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При теоретическом описании нейтральных атомов в матрицах инертных газов  энергия взаимодействия преимущественно определяется силами ван-дер-Ваальса. Для атомов в полносимметричных электронных состояниях (S)  этот факт позволяет без значительных потерь точности перейти к модели, учитывающей лишь парные взаимодействия. Подобный подход был применен во многих работах для описания матрично-изолированных атомов металлов [1,2]. 
Однако для задач описания электронных спектров поглощения и испускания, а также теоретического исследования свойств атомов p- и d-элементов необходим способ описания атомов в анизотропных электронных состояниях и их взаимодействия с матрицей. Одним из широко используемых подходов является подход, основанный на разработанном в 1963 году методе двухатомных фрагментов в молекуле (DIM) [3] и к настоящему времени успешно опробированный на широком классе систем. Одним из недостатков этого метода является большая вычислительная сложность, что ограничивает область его применения в описании матрично-изолированных систем. 
В настоящей работе уравнения метода DIM были модифицированы для описания атомов в P состоянии. В конфигурационное пространство были введены два параметра, однозначно задающих разложение волновой функции внедренного атома по базису пространственных компонент P состояния. Использование этих параметров наравне с ядерными координатами позволило значительно снизить вычислительную сложность расчета энергии системы и ее градиента. Предложенный подход в значительной степени напоминает динамику Кара-Паринелло [4], где электронные состояния также параметризуются дополнительными координатами, которые используются в расчетах наравне с ядерными. Также был предложен вариант учета спин-орбитального взаимодействия переходом к базису спин-орбитальных компонент электронного состояния внедренного атома.
Разработанный подход был применен в трех задачах: для определения сайтов связывания атомов O, Na, Ba в 3P, 2P и 1P состояниях соответственно, для моделирования спектров флуоресценции атомов Ba и Na, а также для вычисления активационных барьеров диффузии атомов кислорода в кристаллах Ar, Kr, Xe. Согласованность результатов моделирования с экспериментальными данными свидетельствует о применимости разработанного подхода для исследования матрично-изолированных атомов в анизотропных электронных состояниях.
Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ (проект № 17-13-01466)
Литература
1. Balling L., Wright J., Use of dimer potentials to calculate the energy levels of alkali atoms in rare-gas matrices, J. Chem. Phys. 1983, №79(6). p 2941-2944
2. Boatz J., Fajardo M., Monte Carlo simulations of the structures and optical absorption spectra of Na atoms in Ar clusters, surfaces, and solids, J. Chem. Phys. 1994, №101(5). p 3472-3487
3. Ellison F., A Method of Diatomics in Molecules. I. General Theory and Application to H2O, J. Am. Chem. Soc. 1963 №85(22), p. 3544-3547
4. Car R., Parrinello M., Unified Approach for Molecular Dynamics and Density-Functional Theory, Phys. Rev. Lett. 1985 №55(22), p. 2471-2474
