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Objetivos

Objetivo General

Desarrollar conjuntos de bases por métodos basados en la teorfa de funcionales de
la densidad. Realizar su validacién con calculos de energia de dtomos v célculos de

propiedades geométricas y espectroscopicas de moléculas pequenas.
Objetivos Particulares

1. Optimizar un conjunto de bases con funcionales locales y no locales usando las

contribuciones de intercambio y de correlacién.

2. Validar las bases optimizadas con calculos de energia de dtomos y de molécu-

las pequenas con geométrias optimizadas.

3. Comparar los resultados teéricos obtenidos con los datos experimentales disponibles

en la literatura.



Introduccion

Un orbital es una funcién espacial monoelectrénica, donde la palabra espacial significa
que la funcién depende de las tres coordenadas espaciales del electrén x, y,z o, 6, @,
dependiendo si el sistema de referencia, es un sistema de coordenadas cartesianas o
polares. La existencia del espin electrénico afiade una cuarta coordenada a la funcién
monoelectrénica, dando lugar a lo que se denomina un espin orbital. Los orbitales se
usan para construir funciones de onda aproximadas para moléculas.

Un desarrollo clave, que ayudé a hacer mas factible el calculo de funciones de onda
moleculares precisas, por el metédo del campo auto consistente (SCF, Self Consistent
Field) propuesto por Roothaan y Hall [1,2] en 1951. Este metédo consiste en expandir
los orbitales espaciales, como combinaciones lineales de una serie de funciones de base
de un electrén (LCAO-MO, Linear Combination Atomic Orbital-Molecular Orbital).
Para representar exactamente los orbitales moleculares (MO, por sus siglas en inglés
Molecular Orbital), las funciones de base deberian formar una serie completa, lo que
requiere un namero infinito de funciones de base. Una base minima para un calculo
SCF molecular consta de una funcién de base simple para cada orbital atémico (AO,
Atomic Orbital) de capa interna y cada AO de la capa de valencia de cada atomo.
Una base extendida es una base que es mayor que la base minima. Los célculos SCF
con bases minimas son més faciles que los cdlculos con bases extendidas, pero estos

ultimos son considerablemente més precisos.

Los tres tipos de orbitales atomicos mas comunmente utilizados son, los orbitales de
tipo Slater (STO, Slater Type Orbital). los orbitales de tipo Gausiano (GTO, Gaus-
sian Type Orbital) y los orbitales de tipo hidrégeno o hidrogenoide, aunque existen
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otros como, los orbitales numericos y ondas planas.

Los orbitales niimericos (NAO, Numeric Atomic Orbital) [3,4] son adecuados para
lograr un buen método de escalamiento lineal, ya que son muy flexibles y pueden
estar estrictamente localizadas. Originalmente dentro del contexto tight-binding se
concentran sobre una base minima (¢). Estos se obtienen encontrando las funciones
propias { ergenfuctions) de los 4tomos aislados confinados dentro del pozo de potencial
esférico de diferentes formas, o directamente modificando las funciones propias de los
atomos. Las multiples (¢) son construidas basandose en el split-valence de la quimica
cudntica.

La principal desventaja es la falta de un procedimiento sistemético para garantizar
una rapida convergencia variacional con respecto al niimero de orbitales, el rango y

la forma de cada orbital.

Los métodos de ondas planas (PW, Plane Waves) [5] se encuentran basados en el
teorema de Bloch [6, 7] el cual establece que una funcién de onda puede expandirse
por medio de un conjunto de ondas planas. Las ondas planas (PW) se adoptan para
una eficiente y flexible examinacién de minima estructura y son funciones de bases
no localizadas ya que consideran todo el espacio en el cual se encuentra confinado un
sistema. El grupo de bases de ondas planas es implementado para una celda periodica.
Los célculos més exitoso realizados con las ondas planas con la teoria de funcionales
de la densidad (DFT. Density Functional Theory) son los hechos por la propuesta de
Roberto Car y Michele Parrinello [§]

Los orbitales STO [9]. son similares en su forma a los orbitales de tipo hidrégeno,
pero estos son considerablemente més simples de usar. En general, los STO difieren
de los orbitales de tipo hidrégeno en dos aspectos: los STO son completos, y no son
mutuamente ortogonales. También los STO se diferencian de los orbitales de tipo
hidrégeno en que los primeros STO no poseen nodos radiales y los orbitales de tipo
hidrégeno si. Para moléculas diatémicas, las funciones de base se toman habitualmente

como orbitales atémicos, algunos centrados sobre un atomo y los restantes centrados
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sobre el otro dtomo. Para moléculas poliatémicas. el método de combinacién lineal
de orbitales tipo Slater (LCSTO, Linear Combination Slater Type Orbitals) usa los
STO centrados en cada uno de los 4tomos. La presencia de més de dos atomos causa
dificultades en la evaluacién de las integrales necesarias. Para una molécula triatémi-
ca, se debe tratar con integrales de tres centros. Para moléculas con cuatro o més
atomos, se tienen también integrales de cuatro centros, pero el niimero de centros en
cualquiera de las integrales no excede de cuatro. La evaluacién por computadora de

integrales de tres y cuatro centros con funciones de base STO, consume mucho tiempo.

Para acelerar la evaluacién de las integrales de tres y cuatros centros que aparecen al
utilizar las funciones de Slater, Boys [10] propuso en 1950 el empleo de orbitales de
tipo GTO en lugar de los STO. Una gausiana cartesiana centrada en el atomo a se

define como:

2

ge(r) = (7= A% (y — Ay)™(z — A,) e A (1)
En una forma mds sencilla se puede escribir la ec. (1) en la (2).
Gijk = N:ciyizfe‘mg (2)

En la ec. (2) N es la constante de normalizacidn, i. j y k son enteros positivos, a es
un exponente orbital positivo v 2,,% ¥ z, son coordenadas cartesianas con el origen

en el nacleo a.

Cuando i+j+k=0, la GTO se denomina gausiana de tipo s; cuando i+j-+k=1, ten-
emos la gausiana de tipo p. Cuando i+j+k=2, tenemos una gausiana de tipo d. De
forma similar, hay diez gausiana de tipo [. Una funcién gausiana no tiene la cuspide
deseada sobre el nicleo, y por tanto, da una representacion pobre de un AQ. Para
representar precisamente un AQO, debemos usar una combinacién lineal de varias gau-
sianas. Por tanto, la combinacién lineal de un orbital tipo Gausiana por el método

del campo autoconsistente de un orbital molecular implica la evaluacién de muchas



Introduccidn 5

més integrales que las correspondientes a un calculo de la combinacién lineal de un
orbital tipo Slater por el método del campo autoconsistente de un orbital molecular,
ya que el nimero de integrales de dos electrones es proporcional a la cuarta potencia
del nimero de funciones de base. Sin embargo, la evaluacion de integrales gausianas
consume menor tiempo de cdmputo que la evaluacién de integrales de Slater. Esto
es debido a que el producto de dos funciones gausianas centradas en dos diferentes

puntos, es igual a una gausiana simple centrada en un tercer punto.

Un sistema ampliamente utilizado en las funciones base GTO, es el de la funcién tipo
gausiana contraida (CGTF, Contracted Gaussian Type Function}, la cual se define

de la siguiente manera:
Xr = Zdukgk(r) (3)
I3

donde los coeficientes de contraccién d,. son constantes que se mantienen fijas durante
el célculo y las g se llaman gausianas primitivas.

Usando las bases de funciones gausianas contraidas, en lugar de las funciones pri-
mitivas, se reduce el nimero de coeficientes variacionales a determinar, lo que ahorra
mucho tiempo de calculo con poca pérdida de precisién si los coeficientes de contrac-

cién d, se eligen bien.



Capitulo 1

Metodologia

1.1 Teoria del Funcional de la Densidad (DFT)

La historia comenzé con los trabajos de Thomas y Fermi [11-14] en 1920, los cuales se
dieron cuenta que las consideraciones estadisticas, pueden ser usadas para aproximar
la distribucién del electrén en un atomo. La suposicién hecha por Thomas consiste
en que los electrones estdn distribuidos uniformemente en un espacio de fase de 6
dimensiones moviéndose bajo un potencial efectivo. Este espacio puede ser dividido
en celdas de volumen h?; asociando, a cada celda de volumen h® del espacio de fase un
estado cudntico, cada celda podra acomodar a dos electrones, siempre que se cumpla

el principio de antisimetria de Pauli.

Si se tiene un electrén descrito por la funcién de onda ,(r), entonces la probabilidad
de encontrarlo en el elemento de volumen dr es |u,(r)| 2 dr. La funcién de distribu-
cién de probabilidad es |w,(r)| 2. Si se tiene una molécula con capa cerrada con dos

electrones en cada orbital molecular, la densidad de carga total es:

N2

p(r) = 23 |galri® (1.1)
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de tal manera que p(r) es la probabilidad de encontrar un electrén en el elemento de
volumen dr.

Por lo tanto, la Teor{a del Funcional de la Densidad (DFT) intenta calcular Eq v otras
propiedades moleculares del estado fundamental a partir de la densidad electrénica

del estado fundamental. p,.

1.2 Teorema de Hohenberg-Kohn

En 1964, Pierre Hohenberg y Walter Kohn [15] demostraron que para sistemas con
un estado fundamental no degenerado, la densidad de probabilidad electrénica del
estado fundamental, p,(r), determina el potencial externo y determina el numero de
electrones. Por tanto, la funcién de onda del estado fundamental y la energia estdn

determinadas por la densidad electrénica del estado fundamental.
Esto se resume en dos postulados:

a) El potencial externo ves,{(r) es un funcional de la densidad electrénica p(r). Como
p(r) determina el niimero de electrones, entonces también determina el estado base

de la funcién de onda y todas las propiedades electrénicas del sistema.

b) Para cualquier funcién de densidad electrénica de prueba p'(r) la energia obtenida

es una cota superior de la energia externa en el estado basal.
Elp(r)] < E[p'(r)] (1.2)

Del primer postulado la energfa puede expresarse como un funcional de la densidad

electréonica del estado base:
Elpl = Tlp] + Vaelp] + Veelp] (1.3)

donde T[p] es la energia cinética de un sistema imaginario donde los electrones no
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interactian, V,. la energia potencial generada por la interaccién entre los niicleos v

los electrones, V.. es la energia potencial generada por interacciones electrén-electrén.

1.3 Teorema de Kohn-Sham

En 1965, Kohn y Sham [16] idearon un método préctico para obtener p, v para obte-
ner E, a partir de p,. Su método es capaz de obtener resultados exactos, pero debido a
que las ecuaciones de su método contienen un funcional desconocido que debe aproxi-
marse, la formulacién de Kohn-Sham (KS) del DFT da lugar a resultados aproxima-
dos.

Kohn y Sham consideraron un sistema de referencia ficticio (denotado mediante el
subindice s y llamado a menudo sistema no interactuante) de n electrones no interac-
tuantes que experimentan todos ellos la misma funcién de energia potencial, v,(r;),
donde v,(r;) es tal, que hace que la densidad de probabilidad electrénica del estado
fundamental ps(r), del sistema de referencia sea igual a la densidad electrénica del
estado fundamental exacta, po(r) de la. molécula en que estamos interesados: p,(r) =
Po(r)-

Ya que Hohenberg y Kohn probaron que la funcién de densidad de probabilidad del
estado fundamental determina el potencial externo, una vez que ps(r;) estd definido
por el sistema de referencia, el potencial externo v¢(r;) en el sistema de referencia
esta univocamente determinado, pese a que no podriamos saber cémo obtenerlo real-
mente. Los electrones no interactian entre si en el sistema de referencia. de forma

que el Hamiltoniano del sistema de referencia es:

H, = Z[—%V? + vg(ry)] = th(s donde izf(s = ~éVf + vs(r;) i{1.4)

=1

hXS es el Hamiltoniano de un electrén de Kohn-Sham.
Kohn y Sham rescribieron la ecuacién de Hohenberg-Kohn de la siguiente manera.

Definimos AT como:

AT(p] = Tlol - Tl 15)
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AT es la diferencia en la energia cinética electrénica media del estado fundamen-
tal entre la molécula y el sistema de referencia de electrones no interactuantes con

densidad electrénica igual a la de la molécula. Sea

AVeelp] = Veelp] — %//p(%l”f?)drldrz (1.6)

donde 15 es la distancia entre los puntos de coordenadas x1, yi, z1 ¥ X2, Y2, Zo-

La cantidad %f [ p(r1)p(r2)riydridry es la expresién clasica (en unidades atémi-
cas) de la energia de repulsién electrostética interelectrénica si los electrones estan

dispersos en una distribucién continua de carga con densidad electrénica p.

Con las definiciones (1.5) y (1.6) obtenemos la siguiente ecuacién para la energia
total:

Eylp) = /p r)dr + Ty[p] + = //Erl—r?)drldr?+AT[p] + AV,[p)]

Los funcionales AT y AV,, son desconocidos.

Definimos el funcional de la energia de intercambio y correlacién, E,.[p], como:
Exelp] = AT|p] + AVeclp] (1.7)

y tenemos

Eo = Eyjp = /p r)dr + T[p] + 2//L)drldr2+Ezc[ | (1.8)

El motivo para las definiciones (1.5), (1.6) ¥ (1.7) es expresar E,[p] en términos de
tres cantidades. los tres primeros términos del segundo miembro de la ecuacién (1.8),
que son faciles de evaluar a partir de p y que incluyen las principales contribuciones
de energia del estado fundamental, mas una cuarta cantidad, la energia de intercam-
bio y correlacién (E..), que pese a que no es facil de evaluar con precisién. serd un

termino relativamente pequeno. La clave para efectuar un calculo con precisién KS
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DFT (Kohn-Sham Density Functional Theory) de propiedades moleculares es tener

una buena aproximacién para E_..

Antes de evaluar los términos de la ecuacién (1.8), necesitamos obtener la densidad
electrénica del estado fundamental. El sistema ficticio de electrones no interactuantes
se define por tener la misma densidad electrénica que en el estado fundamental de
la molécula: p, = pg. La densidad de probabilidad electrénica de un sistema de n-
particulas cuya funcién de onda es un determinante de Slater de los espin-orbitales

ulfS = K54, ests dado por 11, | 655 |2. Por tanto

1 =1

n
KS |2
p=p3=Z|9i | (1.9)
i=1
Los orbitales de Kohn-Sham 65 son orbitales para el sistema de referencia ficticio de
electrones no interactuantes, de forma que, estrictamente hablando, estos orbitales no
tienen otro significado fisico que el permitir que se calcule p del estado fundamental

molecular exacto. Asi (1.8) se convierte en:

n

Eo = —gZa/p(T;)drl — S IBES) 1 [0 (1)) + (1.10)

r -1

L[ 7 plr(n)
+§//Tdr1dr2 +EIc[p]

Los orbitales de Kohn-Sham que minimizan la expresién (1.10) para la energia mole-

cular del estado fundamental satisfacen
1 Do e
[-5Vi-2 = +/%"‘)dm +uze(1)]6/5(1) = €f9055(1) (1.11)
a la 1

donde la funcién v,.(1), el potencial de intercambio v correlacion esta defimido por

5Erc[p(r)}' (112)

Uge(r) = )
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Otras formas alternativas de escribir la ecuacién (1.11) son:

(5 V3 + u(1]KS(1) = K56E5(1) (1.13)

hHSgKS(1) = 59K (1) (1.14)

El potencial de intercambio y correlacién. v.., se obtiene como la derivada del fun-

cional de la energia de intercambio y correlacién, E,..

Existe solamente un problema al usar el método de Kohn-Sham para obtener p y

Eo. ya que no sabemos cudl es la forma de el funcional correcto E.[p].

Para una molécula de capa cerrada, cada energia de un orbital ocupado de Hartree-
Fock es una buena aproximacién al negativo de la energia necesaria para arrancar un
electrén de ese orbital. Sin embargo, esto no es cierto para las energias orbitales de
Kohn-Sham.

1.4 La aproximacién de la densidad local (LDA)

Hohenberg y Kohn mostrarén que si p varia de forma extremadamente lenta con la

posicién, entonces E,.[p] est4 dada con precisién por
BEPlp] = [ p(r)exc(p)dr (1.15)

donde la integral se extiende a todo el espacio, dr representa el elemento infinitesimal
de volumen dzdydz, y €..(p) es la energia de intercambio y correlacién para el electrén
en un gas de electrones homogéneo con densidad electrénica p.

Tomando la derivada del funcional de E£P#, se obtiene

LDA
toa 0BT o p(r)) + i) 222el0)

1.16
zc 5,0 ap ( )

v
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Se puede demostrar que ¢, se puede escribir como la suma de las partes de intercambio

y de correlacion:

C:cc(p) = €;(p) + ec(p) (1.17)
donde
ea(p) = —3/4(3/m) P p(r)"? (1.18)

La parte de correlacién e.(p) ha sido calculada, y los resultados han sido expresados
como una funcién €¥¥ de p por Vosko, Wilk y Nusair(VWN) [17] . Asi.

e(p) = &/ Y (p) (1.19)
A partir de (1.9), (1.10), (1.12), (1.13), obtenemos:

,Ui,cDA — ’U_fDA + ,Uf,DA' ,Ui,DA — _[(3/,”)‘0(1,)]1/3’ 'UCLDA — ’UXWN (120)

ELPA = / pesdr = —(3/4)(3/m)1/ / [o(r)]#3dr (1.21)

En la préctica, los orbitales KS que se obtienen son mas bien muy parecidos a los
orbitales Hartree-Fock, la energia de intercambio DFT es proxima a la energia de

intercambio Hartree-Fock.

1.5 La aproximacién de la densidad de espin local

(LSDA).

Para moléculas de capa abierta y geometrias moleculares préximas a la disociacién,
la. aproximacién de la densidad de espin local (LSDA) da mejores resultados que la
(LDA).
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Mientras que en LDA, los electrones con espin opuesto, apareados entre si, tienen el
mismo orbital espacial KS, la LSDA permite que tales electrones tengan diferentes
orbitales espaciales KS, 055 y 655 Los teoremas de Hohenberg, Kohn y Sham no
requieren usar diferentes orbitales para electrones con diferentes espines, y si el fun-

cional exacto E,.[o] fuera conocido no se harfa asi.

Con los funcionales aproximados E,. que se usan en los cdlculos DFT-KS, es ven-
tajoso permitir la posibilidad de orbitales diferentes para electrones con diferentes
espines; de esta forma, mejoramos las propiedades calculadas para especies de capa

abierta y especies con geometrias cercanas a la disociacién.

La generalizacién de la teoria de funcionales de la densidad que permite emplear
diferentes orbitales para electrones con diferentes espines se denomina teoria del fun-
cional de la densidad espin. En la DFT espin. se tratan separadamente la densidad
electrénica p*(r) debido a los electrones de espin a, y la densidad °(r) de los elec-
trones con espin 3 y funcionales tales como E,., se convierten en funcién de estas dos
densidades: E,, = E,.[p%, 0°|.

Para especies con todos los electrones apareados y geometrias moleculares en la re-
gién de la geometria de equilibrio, podemos esperar que p® = p?, y el DFT espin se

reduciré a la forma ordinaria de la DFT.

1.6 Aproximaciones BASIS y AUXIS

Utilizando la combinacién lineal de los orbitales de tipo gausiana (LCGTO, Linear
combination of Gaussian-type orbitals) de los orbitales de Kohn-Sham de la ecuacién

(3), la densidad electronica que se define como:

p(ry =Y Puou(rjv(r) (1.22)
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v la ecuacién de la energia de Kohn-Sham (1.10), se puede reescribir lo siguiente:

Atomos ZA ZB

=F 2
E SCF+/§B‘A_B| (1.23)
ESCF - ZPuUHuu+ ZZPH uPar(ﬂVHJT +Ezc[p] (124)
“ouv ooT
Baclol = [ plr)exclpldr (1.25)

Donde Egcr reune todos los términos que dependen de la densidad electrénica. La
convergencia del SCF estd basada sobre esta expresién de energia. La energia total
{1.23) es la suma de las Egcp més el segundo término que es la energia de repulsién
nuclear (nucleo-nicleo). Los H,, son elementos de la matriz del core. El primer
término de la ecuacion {1.24) representa el Hamiltoniano monoelectrénico y el segundo
término representa la energia de repulsion coulémbica de los elementos. Para el cdlculo
de la energia de intercambio y correlacién (1.25) es necesario efectuar una integracién
numérica. La escala de integracién formalmente es N* x G, donde G es el niimero
de puntos necesarios en la malla para la integracion numérica y N es el niimero de
funciones de base.

La introduccién de la aproximacién variacional de el potencial coulémbico reduce la
escala formal de este termino a N2 x M. Donde M es el niimero de funciones auxi-
liares que usualmente es del orden de dos a tres veces N. Esta técnica es utilizada en

el programa deMon.

Escr = ZPuuHuu+ZZPu., wr||kYx Z l(k||D+  (1.26)
k

wv

Evclo] — A (‘;z;@ - \)
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Nosotros llamamos a esta expresién de energia la aproximacién de energia BASIS por
que la densidad del conjunto de bases p(r) es utilizada para el calculo de la energia

de intercambio y correlacion.

