å-

íèþ ÷àñòîòû, îäíàêî â òî÷íîñòè âîñïðîèçâåñòè ýêñïåðèìåíò âñå ðàâíî íå óäàëîñü. Íàïðèìåð,

ïðè 𝜆 = 1,5 è ∆ = 0,15 �A, ÷òî ñîñòàâëÿåò èçìåíåíèå èñõîäíûõ íåýìïèðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ

íà 50 è 4%, ÷àñòîòû êîëåáàíèé Ýéíøòåéíà 𝜔𝐸 ñîñòàâëÿþò 86, 77 è 61 ñì−1 äëÿ ñàéòà S2 â

ìàòðèöàõ Ar, Kr è Xe ñîîòâåòñòâåííî.

Ïðè óñëîâèè, ÷òî óñòàíîâëåííîå â ðåçóëüòàòå ðàáîòû ñîîòâåòñòâèå ìåæäó ñàéòîì S2 è ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíîé ÷àñòîòîé, ïîëó÷åííîé èç ÊÐ-ñïåêòðà è ðàâíîé 84 ñì−1 â àðãîíå, ÿâëÿåòñÿ

ïðàâèëüíûì, íåäîîöåíêà èçìåðåííûõ ÷àñòîò äëÿ Kr è Xe ñîñòàâëÿåò 8 è 10% ñîîòâåòñòâåííî.

Â êà÷åñòâå ïðè÷èí íåñîîòâåòñòâèÿ ïîëó÷åííûõ íàìè ÷àñòîò ìîæíî ïðåäïîëîæèòü íåòî÷íî-

ñòè â èñïîëüçîâàííîì ãàçîôàçíîì ïîòåíöèàëå. Êðîìå ýòîãî, íå ìîãóò áûòü èñêëþ÷åíû è

äðóãèå èñòî÷íèêè îøèáîê, òàêèå êàê îòñóòñòâèå êîððåêöèè íà ýíåðãèþ íóëåâûõ êîëåáàíèé

àòîìîâ ìàòðèöû, ïðåíåáðåæåíèå ìíîãî÷àñòè÷íûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè, ôîíîííàÿ ñòðóêòóðà

ðàìàíîâñêèõ ïîëîñ ÊÐ è äð.
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Выводы

1. Ðàññìîòðåííûé â ðàáîòå òåîðåòè÷åñêèé ïîäõîä äëÿ èçó÷åíèÿ ìàòðè÷íî-èçîëèðî-âàííûõ

ñèñòåì ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü ÷èñëî ñòàáèëüíûõ ñàéòîâ çàõâàòà âíåäðåííûõ â èíåðòíóþ ìàò-

ðèöó àòîìîâ, à òàêæå ïðåäñêàçûâàòü èõ ñòðóêòóðó.

2. Àòîìû, íàõîäÿùèåñÿ â ñôåðè÷åñêè ñèììåòðè÷íûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèÿõ, ñêëîííû

ê âñòðàèâàíèþ â âûñîêîñèììåòðè÷íûå âàêàíñèè, îáðàçóþùèåñÿ óäàëåíèåì 1, 4 èëè 6 àòîìîâ

èíåðòíîãî ãàçà èç ÃÖÊ-ðåøåòêè.

3. Íåòèïè÷íàÿ ñòðóêòóðà ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ àòîìà áàðèÿ ñ ðàñùåïëåíèåì 2+1 îáóñëîâ-

ëåíà åãî çàõâàòîì â íåîïèñàííûé ðàíåå ñàéò ñ ñèììåòðèåé 𝐶3𝑣, îáðàçîâàííûé óäàëåíèåì 7

àòîìîâ èíåðòíîãî ãàçà.

4. Ñòðóêòóðà ñàéòîâ çàõâàòà äèìåðà ìàðãàíöà ìîæåò áûòü îïèñàíà êàê êîìáèíàöèÿ ñàé-

òîâ çàõâàòà îòäåëüíûõ àòîìîâ ìàðãàíöà.
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[24] de Pujo P., Ryan M., Crépin C. et al. The role of spin-orbit coupling in the optical spec-

troscopy of atomic sodium isolated in solid xenon // Low Temperature Physics. –– 2019. ––

Vol. 45. –– P. 715–720.

