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Проблема определения структуры стабильных сайтов захвата в задачах матричной изоляции является весьма сложной задачей как для экспериментального, так и для теоретического исследования. Ранее в нашей лаборатории был предложен подход для определения термодинамически устойчивых сайтов связывания методами молекулярного моделирования. Ключевыми особенностями метода являлось разбиение моделируемой системы на подвижную и неподвижную область; использование молекулярно-механического приближения; аппроксимация энергии системы только парными взаимодействиями; коррекция энергии систем из разного числа частиц на одинаковое стандартное состояние; применение метода выпуклых оболочек для определения термодинамически стабильных сайтов захвата. Предложенный нами подход полностью объяснил наблюдаемые экспериментальные данные по системам Na@Rg, Mn@Rg, Eu@Rg и Yb@Rg, при этом в последнем случае полученные результаты позволили запланировать и успешно провести эксперимент по кинетике превращений одних сайтов захвата в другие.
Вместе с тем, у этого подхода присутствовали некоторые недостатки. Во-первых, не проводился учет на энергию теплового движения атома, а вместо свободной энергии  использовалась внутренняя энергия. При низких температурах эксперимента (~4-20К) последнее может быть допустимо, но результаты хотелось уточнить. Более существенные являлся неучет теплового движения атомов, которое, как было показано, вносит вклад как в определение структурных характеристик (ошибка ~3-5%), так и в энергию системы (ошибка ~20%). Поскольку мы работали с относительными энергиями, можно было ожидать компенсации ошибок, но это следовало проверить. Также ошибка в структурных характеристиках могла вносить весьма существенные поправки в спектральные оценки, существенно влияя на сдвиг полосы поглощения.

Для учета этих факторов предложенная модель была доработана. В приближении независимо колеблющихся атомов Эйнштейна вычислялись частоты колебаний всех атомов в решетке. На основе найденных частот строился тепловой эллипсоид, отвечающий нулевому колебательному уровню, и распределение каждого атома носило теперь не дельта-образный характер, отвечающий точечному положению, а гауссов. Интегрирование по данной области пространства позволило перейти от адиабатических к «термодинамическим» потенциалам парного взаимодействия.

Для изучения термодинамической стабильности также была предложена кинетическая схема установления равновесия в кристалле. Были получены аналитические выражения для определения концентрации различных сайтов захвата в матрице инертных газов.

Применение новой модели к изученным ранее системам позволило получить более точные структурные данные. Число и характер найденных ранее стабильных сайтов осталось неизменным, однако определенные заселенности более точно совпадают с косвенными данными, полученными из эксперимента.
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