Para el cdlculo de la energia utilizando la densidad de funcién auxiliar, 5(r), a par-
tir de la aproximacién variacional de el potencial coulémbico para el célculo de el
potencial de intercambio y correlacién, la ecuacién de la energia modificada (1.26)

estd dada como:

1 N
Esce = ZPWH,“, + 323 BuslwwlR)zg - 5 3 Togal(RID + - (1.27)
k

[7R7

Ewe[p] — A (Z (k) - -V)

Nosotros llamamos a esta expresién de energia la aproximacién AUXIS porque la den-
sidad de funcién auxiliar, 5(r) es utilizada para el calculo de la energia de intercambio

y correlacion.

1.7 Funcionales del gradiente corregido

El integrando de la expresién (1.15) para E£P4 es funcién solamente de p, y el in-
tegrando de ELP54 es solamente funcién de p*, y p°. Funcionales que van mas alla
del objetivo del LSDA, persiguen corregir el método LSDA para la variacién de la
densidad electrénica con la posicién. Esto lo hacen incluyendo los gradientes de p%, y

P? en el integrando. Asi.
ESEA(p% 0%} = [ £o°(0),07(6), Vo™ (x), VP () (1.28)

donde f es una funcién de las densidades de espin y sus gradientes. Las letras GGA
significan aproximacién del gradiente generalizado. También se usa el término fun-

cional del gradiente corregido. (A menudo. los funcionales del gradiente corregido
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se denominan funcionales “no locales”). EC¢4 usualmentc se desdobla en partes de

intercambio y correlacién que se modelan separadamente:
GCA _ pGGA GGA
B =B+ E; (1.29)

Algunos funcionales de intercambio de gradiente corregido. E,. cominmente emplea-
dos son el funcional de Perdew y Wang de 1986 [18-20] (que no contiene parametros
empiricos), designado como PW86 o PWx86. el funcional de Becke de 1988 [21] de-
notado como B88, Bx88, o B, v el funcional de Perdew v Wang de 1991 [22]. PWx91.
Los funcionales de correlacion de gradiente corregido coimninmente usados, E. son
entre otros el funcional de Lee-Yang-Parr (LYP) [23]. el funcional de correlacion de
Perdew 1986 (P86 o Pc86), el funcional de correlacion libre de parametros de Perdew-
Wang 1991 (PW91 0 PWc91) y el funcional de correlacion de de Becke llamado Bc95 o
B96. El funcional de intercambio y correlacién de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [24]
no tiene parametros empiricos.

Cualquier funcional de intercambio se puede combinar con cualquier funcional de

correlacién.



Capitulo 2
Detalles Computacionales

Todos los célculos se realizaron con el programa deMon [25]. Con este programa se
desarrollaron todos los conjuntos de bases. asi como los calculos de la energia del
estado basal y del primer estado exitado de los dtomos del H hasta el dtomo de Xe
empleando diferentes funcionales LDA y GGA.

También se realizo el calculo de optimizacién de parametros geométricos de 46 molé-
culas organicas e inorgdnicas, asi como los analisis de frecuencias de los compuestos

optimizados y se calcularon las energias de atomizacion.

Se empleé el funcional LDA (Local Densitv Approximation) usando las contribu-
ciones de intercambio y correlacién propuestas por Vosko, Wilk y Nusair (VWN) [17]
Asi como con los funcionales GGA (Generalized Gradient Approximation) propuestas
por Perdew y Wang (PW86) [18-20] , Lee, Yang, Parr (BLYP) [23] y Perdew. Burke,
Ernzerhof (PBE) [24].

Para realizar estos calculos se utilizaron las funciones de base DZVP [26] (Doble zeta
de capa de valencia) y TZVP [26] (Triple zeta de capa de valencia) las cuales fueron

optimizadas con el funcional VWIN.

Nuevos conjuntos de bases se desarrollaron v fueron optimizados con aproximaciones
LDA v GGA, empleando los funcionales VWWN. PW86, BLYP y PBE. Las nuevas

17
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bases se llamarén de aqui en adelante DZVP-NEW, DZVP-NEW-PW86, DZVP-
NEW-BLYP, DZVP-NEW-PBE v TZVP-NEW de acuerdo al funcional con las cuales
fueron optimizadas.

Las bases DZVP-NEW y TZVP-NEW se optimizarén con el funcional VWN.

Se emplearon las funciones auxiliares A2 y GEN-A2.

Las funciones auxiliares A2 contienen orbitales s, p v d, las GEN-A2 poseen una es-

tructura similar a las A2 solo que estas incluyen los orbitales f y g.

El criterio de convergencia para el SCF de los célculos realizados es de 1075 a.u.
(unidades atémicas o Hartrees).

Se utilizé para la optimizacién de las estructuras el método quasi-Newton [27] en
coordenadas internas redundantes con gradientes de energia analiticos.

La convergencia se basé en los gradientes cartesianos y vectores de desplazamiento

con una exactidud de 10=* y 107 a.u. respectivamente.

Este programa esta disponible para utilizarse en cualquier computadora indepen-
dientemente del sistema operativo, inclusive en paralelo.

El programa inicia leyendo un archivo de entrada file.inp. Dentro del archivo de en-
trada se define la geometria de las moléculas con las que se va a trabajar.

El programa deMon al concluir genera tres archivos: uno de salida file.out donde se
revisan los resultados de los cdlculos ya que han terminado: un archivo file.rst que si
por alguna causa el sistema no llega a convergencia se usa para continuar el calculo a
partir del punto en que se quedo el calculo anterior. Finalmente un archivo file.mol.
que permite visualizar la molécula bajo estudio.

Se visualizarén los resultados estructurales con el programa de visualizacién Mol-
den [28].

La siguiente figura muestra la estructura de deMon de una forma general.
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Entrada

|
¥
Analisis de simetria

|
b
__ Punto sencillo SCF

/"'/ . TR
rd NN Tl
Molden NO— Optimizacion = Archivos de reinicio
s
-

Analisis de frecuencias

-~

Propiedades ——————— Archivos VU

Entrada para RMN

Figura 2.1: Estructura del cédigo deMon

En particular para el desarrollo de la tesis se utilizé un cumulé Beowulf que tiene las
siguientes caracteristicas: trece nodos duales con procesadores Xeon y 2.4 GHz, 2 GB

en RAM y comunicaciones Myrinet v una terminal (IBM netstation).



Capitulo 3

Desarrollo

3.1 Datos experimentales de los atomos del H hasta
el Xe

En muchos tipos de célculos mecanocudnticos como DFT los orbitales moleculares
se representan como una combinacién lineal de funciones base. Para construir las
nuevas bases se buscaron en la literatura los datos experimentales del estado basal
y del primer estado excitado de los dtomos del Hidrégeno hasta el Xenén [29-31].
Se encontraron datos relativos a sus configuraciénes electrénicas y las energias de los
niveles de los dos estados para obtener la energia de excitacién entre estos. En la Tabla
3.1 se presenta el atomo de Carbono que tiene las siguientes configuraciones y energias

para los niveles del estado basal y del primer estado excitado respectivamente [29].

Tabla 3.1: Configuraciénes electrénicas v energias de los niveles

Estado | Configuracién | Designacion | J | Nivel (em™)
Estado l‘ 2522p? 2p?%P 000
basal | 1164
‘ 2| 435
Primer estado 2s%2p? 2p? 'D 2 | 10193.70
excitado |

20
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Para obtener la energia de excitacién experimental del &tomo de Hidrégeno hasta el
atomo de Xenén se calcula el promedio de las energias de los niveles de los dos estados.
Posteriormente se obtiene la diferencia entre los dos promedios de energia v por ultimo

se hace la conversién de cm™!

a keal/mol. La conversién utilizada es de 1 em™' =
2.8591 x 107 keal/mol. En la Tabla 3.2 se muestran los estados espectroscopicos
v las configuraciones electronicas relativas para el estado basal y el primer estado
excitado, asi como las energias de exitacién experimentales en (kcal/mol) para todos

los d&tomos que se consideraron:

Tabla 3.2: Energias de exitacion, configuracion electronica
y multiplicidad de los dtomos de Hidrégeno al Xenon
Elemento Estado Basal Primer Estado Excitado A Exp. (kcal/mol)

H S 1s S 2 235.19°
He 1S 1g? 35 1s2s 457.03*
Li 25 2 P 2p 42.61°
Be 1S 2¢? 5P 2s2p 62.84%
B P 25%2p P 2s2p® 82.35¢
G 3P 25%2p? D 2s22p? 29.09°
N 5 2223 2D 26290 54.97°
0 3P 2%%p* D 2s%p} 45.00°
F P 2922p° ‘P 2%2pi3s 292.89°
Ne 'S 2s%2p%  [13] 2s® 2p°3s 383.84¢
Na 3 3s P 3p 48.50°
Mg 'S 3¢ 3P 3s3p 62.55°
Al P 3823 S 35%4s 72.31¢
Si P 3s%3p’ D 3s%3p? 17.72°
P i 3s%3p° D 3s23p? 32.51¢
S P 3s23p? 'D 3s%3p* 25.49%
Cl P 3s%3p° P 3s23pids 205.80°
Ar 'S 3s”3p°  [13] 3s’3p’ds 267.17°

K S5 3pbis 2P 3pS4p 37.21°
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Continuacién Tabla 3.2

Elemento Estado Basal Primer Estado Excitado A Exp. (kcal/mol)

Ca 1S 4¢? P 4sdp 43.54°
Sc 2D 3dds? F 3d%s 32.90°
Ti SF  3d%4s? SF 3d%s 18.57°
% iF 3d%s® °D 3d%s 5.69¢
Cr S 3d%s 58 3d%s 21.71°
Mn 55 3d%4s? 6D 3d%4s 49.74°
Fe D 3d%4s? SF 3d"4s 20.12°
Co iF  3d74s? iF  3d%s 9.55°
Ni D 3d%s SF 3d%4s? 0.71%
Cu S 3d'%4s 2D 3d%s? 34.95°
Zn 1§ 4¢° 3P 4sdp 93.11°
Ga P 4s?4p 25 4s%5s 69.69°
Ge P 4s’4p? D 4s%4p? 18.50°
As S 4s’4p® 2D 4s%4p® 30.75°
Se 3P 4s%4pt D 4s%4p? 23.07°
Br 2P 4s%4p P 4s%4p'ss 180.77°
Kr 'S 4s”4p®  [1}] 4s%4p’5s 230.00°
Rb ’S  4pfss P 4pSs5p 36.30°
Sr 1S 4pPss? 3P 5s5p 41.67°
Y D 5s%4d P 5s%5p 30.53"
Zr SF 4d%5s? 3P 4d%5s? 10.43°
Nb 5D 4d%5s iF  4d3ss? 4.180
Mo S 4d%s 55 4d®5s 30.79¢
Te 8  4d%s® 5D 4d®5s 10.12¢
Ru 5F  4d75s 35F 4d™5s 17.49¢
Rh F 4d%5s D 4d* 7.39¢
Pd 1S 44" 5D 4d%s 23.27°¢

Ag IS 4d®s 2P 4d'%p 85.81¢
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Continuacién Tabla 3.2

Elemento Estado Basal Primer Estado Exitado A Exp. (kcal/mol)

Cd 'S 4d%s’ 3P 4d'953p 88.25¢
In 2P 5s%5p ’S  5s%6s 66.52¢
Sn 3P S5e?op? 'D 5s%5p® 19.75°
Sb 1§ 5s?5pd ’D 5s%5p° 26.26°
Te 3p 5pt 'D 5p? 21.17°
I P 5s?5p° 4P 5s25pis 158.15¢
Xe 'S &p° (13] 5p°6s 193.15¢

2[29]; °[30]; ¢[31]

3.2 Nomenclatura de las bases

En el codigo deMon para que el archivo de entrada (input) pueda leer las bases para
cada atomo, necesita de dos opciones una para las bases orbitalicas y una para las
bases auxiliares. Para leer las bases orbitdlicas hay dos formas:

a) Anotando la palabra BASIS en el input y entre paréntesis el conjunto de base que
se quiera utilizar.

A continuacién se muestra el ejemplo del d&tomo de Hidrégeno:

Title (Atomo de H)

BASIS
H (DZVP)

Los puntos verticales representan diferentes palabras claves (keywords) para el in-

put.
La sigulente opci6n es mas sencilla para leer las bases orbitalicas ya que no se necesita

anotar toda la base como se muestra a continuacion.
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b) Otra forma es definiendo la base directamente en el input file de la siguiente forma:

BASIS

SYMBOL Read

NLK

EXPONENTE COEFICIENTE

EXPONENTE COEFICIENTE

donde SYMBOL es un elemento o un simbolo atémico. N es el mimero cudntico
principal, L es el nimero cuantico de momento angular de esta capa v K es el grado

de contraccién. Como se muestra en el siguiente ejemplo con el atomo de Hidrégeno:

Title (atomo de H)

BASIS
H read

104
50.9991800000 0.0037352343
7.4832180000 0.0275943661
1.7774680000 0.1280126680
0.5193295000 0.3239918944
201

0.1541100000 1.0000000000
211

0.7500000000 1.0000000000

Otros conjuntos de bases pueden ser obtenidas de la red en la pagina hitp://wunw.
emsl.pnl. gov:2080/forms /basisform.html.



3.3 Configuracién electrénica 25

Las funciones auxiliares son aproximaciones propuestas por Sambe y Felton [32],
en donde ellos aproximan el potencial v,.(r) v la densidad que aparece en el término
de potencial de Coulomb p(r).

Para el calculo de los dtomos se utilizarén como funciones auxiliares las GEN-A2 y
para la validacién de las moléculas se utilizaron las funciénes auxiliares la A2. Para el
calculo de las energias de atomizacién de los sistemas moléculares que se estudiaron
en la presente tesis. los 4tomos que se encuentran involucrados en estas moléculas se
calcularén también con las funciones auxiliares A2.

La forma en la cual se introduce la funcién auxiliar a nuestro archivo de entrada
(input) es muy sencillo, ya que solo se escribe AUXIS v entre paréntesis el nombre
de la funcion auxiliar que se quiera utilizar, como ejemplo mostramos el input para

el atomo de hidrégeno:

Title (atomo de H)
AUXIS (GEN-A2)

3.3 Configuracion electrénica

Para ingresar la configuracion electrénica del estado que se quiera (estado basal o
primer estado excitado) al archivo de entrada (input), lo primero es conocer el mimero
atémico, asi como la configuracion electrénica del elemento que se quiera.

En la primera fila se acomodan los electrones a v en la segunda fila los electrones 3.

Para poder conocer la multiplicidad se sigue la siguiente férmula:
Multiplicidad = Electrones a — Electrones 3+ 1

En la siguiente tabla se observa como son ordenados los orbitales.
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Tabla 3.3: Tabla del orden de los orbitales s, p. d, [, etc...

Shell s p d
[ 0 1 2
m 0 -0 01 2 -1 0 1 2

Orbital 5 Py P: Pz dyy dy: d2 dyy dpa_pp

El orden de los niimeros enteros en la linea de configuracién sigue el indice de la capa
I v m de los arménicos esféricos reales.

Como por ejemplo el 4&tomo de Hidrégeno:

Title (dtomo de H)

CONFIGURATION
1
0

Este atomo (H) solo contiene en el orbital de tipo s un electrén alfa y ningiin electrén
beta.

Otro ejemplo es el 4tomo de Litio, como se muestra a continuacién:

Title (dtomo de Li)

CONFIGURATION
2
&
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Este dtomo (Li) tiene dos electrones alfa y uno beta en el orbital de tipo s.
Un ejemplo en el cual se involucran orbitales de tipo p es el 4tomo de Potasio como

se muestra a continuacién:

Title (dtomo de K)

CONFIGURATION
4222
3222

En este atomo (K) tenemos cuatro electrones alfa y tres electrones beta en el or-
bital de tipo sy seis electrones alfa y seis electrones beta en los orbitales de tipo p.
Si el elemento involucra orbitales de tipo d la ocupacion de los electrones en este

orbital debe de ser como se muestra en la siguiente tabla:

Tabla 3.4: Tabla para la ocupacién de los electrones en los orbitales d.

d'(®D) : (d.2)!

L(F) : (d,2)! (dray2)!

d*(*F) : (dy)! (o) (dye)’

d*(°D) : (dz2_y2)" (dzy)" (ds2)" (dy)!
d*(6S) : (d;2)! (dra_y2)" (day)! (da2)" (dyz)
d®(°D) : (d:2)? (da2_y2)" (dzy)' (dz2)" (dye)"
d"(*F) : (d:2)? (dz2—y2)? (day)" (dz:)" (dye)!
B (3F) : (d:2)! (da2—y2)" (dzy)? (dzz)? (dy)?
d@®(2D) : (d:2)" (dz2_y2)? (dry)? (dz2)? (dy:)?

Para las configuraciones d!, d*. d®, y d°, la ocupacién de los orbitales es puramente

arbitraria. pero para las configuraciones d?, d*, d’. v d® la ocupacién de los orbitales
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debe ser como la que se muestra en la tabla 3.4.

Como ejemplo, tenemos al atomo de Escandio. su nimero atémico es 21, su estado
espectroscopico en el estado basal es 2D vy su configuracién electrénica en el estado
basal es 3d4s®. Por lo tanto, de acuerdo al estado espectroscépico (2D) la ocupacién

de los electrones en los orbitales de tipo d es la siguiente:
d'(*D) : (d;2)'

Y el orden es de acuerdo a la tabla 3.3. Como se muestra en el input:

Title (atomo de Sc)

CONFIGURATION
422200100
422200000

En este atomo se tienen cuatro electrones alfa v cuatro electrones beta en el or-
bital de tipo s, seis electrones alfa y seis electrones beta en los orbitales de tipo p y
un solo electrén alfa en los orbitales de tipo d.

Para construir las nuevas bases a partir de la base DZVP y TZVP [26] se utiliz6 el fun-
cional local VWN [17], asi como los funcionales no locales PW86 [18-20], BLYP [23]
y PBE [24]. En la siguiente tabla se muestra con mayor claridad los funcionales que

se emplearén para la optimizacién de las nuevas bases:

Tabla 3.5: Tabla de funcionales utilizado para la optimizacion de las nuevas bases

Elementos | Funcional | Base | Funcién Auxiliar
H-Xe VWN | DZVP|  GEN-A2
H-Xe PW86 | DZVP GEN-A2
Se-Zn BLYP | DZVP GEN-A2




3.4 Bases contraidas y primitivas 29

Continuacién Tabla 3.5:

Elementos | Funcional | Base | Funcién Auxiliar
Se-Zn PBE DZVP GEN-A2
Sc-Cu VWN | TZVP GEN-A2

3.4 Bases contraidas y primitivas

Las bases contraidas son aquellas bases en las cuales se encuentran los coeficientes
v los exponentes agrupados por capas (s, p, d, f,...). Como ejemplo, tenemos la base

contraida del dtomo de Hidrégeno:

O-HYDROGEN HYDROGEN H (41/1) (DZVP)

104

50.9991800000 0.0096604760
7.4832180000 0.0737288600
1.7774680000 0.2958581000
0.5193295000 0.7159053000
201

0.1541100000  1.0000000000
211

0.7500000000  1.0000000000

Donde (41/1) nos indica el niimero de contracciones que tenemos en cada capa. Los
orbitales son separados por (/), por ejemplo, (41) significa que en la capa 1s existen 4
contracciones v en la capa 2s existe una sola contraccién, llamada también primitiva.
El siguiente orbital (p). solo tiene una contraccién en la capa 2p. Donde (DZVP) es
el nombre de la base, y si se tiene otra base, se escribe el nombre entre paréntesis.

Las bases primitivas son aquellas bases en donde se descontrae la base, es decir, solo
existe una sola contraccién para cada capa y los coeficientes son 1.0 como por ejemplo.

la base primitiva del dtomo de Hidrégeno es:
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O-HYDROGEN HYDROGEN H (41/1) (DZVP)

101
50.9991800000 1.0
201
7.4832180000 1.0
301
L.7774680000 1.0
401
0.5193295000 1.0
501
0.1541100000 1.0
211

0.7500000000 1.0

3.5 Construccion de las nuevas bases

Para construir una nueva base [33], lo que se necesita es tomar una base contraida
de cualquier 4tomo, en nuestro caso se consideran las bases que se encuentran en el
programa deMon [28]. Posteriormente se descontrae la base. es decir, convertirla en
una base primitiva y optimizarla. Ese calculo nos permite obtener nuevos exponentes
v con estos exponentes formar nuestras nuevas bases. Para su mejor entendimiento
daremos un ejemplo de como fue construida la nueva base del d&tomo de carbono.

