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J. Introducción

La mayor parte de los cálculos de la estructura electrónica se
realizan empleando algunos de los métodos Hartree-Fock. Estos mé-
todos, hijos del modelo de Hartree [1] y del tratamiento variacional
•de Fock [2] y Slater ![3], pueden clasificarse atendiendo a tres cri-
terios ; a saber : la función variacional empleada ; el procedimiento
•de búsqueda de la solución variacional ; y, finalmente, la manera de
•calcular los elementos de matriz del Hamiltoniano.

Aunque el número de métodos que se pueden utilizar combinando
una característica de cada grupo, resulta impresionante, los más em-
pleados son, con gran diferencia, los métodos SCF (Self-Consistent-
Field) y RHF (Restricted-Hartree-Fock) en sus versiones «ab initio»
•o «semiempíricas». Estas últimas, cuya consistencia teórica ha sido
muy discutida, fueron muy empleadas durante la primera parte de la
-década de los 70, pero están actualmente siendo relegadas a un se-
gundo plano por los químicos teóricos. Por ello, nuestras contribu-
ciones se centran, básicamente, en los métodos RHF «ab initio».

En la aplicación de éstos se presentan dificultades debidas a fallos
de los procedimientos de optimización de la energía junto a otras
relacionadas con el tiempo de cálculo. El hecho de que este tiempo
aumente proporcionalmente a la cuarta potencial del número de las
funciones de base empleadas, restringe su campo de aplicación a
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sistemas pequeños, es decir, limita su interés en el campo de la Quí-
mica. Además, incluso el estudio de estos pequeños sistemas, resulta1.
con frecuencia imposible debido a los fallos de convergencia del pro-
ceso de optimización señalados antes. Puesto que estos fallos impli-
can la pérdida total del esfuerzo de cálculo, hemos dedicado nuestra
atención, en primer lugar, a este problema. Resuelto satisfactoria-
mente, estamos ahora trabajando en la resolución del primero. Nues-
tras contribuciones se resumen en las siguientes secciones.

II. Obtención de la solución RHF

Es bien conocido que el procedimiento más empleado en la bús-
queda de la solución RHF, se basa en la sustitución de las ecuacio-
nes íntegro-diferenciales que resultan del tratamiento variacional [4]
por un problema algebraico equivalente. Como una alternativa, hemos;
puesto estas ecuaciones en correspondencia con un problema geomé-
trico, enunciando el problema RHF en términos de la búsqueda del
punto más bajo de la superficie asociada a una función variacionaf
bien definida. El análisis de la forma de esta superficie nos ha per-
mitido examinar el origen de los posibles fallos de los procedimientos
convencionales [5] y desarrollar nuevas técnicas de minimización [6J
especialmente eficaces. Como resultado logramos poner a punto un-

procedimiento que emplea : a) técnicas para obtener información so-
bre las principales características de esta superficie ; b) mecanismos
que optimizan según estas características, la longitud y dirección deí
desplazamiento hacia abajo, y c) mecanismos de retrocontrol que de-
tectan y, si es preciso corrigen, los posibles errores que se comentan
en el proceso. Siguiendo este procedimiento hemos elaborado un pro-
grama [7] de cálculo, que obtiene la solución con mayor rapidez-
(menos iteraciones y menos tiempo por iteración) que cualquier pro-
cedimiento convencional al uso y que, además, converge con seguri-
dad a un mínimo.

III. El cálculo de los potenciales

Ua construcción de la representación matricial de los operadores
de Coulomb J1 y del intercambio K1, es el paso que más incide en
el tiempo de cálculo. En efecto, sus elementos de matriz vienen dados
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respectivamente por :

^rs~ ̂  Vrslu SL (1-a>

t u

Kls=£ v
rts«

 SL a-b>

donde S'K son los elementos de Ia matriz de densidad y vrstu las in-
tegrales bielectrónicas, en la base empleada {y.r}?L\, es decir

f 1
»«/»= / dzdz'x,(r)xs(r)- —Xt(r')xu(r) (2>

J \r — r'\

Por tanto, para efectuar el cálculo, uno tiene que, primeramente,
obtener y almacenar ~ nf/S integrales y después, leerlas y usarlas,
en cada paso del proceso iterativo de acuerdo con las ecuaciones (1).
Por el contrario, en nuestro planteamiento, las matrices J1 y K1 vie-
nen dadas por:

Ji = / d z D (r) Traza [X i (r)] (3-a>

KI = / d z D (r) Xi (r) (3-

donde:
D (r)tu = x, (r) xu (r)

r 1
Xi (r) = / äz Si D (r')

J \r — r'\

y el problema consiste en descomponer eficazmente la matriz X1 (r)
en una suma de contribuciones atómicas y de enlace. Actualmente,
hemos resuelto de manera satisfactoria la representación funcional
de las contribuciones atómicas [8] y estamos trabajando en las de
enlace. Puesto que, con este formalismo, no se requieren las inte-
grales bielectrónicas, y estas matrices se calculan mediante procesos
con m3, esperamos poder hacer cálculos «ab initio» en tiempos com-
parables a los requeridos por los métodos semiempíricos. No obstan-
te, éste no es nuestro último objetivo. En efecto, los potenciales ató-
micos y de enlace pueden emplearse para desarrollar modelos de los
grandes sistemas que aparecen en los estudios de Catálisis, Bioquí-
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mica y Farmacología Cuántica, fenómenos de solvatación..., etc. Los
resultados obtenidos hasta ahora sugieren que podremos abordar
estos problemas en un plazo no lejano.
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