[25] Rose J., Smith D., Williamson B. E. et al. Magnetic circular dichroism and the Jahn-Teller

effect in the 2S→2P transition of sodium and lithium atoms isolated in xenon matrices //

J. Phys. Chem. –– 1986. –– Vol. 90. –– P. 2608–2615.

[26] Balling L. C., Wright J. J. Absorption and emission spectra of matrix-isolated Ba atoms //

J. Chem. Phys. –– 1985. –– Vol. 83. –– P. 2614–2615.

[27] Davis B.M., McCaffrey J.G. Absorption spectroscopy of heavy alkaline earth metals Ba

and Sr in rare gas matrices-CCSD(T) calculations and atomic site occupancies // J. Chem.

Phys. –– 2016. –– Vol. 144. –– P. 044308.

122



[28] Davis B. M., Gervais B., McCaffrey J. An investigation of the sites occupied by atomic

barium in solid xenon — A 2D-EE luminescence spectroscopy and molecular dynamics

study // J. Chem. Phys. –– 2018. –– Vol. 148. –– P. 124308.

[29] Davis B., McCaffrey J. G. Luminescence of Atomic Barium in Rare Gas Matrices: A Two-

Dimensional Excitation/Emission Spectroscopy Study // J. Phys. Chem. A. –– 2018. –– Vol.

122. –– P. 7339–7350.

[30] Mong B., Cook S., Walton T. et al. Spectroscopy of Ba and Ba+ deposits in solid xenon for

barium tagging in nEXO // Phys. Rev. A. –– 2015. –– Vol. 91. –– P. 022505.

[31] Byrne O., McCaffrey J. G. Eu/RG absorption and excitation spectroscopy in the solid

rare gases: State dependence of crystal field splitting and Jahn-Teller coupling // J. Chem.

Phys. –– 2011. –– Vol. 134. –– P. 124501.

[32] Demangeat C, Parlebas J C. Electronic, magnetic and spectroscopic properties of manganese

nanostructures // Reports on Progress in Physics. –– 2002. –– Vol. 65. –– P. 1679–1739.

[33] Schnepp O. The absorption spectra of magnesium and manganese atoms in solid rare gas

matrices // Journal of Physics and Chemistry of Solids. –– 1961. –– Vol. 17. –– P. 188–192.

[34] Lee E.L., Gutmacher R.G. The absorption spectrum of manganese atoms in solid argon at

4∘K // Journal of Physics and Chemistry of Solids. –– 1962. –– Vol. 23. –– P. 1823–1825.

[35] Byrne O., Collier M. A., Ryan M. C., McCaffrey J. G. Crystal field splitting on D↔S

transitions of atomic manganese isolated in solid krypton // Low Temperature Physics. ––

2010. –– Vol. 36. –– P. 417–423.

[36] Collier M. A., McCaffrey J. G. The absorption and excitation spectroscopy of matrix-isolated

atomic manganese: Sites of isolation in the solid rare gases // J. Chem. Phys. –– 2005. –– Vol.

122. –– P. 054503.

[37] Collier M. A., McCaffrey J. G. Luminescence spectroscopy of matrix-isolated 𝑧6P state

atomic manganese // J. Chem. Phys. –– 2005. –– Vol. 122. –– P. 184507.

[38] Collier M. A., Ryan M. C., McCaffrey J. G. Luminescence spectroscopy of matrix-isolated

atomic manganese: Excitation of the “forbidden” a6D𝐽 ↔ a6S transitions // J. Chem.

Phys. –– 2005. –– Vol. 123. –– P. 044508.

[39] Collier M. A., Byrne O., Murray C., McCaffrey J. G. Luminescence spectroscopy of matrix-

isolated atomic manganese: Site size and orbital occupancy dependence of crystal field

splitting // J. Chem. Phys. –– 2010. –– Vol. 132. –– P. 164512.

[40] Haslett T.L., Moskovits M., Weitzman A.L. Dissociation energies of transition metal di-

atomics // Journal of Molecular Spectroscopy. –– 1989. –– Vol. 135. –– P. 259–269.

123



[41] Baumann C. A., Van Zee R. J., Bhat S. V., Weltner W. ESR of Mn2 and Mn5 molecules in

rare-gas matrices // J. Chem. Phys. –– 1983. –– Vol. 78. –– P. 190–199.

[42] Rivoal Jean-Claude, Emampour Jalal Shakhs, Zeringue Kyle J., Vala Martin. Ground-state

exchange energy of the Mn2 antiferromagnetic molecule // Chem. Phys. Lett. –– 1982. ––

Vol. 92. –– P. 313–316.