Lo primero que se realiz6 fue tomar en cuenta un conjunto de bases orbitélicas. En
este caso la base DZVP del atomo de carbono:

O-CARBON CARBON C (621/41/1*) (DZVP)
106

6

2808.0640000000 0.0020178300
4211383000000  0.0154332000
95.5866200000  0.0755815500
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26.7390000000
8.4328270000
2.7605820000

202
5.4470040000
0.4792422000

301
0.1461565000

214

18.1308500000
4.0998830000
1.1858370000
0.3685974000

311
0.1097200000

321
0.6000000000

Posteriormente se creé la correspondiente base descontraida:

Title (dtomo de C)

BASIS
C (DZVP)
101

2808.0640000000

201

421.1383000000

301

95.5866200000

las nuevas bases

31

0.2478282000
0.4793725000
0.3338344000

-0.0778407700
0.5689560000

1.0000000000
0.0158547300
0.0956827700
0.3049119000
0.4935017000

1.0000000000

1.0000000000

1.0

1.0

1.0
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101

26.7390000000 1.0
501

8.4328270000 1.0
601

2.7605820000 1.0
701

5.4470040000 1.0
801

0.4792422000 1.0
901

0.1461565000 1.0
211

18.1308500000 1.0
311

4.0998830000 1.0
411

1.1858370000 1.0
511

0.3685974000 1.0
611

0.1097200000 1.0
321

0.6000000000 1.0

Con las bases descontraidas se hizo el calculo de energia del estado basal experimental
del d4tomo de carbono. De esta salida se obtienen los orbitales atomicos y sus expo-
nentes que se muestran en la tabla 3.6. Con estos exponentes se van construyendo las
nuevas bases de la siguiente manera:

a) Se toman los primeros seis valores |exponentes en color rojo) de la columna 1 que

corresponde al orbital 1s. Y se sustituyen los exponentes igual a uno de la primera
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capa de la base vieja;

b) Posteriormente se toman de la columna 2 los exponentes que corresponden al or-
bital 2s dos valores (exponentes en verde). a partir de 7s y 8s;

¢) Luego como el orbital 3s solo contiene un solo exponente, lo dejamos como primi-
tiva es decir, con un coeficiente que vale 1.0;

d) Ahora para el orbital 2p, nos vamos a la columna 3 y tomamos los primeros cuatro
valores (exponentes en amarillo) a partir de 2p,, 2p, 0 2p;

e) Los orbitales 3p y 3d solo contienen un exponente, por lo tanto, quedan como
primitivas:

f) Por ultimo se contrae la base nueva considerando la misma contraccién de la base

vieja.

Tabla 3.6: Orbitales atomicos y nuevos exponentes para crear la nueva base del 4tomo

de carbono.
1 2 3

-9.9304317174  -0.4841925170  -0.1756493454

2.0000000000  2.0000000000  1.0000000000
1 1 C 15 [ 00004574451  0.0000000000
2 1 C 2 | 00036183060 0.0000000000
31 C 35 HHEEE 00174092641  0.0000000000
4 1 C 4 [ 00664993204 0.0000000000
5 1 C 5 | 01182613545 0.0000000000
6 1 C 65 [N 00930132588  0.0000000000
T 1 C 7s 0019197915 (SRR 0.0000000000
§ 1 C 8 00149846632 | EENEEEEEE 0.0000000000
9 1 C 9s -0.0041877616 0.4980663669  0.0000000000
10 1 C 2py 0.0000000000 0.0000000000  0.0000000000
11 1 C 2pz 0.0000000000 0.0000000000  0.0158821635
12 1 C 2px 0.0000000000 0.0000000000  0.0000000000
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13
14
15
16
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18
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24
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3py
3pz
3px
dpy
4pz
4px
5py
5pz
opx
6py
bpz
6px
3d-2
3d-1
3d+0
3d+1
3d+2

1s
2s
3s
4s
58

Ts

9s

1
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0600000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000

4
-0.1774838650

1.0000000000

0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000

2
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000

5
-0.1956481867

0.0000000000

0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000

3

0.0000000000
0.0958795473
0.0000000000
0.0000000000

0.3065097803
0.0000000000
0.0000000000

0.4893952759
0.0000000000
0.0000000000
(0.3475848425
0.0000000000
(0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000

6
0.2447646238

0.0000000000

0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
(0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
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1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
20 1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

siguiente:
O-CARBON CARBON C (621/41/1%) (DZVP-NEW)

6

106

2808.0640000000
421.1383000000

95.5866200000
26.7390000000
8.4328270000
2.7605820000

sicikelsloloReNeolelEeile ool T e lNeilolls

Q

2py
2pz
2px
3py
3pz
3px
4py
dpz
4px
apy
opz
opx
6py
tpz
bpx
3d-2
3d-1

0.0153918549
0.0000000000
0.0000000000
0.0923663711
0.0000000000
0.0000000000
0.2914469534
0.0000000000
0.0000000000
0.4633142699
0.0000000000
0.0000000000
0.3972773608
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000

3d+0 0.0000000000

3d+1

0.0000000000

3d+2 0.0000000000

La nueva base DZVP-NEW obtenida para el d4tomo de carbono es por lo tanto la

0.0000000000
0.0000000000
0.0159332558
0.0000000000
0.0000000000
0.0963073393
0.0000000000
0.0000000000
0.3025261105
0.0000000000
0.0000000000
0.5067721754
0.0000000000
0.0000000000
0.3293150046
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000

-0.0115889344
0.0000000000
0.0000000000
-0.0927849689
0.0000000000
0.0000000000
-0.1883929145
0.0000000000
0.0000000000
-0.7829241425
0.0000000000
0.0000000000
1.1878004646
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
0.0000000000
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202
5.4470040000 EEENEEERES
0.4792422000  [EEEEEENEE
301
0.1461565000  1.0000000000
214
18.1308500000  0.0158821635
4.0998830000  0.0958795473
1.1858370000  0.3065097803
0.3685974000  0.4893952759
311
0.1097200000  1.0000000000
321
0.6000000000  1.0000000000

Los exponentes de las nuevas bases DZVP se optimizaron con los funcionales VWN,
PW86, BLYP y PBE. Las nuevas bases obtenidas con el uso de estos funcionales se
dedujo el nombre de DZVP-NEW, DZVP-NEW-PW86, DZVP-NEW-BLYP y DZVP-
NEW-PBE respectivamente.

Los exponentes de las nuevas bases TZVP se optimizaron con el funcional VWN para
el primer grupo de metales de transicién. Las nuevas bases obtenidas con el uso de
este funcional se dedujo el nombre de TZVP-NEW.

3.6 Calculo de energias atomicas

Para todos los dtomos considerando la configuracion del estado basal asi como la
del primer estado excitado se realizaron calculos de energia usando las bases viejas
(DZVP), las bases primitivas v las nuevas bases optimizadas. Como ejemplo se mues-
tran los resultados de energia (en u.a.) obtenidos para el aromo de carbono en la

Tabla 3.7:
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Tabla 3.7: Energia (en u.a.) del estado basal y primer estado excitado del carbono

Elem. Estado Basal Primer estado excitado

EDZVP EDZVP-NE.‘H' EFRJ’J\{. EDZ\-'P EDZVP——NEW EPRJ'.\:.

C |-37.46107 -37.45758  -37.46187 | -37.39361 -37.39036  -37.39472

En la tabla (3.8) se muestran las diferencias de (en kcal/mol) energias para cada base

entre el estado basal y el primer estado excitado del 4tomo de carbono:

Tabla 3.8: Diferencias de energias para cada base en [kcal/mol]

Elem. A Epzve A Epzvp-new A Epriv A Egxp
C 42.33 42.18 42.14 29.09

Las energias se obtuvieron con diferentes bases y funcionales como se muestra en la

siguiente tabla:

Tabla 3.9: Tabla de los elementos para el cdlculo de las energias

Elementos | Funcional | Base

H-Xe VWN | DZVP
DZVP-NEW
DZVP-PRIM.

H-Xe PW86 | DZVP
DZVP-NEW-PW86
DZVP-PRIM.

H, B. C, VWN | TZVP

N, O. F. TZVP-NEW

Si, P.S, TZVP-PRIM.

Se-Cu VWN | TZVP
TZVP-NEW
TZVP-PRIM.

A continuacion se presentan las tablas de las energias calculadas para todos los ele-

mentos estudiados.



Tabla 3.10: Energfas totales del estado basal y del primer estado excitado y diferencias de energias entre el estado basal y el
primer estado excitado del dtomo de H al Xe obtenidas con el funcional VWN, y las bases DZVP, DZVP-NEW y DZVP-PRIM.
Las energias totales (E) se reportan en u.a. y las diferencias de energias (AE) se reportan en kcal/mol. Las diferencias

experimentales se reportan también para su comparacion.

Atomo Energia de Estado Basal Energia de Primer Estado Excitado AE

Evzve EpzvpP-NEW Errim Epzve EpzvP-NEW ErrimM DZVP DZVP-NEW PRIM EXP
H -0.476522 -0.476772 -0.476772 0.391239 0.361995 0.203196 | 544.53 526.33 171.69 235.19°
He -2.834524 -2.834525 -2.834525 -1.835297 -1.835567 -1.929474 | 627.01 626.85  567.92 457.03%
Li -7.342763 -7.342763 -7.342881 -7.283018 -7.283034 -7.283023 37.49 37.48 37.56  42.61°
Be -14.444905  -14.441166  -14.445319 | -14.294506 -14.292404  -14.294941 94.38 93.39 94.36  62.84°
B -24.350621  -24.347021 -24.351236 | -24.231283 -24.228580 -24.228151 74.88 74.32 77.24  B2.35°
C -37.461076  -37.457687  -37.461879 | -37.393618  -37.390361  -37.394720 42.33 42,18 42.14  29.09°
N -54.124106  -54.120525 -54.125138 | -54.009141  -54.005643  -54.010446 72.14 72.09 71.97 54.97¢
O S7A.512205 274506944 -T4.513682 | -74.411377  -7T4.406288  -74.412070 63.27 63.16 63.20  45.00°
F -09.090635  -99.084666  -99.092476 | -97.586734  -97.563057 -97.680770 | 943.70 054.81 880.20 292.89°
Ne -128.203520 -128.195796 -128.205750 | -126.233546 -126.187221 -126,362038 | 1236.16 1260.38 1156.36 383.84%
Na -161.408338  -161.394631 -161.419591 | -161.333199 -161.320295 -161.344275 47.15 46.65 47.26  48.50"
Mg -199.102587 -199.071243 -199.108342 | -198.980982 -198.949954 -108.986818 76.31 76.11 76.26  62.55°
Al -241.281214 -241.238613 -241.288729 | -241.062190 -241.023629 -241.080267 | 137.44 13490 130.81 72.31°
Si -288.174857 -288.117000 -288.183975 | -288.133233 -288.075812 -288.142693 26.12 25.90 2590 17.712°

SOOIV STUIIUI 3P OPIP)  9°E
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Continuacion ‘Tabla 3.10

Atomo Energia de Estado Basal Energia de Primer Estado Excitado AE

Evzve  Epzvp-NEW EPRIM. Epzve  EpzVP-NEW EPRIM. | 'DZVP DZVP-NEW  PRIM, EXP.
) 5% -339.952471  -339.877236  -339.963484 | -339.885121  -339.809921  -339.896541 | 42.26 42.24 4201 32.51¢
5 -396.681710  -396.586658  -396.695087 | -396.6227656  -396.027818  -396.636305 | 36.99 36.92 36.89 2549
Cl -458.599114  -458.480439  -458.615118 | -457.894602  -457.783230  -457.954818 | 442.08 437.50 414.34 205.80°
Ar -525.868320  -525.728054  -525.887077 | -524.9623690 -H24.8B29418  -525.038432 | 568.48 563.90 532.563 267.17"
K -598.120906  -597.947647  -598.144247 | -598.058720 -597.886853  -598.082089 | 39.02 38.78 39.00 37.21¢
Ca -675.646344  -675.429389  -675.673980 | -675.570346 -675.353888  -675.598029 | 47.69 47.38 47.66 43.54°
Sc -758.566356  -758.328513  -T58.606523 | -758.5566841  -758.305777  -758.580275 5.97 14.27 10.82  32.90¢
Ti -B47.177374  -846.906405 -847.225713 | -847.192263 -B846.902160 -847.229053 -9.34 2.66 -2.10 18.57%
\% -041.592082  -941.277384  -941.646877 | -941.625970  -941.200386  -941.666969 | -21.26 -8.16 -12.61 5.69¢
Cr -1042.027259 -1041.674693 -1042.072133 | -1041.950074 -1041.590566 -1041.995227 | 48.43 52.79 4826 21.71°
Mn -1148.406704 -1148.005058 -1148.473755 | -1148.389513 -1147.958795 -1148.440275 | 10.79 29.03 21.01 49.74°
Fe -1260.958045 -1260.550595 -1261.029805 | -1260.988001 -1260.5564732 -1261.041632 | -18.80 -2.69 -7.42 20.12%
Co -1379.887851 -1379.409141 -1379.966425 | -1379.924623 -1379.414991 -1379.984304 | -23.07 -3.67 -11.22 9.56°
Ni -1505.291394 -1504.779078 -1505.376938 | -1505.334453 -1504.789083 -1505.399238 | -27.02 -6.28 -13.99 0.71

sDULOYD §DIBUAUA ap OMID)  §'F
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Continuacién Tabla 3.10

Atomo Energia de Estado Basal Energia de Primer Estado Excitado AE

Epzve  EDzZVP-NEW EPRIM. Epzve  ED2VP-NEW EpPriM DZVP DZVP-NEW  PRIM, EXP.
Cu -1637.395782 -1636.772992 -1637.466650 | -1637.300962 -1636.675638 -1637.395566 | 59.50 61.09 4460 34,95
Zn -1776.185167 -1775.571267 -1776.260820 | -1775.972635 -1775.359754 -1776.048445 | 133.36 132,72 133.27 93.11%
Ga -1921.3825156 -1920.720273 -1921.474856 | -1921.125644 -1920.464347 -1921.231209 | 161.19 160.59 152.89  69.69"
Ge -2073.343272  -2072.499032 -2073.446097 | -2073.302557 -2072.458726 -2073.406179 | 25.55 25.29 25.05  18.50°
As -2232.08565656 -2231.155053 -2232.195694 | -2232.023616 -2231.093143 -2232.134604 | 38.93 38.85 3833 30.75°
Se -2307.611875 -2396.591569 -2397.729704 | -2397.558268 -2396.538023 -2397.676756 | 33.64 33.60 33.22 2307
Br -2570.081327 -2569.078007 -2570.203498 | -2569.471002 -2568.470884 -2569.634477 | 382.98 380.97 357.06 180.77°
Kr -2749.582801 -2748.512679 -2749.712617 | -2748.831304 -2747.764823 -2749.011648 | 471.62 469.28 439.86 230.00°
Rb -2035.994527  -2934.725727 -2936.133663 | -2935.935642 -2034.667464 -2936.074863 | 36.95 36.56 36.90 36.30°
Sr -3120.042478 -3127.690285 -3129.191858 | -3128.972879 -3127.621454 -3120.122323 | 43.67 43.19 4363 4167
Y -3329.094913  -3327.646643 -3320.263834 | -3320.008790 -3327.560214 -3320.179373 | 54.04 54.23  53.00 30.53"
Zr -35306.305122  -3534 744658  -3536.284651 | -3536.304978 -3534.744512  -3536.284605 0.1 0.09 0.03 1043
Nb -3750.802138 -3749.144121 -3750.784692 | -3750.759994 -3749.103014 -3750.744485 | 26.44 25.79 25.23 4.18
Mo -3972.636464 -3970.842358 -3972.629237 | -3972.576596 37.57 30.79°

P omop)  9°¢
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Continuacion Tabla 3.10

Atomo Energia de Estado Basal Energia de Primer Estado Excitado AE
Epzve  Epzve.NEW EPRIM. EpzvP  EDzvP.-NEW EPRIM. | DZVP DZVP-NEW  PRIM. EXP

Te -4201.783000 -4199.870153 -4201.731146 | -4201.820059 -4199.893120 -4201.762511 | -23.25 -14.41 -19.68 10.12°
Ru -4438.5611230 -4436.455586 -4438.454721 | -4438.467510 -4436.412186 -4438.411286 | 27.43 27.23 27.256 17.49°
Rh -4682.779547 -4680.638735 -4682.724666 | -4682.784450 -4680.641121 -4682.732182 | -3.08 -1.50 -4.72 7.39¢
Pd -4934.760262  -4Y32.411671  -4934.721547 | -4934.703977 -4932.354034 -4934.661904 | 35.32 36.17  37.42 23.27°
Ag -5194.412913 -5191.941142 -5194.374935 | -5194.258921 -5191.787401 -5194.220833 | 96.63 96.47 96.70  B85.81°
Cd -5461.734990 -5459.022873 -5461.705936 | -5461.577289 -5458.865415 -5461.548088 | 98.96 98.80  99.05  88.25°
In -5736.667666 -5733.872062 -5736.664228 | -5736.442600 -5733.645095 -5736.453556 | 141.23 142.42 132.20 66.52°
Sn -6019.262851 -6016.317395 -6019.260365 | -6019.226990 -6016.281713 -6019.225253 | 22.50 2239 2203 19.75°
Sb -6309.665473 -6306.490054 -6309.671472 | -6309.612645 -6306.437502 -6309.619532 | 33.15 32.98 32.59  26.26°
Te -6607.870082 -6604.489090 -6607.884417 | -6607.824600 -6604.443795 -6607.839655 | 28.54 28.42 28.09 21.17°
I -6913.977518 -6910.372130 -6913.990735 | -6913.494679 -6909.888964 -6913.541591 | 302.98 303.19 281.84 158.15°
Xe -7228.042524 -7224.152537 -T228.060866 | -7227.446761 -7223.553948 -7227.519639 | 373.84 375.61 339.62 193.15°

*[29]; *[30]; “[31]
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Tabla 3.11: Energfas totales del estado basal y del primer estado excitado y diferencias de energias entre el estado basal y el
primer estado excitado del dtomo de H al Xe obtenidas con el funcional PWEG, y las bases DZVP, DZVP-NEW-PWS6 y

DZVP-PRIM. Las energias totales (E) se reportan en u.a. y las diferencias de energias (AE) se reportan en keal/mol.

Las diferencias experimentales se reportan también para su comparacién.

Atomo Energia de Estado Basal Energia de Primer Estado Excitado AE
Epzve Exew.pwss EpPrIM. Epzve EnEw-pwss EPRIM DZVP NEW-PWS6 | PRIM. EXP
H | -0.500101 -0.500259 -0.500259 0.348297 0.330119 0.174212 532.37 | 521.06 423.23 | 235.19°
He | -2.914302 -2.914600 -2.914599 -1.907597 -1.902567 -1.996736 631.71 | 635.056 575.96 | 457.03%
Li | -7.494939 -7.495075 -7.495233 -7.436920 -7.437159 -7.437198 36.41 36.34 36.42 42.61°
Be | -14.680488 -14.676778 -14.682480 | -14.530729 -14.529529 -14.533360 | 93.97 92.40 93.57 62.84°
B | -24.680740 -24.677206  -24.683223 | -24.551886  -24.548077 -24.554756 | 80.85 81.03 80.61 82.35
C | -37.886017  -37.883722  -37.888939 | -37.822736  -37.820024  -37.826127 | 39.71 39.97 39.41 29.09°
N | -54.640030  -5H4.638366  -54.643540 | -54.540652  -54.538743  -5H4.544444 | 62.36 62.51 62.18 54.97°
O | -75.141512  -75.138860  -75.145813 | -75.043368  -75.040684  -75.047746 | 61.58 61.60 61.54 45.00°
F | -99.823596  -99.820690  -99.828508 | -98.331459 -98.313994  -98.438580 | 936.31 | 945.45 872.18 | 292.89°
Ne | -129.031185 -129.026986 -129.036824 | -127.085825 -127.040471 -127.219804 | 1220.71 | 1246.54 1140.18 | 383.84"
Na | -162.353666  -162.345006 - 162.366373 | -162.279415  -162.270910  -162.20208:3 | 46.5% 46.19 46.65 48.50"
Mg | -200.166796 -200.142613 -200.176058 | -200.042344 -200.018232 -200.051702 | 78.09 78.05 78.03 62.55%
Al | -242.467391 -242.432753 -242.478643 | -242.249314 -242.218808 -242.271271 | 136.84 | 134.25 130.12 | 72.31°
Si | -289.482627 -289.436392 -289.495593 | -289.439667 -289.393503 -289.453101 | 26.96 26.91 26.66 17.72°
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Continuacion Tabla 3.11

Atomo Energia de Estado Basal Energia de Primer Estado Excitado AE
Evzvr Enew.rwes  EriuM Enzve Enew-Pwgs  EpPRIM. DZVP | NEW-PW86 | PRIM EXP
-341.381102  -341.320047  -341.396039 | -341.314505  -341.253605 -341.330031 | 41.79 | 41.69 41.42 | 32.51°
S | -398.233286  -398.155207 -398.251001 | -398.171532  -398.093707 -398.189504 | 38.75 | 38.59 38.59 | 25.49°
Cl | -460.270711  -460.174599  -460.291491 | -459.569187  -459.484261  -459.635724 | 440.20 | 433.19 411.49 | 205.80°
Ar | -527.658544  -527.5463456  -527.682509 | -526.758145  -526.658407 -526.840980 | 565.00 | 557.18 528.06 | 267.17°
K | -600.041777  -699.BYTOBG  -GOO.OTU39E | -599.980574  -599.835062  -600.009247 | 38.40 | 38.30 38.37 | 47.21¢
Ca | -677.700401  -677.517272 -677.733527 | -677.621498 -677.438614 -677.654758 | 49.51 | 49.36 49.43 | 43.54°
Se | -760.750597  -760.549419  -T60.796161 | -760.736805 -760.521056  -760.774506 | B.65 17.80 13.59 | 32.90¢
Ti | -849.490255  -840.255222  -849.544277 | -849.495325 -849.237914  -849.537207 | -3.18 | 10.86 4.44 18.57°
V | -944.026902 -943.744082 -944.087116 | -944.044008 -943.736024 -944.090552 | -10.73 | 5.06 -2.16 5.69¢
Cr | -1044.558022 -1044.235831 -1044.608681 | -1044.493752 -1044.171577 -1044.544570 | 40.33 | 40.32 40.23 | 21.71°
Mn | -1151.0657569 -1150.689346 -1151.139160 | -1151.047596 -1150.640162 -1151.104380 | 11.40 | 30.86 2182 | 49.74°
Fe | -1263.743263 -1263.367614 -1263.821558 | -1263.770374 -1263.365666 -1263.830253 | -17.01 | 1.22 -5.46 20.12%
Co | -1382.797231 -1382.355857 -1382.882590 | -1382.822345 -1382.346758 -1382.888205 | -15.76 | 5.71 -3.52 9.55
Ni | -1508.314390 -1507.840865 -1508.406780 | -1508.336214 -1507.826607 -1508.407644 | -13.69 | 8.95 -0.54 0.714
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Continuacion Tabla 3.11

Atomo Energia de Estado Basal Energia de Primer Estado Excitado AE
Epzve ENEW-PW8s  EPRIM. Epzvp ENew-pwss  EPRIM. DZVP | NEW-PWS86 | PRIM. | EXP.

