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С развитием в последние годы физических методов и технологий, базирующихся на использовании свойств отдельных атомов, повышаются требования к точности расчетов свойств атомов. Расчет одноэлектронных функций свободных атомов выполняется в приближении метода Хартри-Фока (ХФ). Уравнения ХФ изначально решались с помощью численных методов. В работе приведены высокоточные расчеты нейтральных атомов и однократных положительных ионов, выполненные в рамках алгебраического варианта метода ХФ. В данном случае одноэлектронные функции ищутся в форме разложения по базисным функциям заданного вида – атомным орбиталям (АО), выбор которых содержит большой произвол. В процессе решения уравнений ХФ в алгебраическом приближении необходимо параллельно решать две задачи: непосредственно решать уравнения самосогласованного поля (ССП) для орбитальных коэффициентов и находить оптимальные значения нелинейных параметров АО (орбитальных экспонент), отвечающие минимуму энергии атома. В работах [1,2] показано, что в рамках алгебраического подхода можно получить решение уравнений ХФ с высокой точностью, если использовать достаточно широкий базисный набор, и для оптимизации экспонент АО применить методы минимизации второго порядка. Практическая реализация этих методов представляет большие трудности, которые в большинстве случаев удается преодолеть.
В расчетах энергии и волновых функций атомов с произвольным числом заполненных и открытых оболочек в алгебраическом приближении наибольшее распространение получила атомная теория Рутана-Хартри-Фока (метод Рутана-Багуса) [5]. Математические выкладки, приводящие к основным уравнениям метода Рутана-Багуса, можно найти, например, в [1]. Полученные в этих работах уравнения позволяют нам вычислить матрицы плотности (орбитальные коэффициенты) путем решения уравнений ССП циклическим методом Рутана, который в большинстве случае имеет быструю сходимость. В противном случае в программе используется метод наискорейшего градиентного спуска, область сходимости которого шире, чем метода Рутана. Для решения уравнений ХФ в алгебраическом приближении мы использовали методы минимизации, условия и скорость сходимости которых строго доказаны. В нашей программе использована многоступенчатая схема оптимизации экспонент, позволяющая выполнить оптимизацию с высокой точностью. С помощью прямого метода (Нелдера и Мида) достаточно произвольно выбранные экспоненты оптимизируются с точностью 10-2-10-4. С этими экспонентами запускается метод Муртага-Саджента, и градиент энергии доводится до значения 10-9-10-10 а.е. Наконец, подключается метод Ньютона, и расчет ведется до достижения значения градиента с желаемой точностью (в программе окончание счета происходит при значении градиента 10-12-10-15 а.е.). Для проведения расчетов с указанной точностью в программе используется представление всех чисел с двойной точностью. В программе не заложено никаких ограничений на размер атомного базиса, а также числа заполненных и открытых (различной симметрии) оболочек.

Изложенная выше методика высокоточных расчетов аналитических ХФ-орбиталей и энергии была реализована для основных состояний нейтральных атомов от He до Xe и однозарядных положительных ионов от Li+ до Cs+. Расчеты выполнены в базисе орбиталей слэтеровского типа. В наших расчетах использован достаточно широкий базисный набор, дальнейшее расширение которого уже не сказывается на значении энергии. Приведем лишь некоторые результаты вычисленной энергии атомов и ионов из IV периода Периодической системы (представлены атомы с различным типом открытой оболочки) в сравнении с результатами других авторов.
Таблица 1. Энергия (в а.е.) основных состояний нейтральных атомов и однократных положительных ионов, вычисленная на оптимизированном базисном наборе атомных орбиталей слэтеровского типа.
	Атом/ион
	Конфигурация
	Терм
	-E
	-ERHF[4]
	-ENHF[3]

	19. K
	[Ar]4s1
	2S
	599.164786363286613
	599.1647847
	599.16479

	24. Cr
	[Ar]4s13d5
	7S
	1043.35637438105112
	1043.356371
	—

	26. Fe
	[Ar]4s23d6
	5D
	1262.44366242037395
	1262.443660
	1262.4437

	32. Ge
	[Ar] 4s23d104p2
	3P
	2075.35972833933048
	2075.359729
	2075.3597

	19. K+
	[Ar]
	1S
	599.017578871318483
	599.0175792
	—

	24. Cr+
	[Ar]4s23d3
	4F
	1042.89027090979574
	—
	—

	26. Fe+
	[Ar]4s23d5
	6S
	1262.12608293099870
	—
	—

	32. Ge+
	[Ar] 4s23d104p1
	2P
	2075.08648474277182
	2075.086488
	—


Примечания: ERHF – энергия, вычисленная в рамках метода Рутана-Хартри-Фока [4];

ENHF - энергия, вычисленная путем численного решения уравнений Хартри-Фока [3].
Нами впервые в практике решения уравнений Хартри-Фока достигнута высокая точность (10-15-10-17), с которой выполняется теорема вириала. Благодаря этому, в вычисленной энергии (полной, кинетической и потенциальной) число достоверных значащих цифр составляет 13-16. Для сравнения в таблице приведены некоторые результаты расчетов других авторов, выполненных численным методом [3] и в рамках алгебраического приближения [4], в которых вириальное отношение выполняется с точностью 10-8-10-10. При этом число достоверных значащих цифр в энергии составляет 7-9.
Наши расчеты показывают, что уравнения могут быть решены с очень высокой точностью. Ценность алгебраического подхода в решении уравнений ХФ по сравнению с численным состоит в том, что орбитали, найденные в рамках атомной теории РХФ для свободных атомов, могут быть использованы при вычислении параметров возмущений атомов на приложенное внешнее поле.
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