[43] Cheeseman M., Van Zee R. J., Flanagan H. L., Weltner W. Transition-metal diatomics:

Mn2, Mn+
2 , CrMn // J. Chem. Phys. –– 1990. –– Vol. 92. –– P. 1553–1559.

[44] Bier K. D., Haslett T. L., Kirkwood A. D., Moskovits M. The resonance Raman and visible

absorbance spectra of matrix isolated Mn2 and Mn3 // J. Chem. Phys. –– 1988. –– Vol. 89. ––

P. 6–12.

[45] Kirkwood A. D., Bier K. D., Thompson J. K. et al. Ultraviolet-visible and Raman spec-

troscopy of diatomic manganese isolated in rare-gas matrixes // J. Phys. Chem. –– 1991. ––

Vol. 95. –– P. 2644–2652.

[46] Vore T.C. De, Ewing A., Franzen H.F., Calder V. The visible absorption spectra of Mn2,

Fe2, and Ni2 in argon matrices // Chem. Phys. Lett. –– 1975. –– Vol. 35. –– P. 78–81.

[47] Mann D. M., Broida H. P. Ultraviolet Absorption Spectra of Transition Metal Atoms in

Rare-Gas Matrices // J. Chem. Phys. –– 1971. –– Vol. 55. –– P. 84–94.

[48] Lambo R., Buchachenko A. A., Wu L. et al. Electronic spectroscopy of ytterbium in a neon

matrix // J. Chem. Phys. –– 2012. –– Vol. 137. –– P. 204315.

[49] Crepin-Gilbert C., Tramer A. Photophysics of metal atoms in rare-gas complexes, clusters

and matrices // Int. Rev. Phys. Chem. –– 1999. –– Vol. 18. –– P. 485–556.

[50] Visticot J.-P., Berlande J., Cuvellier J. et al. Spectroscopy of Ba-(Ar)𝑛 clusters // Chem.

Phys. Lett. –– 1992. –– Vol. 191. –– P. 107–110.

[51] Tutein A. B., Mayne H. R. Structure of Na(32P)–Ar𝑛 clusters using semiempirical poten-

tials // J. Chem. Phys. –– 1998. –– Vol. 108. –– P. 308–316.

[52] El Hadj Rhouma M. B., Berriche H., Lakhdar Z. B., Spiegelman F. One-electron pseudopo-

tential calculations of electronic properties of NaAr𝑛: Low-energy isomers and absorption

spectra // International Journal of Quantum Chemistry. –– 2004. –– Vol. 99. –– P. 495–501.

[53] Boatz J. A., Fajardo M. E. Monte Carlo simulations of the structures and optical absorption

spectra of Na atoms in Ar clusters, surfaces, and solids // J. Chem. Phys. –– 1994. –– Vol.

101. –– P. 3472–3487.

[54] Mtiri S., Oujia B. Spectroscopic, vibrational and structural properties analysis of CaXe𝑛 (n

= 1–4) clusters // Computational and Theoretical Chemistry. –– 2019. –– Vol. 1151. –– P. 58–71.

124



[55] Groß M., Spiegelmann F. Theoretical study of spectroscopical properties of Na and Na2 in

argon clusters and matrices // J. Chem. Phys. –– 1998. –– Vol. 108. –– P. 4148–4158.
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[105] Hellmann R., Jäger B., Bich E. State-of-the-art 𝑎𝑏 𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑜 potential energy curve for the xenon

atom pair and related spectroscopic and thermophysical properties // J. Chem. Phys. ––

2017. –– Vol. 147. –– P. 034304.

[106] Smalley R. E., Auerbach D. A., Fitch P. S. H. et al. Laser spectroscopic measurement

of weakly attractive interatomic potentials: The Na+Ar interaction // J. Chem. Phys. ––

1977. –– Vol. 66. –– P. 3778–3785.

[107] Tellinghuisen J., Ragone A., Kim M. S. et al. The dispersed fluorescence spectrum of NaAr:

Ground and excited state potential curves // J. Chem. Phys. –– 1979. –– Vol. 71. –– P. 1283–

1291.

[108] Aepfelbach G., Nunnemann A., Zimmermann D. Laser spectroscopic investigation of the

X2Σ1/2 state of the van der Waals molecule NaAr // Chem. Phys. Lett. –– 1983. –– Vol. 96. ––

P. 311–315.
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