Cu | -1640.501103 -1639.910937 -1640.578924 | -1640.425914 -1639.8382556 -1640.527911 | 47.18 | 45.61 32,01 | 34.95°
Zn | -1779.410507 -1778.826235 -1779.493670 | -1779.194096 -1778.611023 -1779.277456 | 135.80 | 135.04 135.67 | 93.11%
Ga | -1924.732261 -1924.100525 -1924.831938 | -1924.474359 -1923.843343 -1924.588063 | 161.83 | 161.38 153.03 | 69.69°
Ge | -2076.813370 -2075.999566 -2076.923912 | -2076.773038 -2075.959305 -2076.884271 | 25.31 | 25.26 24 .87 18.50°
As | -2235.673610 -2234.773674 -2235.791663 | -2235.614828 -2234.715031 -2235.733703 | 36.88 | 36.80 36.37 | 30.75°
Se | -2401.320680 -2400.331282 -2401.446556 | -2401.266207 -2400.276965 -2401.392721 | 34.18 | 34.08 33.78 | 23.07°
Br | -2573.906169 -2572.942381 -2574.036532 | -2673.298377 -2572.3357856 -2573.471254 | 381.39 | 380.64 354.71 | 180.77"
Kr | -2753.521778 -2752.500548 -2753.669892 | -2752.776030 -2751.756882 -2752.965676 | 467.96 | 466.65 435.62 | 230.00°
Rb | -2940.060954 -2938.837691 -2940.207775 | -2940.002761 -2938.779986 -2940.149725 | 36.52 | 36.21 36.43 | 36.30

Sr | -3133.237963  -3131.934488  -3133.393781 | -3133.166480 -3131.862716 -3133.321444 | 4548 | 45.04 45.39 | 41.67"

Y | -3333.417877 -3332.016747 -3333.503119 | -3333.330566 -3331.927913 -3333.506670 | 54.79 | 55.74 54.25 | 30.53"
Zr | -3540.754580 -3539.241460 -3540.726664 10.43"
Nb | -3755.362025 -3753.757274 -3755.338051 | -3755.3325684 -3753.731301 -3755.312826 | 19.04 | 16.30 15.83 | 4.18%
Mo | -3977.316859 -3975.578257 -3977.300745 | -3977.262659 -3975.524768 34.01 | 33.56 30.79°
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Continuacion 'l'abla 3.11

Atomo Energia de Estado Basal Energia de Primer Estado Excitado AE
Evzve Enew-pwss  EpPriM Epzvp ENEW-PW86  EPRIM. DZVP | NEW-PWS6 | PRIM | EXP.

Te | -4206.593761 -4204.713633 -4206.537356 | -4206.626753 -4204.727098 -4206.563571 | -20.70 | -8.45 -16.45 | 10.12°
Ifu | -4443.441470 4441411431 4443379489 | -4443.396754  -4441.367004 -4443.335125 | 28.06 | 27.56 27.84 17.49°
Rh | -4687.828205 -4685.710684 -4687.768029 | -4687.822187 -4685.698390 -4687.763989 | 3.78 7.71 2.53 7.39¢
Pd | -4939.911803  -4937.572964 -4939.867550 | -4939.865836 -4937.530470 -4930.819204 | 28.84 | 26.66 30.34 | 23.27°
Ag | -5199.688925 -5197.233212 -5199.646751 | -5199.536446 -5197.080869 -5199.494315 | 95.68 | 95.59 95.65 | 85.81°
Cd | -5467.136751 -5464.454117 -5467.103723 | -5466.977772 -5464.295364 -5466.944813 | 99.76 | 99.62 99.71 | 88.25°
In | -5742.199183 -5739.409299 -5742.190715 | -5741.972222 -5739.178248 -5741.979324 | 142.42 | 144.98 132.65 | 66.52°
Sn | -6024.918964 -6021.981571 -6024.911061 | -6024.883485 -6021.946175 -6024.876173 | 22.26 | 22.21 21.89 | 19.75°
Sb | -6315.442445 -6312.277884 -6315.443184 | -6315.392375 -6312.228148 -6315.393816 | 31.42 | 31.21 30.98 | 26.26°
Te | -6613.770332  -6610.406360 -6613.779845 | -6613.724251 -6610.360620 -6613.734392 | 28.91 | 28.70 28.52 | 217"

1]-6919.997511 -6916.392779 -6920.006108 | -6919.520451 -6915.914611 -6919.559544 | 299.35 | 300.05 280.22 | 158.15"
Xe | -7234.178968 -7230.303907 -7234.192049 | -7233.586882 -7220.704762 -7233.658651 | 371.53 | 375.96 335.27 | 193.15¢

@[20]; *[30]; “[31]
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Tabla 3.12: Energias totales del estado basal y del primer estado excitado y diferencias de energias entre el estado basal y el

primer estado excitado del dtomo de H, B, C, N, O, F, Si, P, 8, Cl, Se-Cu obtenidas con el funcional VWN, y las bases TZVP,

TZVP-NEW y TZVP-PRIM. Las energias totales (E) se reportan en u.a. y las diferencias de energias (AE) se reportan

en keal/mol. Las diferencias experimentales se reportan también para su comparacion.

Atomo Energiu de Estado Basal Energia de Primer Estado Excitado AE
Etzve  Erzve-NEW EPRIM. Etzve ETZVP-NEW EpPriM TZVP TZVP-NEW  PRIM. EXP
H -0.476643 -0.476876 -0.476876 -0.099882 -0.099882 -0.099882 | 236.42 236.56 236.56 235.19°
B -24.353087  -24.353100  -24.353655 | -24.233635  -24.233654  -24.233977 | 74.96 74.95 75.10 82.37°
C -37.464489  -37.464491 -37.4656273 | -37.397540 -37.397545  -37.398394 | 42.01 42.01 41.97  29.14%
N -54.129750  -54.129722  -54.130774 | -54.015283  -54.015257  -54.016414 | T1.83 71.83 T71.76 54.97%
8] -74.521020  .74.521025  -74.522446 | -74.420170 -74.420197 -74.421642 | 63.28 63.27 63.25 45.37°
F -99.103522 -09.103550 -99.105355 | -97.662635 -07.662350 O7T.TI8572 | 904.15 904.35  870.20 293.47¢
Si -288.201634 -288.175523 -288.209035 | -288.160249 -288.133862 -288.167487 | 25.97 26.14  26.07  18.01¢
-339.9825620 -339.957736 -339.991327 | -339.915397 -339.890596 -339.924349 | 42.12 42.13 4203 32.51¢
o] -396.710898  -396.690341  -396.726259 | -396.656472 -396.631410 -396.667421 | 36.Y8 36.98  36.92  26.42°
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Continuacion Tabla 3.12

Atomo Energia de Estado Basal Energia de Primer Estado Excitado AE
Erzve ErzveNew  ErriM, Erzve Erzvenew  Eprum. TZVP | TZVP-NEW | PRIM | EXP.
Cl | -458.637031  -458.610138  -458.650244 | -457.947631 -457.919584  -457.990362 | 432.60 | 433.32 414.07 | 207.06%
Se | -THB.302704  -THB.330687  -TH8.606508 | -7H8.286869  -THB.314507  -TOHH.589222 | 9.94 10.10 10.85 | 33.14¢
V| -941.244944  -041.279887  -941.646891 | -941.265798  -941.301078  -941.666966 | -13.08 | -13.30 -12.60 | 6.42°
Cr | -1041.640506 -1041.676786 -1042.072132
Mn | -1147.965367 -1148.007243 -1148.473747 | -1147.932479 -1147.974369 -1148.440272 | 20.64 | 20.63 21.00 | 49.74%
Fe | -1260.513118 -1260.553453 -1261.029795 | -1260.525801 -1260.566196 -1261.041602 | -7.96 | -8.00 -7.41 | 21.83%
Co | -1379.366017 -1379.411180 -1379.966410 | -1379.385130 -1379.430329 -1379.984283 | -11.99 | -12.01 -11.21 | 12.43°
Ni | -1604.737258 -1504.781576 -1505.376952 | -1504.761211 -1504.805603 -1505,399245 | -15.03 | -15.08 -13.99 | 2.67°
Cu | -1636,726229 -1636.775933 -1637.466650 | -1636.652870 -1636.702476 -1637.395572 | 46.03 | 46.09 44.60 | 34.95°

“120]; *[30]
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Capitulo 4
Resultados y Discusiones

En este capitulo se presentan y se discuten los resultados obtenidos en este trabajo
de tesis. Parte de estos resultados son objeto de un articulo que se encuentra en

preparacién [33].

4.1 FEnergia de excitacion en metales de transicion.

Para analizar los resultados que se obtuvierén con las nuevas bases, lo que se realizé fue
calcular v graficar la energia de exitacién de los dtomos del primer grupo de metales
de transicidén (Sc-Cu), asi como también los atomos del segundo grupo de transicion
(Y-Ag).

Para estas graficas se utilizaron los valores de energia interconfiguracional entre el
estado s?d™! y el estado sd®. Los estados espectroscépicos y las configuraciones
electronica que se emplearon en dichos &tomos estan reportadas en la Tabla 4.1
Asi como también se reportan las energias de excitacién experimentales entre estos
estados en eV.

Las bases TZVP solo se optimizaron para la primera fila de metales de transicion y
algunos elementos (H. B, C. N, O, F. §i, P y S} pero no se realizé la validacion con
estas bases. Solo se realizé la validacion con las bases DZVP con los elementos de la

primera v segunda fila de metales de transicién.
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4.1 FEnergia de excitacidon en metales de transicion.
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Tabla 4.1: Energias de excitacién experimental (en eV) entre los estados

s?2d"~1—sd” de metales de transicién del Sc hasta el Ag.

Atorno Estado Estado Expt.
s2dn-! sd™ {eV)

Se D 3d4s® AF 3d%s 143

Ti  °F 3d%s? SF 3d%s  0.80°
V ‘P 3d%s? SD 3d%4s  0.25°

o D 3d%s? TS 3d%4s 0.99°

Mn %8 3d%s® ®D 3d%4s  2.18°
Fe  °D 3d%¢° °F 3d™4s 0.87°

Co 'F 3d74s* F 3d%s 041°
Ni  3F 3d%s? °D 3d%s  0.03

Cu D 3d%s® 25 3dY%4s 1.51°
Y D 4dss? F 4d®5s 1.36°

Zr P 4d%5s? SF  4d%5s  0.58°

Nb  *F 4d%s? 8D 4d%s 0.18°
Mo °D 4d%s? 7S 4d%5s  1.43°
Te %S 4d58s? 4D 4d®5s  1.40°
Ru D 4d%5s’ °F 4d"5s  0.86°
Rh  *F 4d'58° *F 4d%5s 1.64°
Pd °F 4d®5s? 3D 4d%ss  2.42°
Ag D 4d%s? 25 4d%5s  4.03¢

*[29]: *[30]; <[31]

Las energias de excitacién se calcularon empleando diferentes funcionales (VWN,
PW86, BLYP y PBE) y diferentes bases (DZVP y TZVP) para el primero y segundo

grupo de metales de transicién. Los valores calculados se compararon con las energlas

de excitacion experimentales.

También se realiza la comparacién de los datos obtenidos con el funcional PWE6 v la
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base nueva se presenta la grafica donde se compara la curva realizada con el funcional
PW86 v la base nueva (DZVP-NEW-BLYP) con la curva experimental.
Las graficas de las energias de excitacion se realizarén con diferentes bases vy fun-

cionales. Todas las graficas obtenidas se presentaran y se discutiran enseguida:

:’>‘ 5\

q) 1

— 4T —— DZVP-NEW-PBE
- : DZVP-NEW-BLYP
o 3 DZVP-NEW

B — DZvP
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Sc  Ti AV Cr Mn Fe Co Ni Cu
PRIMER GRUPO DE METALES DE TRANSICION

Gréfica 1: Energias interconfiguracionales s?d® ! —sd™ en (eV) calculadas con el fun-
cional local VWN. la base vieja DZVP y la nueva DZVP-NEW. Asi como con los
funcionales no locales PW86. BLYP y PBE y las bases nuevas DZVP-NEW-PW86,
DZVP-NEW-BLYP y DZVP-NEW-PBE respectivamente. Las energias experimental

se muestran con el objeto de su comparacién.

En la grafica 1 se presentan los resultados de las energias s’d"~! —sd" calculadas con
el funcional VWN v la base vieja DZVP (linea roja). Las energias calculadas con
el mismo funcional (VWN) pero ahora utilizando la base nueva DZVP-NEW (linea
verde), muestran la misma tendencia con respecto a la curva hecha con la base vieja
DZVP. excepto que la energia del étomo de Ti es positiva al igual que su energia

experimental.
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Las energias calculadas con el funcional no local PW86 y la base nueva DZVP-NEW-
PW8&6 (linea azul). son las mejores energias, va que muestran la mejor tendencia con
respecto a la curva experimental. Debido a que todos los atomos (del Se hasta el
Cu) tienen el mismo valor {positivo o negativo} v se aproximan mds a las energias
experimentales. Las energias calculadas con el funcional no local BLYP y la base nue-
va DZVP-NEW-BLYP {linea amariila), muestran también una muy buena tendencia
para todos los dtomoes con respecto a la curva experimental. solo que. los valores de
energia calculados con la base nueva DZVP-NEW-PW86 se aproximan un poco mas
a los valores experimentales.

Por ultimo, las energias calculadas con el funcional no locai PBE v la base nueva
DZVP-NEW-PBE (linea rosa), muestran que la tendencia no es muy buena para
los dtomos de V v Fe. debido a que. se tienen energias negativas diferentes a las
energias experimentales que son positivas en dichos atomos. De estd comparacién
podriamos concluir que las energilas caleuladas con las bases nuevas DZVP-NEW-
PW86 v DZVP-NEW-BLYP y los funcionales PW86 y BLYP respectivamente. dan
los mejores resultados para las energias interconfiguracionales s2d™~!—sd" del primer

grupo de metales de transicion.

Para demostrar que es un hecho importante la aplicacién de las bases con funcionales
no locales. en la grafica 2 se presentan los resultados de las energias s*d™~'—sd®
calculadas con el funcional no local PW86 y la base vieja DZVP (linea roja) y la base
mieva DZVP-NEW-PWS8E (linea azul) y se comparan las dos curvas con los datos
experimentales.

Se observa que para los atomos de Sc, Cr, Mn, Ni v Cu las energias calculadas con el
funcional PW86 v las bases DZVP siguen la misma tendencia con respecto a la curva
experimental. pero se presentan problemas para los demas atomos.

Las energias calculadas con el funcional no local PW8&6 y la base nueva DZVP-NEW-
PW86 (linea azul). dan mejores resultados. ya que muestran una mejor tendencia
con respecto a la curva experimental. Debido a que todos los atomos {del Sc hasta
el Cu) tienen el mismo valor {positivo o negativo} v se aproximan mas a las energias

experimentales.
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Esto nos indica que es importante optimizar la base con este funcional para poder

calcular correctamente estas energias.
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PRIMER GRUPO DE METALES DE TRANSICION
Grafica 2: Energias interconfiguracionales s°d™~!—sd™ calculadas con el funcional
no local PW86, la base vieja DZVP y la base nueva (DZVP-NEW-PW86). Las

energias experimental se muestran con el objeto de su comparacién.

En la grafica 3 se presentan los resultados de las energias interconfiguracionales
s?d""!—sd" calculadas en la referencia [34] (linea roja}, donde se utilizé el funcional
BLYP y la base Wachters [35] aumentada con la funcién difusa d propuesta por
Hay [36], denominada Wachters/Hay. Se observa que con los datos de la referen-
cla [34] los dtomos de V. Fe y Co no siguen la misma tendencia con respecto a la
curva experimental, debido a que, las energias de estos dtomos tienen valor de en-
ergia diferentes.

Con las energias calculadas con el funcional no local PW86 y la base nueva DZVP-
NEW-PWS86 (linea azul), se obtienen valores més apropiados que los mostrados en

la referencia. va que la tendencia es la misma para todos los atomos (del Sc hasta



4.1 Energia de excitacion en metales de transicign. 53

el Cu) con respecto a la curva experimental. Por ello es, que con estas nuevas bases
DZVP-NEW-PWS86 los resultados son mejores a nivel energético que las obtenidas

con otros funcionales utilizados en esta. tesis. asi como las reportadas en la literatura.
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S¢ T1i V Cr Mn Fe Co Ni Cu
PRIMER GRUPO DE METALES DE TRANSICION
Grafica 3: Energias interconfiguracionales s?d™~'—sd" calculadas con el funcional
no local P86 y la base nueva (DZVP-NEW-PW86), y la grafica de la referencia

[33]. La energias experimental se muestran con el objeto de su comparacién.

En la grafica 4 se presentan los resultados de las energias s2d™~'—sd™ calculadas con
el funcional PW86 v la base nueva DZVP-NEW-BLYP (linea verde).

En esta grafica podemos concluir que no existen cainbios en las energias de los dtomos
al utilizar la base nueva DZVP-NEW-BLYP, ya que se obtienen los mismos resultados.
si utilizamos el funcional PW86 con su respectiva base nueva DZVP-NEW-PW&6.
Por lo tanto con este resultado se encuentra que es iimportante optimizar las bases con
funcionales no locales para obtener mejores resultados en las propiedades energéticas

de los metales de transicion.
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Gréfica 4: Energias interconfiguracionales s?d"~!—sd™ calculadas con el funcional
no local PW86 y la base nueva DZVP-NEW-BLYP optimizada con el funcional no

local BLYP. La energias experimental se muestran con el objeto de su comparacién.

En la grafica 5 se presentan los resultados de las energias s2d®~!—sd™ del segundo
grupo de metales de transicién, calculadas con el funcional local VWN vy la base vieja
DZVP (linea roja), se observa que casi todos los dtomos de este grupo. siguen la
misma tendencia respecto a la curva experimental, con excepcion del dtomo de Zr, ya
que, la energia experimental de este dtomo tiene valor positivo v la de la base vieja
DZVP tiene valor negativo.

Las energias calculadas con el mismo funcional VWN pero ahora utilizando la base
nueva DZVP-NEW (linea verde). inuestra la misma tendencia con respecto a la curva
hecha con la base vieja DZVP, se podria decir, que son muy similares.

Las energias calculadas con el funcional no local PW86 y la base nueva DZVP-NEW-
PWS86 (linea azul). son las que dan mejores energias, ya que muestran la misma
tendencia con respecto a la curva experimental. En el dtomo de Zr se puede obser-

var que con la base nueva DZVP-NEW-P\W86, se logré obtener una energia positiva.
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a comparacion con la base vieja DZVP y la base nueva DZVP-NEW. Con la opti-
mizacién de las bases utilizando el funcional de PWB86 es obtenienen mejores energias

interconfiguracionales s2d™ ! —sd™.
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Grafica 5: Energias interconfiguracionales s2d® ! —sd® calculadas con el funcional
local VWN. la base vieja DZVP, la nueva DZVP-NEW. Asf{ como el funcional no
local PW86 y la base nueva DZVP-NEW-PW86. Las energias experimental se

muestran con el objeto de su comparacién.
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4.2 Parametros geométricos

Para la validacidn de las nuevas bases se realizé un analisis estadistico de parametros
geométricos optimizados para 46 moléculas organicas e inorganicas. Estos cdleulos se
realizardn con los funcionales VWN, PW86 y BLYP, con dos aproximaciones difer-
entes (BASIS y AUXIS), asi como con la base vieja (DZVP) y las bases nuevas
(DZVP-NEW v DZVP-NEW-PW8&6). Para los célculos con el funcional BLYP se uti-
lizd la nueva base DZVP-NEW-PW86, debido a que solo hemos desarrollado nuevas
bases (DZVP-NEW-BLYP) para el primer grupo de metales de transicién en este
trabajo de tesis.

