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1. Introduccién

La mayor parte de los cilculos de la estructura electronica 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 funcién variacional empleada; el procedimiento
«de bisqueda de la solucién variacional; y, finalmente, la manera de
«alcular los elementos de matriz del Hamiltoniano. '

Aunque el ntimero de métodos que se pueden utilizar combinando
-una caracteristica de cada grupo, resulta impresionante, los mas em-
pleados son, con gran diferencia, los métodos SCF (Self-Consistent-
Field) y RHF (Restricted-Hartree-Fock) en sus versiones «ab initio»
0 «semiempiricas». Estas Gltimas, cuya consistencia tedrica ha sido
muy discutida, fueron muy empleadas durante la primera parte de la
década de los 70, pero estin actualmente siendo relegadas a un se-
gundo plano por los quimicos teéricos. Por ello, nuestras contribu-
«ciones se centran, basicamente, en los métodos RHF «ab inition.

En la aplicacién de éstos se presentan dificultades debidas a fallos
de los procedimientos de optimizacion de la energia junto a otras
relacionadas con el tiempo de cilculo. El hecho de que este tiempo
aumente proporcionalmente a la cuarta potencial del nimero de las
funciones de base empleadas, restringe su campo de aplicacién a
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sistemas pequefios, es decir, limita su interés en el campo de la Qui-
mica. Ademas, incluso el estudio de estos pequefios sistemas, resulta
con frecuencia imposible debido a los fallos de convergencia del pro-
ceso de optimizacion sefialados antes. Puesto que estos fallos impli-
can la pérdida total del esfuerzo de cilculo, hemos dedicado nuestra.
atencidn, en primer lugar, a este problema. Resuelto satisfactoria-
mente, estamos ahora trabajando en la resolucién del primero. Nues-
tras contribuciones se resumen en las siguientes secciones.

II. Obtencién de la solucién RHF

Es bien conocido que el procedimiento méas empleado en la bis-
queda de la solucién RHF, se basa en la sustitucion de las ecuacio-
nes integro-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 bisqueda del
punto mas bajo de la superficie asociada a una funcién variacional
bien definida. El analisis 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 minimizacién [6]
especialmente eficaces. Como resultado logramos poner a punto um
procedimiento que emplea: a) técnicas para obtener informacién so-
bre las principales caracteristicas de esta superficie; b) mecanismos
que optimizan seglin estas caracteristicas, la longitud y direccion def
desplazamiento hacia abajo, y ¢) 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 calculo, que obtiene la solucién con mayor rapidez
(menos iteraciones y menos tiempo por iteracién) que cualquier pro-
cedimiento convencional al uso y que, ademas, converge con seguri-
dad a un minimo.

III. El calculo de los potenciales

La construccién de la representacién matricial de los operadores
de Coulomb J' y del intercambio K', es el paso que mas incide en
el tiempo de cilculo. En efecto, sus elementos de matriz vienen dados
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respectivamente por:
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donde S, son los elementos de la matriz de densidad y v, las in-

tegrales bielectronicas, en la base empleada {x,},=,, es decir
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Por tanto, para efectuar el cilculo, uno tiene que, primeramente,
obtener y almacenar =~ m*/8 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 J' y K* vie-
nen dadas por:

o= ] 42D () Traza [Xs ()] (8-a)
K =fdzD(r)X1 " @-
donde:
D (£ = %, () xu ()
Xt (r) =fdz «lr—i—r—,I—Sx D ()

y el problema consiste en descomponer eficazmente la matriz X' (»)
en una suma de contribuciones atémicas y de enlace. Actualmente,
hemos resuelto de manera satisfactoria la representacién funcional
de las contribuciones atémicas [8] y estamos trabajando en las de
enlace. Puesto que, con este formalismo, no se requieren las inte-
grales bielectrénicas, y estas matrices se calculan mediante procesos
con m®, esperamos poder hacer calculos «ab initio» en tiempos com-
parables a los requeridos por los métodos semiempiricos. No obstan-
te, éste no es nuestro dltimo objetivo. En efecto, los potenciales até-
micos y de enlace pueden emplearse para desarrollar modelos de los
grandes sistemas que aparecen en los estudios de Catalisis, Bioqui-
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mica y Farmacologia Cuintica, fenémenos de solvatacidn..., etc. Los
resultados obtenidos hasta ahora sugieren que podremos abordar
estos problemas en un plazo no Iejano.
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