En la aproximacion AUXIS, el calculo de los de los gradientes de energia se lleva a
cabo utilizando el potencial de intercambio y correlacidn calculado de la densidad
auxiliar. En la aproximacion BASIS, el calculo de los de los gradientes de energia
se lleva a cabo utilizando el potencial de intercambio y correlacién calculado de la
densidad de los orbitales.

Los parametros geométricos optimizados de enlaces y dngulos se presentan en las
tablas 4.2, 4.3 y 4.4 en la seccién 4.3 de este capitulo. En estas tablas se reportan
también los pardmetros experimentales para su comparacién. Las geometrias experi-
mentales fueron tomadas de las referencias [37-39). Estas geometrias experimentales
fueron obtenidas por espectroscopia de infrarojo y Raman, espectroscopia de microon-
das y difraccién electrénica en fase gaseosa. La incertidumbre de estos métodos es de
el rango de 1 a 5 pm en distancias de enlace y de 1 a 3 grados en dngulos. Para poder
observar un analisis estadistico de los pardmetros estructurales, obtenidos de la opti-
mizacién de las 46 moléculas estudiadas se separaron las 46 moléculas en organicas
e inorganicas, en 34 moléculas inorgdnicas (HLi, LiF, CO, CN, COy, HCN, NO, Ny,
NoH4, NH, NH,, OH, !SiH,, H,O, HF, CS, NaCl, Nay, Oy, HyOs, Lis. F3, HOCL
Py, 8g, HaS, NHi, PH,, HCL, Cly, SOy, CIF, SiHy, SisHg) v 12 moléculas organicas
(CHy, CaHa, CoHy, CoHg, CHR0, CHa, CH3SH, CH3CL, CHO. CH,, 'CH,. CH). Pos-
teriormente se calculo la desviacidén absoluta media de los pardmetros estructurales

(enlaces y Angulos) de estos dos grupos (organicos e inorgsnicos) empleando la base
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vieja (DZVP) y las bases nuevas (DZVP-NEW y DZVP-NEW-PW86), las aproxima-
ciones AUXIS y BASIS y los funcionales (VWN, PW86 y BLYP) segtn sea el caso,
como se plantea mas adelante. Las barras amarillas corresponden a las distancias y
las barras azules a los dngulos. A continuacién se muestran en la grafica 6 hasta la 14
los resultados del analisis estadistico:

En la gréfica 6 podemos observar que la desviacién absoluta media con e} funcional
VWN, las aproximaciones (AUXIS y BASIS) y la base vieja (DZVP) la distancia de
enlace es alrededor de 1.6 pm y 0.8° el 4ngulo de enlace. Para el funcional PW86,
con las mismas aproximaciones y la misma base la distancia de enlace es alrededor de
1.7 pm y 0.7° el angulo de enlace. Y por iltimo, la desviacién absoluta media con el
funcional BLYP, las mismas aproximaciones y la. misma base la distancia de enlace es
alrededor de 2.1 pm y 0.8° el 4ngulo de enlace. Por lo tanto, se puede deducir que existe
una mejor aproximacion al utilizar la aproximacién BASIS y el funcional VWN ya que
se obtienen distancias de enlaces mds cortas que si emplearamos los funcionales PW86
y BLYP. La desviacién absoluta media obtenida con los tres funcionales se encuentran
en el rango de la incertidumbre experimental, ya que el rango de incertidumbre es de
1 a5 pm en distancias de enlace y de 1 a 3 grados en dngulos como se indico al inicio

de este subcapitulo.
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Grafica 6: Histogramas de parametros geométricos de moléculas organicas utilizando la
base vieja (DZVP), la funcién auxiliar A2, los funcionales VWN, PW86 y BLYP con las
aproximaciones AUXIS y BASIS.
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En la gréfica 7 se puede observar que la desviacién absoluta media con el funcional VWN,
la base nueva (DZVP-NEW) y la aproximacién (AUXIS y BASIS), la distancia de enlace
es de alrededor de 1.8 pm y 0.8° el dngulo de enlace.

La desviacién absoluta media con el funcional PW86, la base nueva (DZVP-NEW-PWS86)
y las mismas aproximaciénes la distancia de enlace es alrededor de 1.9 pm y 0.7° el angulo
de enlace.

Y por ultimo, la desviacién absoluta media para el funcional BLYP y la base nueva (DZVP-
NEW-PW86) y las mismas aproximaciones la distancia de enlace es alrededor de 2.3 pm y
0.8° el 4ngulo de enlace.

Al igual que en la grifica anterior (11) se puede deducir que cuando se utiliza el funcional
VWN, la base nueva (DZVP-NEW) y la aproximacién BASIS existe una mejoria ya que se
obtienen distancias de enlaces m4s cortas que si emplearamos los funcionales PW86 y BLYP.
Con respecto a el dngulo existe una mejorfa al utilizar el funcional PW86 y la base nue-
va DZVP-NEW-PW86 que si utilizaramos el funcional DZVP y la base nueva DZVP-NEW.
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Grafica 7: Histogramas de pardmetros geométricos de moléculas organicas utilizando la
bases nuevas (DZVP-NEW, DZVP-NEW-PW86), los funcionales VWN, PW86 y BLYP.
con las aproximaciones AUXIS Y BASIS.
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En la gréfica 8 se realiza la comparacion de la desviacion absoluta media de los pardmetros
geomeétricos calculados con la base vieja (DZVP) y la base nueva (DZVP-NEW), en los dos
casos con el funcional VWN y la aproximacién BASIS. Observandose que la distancia de
enlace realizada con la base vieja es muy silmilar a la distancia que obtenida con la base
nueva, y la desviacién con el dngulo permanece en el mismo rango de 0.8°.

De igual forma, pero ahora utlizando la aproximacién AUXIS se puede observar que la
distancia de enlace y el dngulo son muy similares ya que la desviacion para el dngulo per-
manece en el mismo rango de 0.6°.

Podemos concluir que la desviacién absoluta media con respecto al dngulo permanece con-
stante al utilizar cualquier aproximacién BASIS o AUXIS y las distancias de enlace son muy
parecidas al utilizar la base nueva o la base vieja con cualquiera de las dos aproximacidénes
(AUXIS y BASIS).
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Grafica 8: Histogramas de pardmetros geométricos de moléculas orgénicas utilizando la

base vieja y la base nueva (DZVP, DZVP-NEW), el funcional VWN.
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En la gréfica 9 se realizé la comparacion de la desviacion absoluta media de los pardmetros
geométricos realizados con la base nueva (DZVP-NEW-PW86), los funcionales PW86 y
BLYP asi como las aproximaciones BASIS y AUXIS.

Se observa que la desviacién absoluta media realizada con la base nueva, el funcional PW86
y las aproximaciénes BASIS y AUXIS la distancia de enlce es alrededor de 1.9 pm y el angu-
lo de 0.7 °.

La desviacion absoluta media realizada con la base nueva, el funcional BLYP y las aproxi-
maciones BASIS y AUXIS la distancia de enlce es alrededor de 2.3 pm y el d4ngulo de 0.8 °.
Asi que, podemos deducir que se obtienen mejores resultados tanto de distancia como de
dngulo cuando se utiliza el funcional PW86 y la aproximaciéon BASIS ya que se obtienen

los mejores resultados.
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Gréfice 9: Histogramas de pardmetros geométricos de moléculas organicas utilizando la

base nueva {(DZVP-NEW-PW86), la funcién auxiliar A2, los funcionales PW86 y BLYP
con las aproximaciones AUXIS y BASIS.
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En la gréfica 10 se realizé la comparacién de la desviacién absoluta media de los pardmetros
geométricos realizados con la base vieja (DZVP), los funcionales PW86 y BLYP asi como
las aproximaciones BASIS y AUXIS.

Se observa que la desviacién absoluta media realizada con el funcional PW86, la base vieja
y las aproximaciénes BASIS y AUXIS la distancia de enlace es al rededor de 1.7 pm mien-
tras que el dngulo permanece en el rango de 0.7°.

De igual manera se observa que la desviacién absoluta media realizada con la base vieja, el
funcional BLYP y las aproximaciénes BASIS y AUXIS la distancia de enlace es al rededor
de 2.1 pm y el dngulo es de 0.8 °.

Por lo tanto, se puede deducir que al utilizar el funcional PW86 se obtienen distancias
de enlace mds cercanas que con el funcional BLYP, con respecto al dngulo los valores son

similares al utilizar cualquiera de los dos funcionales PW86 o BLYP.
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Gréfica 10: Histogramas de parametros geométricos de moléculas orgdnicas utilizando la
base vieja (DZVP), la funcién auxiliar A2, los funcionales PW86 y BLYP con las
aproximaciones AUXIS y BASIS.



4.2 Pardmetros geométricos 62

En la gréfica 11 se muestra la desviacién absoluta media de las moléculas inorganicas uti-
lizando el funcional VWN, las aproximaciones BASIS y AUXIS y la base vieja (DZVP) la
distancia de enlace es alrededor de 2.2 pm y 1.6° el angiilo de enlace.

La desviacién absoluta rhedia utilizando el funcional PW86, las aproximaciones BASIS y
AUXIS y la base vieja la distancia de enlace es alrededor de 3.1 pm y 1.1° el dngulo de
enlace.

La desviacién absoluta media para el funcional BLYP, las aproximaciones BASIS y AUXIS
y la base vieja la distancia de enlace es alrededor de 3.3 pm y 1.2° para el angulo de enlace.
En general cuando se utiliza la aproximacién BASIS se observa una mejoria con respecto a
la distancia de enlace y el dngulo asi como con el funcional VWN se presentan las distancias
de enlaces mas cortos que con los funcionales PW86 y BLYP. En las moléculas inorgénicas
la desviacién absoluta media obtenida con los tres funcionales se encuentran en el rango de
la incertidumbre experimental. Sin embargo, con el funcional VWN se obtienen las mejores

geométrias comparadas con las geométricas experimentales.
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Grafica 11: Histogramas de pardmetros geométricos de moléculas inorganicas utilizando la
base vieja (DZVP), la funcién auxiliar A2, los funcionales VWN, PW86 y BLYP con las
aproximaciones AUXIS y BASIS.
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En la grafica 12 se muestra la desviacién absoluta media con el funcional VWN, las aprox-
imaciones BASIS y AUXIS y la base nueva (DZVP-NEW) la distancia de enlace es de 2.3
pm y la desviacién para los dngulo permanece en el mismo rango de 1.4°.

La desviacién absoluta media con el funcional PW86, las aproximaciones BASIS y AUXIS
y la base nueva (DZVP-NEW-PW86) la distancia de enlace es de 3.2 pm y la desviacién
para los dngulo es de 1.1°.

Por ultimo, la desviacién absoluta media con el funcional BLYP, las aproximaciones BASIS
y AUXIS y la base nueva (DZVP-NEW-PWSG) la distancia de enlace es de 3.5 pm y la
desviacién para los dngulo es de 1.2°.

Por lo tanto, se puede deducir que la desviacién de los dngulos mejora cuando se utiliza
la. aproximacién BASIS y el funcional BLYP, y la distancia de enlace mejora al utilizar el
funcional VWN.
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Gréafica 12: Histogramas de pardmetros geométricos de moléculas inorganicas utilizando las

bases nuevas (DZVP-NEW y DZVP-NEW-PW86). la funcién auxiliar A2, los funcionales
VWN, PW86 y BLYP con las aproximaciones AUXIS y BASIS.
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En la grafica 13 se presenta la comparacién de la desviacién absoluta media de los parimet-
ros geométricos realizados con la base nueva (DZVP-NEW-PW86), el funcional PW86 y las
aproximaciénes BASIS y AUXIS obteniendose una desviacién con respecto a la distancia
de enlace de 3.2 pm y 1.1° para los &ngulos.

De la misma forma, pero ahora utilizando el funcional de BLYP, las aproximaciénes BASIS
y AUXIS y la base nueva se obtuvo una desviacién con respecto a la distancia de enlace de
3.5 pm y 1.2° para los dngulos.

Por lo tanto, podemos deducir que utilizando la aproximacién BASIS y el funcional PW86
se obtienen mejores resultados con respecto a la distancia y cuando empleamos el funcional

BLYP y la aproximacién BASIS se mejoran los dngulos.
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Gréfica 13: Histogramas de parametros geométricos de moléculas inorgénicas utilizando la

base nueva (DZVP-NEW-PW86), la funcién auxiliar A2, los funcionales PW86 y BLYP con
las aproximaciones AUXIS y BASIS.
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En la gréfica 14 se muestra la comparacién entre las desviaciones realizada con la base
vieja (DZVP), el funcional VWN y las aproximaciénes BASIS y AUXIS obteniendose una
desviacién con respecto a la distancia de 2.2 pm y 1.6° para los dngulos.

De la misma forma se presenta la comparaciéon de las desviaciones pero ahora realizadas
con la base nueva (DZVP-NEW), con el funcional VWN y las aproximaciénes BASIS y
AUXIS donde se obtuvo una desviacion con respecto a la distancia de 2.3 pm y 1.4° para
los dngulos. Por lo tanto, se deduce que con la aproximacién BASIS se obtienen las mejores
distancias de enlace comparadas con las distancias experimentales. Con el funcional VWN
se hacen més pequenos los enlaces.

Las nuevas bases DZVP-NEW con la aproximacién BASIS y el funcional VWN dan enlaces

similares a los obtenidos con las bases viejas DZVP, pero reducen el error en los angulos.
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Gréfica 14: Histogramas de parametros geométricos de moléculas inorgdnicas utilizando la
base vieja y la base nueva (DZVP y DZVP-NEW), la funcién auxiliar A2, el funcional VWN
con las aproximaciones AUXIS y BASIS.
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4.3 Tablas de los parametros geométricos

A continuacién se muestran las tablas con los resultados tedricos y experimentales de los
parimetros geométricas. Los enlaces estan reportados en A v los dngulos en grados [°) .

Tabla 4.2: Parametros estructurales de moléculas organicas e inorganicas. con el funcional
VWN y la base vieja (DZVP) v la base nueva (DEVP-NEW). En los cdlcuios se usaron
las aproximaciones BASIS v AUXIS. Los pardmetros experimentales se presentan rambién

para su comparacién,

Moléculas | Pardmetro BASIS ‘ AUXIS Expt. |
Estructural | DZVP  DZVP-NEW | DZVP DZVP-NEW 3

LiH r(LiH) 1.602 1.602 [ 1.601 1.600 1.596
LiF r(LiF) 1.558 1.559 | 1.558 1.558 ;.564“?
co f(CO) | 1145 1146 | 1.145 1.145 11280 |
CHq f(CH) | 1100 L1031 1.102 1.105 1.0920
HCN t(CN) 1.167 L168 | 1166 1.167 1.153¢
((CH) | 1.084 1087 | 1.086 1.089 1.065

Ny (NN} | 1115 1116 L1114 1115 1.008¢
H,0 f(OH) | 0975 0.977 0.978 0.980 0.958°
J(HOH} | 105.3 105.2 105.1 105.0 104.5

HF «FH) | 0.936 0.938 0.939 0.941 0.917¢
SiH, f(SiH) | 1503 1.505 1511 1.513 1.481°
cs f(CS) | 1550 1551 1.550 1.551 1.535¢ |
NaCl f((NaCl} | 2.365 2.365 2.373 2.373 2.361¢ |
Ny r(NaNa} | 3.021 3.023 3.033 3.034 3.078% |
H,0, {00} | 1.439 1439 | 1444 1.444 1452 |
(OH) | 0.982 0985 | 0986 0.988 0.965 |

_(OOH) | 100.4 1005 | 100.1 100.2 100.0
L(HOOH) | 1125 112.2 o 112.0 111.5 119.1

COs HCO) | L1175 1176 | 1175 1.175 1.160
Lig f(LiLi) | 2711 2111 | 2715 2.715 2.673° |
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Continuaciéon Tabla 4.2

Moléculas Pardmetro BASIS AUXIS | Expt. |
Estructural | DZVP DZVE-NEW | DZVP DZVP-NEW | |
F» fFF} | 1397 1.397 1.401 1402 L4l
Sig Hs r(SiSi) ‘ 2.329 2330 | 2.333 2339 2327 ]
r(Sit) 1.505 1506 | 1.512 1514 1482 |

£(HSiH] 108.6 108.6 108.8 108.8 | 107.8

PH34 r{PH} 1.438 1.441 1.445 1.448 1.420¢
/{HPH) 93.2 93.3 93.9 94.0 933

HOC! f(OC1 1.704 1.705 1.704 1.705 ! 1.690®
H(OH) 0.984 0.986 0.987 0.989 | 0.975

/(HOCh | 103.0 103.0 102.3 1028 | 1025
P, *(PP) 1.908 1911 1.909 Lou {1803t
H,S t(SH) 1.360 1.362 1.366 1368 | 1.336°
J(HSH) | 926 92.5 93.5 935 | 921 |

NH; r(NH) 1.026 1.028 1.029 1.031 1.012°
{(HNH) 107.4 107.3 107 4 107.3 106.7

Eteno, r{CC) 1.334 1.335 1.332 1.333 1.339¢
CoH, r{CH) 1.099 1.102 1.101 1.104 1.085
{(CCH) 1215 121.5 121.4 121.4 1178

Formaldehido, r(CO) 1.213 1.213 1.214 1.214 I'1.208°
CH,0 r(CH) 1.124 1.127 1127 1.131 [ 1116
{HCH! 116.2 116.5 116.7 116.7 ' 116.5

Z(HCOY | 1217 121.7 121.6 121.6 121.9

CHj r{CH) I 1.094 1.097 1.096 1099 | 1.079"
NoHq ((NN) | 1.409 1.409 1414 1415 | 1440°
NH) | Lo2s L0277 | L0200 103l | 021
(NH,) | 1029 1.031 1.033 1035 1021 |
JINNH,; | 1089 108.0 108.3 082 1 1060
Z(NNH, % 113.0 113.9 113.3 113.3 112.0 |

SHANNHY | 907 90.5 90.3 90.2 91.0

§
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Continuacion Tabla 4.2

Moléculas | Parémetro | BASIS AUXIS N
Estructural | DZVP DZVP NEW | DZVP DZVP-NEW
HCI (CIH) | 1.208 1300 | 1.304 1.305 I
Cly f(CICl) | 2.023 2.023 2.027 2.027 :
S0, ¢(SO) | 1.470 1.470 1.468 1.468
2(0S0) | 1185 118.5 118.9 118.9
Metil- r(CS) 1.812 1.812 1.817 1.817
mercaptano r{SH) 1.361 1.363 | 1.367 1.369
CH,SH (CH) | 1102 1105 | 1.104 1.107
((CSH) | 97.2 972 | 973 97.3
J(HCH) | 108.3 1082 ' 108.7 108.6
CIF t((CIF) | 1.651 1651 | 1.648 1.649
CH,Cl f(CCl) | 1.779 1779 1.787 1.786
o(CH) | 1.101 1.104 1.103 1.106
_(HCH) ! 110.0 1100 1 110.4 110.3
Etano, t(CC) . 1516 1516 | 1515 1.515
Cy Hg f(CH) | 1.106 1.108 | 1.108 1.111
_(HCH) 107.2 072 | 1075 107.5
Oxometil, f(CH) | 1.140 1143 | 1.144 1.148
CHO f(CO) ! 1.189 1.189 | 1.189 1.189
_(HCO) I 123.5 1234 | 1235 123.5
CH ¢(CH) 1.149 1153 | 1.152 1.155
3CH, r(CH) | 1.095 1.098 | 1.097 1.101
_(HCH) | 1354 135.4 134.1 134.1
'CH, r(CH) | 1.131 1.135 1.133 1.137
_(HCH) | 100.9 100.8 101.1 101.1
NH ((NH) , 1.063 1.066 1.069 1.072
NH, f(NH) | 1.044 1.046 1.048 1.051
_(HNH) | 1029 102.8 103.1 102.9
OH ((OH) | 0.992 0.994 . 0.997 0.999
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Continuacién Tabla 4.2

Moléculas | Parametro BASIS AUXIS | Expt.
Estructural | DZVP DZVP NEW | DZVP DZVP-NEW

1SiH, r(Sil) 1.549 1.549 1.557 1.558 1.516%

/(HSiH) | 90.5 90.6 90.8 91.0 92.1

CN r(CN) 1.182 1.184 1.182 1.184 1.172¢

NO r{NO) 1.166 1.167 1 1.166 1.167 1.151°

0, (00) | 1.223 1.223 1.224 1.224 1.208°

S, r(SS) 1.926 1.927 1.929 1.930 1.889°

CoH, (ce) | o118 1219 | 1219 1.220 ‘ 1.203¢

(CH) | 1081 1.083 1.082 1085 | 1061

2[37]; *[38): ¢[39]

Tabla 4.3: Pardmetros estructurales de moléculas orgdnicas e inorganicas. con el funcional
PW86 y la base vieja (DZVP) v la base nueva (DZVP-NEW-PWB86). En los célculos se

usarén las aproximaciones BASIS v AUXIS. Los pardmetros experimentales se presentan

también para su comparacion.

Moléculas | Parametro BASIS | AUXIS Expt.
' Estructural | DZVP  NEW-PW86 | DZVP NEW-PW386

LiH r(LiH) 1.592 1.595 1.589 1.501 1.596°
LiF r(LiF) 1.578 1.582 1.574 1.579 1.564°
Cco r(CO) 1.154 1.156 1.152 1.154 1.128°
HCN r{CN) 1.172 1.175 | 1.170 1.173 1.153¢ |
(CH) | 1078 LOSL | 1079 1.082 1065 |
i CHy r(CH) 1.097 1100 © 1.099 1102 | 1.092° |
Ny | rNN) | L121 1124 1119 1121 1.098° |
H,0 r(OH) | 0.975 0.977 | 0.975 0977 | 0.958
L(HOH) | 1044 1043 | 1045 1044 1045

HF r(FH) 0.938 0.939 | 0.938 0.939 | 0.917¢ |
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Continuaciéon Tabla 4.3

Moléculas | Pardametro BASIS AUXIS Expt.
Estructural | DZVP  NEW-PW86 | DZVP NEW-PW86

SiH, r(SiH) 1.499 1.501 1.515 1.517 1.481°

cs r(CS) 1.562 1.563 1.562 1.564 1.535%

NaCl r(NaCl) | 2.397 2.398 2.409 2.409 2.361°

Nag r(NaNa) | 3.012 3.005 2.991 2.989 3.078°

H,0;, r(00) 1.491 1.491 1.499 1.500 1.452¢
r(OH) 0.983 0.984 0.984 0.985 0.965

L(OOH) | 992 99.3 98.7 98.7 100.0

w(HOOH) | 113.7 113.5 115.0 114.8 119.1

CO, r(CO) 1.185 1.186 1.184 1.185 1.160°

Li, r(LiLi) 2,672 2.672 2.673 2.673 2.673°

Fy r(FF) 1.441 1.441 1.444 1.444 1.412¢

SiyHg r(SiSi) 2359 2.362 2.365 2.368 2.327"
r(SiH) 1.501 1.503 1518 1.520 1.482

/(HSiH) | 1085 108.6 108.8 108.9 107.8

PH; r(PH) 1.437 1.438 1.449 1.451 1.420°
/(HPH) 93.5 93.6 95.7 95.88 93.3

HOCL r(OCL) 1.753 1754 | 1.751 1.751 1.690°
r(OH) 0.984 0.986 0.985 0.987 0.975

/(HOC1) | 101.8 101.9 102.0 102.0 1025

P, r(PP) 1.924 1.926 1.927 1.929 1.893%

HsS r(SH) 1.359 1.360 1.367 1.368 1.336°
/(HSH) 92.7 92.8 94.3 94.4 92.1

NH; r(NH) 1.026 1.028 1.026 1.029 1.012¢
L(HNH) | 106.3 106.1 106.5 106.4 106.7

Eteno, r{CC) 1.342 1.345 1.335 1.337 1.339¢
CyH, r(CH) 1.095 1.098 1.096 1.099 1.085
L(CCH) | 121.6 121.6 121.4 121.4 117.8

CH,4 r(CH) 1.090 1.092 1.092 1.095 1.079°
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Continuacidn Tabla 4.3

Moléculas Pardmetro BASIS AUXIS Expt.
Estructural | DZVP NEW-PWS86 | DZVP NEW-PW86

HCl r(CIH} 1.296 1.297 1.301 1.302 1.275%
Formaldehide, r(CQO) 1.225 1.226 1.225 1.226 1,208 |
CH30 t(CH) 1.118 1.121 1.120 1.124 1.116
/(HCH) 116.3 116.3 116.7 116.7 116.3 ,
L{HCO) 121.8 121.3 121.6 1216 1219

N,H, r(NN) 1.455 1.455 1.456 1456 | 1.440°
o{NH,) 1.025 1.027 1.025 1.028 1.021

(NH,) | 1.020 1.031 1.030 1.032 1.021

{(NNH,) | 1065 106.5 106.1 106.1 106.0

Z(NNH,) 1116 111.7 111.3 111.3 112.0

WHNNH,) | 90.9 90.1 90.6 90.4 91.0

Metil- r(CS) 1.846 1.845 1.848 1.848 1.819°
percaptano r{SH) 1.359 1.361 1.368 1.368 1.336
CH3SH r(CH) 1.098 1.101 1.101 1.104 1.091
/(CSH) 97.0 97.0 56.9 97.0 96.5

((HCH) | 1089 108.8 109.1 109.1 109.8

804 r(SO) 1.489 1.489 1.493 1.403 1.43i¢
L(050) 118.5 118.6 119.1 119.2 119.3

CIF r(CIF) 1.695 1.696 1.690 1.690 1.623¢
CH;4Cl r(CCI) 1.816 1.815 1.820 1.820 1.781°
r(CH) 1.096 1.099 1.099 1.102 1.096

’ Z(HCH) 110.6 110.5 1109 110.8 110.0
Etano, r(CC) 1.538 1.539 1.520 1.521 1.531°
Cy Hg t(CH) 1.103 1.105 1.105 1.108 1.086
Z{HCH) 107.5 107.5 107.7 107.7 107.3

Oxometil, r{CH) 1.134 1.137 1.138 1.142 1.119¢
CHO £(CO) 1.199 1.200 1.200 1.201 L175 |
Z(HCO) 123.7 123.7 123.8 123.8 124.4 |
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Continuacion Tabla 4.3

Moléculas  Pardmetro BASIS AUXIS Expt.
Estructural | DZVP NEW-PW86 | DZVP NEW-PWS6

Cla r{CICl) 2.068 2.070 2.062 2.063 1.9882
0, (00) 1.243 1.243 1.246 1.247 1.208°
S, (SS) 1.947 1.918 1 1.952 1.953 1.889°
CoH, r(CC) 1.221 1.224 1.220 1.223 1.203° |
HCH) | 1075 1.077 1.076 1.079 1.061 |

CH r{CH) 1.142 L145 1.145 1.149 1.120°
3CH; r{CH) 1.089 1.092 1.093 1.096 1.075°
JHCH) | 1341 1341 132.3 132.2 133.8

'CH, r{CH) 1.127 1.130 1.129 1.133 1.111°

Z(HCH) | 1009 100.3 101.1 102.4

NH ‘ r(NH) 1.057 1.060 1.062 1.065 1.036°
NH, r{NH) 1.042 1.045 1.044 1.047 1.024°
/(HNH) | 102.4 102.3 102.8 102.7 103.3

OH t{(OH) 0.991 0.993 0.993 0.995 0.970°
1SiH, r{SiH) 1.545 1.547 1.560 1.562 1.516%

/(HSiH) 91.4 91.5 92.6 92.7 92.1

CN r{CN) 1.189 1.191 1.187 1.189 1.172%
NO r(NO) 1.178 1.130 1.179 1.181 1.151%

a37): °[38); (39
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Tabla 4.4: Parametros estructurales de moléculas organicas e inorganicas, con el funcional
BLYP y la base vieja (DZVP) v la base nueva (DZVP-NEW-PW86). En los cdlculos se
usardn las aproximaciones BASIS y AUXIS. Los pardmetros experimentales se presentan

también para su comparacién.

Moléculas | Parametro BASIS AUXIS Expt.
Estructural | DZVP NEW-PW86 | DZVP NEW-PW86 |
LiH r(LiH) 1.596 1.596 1.595 1.596 1.596°
LiF r(LiF) 1.580 1.584 1.577 1.581 1.564° |
co r(CO) 1.154 1.156 1.154 1.156 1.128° !
HCN r(CN) 1.173 1.176 1.172 1.175 1.153° |
| f(CH) | 1079 1.083 1.081 1.084 1.065 |
CH, r(CH) 1.099 1.102 1.102 1.105 1.002¢
Ny r(NN) 1.122 1.125 1.122 1.125 1.098°
H,O r{OH) 0.977 0.979 0.979 0.981 0.958¢ |
[(HOH) | 104.6 104.5 104.4 104.4 104.5
HF r(FH) 0.939 0.940 0.939 0.940 0.917¢ |
SiH, (SiH) | 1499 1.501 1510 1513 | 1.481°
cs r(CS) 1.566 1.567 1.566 1.567 1.535°
NaCl (NaCl) | 2.410 2.409 2.402 2416 2.3619
Na, r(NaNa) | 3.078 3.078 3.062 3.055 3.078¢
H,0, r(00) 1.496 1.496 1.500 1.499 1.452° |
f(OH) | 0.984 0.986 0.986 0.988 0.965
L(O0H) | 99.2 99.3 99.0 99.0 100.0
w(HOOH) | 1143 114.0 115.2 115.0 119.1
CO, H(CO) | 1186 1.188 1.185 1.187 1.160° |
Liy (LiLi) | 2713 2.713 2.715 9.717 2.673¢
F, r(FF) 1.443 1.443 1.440 1.440 14127 |
Sis He r(SiSi) | 2.372 2.375 2.382 2,386 9.3279 1
r(SiH) 1501 1.502 1.512 1.514 1.482
! /(HsiH) | 1085 108.5 108.8 108.9 107.8
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Continuacién Tabla 4.4

Moléculas Parametro BASIS AUXIS Expt.
Estructural | DZVP NEW-PW86 DZVP NEW-PW86

CHj3 r{CH) 1.091 1.094 1.095 1.098 1.079°

PH; r(PH) 1.437 1.439 1.448 1.450 1.420°
L(HPH) 94.1 94.1 95.6 95.7 93.3

HOCI r{OCI) 1.762 1.762 1.758 1.760 1.690°
r(OH) 0.986 0.987 0.988 0.989 0.975

/(HOCI) 101.9 101.9 102.0 101.9 102.5

HoS r(SH) 1.361 1.362 1.370 1.371 1.336°
/(HSH) 93.0 93.0 94.1 94.1 92.1

NH; r(NH) 1.027 1.630 1.031 1.034 1.012°
/{HNH) 106.4 106.3 106.4 106.2 106.7

Eteno, r{CC) 1.345 1.347 1.341 1.344 1.339¢
CoHy r(CH) 1.096 1.099 1.099 1.103 1.085
Z{CCH) 121.6 121.8 121.5 1215 117.8

Formaldehido, r(CO) 1.226 1.227 1.227 1.228 1.208°¢
CH,0 r(CH) 1.119 1.122 1.124 1.128 1.116
/{HCH) 116.3 116.3 116.5 116.6 116.5

Z(HCO) 121.9 121.8 1217 121.7 121.9

NyH, r(NN) 1.463 1.464 1.472 1.473 1.449°
r(NH;) 1.026 1.029 1.030 1.032 1.021

r(NH,) 1.030 1.033 1.034 1.037 1.021

/(NNH,) 106.3 106.3 105.6 105.6 106.0

Z(NNH.) | 1115 111.5 110.9 110.9 112.0

wH;NNH,) | 908 90.6 92.3 92.1 91.0

Metil- r(CS) 1.858 1.858 1.865 1.864 1.819°
mercaptanc ¢{SH) 1.361 1.362 1.370 1.371 1.336
CH,SH r{(CH) 1.099 1.102 1.103 1.107 1.091
£{CSH) 97.1 97.1 97.1 97.2 96.5

(HHCHY | 109.0 109.0 109.4 100.3 109.8
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Continuacién Tabla 4.4

Moléculas | Pardmertro BASIS AUXIS Expt.
Estructural | DZVP NEW-PW86 | DZVP NEW-PW86

HC! t(CIH) 1.299 1.301 1.306 1.307 1.275°

Cly r(CICh 2.083 2.085 2.074 2.077 1.988¢

S04 r(50) 1.492 1.491 1.491 1.491 1.431¢

A{O50) 118.6 118.7 118.9 119.0 | 1193

CIF HCIF) | LT 1.700 1660 1690 | 1.628°

CH;C! f(CCl 1.830 1.829 1.836 1.836 1.781°

r{CH) 1.097 1.100 1.101 1.104 1.096

L(HCH) | 110.8 110.7 111.1 111.1 110.0

Etano. r(CC; 1.546 1.547 1.542 1.543 1.531°

CyHs r(CH) 1.104 1.107 1.108 1111 1.096

JHCH) | 1076 107.5 107.9 107.9 107.8

Oxometil, r(CH) 1.137 1.140 1.143 1.147 1.119¢

CHO r(CO} 1.201 1.202 1.201 1.202 1.175

Z(HCO) | 1234 123.4 123.3 1233 124.4

CH f(CH) 1.144 1.147 1.149 1.153 1.120°

NH r{NH) 1.061 1.064 1.067 1.070 1.036°

NH, r(NH) 1.044 1.047 1.049 1.052 1.024%

L(HNH) | 102.4 102.3 102.4 102.3 103.3

OH r(OH) 0.994 0.995 0.996 0.998 0.97090

(SiH, r(SiE) 1.545 1.546 1557 1.560 1.516°

L(HSTH) | 91.8 1.9 92.7 92.8 921

CN f(CN) | 1101 1.194 1.190 1193 | 11720

NO {NO) 1.182 1.183 1.183 1.184 1.151"

Sy r(SS) 1.961 1.962 1.964 1.965 1311 889e

CoH2 r(CC) 1.222 1.225 1.202 1.224 1.203°

r{CH) 1.076 1.078 1.078 1.081 1.061

#37; °(38}; <(39]
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4.4 Analisis de Frecuencias

Se realizd el andlisis de frecuencias de las 48 moléculas con los funcionales VWN, PW86
y BLYP, la funcién auxiliar A2 y las aproximaciones BASIS y AUXIS. Los resultados
obtenidos se reportan en las tablas 4.5, 4.6 v 4.7 (en cm™!). Los resultados experimentales

disponibles en la literatura se reportan también para su comparacion.

Se observa que las frecuencias obtenidas de estas 46 moléculas son muy similares al utilizar
los diferentes métodos tedricos, ya que no existe una gran diferencia cuando se utiliza la
base vieja (DZVP) o las bases nuevas (DZVP-NEW y (DZVP-NEW-PW86), ast como las
aproximaciones (BASIS v AUXIS).

Los mejores resultados se obtienen cuando se utiliza la aproximacién BASIS, por ejem-
plo para la molécula de CO (Monoxido de carbono) teoricamente se tiene una frecuencia
de 2150 em ! y utilizando la aproximacién BASIS la frecuencia experimental es de 2143
em™}, existe una diferencia muy pequefia (7 cn ') entre estas dos frecuencias. Esto ocurre
también con las demds moléculas. s6lo que para las moléculas orgdnicas se obtienen fre-

cuenciag un poco mas grandes que las experimentales.

Con esto se reafirma que los pardmetros geométricos obtenidos son apropiados, ya que
las frecuencias de estas moléculas son muy similares. Por lo tanto, se deduce que las nuevas
bases utilizadss con cualquier funcional VWN, PW86 y BLYP proporciona buenos resul-
tados comparados con las frecuencias que se obtuvieron con la base vieja y el funcional

VWN., asi como con las frecuencias experimentales.

Existen algunas moléculas donde no se reportan las frecuencias experimentales, debido
a que no se encuentran reportadas en la literatura. Por lo tanto los resultados obtenidos en
estd tesis predicen estos datos no existentes. Experimentos futuros seran necesarios para

corroborar los datos teoricos aqui obtenidos.
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Tabla 4.5 Frecuencias (en cm™!) de moléculas orgénicas e inorganicas, con el funcional
VWN, la base vieja (DZVP), la base nueva (DZVP-NEW) y las aproximaciones AUXIS v

BASIS. Las frecuencia experimentales se presentan también para su comparacion.

Moléculas | BASIS AUXIS Expt.
DZVP | DZVP-NEW  DZVP | DZVP-NEW
LiH | 1384 1386 1415 1416 | 1360°
co | 2150 2150 2153 2153 | 2143
LiF | 936 935 940 939
HCN | 672 | 666 648 | 646 713
| 2130 2127 2132 2131 2097
3354 3345 3310 3298 3311
N, | 2364 2361 2362 2359 | 2331¢
HE | 4015 1011 4043 1039 | 3962¢
Cly 532 533 535 537
CHi | 1249 1243 1251 1245 | 1306°
1478 1466 1468 1458 1534
2877 2849 2927 2916 2917
3095 3090 3043 3036 3019
HO | 1565 1558 1589 1582 | 1586°
3744 3742 3728 3730 3650
3870 3867 3854 3853 3742
SiH, | 836 838 835 837 914¢
922 921 905 907 975
2167 2166 2109 | 2109 2187
2169 2167 2120 | 2126 | 2191
HyS 1146 1141 1133 1146 1183¢
2616 2618 2581 2616 2615
| 2639 2639 2600 2639 2627
Na; | 160 166 159 164
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Continuacién Tabla 4.5

Moléculas BASIS | AUXIS Expt.
DZVP | DZVP NEW | DZVP | DZVP-NEW
CO, 628 628 635 631 667°
1347 1347 1351 1351 1333
2431 2430 2424 2423 2349
NO 1932 1932 1927 1926
Si,Hs | 126 126 93 94
332 334 308 312
431 431 ‘ 108 408
613 614 590 591
791 792 761 765
851 852 | 807 802
882 882 | 861 867
898 807 865 871
2151 2150 2086 2084
2154 2153 2112 2112
2160 2157 2126 2125
CyoH, 807 801 798 795 8264
919 928 918 915 943
932 938 934 933 949
1017 1015 1014 1010 1023
1202 1198 1196 1193 1236
1322 1311 1317 1312 1342
1417 1415 1377 1370 1444
1658 1658 1665 1665 1623
2901 2071 3021 3011 2089
3065 3055 3036 3026 3026
3138 3130 3087 3078 3103
3161 3153 | 3116 3107 3106
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Continuacién Tabla 4.5

Moléculas BASIS AUXIS Expt.
DZVP | DZVP-NEW | DZVP | DZVP-NEW

18iH, 952 952 931 930 | 995¢

1951 1954 1913 1916 1973

1950 1960 1933 1934 1993

PH; 953 951 935 934 999¢

1079 1076 1062 1059 1118

2322 2319 2276 2273 2323

2334 2331 2209 2296 2328

NH; 966 975 978 978 9504

1591 1584 1615 1604 1627

3435 3357 3385 3381 3337

3562 3554 3524 3521 3444

CH; 528 526 507 505 506°

1324 1316 1333 1326 1402

3038 3029 3000 2689 3004

3221 3214 3170) 3161 3171

NaoHy 493 490 475 473 377?

730 732 754 757 780

881 882 905 906 966

1146 1146 1130 1129 1098

1243 1240 1240 1236 1275

1274 1272 1276 1273 1275

1608 1600 1616 1607 1587

1621 1612 1631 1622 1628

3385 3378 3355 3349 3280

3392 3388 3361 3357 3314

3501 3496 3469 3465 3325

3511 3505 3481 3477 3350

NO SALE
[OTECA
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Continuacién Tabla 4.5

Moléculas BASIS AUXIS Expt.
DZVP | DZVP-NEW A DZVP | DZVP-NEW
HCI 2886 2890 2874 2879
Lia 337 337 335 335 346¢
P2 778 77 775 773
CH3SH 236 238 in 185
714 713 699 698 708°¢
773 771 756 ‘ 755 503
925 922 913 810 976
1048 1047 1039 1038 1074
1296 1290 1285 1279 1319
1393 1382 1395 1385 1430
1400 1390 1406 1397 1475
2612 2613 2578 2580 2572
2980 2971 2951 2641 2931
3070 3063 . 3029 3020 3000
3080 3073 3037 3030 3000
CoHg 291 201 274 276 289¢
788 785 77 775 822
1027 1028 1015 1016 985
1158 1155 1156 1153 1190
1336 1329 1316 1310 1379
1355 1351 1344 1341 1388
1421 1411 1416 1405 1468
1422 1412 1420 1410 1468
1423 1413 1421 1412 1469
2865 2956 2932 2918 2954
3030 3023 2583 2976 2969
3054 3048 2953 2086 2985
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Continuacion Tabla 4.5

Moléculas BASIS AUXIS Expt.
DZVP  DZVP-NEW | DZVP | DZVP-NEW
NH, 1459 1451 1461 1452 1497¢
3265 3264 3227 3224 3220
3381 3378 3334 3331 | 3301
CH,O 1142 1136 1149 1144 1167¢
1198 1194 1187 1182 1251
1448 1438 1418 1410 1500
1801 1803 1790 1791 1746
2807 2804 2742 2727 2766
2865 2858 2799 2790 2843
Sy 690 689 681 630
OH 3610 3609 3590 3590
0y 1602 1602 1587 1586
504 484 484 494 194 497¢
1118 1118 1125 1127 1101
1306 1310 1315 1317 1318
CH;0OH | 311 311 284 285
604 806 616 517
1018 1013 1040 1037
1062 1061 1081 107¢
1173 1168 1180 1179
1272 1269 1279 1276
1321 1313 1336 1330
1326 1318 1348 1341
2081 2971 2934 2924
3165 3156 3088 3077
3173 3165 3104 3094
- 3738 3737 3734 | 3735




4.4 Analisis de Frecuencias

Continuacién Tabla 4.5

Moléculas BASIS AUXIS Expt.
DZVP DZVP-NEW | DZVP | DZVP-NEW
CN 2120 2118 2117 2116
NH 3129 3130 3072 3074
CH,Cl 747 747 726 726 7324
977 573 967 963 1020
1315 1310 1300 1295 1355
1400 1389 1400 1390 1460
2952 2082 2959 2948 2928
3095 3088 3046 3037 3047
CHO 1059 1056 1044 1043 1081°
1907 1908 1904 1906 | 1868
2620 2620 2563 2556 2434
Fy 1056 1054 1058 1057 891¢
CH 2703 2701 2646 2642
SCH, = 1001 1004 1037 1039
3043 3038 3004 2995
3281 3272 3228 3217
'cH, 1322 1312 1301 1293 1353¢
2801 2796 2754 2745 2806
2885 2879 2826 2819 2865
C,Hy 575 578 577 582 612°
670 670 643 637 729
2006 2004 1995 1996 1973
3326 3318 3285 3273 3295
3422 3414 3385 3375 3372
HOCI 750 748 743 750 725%
1210 1201 1219 1210 1242
3681 3680 | 3672 3681 1 3609




4.4 Analisis de Frecuencias

Continuacién Tabla 4.5

Moléculas BASIS AUXIS Expt.
DZVP | DZVP-NEW DZVP | DZVP-NEW
CIF 783 782 781 780
Ha(4 413 113 412 414 371¢
972 972 966 967 - 877
1268 1266 1274 1273 1266
1381 1377 1378 1376 1402
3671 3669 3669 3667 3599
3676 3673 3677 3676 3608
Cs 1273 1273 1268 1268
NaCi 355 336 349 350

“140]: *[41]; <[42]; *[43]; “[44]:
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Tabla 4.6: Frecuencias (en em™!) de moléculas orgénicas e inorganicas. con el funcional

PW86. la base vieja (DZVP) y la base nueva (DZVP-NEW-PWS86) y las aproximaciones

AUXIS v BASIS. Las frecuencia experimentales se presentan también para su comparacién.

Moléculas BASIS AUXIS Expt.
DZVP | NEW-PW86 | DZVP | NEW-PW86
LiH 1406 1400 1449 1447 1360°
LiF 910 907 917 912
co 2088 2086 2089 2087 | 2143°
HON | 673 689 677 677 713°
2096 2091 2100 2094 2007
3378 3371 3317 3311 3311
CH, | 1292 1286 1290 1285 1306°
1512 1503 1503 1495 1534
2862 2851 2900 2885 2017
3083 3080 3014 2999 3019
N, 2314 2308 2311 2305 | 2331°
H,O | 1600 1610 1654 1650 1588°
3594 3629 3725 3725 3650
3814 3815 3856 3855 3742
HF 3958 3956 4042 4051 | 3962
SiH, 878 876 891 897 914°
943 940 936 943 975
2175 2171 2092 2092 2187
2183 2181 2105 2100 2191
Cs 1243 1244 1233 1233
NaCl | 343 343 338 338
COHS | 1175 1162 1158 1183¢
2620 2623 2585 2586 2615
2632 2634 2599 2600 2627
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Continuacidn Tabla 4.6

Moléculas BASIS | AUXIS ' Expt.
DZVP | NEW-PW86 DZVP | NEW-PWs6
HCl | 2888 | 2893 2893 2897
NH | 3179 3176 3039 3039
'SiH, 979 977 964 964 995°¢
1952 1952 1890 1384 | 1973
1955 1955 1908 1901 | 1993
Co, | 617 614 632 629 667¢
1302 1302 1304 1303 | 1333
2343 2342 2337 2333 2349
Li, | 346 348 350 330 346°
F 959 959 968 | 969 8o1¢
SiuHy | 128 122 04 %
349 351 327 327
419 118 399 399
619 623 616 616
628 626 616 617
828 827 810 810
895 804 879 878
906 908 922 925
914 023 926 929
934 924 928 931
2057 | 2153 2068 | 2067
2162 2155 2075 2071
268 | 2165 2003 | 2088
PHy | 961 989 962 960 992¢
1103 1101 1076 1075 1118
2322 2324 2261 262 | 2323
2328 2329 w82 | 2280 | 23%8
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Continuacién Tabla 4.6

Moléculas BASIS AUXIS Expt.
DZVP | NEW-PW8&6 | DZVP | NEW-PW86

Cl, 482 480 498 497

P, 756 755 747 750

HoCl 681 676 679 678 725%
1207 1211 1218 1214 1242
3642 3637 3660 3659 3609

H,0, 378 377 387 384 371
871 870 862 861 877
1208 1302 1243 1241 1266
1363 1362 1356 1354 1402
3636 3616 3676 3677 3599
3642 3632 3682 3684 3608

NH4 1019 1015 1045 1050 9507
1642 1634 1656 1650 1627
3199 3189 3348 3348 3337
3517 3514 3485 3482 3444

CaH: 820 815 837 833 8267
943 944 930 925 943
948 952 934 930 949
1026 1023 1021 1018 1023
1228 1224 1225 1221 1236
1342 1338 1353 1349 1342
1454 1449 1401 1395 1444
1646 1643 1676 1675 1623
3001 2991 3021 3008 2989
3078 3071 3033 3020 3026
3142 3136 3080 3066 3103
3167 3161 3109 3095 3106
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Continuacién Tabla 4.6

Moléculas | BASIS AUXIS Expt.
' DZVP | NEW-PW86 | DZVF | NEW-PWS6

CIF 734 735 712 | 712
NyH, 414 416 393 391 317t
788 786 781 784 780
1025 1013 985 987 966
1080 1081 1068 1067 1098
1266 1261 1252 1249 1275
1292 1290 1287 1286 1275
1627 1623 1634 1629 1587
1658 1642 1649 1643 1628
3319 3329 3329 3331 3280
3353 3348 3330 3332 3314
3467 3462 3450 3454 3325
3478 3476 3479 3481 3350

CH3SH | 230 231 187 191
676 677 661 662 708°
774 775 750 749 803
943 941 920 918 976
1064 1063 1048 1048 1074
1312 1308 1298 1295 1319
1431 1423 1430 1423 1430
1432 1423 1444 1437 1475
2615 2618 2591 2393 2572
3036 3035 2932 2919 2931
3078 3072 3018 3004 3000
3086 3082 3023 3009 3000
NH, - | 1516 1507 1503 1499 1497°
3206 3179 3185 3185 3220
3356 3355 3293 3293 3301
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Continuacién Tabla 4.6

Molécutas BASTS AUXIS | Expt.
DZVP | NEW-PW86 | DZVP | NEW-PW86
0y 1498 1498 1464 1461
80, 469 470 483 183 497°
1061 1079 1047 1048 1101
1225 1225 1226 1229 1318
CHs | 284 284 236 290 280°
795 792 804 801 822
981 984 993 994 995
1179 1175 1187 1183 1190
1358 1352 1342 1337 1379
1392 1391 1384 1382 1388
1455 1447 1448 1440 1468
1458 1451 1452 1448 1468
1460 1453 1454 1452 1469
2589 2876 2912 2899 2054
2002 2892 2919 2907 2069
3022 3018 2087 2975 2085
CH;OH | 295 208 201 204
511 517 541 540
999 999 1048 1047
1051 1050 1001 1090
1158 1145 1182 1180
1270 1264 1286 1284
1366 1360 1391 1387
1367 1362 1395 1391
3008 3000 2942 2928
3192 3185 3092 3076
3200 3193 3106 3091
| 3689 3692 3717 | 3716
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Continuacién Tabla 4.6

Moléculas BASIS AUXIS Expt.
DZVP | NEW-PWS6 | DZVP | NEW-PW86
OH 3531 3526 3579 3583
Nag 160 163 162 166
CH 2750 2750 2613 2603
CHj, 510 512 418 413 506¢
1358 1355 1363 1358 1402
2096 2990 2077 2061 3004
3232 | 3227 3143 3126 3171
CH;Cl 685 684 670 671 7324
994 990 972 970 1020
1303 1302 1310 1307 1355
1498 . 1416 1428 1421 1460
2055 2929 2940 2026 2628
3109 3103 3034 3020 3047
CH,O | 1150 1144 1145 1137 1167¢
1211 1207 1193 1188 1251
1462 1479 1426 1419 1500
1740 1739 1725 1727 1746
2843 2812 2747 2733 2766
2884 2880 2789 2773 2843
NO 1852 1851 1828 1825
CHO | 1078 1075 1059 1055 1081¢
1843 1843 1827 1826 1868
2615 2611 2535 2521 | 2434
CN 2060 | 2064 2065 2061
'CH, | 1368 1362 1330 1322 1353¢
2820 2815 2731 2718 2806
2883 | 2881 2787 2775 | 2865
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Continuacion Tabla 4.6

Moléculas BASIS AUXIS Expt.
DZVP | NEW-PW86 | DZVP | NEW-PW86
SCH, 1066 1063 1099 1098
3049 3042 2088 2071
3303 3206 3195 3175
S, 658 657 649 647
CoHy 560 601 529 527 612¢
687 745 675 672 729
1995 1682 1982 1978 1973
3353 3338 3202 3280 3295
3449 3439 3384 3372 3372

2[40]; P{a1}; e[42]; U(43}; ¢44];
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Tabla 4.7: Frecuencias (en cm ™) de moléculas organicas e inorgdnicas, can el funcional
BLYP, la base vieja (DZVT) y la base nueva (DZVP-NEW-PW86) y las aproximaciones

AUXIS y BASIS. Las frecuencia experimentales se presentan también para su comparacién.

Moléculas BASIS AUXIS Expt.
| DZVP | NEW-PW86 | DZVP | NEW-PW36
LiH 1385 1387 1404 1406 1360¢
LiF 895 896 912 902
CO 2082 2079 2079 | 2078 2143°
HCN | 672 689 653 647 713°
2084 2079 2087 2082 2097
3360 3352 3308 3299 3311
CH, 1299 | 1293 1290 1284 1306°
1513 1503 1495 1485 1534
2850 2910 2886 2874 2917
3059 3054 2081 2971 3019
N, 2296 2288 2288 2280 2331¢
H,O | 1596 1581 1639 1636 1588°
3619 3607 3667 3667 3650
3796 3795 3795 3799 3742
HF 3045 3944 4040 4047 | 3962°
SiH, 884 883 903 886 914°
946 943 947 976 | 975
2168 2163 2127 11 | 2187
2177 2174 2138 2135 2191
Cs 1222 1223 1217 1217
NaCl | 337 338 277 | 330
H,S | 1181 1178 1161 1218 1183°
2500 2593 2549 2548 2615
2602 2603 2557 2667 | 2627
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Continuacion Tabla 4.7

Moléculas BASIS AUXIS Expt.
DZVP | NEW-PW86 | DZVP | NEW-PW36
Cly 474 472 489 483
Nag 156 156 157 159
HCI 2851 2854 2836 2837
NH 3144 3139 3034 3031
'SiH, 983 982 936 949 995¢
1947 1944 1859 1857 1973
1949 1048 1885 1897 1993
CO4 611 609 606 604 667¢
1292 1292 1292 1291 1333
2325 2322 2316 2316 2349
Li, 336 336 331 331 346¢
Fa 955 955 985 986 891¢
Sig Hy 121 119 98 95
360 359 345 341
409 409 370 377
629 628 620 623
836 835 833 834
903 902 904 896
915 913 933 936
932 930 942 945
2151 2147 2109 2100
2156 2151 2120 2107
2161 2159 2122 2115
PHs 999 996 982 983 g92¢
1108 1108 1100 1090 1118
2305 2305 2256 2259 2323
2310 2311 2280 2262 2328




4.4 Analisis de Frecuencias

Continuacién Tabla 4.7

Moléculas BASIS AUXIS Expt.
DZVP | NEW-PWS86 | DZVP | NEW-PWS86
OH 3512 3504 3535 3538
H, (O 377 373 393 390 371°
867 866 882 881 877
1231 1228 1234 1228 1266
1356 1353 1349 1344 1402
3609 3601 3632 3637 3599
3624 3622 3639 3640 3608
NH4 1012 1031 1044 1045 9507
1641 1631 1646 1638 1627
3170 3220 3310 3312 3337
3493 3488 3444 3437 3444
Co H, 823 818 823 818 8264
042 944 928 925 943
947 951 934 930 949
1021 1018 1017 1012 1023
1232 1227 1233 1234 1236
1341 1337 1332 1326 1342
1460 1453 1410 1404 1444
1635 1632 1643 1640 1623
2981 2971 2994 2581 2989
3060 3052 3003 2992 3026
3122 3115 3047 3038 3103
3148 3142 3079 3069 3106
CH, 502 508 405 397 506¢
1366 1359 1367 1362 1402
2974 2972 2064 2952 3004
3211 3204 3128 | 316 3171




4.4 Anclisis de Frecuencias

Continuacion Tabla 4.7

Moléculas BASIS AUXIS Expt.
DZVP | NEW-PW86 | DZVP | NEW-PW86
Py 743 743 737 737
CH 2726 2724 2613 2606
CH,0O 1148 1143 1143 1137 1167¢
1212 1207 1201 1201 1251
1484 1479 1436 1435 1500
1727 1728 1714 1715 1746
2800 2763 2736 2726 2766
2868 2862 2778 2766 2843
NH, 1515 1506 1505 1497 1497¢
3187 3154 3168 3163 3220
3326 3324 3269 3266 3301
NoH, 402 404 367 366 3770
773 779 774 7 780
977 1007 985 083 966
1072 1069 1047 1046 1098
1255 1252 1240 1237 1275
1284 1280 1266 1264 1275
1621 1618 1612 1605 L 15687
1638 1636 1628 1621 | 1628
3336 3318 3293 3286 3280
3345 3327 3300 3293 3314
3448 3440 3403 3396 3325
3455 3451 3427 3422 3350
SO, 468 468 490 490 497°
1064 1043 1050 1052 1101
1205 1205 1224 1229 1318
NO 1825 1825 1809 1809
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Continuacién Tabla 4.7

Moléculas BASIS AUXIS Expt.
DZVP §NEWLP“@6 DZVP | NEW-PW86

CIF 706 715 709 702
Oy 1476 1476 1453 1453
CH,SH | 229 231 127 172

659 659 249 640 708°

759 757 763 746 803

930 928 941 910 976

1054 1053 1126 1040 1074

1310 1306 1389 1286 1319

1437 1431 1424 1406 1430

1440 1432 1494 1421 1475

2572 2574 2559 2544 9572

2863 2855 2884 2006 2031

3060 3053 2096 2981 3000

3069 3061 3000 2991 3000

CoHg 282 281 231 232 289°

797 795 786 783 822

962 966 944 946 995

1181 1179 1174 1169 1190

1365 1356 1332 1328 1379

1391 1391 1357 1353 1388

1458 1449 1435 1426 1468

1462 1455 1438 1429 1468

1463 1456 1442 1433 1469

2883 2871 2890 2885 2054

3001 2095 2935 | 2924 2969

3027 3021 | 2956 | 2047 2985




4.4 Anelisis de Frecuencias

Continuacion Tabla 4.7

Moléculas BASIS AUXIS Expt.
DZVP | NEW-PW86 | DZVP | NEW-PW86
HOC! 668 666 676 669 725°
1209 1205 1201 1196 1242
3622 3622 3618 3626 3609
CH,Cl 669 667 657 657 7324
984 990 970 963 1020
1331 1300 1304 1297 1355
1436 1423 1423 1415 1460
2986 2947 2930 2017 2928
3094 3085 3022 3009 3047
CH;0H | 204 295 185 188
483 482 504 504
1001 995 1019 1016
1046 1046 1063 1065
1173 1171 1168 1165
1257 1253 1260 1258
1370 1362 1379 1373
1370 1365 1379 1375
2094 2984 2922 2908
3176 3168 3083 3081
3183 3175 3102 3089
3674 3676 3676 3683
CHO 1075 1072 1046 1060 1081¢
1826 1826 1817 1818 1868
2501 2586 2510 2502 2434
'CH, 1371 1363 1349 1340 1353¢
2800 2794 2721 2713 2806
2862 2857 2782 2774 2865




4.4 Analisis de Frecuencias

Continuacién Tabla 4.7

Moléculas BASIS AUXIS Expt.
DZVP | NEW-PW86 | DZVP NEW-PW86
SCH, 1068 1064 1133 1143
3018 3009 2069 2955
3274 3266 3177 3163
CN 2047 2042 2044 2040
Sy 639 639 635 635
CaH, 581 597 532 540 612¢
725 744 637 646 729
1082 1977 1972 1969 1973
3328 3320 3285 3277 3295
3431 3424 3377 3369 3372

[40; *[41}; “[a2]: 443]; [4al;



4.5  Energias de Atomizacicn 98

4.5 Energias de Atomizacién

Por dltimo se realiza el cdlculo de las energias de atomizacién por enlace de las 46 moléculas
con los funcionales PW86 y BYLP, la funcién auxiliar A2 y las aproximaciones AUXIS v
BASIS. Donde la abreviacidn BASIS . pwss nos indica que se utilizé como funcidn auxiliar

(BASIS), v los pardmetros geométricos optimizados con el funcional PW86.

Asi también. la abreviacién BASIS,., vw v _sp pwss N0s indica que se utilizd comeo fun-
op P

cién auxiliar (BASIS). los pardmetros geométricos optimizados con el funcional VWN v

se realizé el cdlculo de energia de punto sencillo [single point] {cousiderando la geométria

optimizada con el funcional VWN) cen el funcional PWE86.

Se observa que no exisie una gran diferencia de las energias de atomizacién al utilizar
cualquiera de las dos funcidn auxiliares (BASIS ¢ AUXIS), asi como también la base vieja
(DZVP) y la base nueva (DZVP-NEW-PWS6). Por lo tanto se tiene. que con cualquiera
de las dos bases utilizadas aqui se obtienen resultados aceptables. El rango de error de la
energias de atomizacion entre las energias obtenida en el célculo ¥ las energias experimental

es de 0.01 a 7.0 kecal/mol.

Por ejemplo, la molécula de CH3SH con la base nueva (DZVP-NEW-PWS§6) x los paramet-
r0s geométrices optimizados con el funcional BLYP se obtiene una energia de atomizacién
con un rango de error con respecto a la energia experimental de 0.07 keal/mol, que es

casi igual a la experimental.

El simbolo A representa la diferencia entre la energias de atomizacién experimentales y tas
energias por enlace. En las tablas el resultado correspondiente a la molécula de NHj no se
logré la optimizacién con la base auxiliar A2. La optimizacién de estd molécula se logra con
el set de bases auxiliares GEN-A2* A continuacién se muestran los resultados obtenidos

en las tablas 4.8-4.11:
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Tabla 4.8: Energias de atomizacién (en kcal/mol) por enlace de moléculas orgdnicas e
inorganicas, con el funcional PW86 v la base vieja (DZVP) y la base nueva (DZVP-NEW-

PW86) v la aproximaciéon BASIS. Las energias experimentales se presentan también para

su comparacion.

Molécula BASISop. pwss BASIS pr.viw N —sp. PWS Exp. | Exp.®
DZVP NEW-PW86 DZVP NEW-PWS6 | por
| Eentace () Eentace (D) | Eentgoe (&) Eentace (B) | entace

LiH | 5897 (297) 5876 (276) | 5897 (2.97) 58.75(275)| 56.0| 56.0
LiF | 137.12 (0.48) 136.77 (0.83) | 137.03 (0.57) 136.64 (0.95) | 137.6 | 137.6
CO 85.0 (0.40)  84.87 (0.53) | 84.95 (0.45) 84.80 (o 60) | 85.4 | 256.2
HCN 78.07 (2.62)  77.79 (2.34) | 78.04 (2.59) 6 (2.31) | 754 | 301.8
CHy | 100.65 (2.53) 100.40 (2.28) | 100.66 (2.54) 100.38 (2.26) | 98.1 | 3925
N, 77.24 (2.24)  76.81 (1.81) | 77.20 (2.20) 76.72 (1.72) | 75.0 | 225.1
H,O 111.74 (2.14) 111.43 (1.83) | 111.61 (2.01) 111.32 (1.72) | 109.6 | 219.3
HF | 13547 (0.27) 135.22 (0.02) | 135.41 (0.21) 135.15 (0.05) | 135.2 | 135.2
SiH, 78.66 (2.96)  78.71 (3.01) | 78.72 (3.02) 78.77 (3.07) | 75.7 | 302.8
CS 56.6 (0.10)  56.26 (0.24) | 56.21 (0.29) 56.19 (0.31) | 56.5 | 169.5
NaCl | 9117 (6.33) 91.47 (6.03) | 91.07 (6.43) 91.37 (6.13) | 975 | 975
Naj 18.93 (2.33)  18.96 (2.36) | 18.93 (2.33) 18.96 (2.36) | 16.6 | 166
H,O; | 89.19 (5.09) 88.94 (4.84) = 88.80 (4.70) 88.57 (4.47) | 84.1 | 2523
CO, 97.94 (2.44) 97.92 (2.42) 97.82 (2.32) 97.77 (2.27) | 95.5 | 3819
Lip 21.87 (2.13)  21.88 (2.12)  21.88 (2.12) 21.89 (2.10) | 240 | 24.0
F, 48.47 (11.57) 48.23 (11.33) | 47.50 (10.60) 47.25 (10.35) | 36.9  36.9
SioHg 73.95 (2.51)  74.04 (2.60) | 73.98 (2.54) 74.06 (2.62) | 714 500.1
PH; 79.03 (3.23)  79.12 (3.32) | 79.07 (3.27) 79.16 (3.36) | 75.8 | 227.4
HOC! 81.2 (3.05) 81.03 (2.88) | 80.84 (2.69) 80.67 (2.52) | 78.1 | 1563
P> 112.17 (3.92) 112.50 (3.60) | 111.99 (4.11) 112.29 (3.80) | 116.1 | 116.1
HaS 89.18 (2.58)  80.38 (2.78) | 80.21 (2.61)  89.41 (2.81) | 86.6 | 173.2
NH; 96.77 (4.54) 95.9 (3.67) 95.52 (3.29) | 92.2 | 2767
CoHy | 91.85(3.20) 91.65(3.00) = 91.88 (3.23) 91.66 (3.01) | 88.6 | 531.9
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Continuacién Tabla 4.8
| Molécula BASIS . pwas BASIS.pvw_sp.pwss | Expt. | Exp®
DZVP NEW-PW86 DZVP NEW-PW86 por
Eentace () Eentace (B) | Eentace (A)  Eentace (D) | entace
CHs | 100.75 (4.35) 100.49 (4.09) | 100.77 (4.37) 100.51 (4.11) | 96.4 | 289.2
CH,0 92.7 (340) 9257 (3.27) | 92.66 (3.36) 92.53 (3.23) | 80.3 | 357.2 |
NaHy 86.48 (5.40) 86.22 (5.14) | 86.35 (5.27) 86.07 (4.99) | 81.1 | 4054
CH;SH 91.90 (2.88)  91.82 (2.80) | 90.89 (1.87) 91.82 (2.80) 89.0 | 445.1
HCI | 103.49 (1.29) 103.72 (1.52) | 103.49 (1.29) 103.72 (1.52) | 102.2 | 102.2
Cl, 52.79 (4.41)  52.88 (4.31) | 52.31 (4.89) 52.37 (4.83) | 57.2 | 57.2
50, 61.07 (2.43)  61.17 (2.33) | 60.88 (2.62) 60.98 (252) | 635 | 254.0 |
CIF 62.09 (2.69)  62.95 (2.65) | 62.35 (2.05) 6230 (2.00) | 60.3 | 603 |
CH;Cl 95.71 (2.96)  95.58 (2.83) | 95.65 (2.90)  95.51 {2.76) 92.7| 371.0
CoHs 08.60 (3.42) 98.32 (3.14) | 98.59 (3.41) 98.37 (3.19) 95.2 | 666.3
CHO | 94.22(4.12) 94.13 (4.03) | 94.16 (4.06) 94.06 (3.96) | 90.1 | 270.3
CH 84.69 (4.79) 84.48 (4.58) | 84.74 (4.84) 84.54 (4.64) | 79.9| 79.9
3CHy | 94.70 (4.90) 94.49 (4.69) | 94.75 (4.95) 94.55 (4.75) | 89.8 | 179.6
ICH, | 87.91(2.61) 87.67(2.37) | 87.94 (2.64) 87.71 (2.41) | 853 | 1706
NH 88.02 (9.02) 87.72 (8.72) | 88.08 (3.08) 87.78 (8.78) 79.0 79.0
NH, 92.05 (7.05)  91.73 (6.73) | 92.01 (7.01) 91.66 (6.66) | 85.0 | 170.0
OH | 106.33 (5.03) 106.09 (4.79) | 106.21 (4.91) 105.96 (4.66) | 101.3 | 101.3
ISiH, | 74.72 (2.52) 74.60 (249) | 74.72(2.52) 74.69 (2.49) | 722 | 144.4
CN 62.68 (3.81)  62.47 (3.60) | 62.64 (3.77) 62.42 (3.55) | 58.9 | 176.6
NO 53.89 (3.86)  53.75 (3.72) | 53.79 (3.76)  53.63 (3.60) 50.0 | 150.1
0, 66.17 (7.17)  66.04 (7.04) | 65.90 (6.90) 65.76 (6.76) | 59.0 | 118.0
S 50.63 (0.28)  50.67 (0.32) | 5051 (0.16)  50.54 (0.19) | 50.3 | 100.7
C,H, 78.97 (1.19)  78.70 (0.92) | 78.97 (1.19) 7875 (0.97) | 77.8 | 388.9

@145] y referencias contenidas en este articulo
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Tabla 4.9: Energias de atomizacién {en kcal/mal) por enlace de moléculas organicas e

inorgdnicas, con el funcional PW86 v la base vieja (DZVP) y la base nueva (DZVP-NEW-

PW386) y la aproximacion AUXIS. Las energias experimentales se presentan también para

su comparacion.

Molécula AUXIS e pwss AUXIS,p Wi —wppwss | Expt. | Exp® |
DZVP  NEW-PW86 | DZVP  NEW-PW86 |
Eentace (D) Eentoce ()| Eenigee () Eentace (8) | entace l
LiH 62.46 (6.46) 6228 (6.28) | 62.51 (6.51) 62.34 (6.3d) | 56.0 | 56.0
LiF | 135.80 {1.80) 135.40 (2.20) | 135.74 (1.86) 135.30 (2.20) | 137.6 | 1376 |
co 84.71 (0.60) 84.63 (0.77) | 8467 (0.73) 8457 (0.83) | 854 | 256.2 |
HON | 7854 (3.00)  78.30 (285) | 78.50 (3.05) 78.25 (2.80) | 75.4 | 3018 |
CH, | 102.86 (4.74) 102.60'(1.48) | 102.78 (4.66) 102.48 (4.36) | 98.1 | 3925
N, 77.00 (2.09)  76.71 (L71) | 77.05 (2.05)  76.66 (1.66) | 75.0 | 225.1 |
H,O | 114.66 (5.06) 114.45 (1.85) | 114.69 (5.08) 114.46 (4.86) | 109.6 | 219.3
HF | 139.57 (4.37) 139.40 (4.20) | 139.63 (4.43) 139.46 (4.26) | 135.2 | 135.2
SiHy, | 82.93 (7.23) 83.05 (7.35) | 82.87 (7.17) 82.97 (7.27) | 75.7 | 302.8
cs 56.00 (0.41)  56.11 (0.39) | 56.03 (0.47) 56.05 (0.45) | 56.5 | 169.5
NaCl | 87.80 (9.70) 88.06 (9.44) | 87.65 (0.85) 87.90 (9.60) | 97.5| 975
Nag 14.42 (207)  14.33 (227) | 1446 (2.14)  14.36 (2.23) | 166 | 166
H,O, | 91.33(7.23) 91.18 (7.08) | 90.93 (6.83) 9078 (6.68) | 841 | 2523
CO, | 97.62(2.15) O7.63 (2.16) | 97.53 (2.06) 97.53 (2.06) | 955 | 3819
Liz 20.92 (3.08)  20.96 (3.04) | 20.94 (3.06) 20.98 {3.02) | 24.0 | 2401
F, | 4945 (12.55) 49.22 (12.32) | 48.32 (11.42) 45.08 (11.18) | 369 | 36.0
Shlly | 7760 (6.16) 7774 (630) | 7747 (6.03) 7760(616) 714 5001
PHy 83.70 (7.90)  83.86 (3.06) | 83.53 (7.73) 83.86 (7.86) | 758 | 2274 |
HOC! §2.80 (4.74) 82.81 (4.66) | 82.57 (4.42) 82.45(4.30) 781 | 156.3 |
P, 11541 (0.69) 115.79 (0.31) | 115.10 (0.90) 115.54 5) 116.1 | 116.1
H,S 9360 (7.00)  93.85 (7.25) | 9353 (6.93) 93.77 (7.17) | 866 | 1732 |
NH; 98.30 ((6.19)  98.03 {5.83) | 02.2 | 276.7 |
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Continuacién Tabla 4.9

Molécula AUXIS ope pwss AUXISop viwn—sp.pwes | Expt. | Exp.®

DZVP  NEW-PW86 | DZVP  NEW-PW8S6| o

Eentace (&) Eentace (D) | Bentace (82)  Eeniace (& ) enlace
CoHy | 93.35(4.70) 93.15 (4.50) | 93.35 (4.70) 03.13 (4.48) | 88.6 | 531.9
CH; | 102.93 (6.53) 102.68 (6.28) | 102.82 (6.42) 102.53 (6.13) | 96.4 | 289.2
CH,O | 93.37(4.07) 93.27 (3.97) | 93.25(3.95) 93.12 (3.82) | 89.3 | 357.2
NoH, | 8850 (7.42) 88.25 (7.17) | 88.34 (7.26) 88.08 (7.00) | 81.1| 405.4
CHiSH | 94.22(5.20) 94.17 (5.15) | 94.10 (5.08) 94.03 (5.01) | 89.0 | 445.1
HCl | 107.88 (5.68) 108.16 (5.96) | 107.87 (5.67) 108.14 (5.94) | 102.2 | 102.2
Cly 53.88 (3.31)  53.98 (3.22) | 5348 (3.72) 53.55 (3.65) | 57.2| 572
SO, | 61.02(2.48) 61.17 (2.33) | 60.84 (2.66) 60.99 (2.51) | 63.5 | 254.0
CIF | 63.22(292) 63.18 (2.83) | 62.58 (2.28) 62.54 (2.24) | 603 60.3
| CHiCl | 0734(450) 97.21 (446) | 97.19 (444) 9703 (428) | 927 3710
CoHs | 10052 (5.34) 10031 (5.13) | 100.48 (5.30) 100.25 (5.07) | 95.2 | 666.3
CHO | 9468 (4.58) 94.62 (4.52)  04.57 (4.47) 94.49 (4.39) | 90.1 | 270.3
CH 86.33 (6.43)  86.15 (6.25) | 86.20 (6.30) 85.96 (6.06) | 79.9 | 79.9
3CH, | 97.24(7.44) 97.03(7.23) | 97.18 (7.38) 96.94 (7.14) | 89.8 | 179.6
ICH, | 89.77 (4.47) 89.53 (4.23) | 89.64 (4.34) 89.37 (4.07) 853 | 1706
NH | 90.33 (11.33) 90.04 (11.04) | 90.20 (11.20) 89.91 (10.91) = 79.0 | 79.0
NH, | 9443 (9.43) 94.1(9.10) 94.34 (9.34) 94.00 (9.00) 85.0  170.0
OH | 10935 (8.05) 109.18 (7.88) | 109.34 (8.04) 109.17 (7.87) | 101.3 | 101.3
ISiH, 78.4 (6.20) 7840 (6.20) = 78.24 (6.04) 78.23 (6.03) | 722 | 1444
CN 62.46 (3.59)  62.30 (3.43) | 6243 (3.56) 62.25 (3.38) | 58.9 | 176.6
NO 53.31 (3.28) 53.20 (3.17) | 53.21 (3.18) 53.10 (3.07) | 50.0 | 150.1
0, 65.58 (6.58)  65.49 (6.49) | 65.27 (6.27)  65.17 (6.17) | 59.0 | 118.0
S 5111 (0.76) 5117 (0.82) 5097 (0.62) 51.02 (0.67) | 50.3 | 100.7
C,H, | 79.66 (1.88) 79.46 (1.68) = 79.61 (1.83) 79.39 (1.61) | 77.8 | 388.9

2[45] y referencias contenidas en este articulo
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Tabla 4.10: Energias de atomizacion por enlace de moléculas organicas e inorganicas, con el
funcional BLYP y la base vieja (DZVP) y la base nueva (DZVP-NEW-PW86) y la aproxi-

macién BASIS. Las energias experimentales se presentan también para su coraparacion.

Molécula BASIS e gLy P BASISope v N —sp. BLY P Exp. | Exp.©
DZVP NEW-PW86 Dzvp NEW-PW86 | Lo
Eertace (&) Eentace (D) | Eentace (D) Eontgee {D) | entace |
LiH 57.08 (1.08)  56.87 (0.87) | 57.07 {1.07) 56.86 (0.86) | 56.0 56.0
LiF 136.10 (1.50} 135.73 (1.87) | 135.95 {1.65) 135.55 (2.05) | 137.6 | 137.6
COo 83.68 (1 72)  83.58 (1.82) | 83.60 (1.30) 83.49 (L.91) | 854 | 236.2
HCN 75.85 (0.4 75.62 (0.17) | 75.82 (0.87) 7(012) [ 754 | 3018
CH,4 97.71 (0.41)  97.45 (0.67) | 97.70 (0.42)  97.40 (0.72) | 98.1 | 392.5 '
Ny 75.17 (0.14)  74.81 (0.22) | 75.10 (0.07) 7471 (0.32) | 75.0 | 225.1
HoO | 109.46 (0 19)  109.17 (0.48) | 109.33 (0.32) 109.03 (0.62) | 109.6 | 219.3
HF 133.93 (1.27) 133.65 (1.55) | 133.86 (1.34) 133.57 (1.62) | 135.2 | 135.2
SiH, 76.97 (1:27; 77.03 (1.33) | 77.03 (1.3%) 77.10(1.40) | 75.7 | 3028
CS 54.99 (1.51)  55.00 {1.50) | 54.92 (1.58) 54.92 (1.58) | 56.5 169.5
NaCl 89.08 (8.42)  80.37 {8.13) | &8.93 (8.57) 89.23 (827) | 975 975 |
Nag 17.33 (0.73)  17.39 (0.79) | 17.29 (0.69) 17.36 (0.78) | 166 166
H,0, 86.00 (2.80)  86.60 (2.50) | 86.45 (2.35) 86.24 (2.14) | 84.1 | 252.3
CO, 95.75 (0.25)  95.76 (0.26) | 95.60 (0.10)  95.59 (0.10) | 95.5 | 3819
Liy 19.90 (4.09)  19.94 {4.06) | 19.90 {4.10) 19.93 (4.06) | 24.0 | 24.0
Ey 47.57 (10.67) 47.30 (10.49) | 46.58 (9.68)  46.38 (9.48) | 36.9 | 369
Sip Hs 72.02 (0.58) 7211 (0.67)  72.04 (0.60) 72.13{0.69) | 71.4 | 500.1
PH, 77.55 (1.75)  77.64 (1.84) | 7756 (1.76) 77.66 (L.86) | 75.8 | 2274
HOCI 78.93 (0.78) 7877 (0.62) @ 78.45 (0.30) 78.28 (0.13) | 781 | 156.3
P, 113.53 (2.57) 113.83 (2.27) | 113.29 (2.81) 113.55 (2.54) | 116.1 | 1161
H,S 87.13 (0.53)  87.31(0.71) | 87.09 (0.49) 87.28 (0.68) 86.6 | 173.2
NH; 94.05 (1.82)  93.71 (1.48) | 93.07 (0.84)  92.68 (0.45) | 92.2 l 276.7
CyHy 88.95 (0.30) 8378 (0.13) | 88.97 (0.32) 88.75 (0.10) | 88.6 | 531.9
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Continuacién Tabla 4.10

Molécula BASIS,p 8Ly P BASISspt v W N-sp. LY P Exp. | Exp®
DZVP NEW-PW§6 DZVP NEW-PW86 = por
Eentace (£3)  Eentace (&) | Eentace (1A)  Eentace (D) | entace
CH; 97.44 (1.04)  97.17 (0.77) | 97.44 (1.04)  97.15 (0.75) | 96.4 | 289.2
CH,0 90.34 (1.04)  90.24 (0.94) | 90.29 (0.99)  90.16 (0.86) | 89.3 | 357.2
N, H, 59.60 (1.68)  59.42 (1.51) | 59.45 (1.54) 59.25 (1.34) | 57.9 | 4054
CH,SH | 89.03(0.01) 88.95 (0.07) | 8891 (D.11) 88582 (0.20) | 89.0 | 445.1
HCI 101.08 (1.11) 101.27 (0.93) | 101.02 (1.18) 101.20 (1.00) | 102.2 | 102.2
Cly 50.85 (6.35)  50.94 (6.26) | 50.12 (7.08) 50.16 {(7.04) | 57.2| 57.2
50, 59.66 (3.84)  59.79 (3.71) | 59.45 (4.053) 59.57 (3.93) | 63.5 | 254.0 |
CIF 61.74 (1.44)  61.70 (1.40) | 60.93 (0.63) 60.88 (0.58) | 60.3 | 60.3
CHaCl | 92.60 (0.15)  92.48 (0.27) | 92.48 (0.27) 9232 (0.43) | 927 371.0
CoHs 95.39 {0.21)  95.18 (0.0) | 95.34 (0.16)  95.11 (0.07) | 95.2 | 666.3
CHO 91.85 (1.75)  91.78 (1.68) | 91.76 {1.66) 91.68 (1.58) | 90.1 | 270.3
CH 81.88 (1.98) B81.68 (1.78) | B1.87 (1.97) 81.68 (1.78) | 79.9 799
SCH, 90.66 (0.86)  90.45 (0.65) | 90.68 (0.88)  90.45 {0.65) | B89.8 | 179.6
'CH, 85.47 (0.17)  85.23 (0.07) | 85.47(0.17) 85.23 (0.07) | 85.3 | 170.6
NH 84.43 (5.43)  84.15 (5.15) | 84.49 (5.49) 84.22 (5.22) | 79.0 | 79.0
NH, 88.91 (3.01) 88.61 (3.61) | 88.85(3.85) 88.51 (3.51) | 85.0 | 170.0
OH 103.72 (2.42) 103.48 (2.18) | 103.59 (2.29) 103.34 (2.04) | 101.3 | 101.3
1SiH, 73.58 (1.38)  73.58 (1.38) | 73.57 (1.37) 73.56 (1.36) | 72.2 | 1444
CN 60.44 (1.57) 60.29 (1.42) | 60.40(1.53) 6022 (1.35) | 589 176.6
NO 52.36 (2.33)  52.27 (2.24) | 52.23 (2.20) 5212 (2.09) | &0.0 . 1501
04 64.81 {5.81)  64.73 (5.73) | 64.45 (5.45) 64.37 (5.37) | 59.0 118.0
Sz 49.56 (0.79)  49.59 (0.76) | 49.35 (1.00) 49.36 (0.99) | 50.3  100.7
CoHz 76.47 {1.31)  76.22 (1.56) | 76.46 (1.32) 76.25(1.53) | 77.8  3B8BY9

4[43] ¥ referencias contenidas en este articulo
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Tabla 4.11 Energias de atomizacién por enlace de moléculss orgdnicas ¢ inorgénicas, con &l
funcional BLYP » la base vigja (DZVP)} v la base nueva (DZVP-NEW-PW86) y la aproxi-

macién AUXIS. Las energias experimentales se presentan también para su comparacidn.

Molécula BASIS,p 5Ly p BASISepevwn-spoLys | Exp. | Bxp?
] DZVP  NEW-PW8& | DZVP  NEWPWSE | o
Ecitace (&0 Eentace (D) | Eontace {8)  Bentace () | entace

LiH | 5798 (198 5775 (1.75) | 60.24 (4.24) 60.04 (4.04) | 560 | 56.0
LIF | 13440 (3.20) 133.04 (3.66) | 134.33 (3.26) 133.85 (3.75) | 137.6 | 137.6
CO | 8345 (L95) 83.36(2.04) | 83.38(202) 83.28(212) 854 | 256.2
HCN | 7642 (0.97) 76.21(0.76) | 76.36 (0.91)  76.12 (0.67) | 75.4 | 3018
CH, 100.18 (2.07Y  99.91 {1.79) = 100.07 (1.95) 99.75 (1.63} | 98.1 | 39258
N, 75.37 (0.34)  75.05 (0.02) | 75.30 (0.27)  74.95 (0.08) | 750 | 225.1
HyO | 112.57 (2.92) 112.31 (2.66) | 11249 (2.84) 112.22 (257} 1096 | 219.3
HF | 137.17(1.97) 136.95 (1.75) | 137.23 (2.03) 137.01 (1.81)  135.2 | 135.2
SiH; | R0.96 (5.26) 8104 (5.34) | 81.00 (530) 81.09 (5.39) | 75.7 | 30238
CS | 5479 (L71) 5481 (169) | 54.72 (1.78) 5474 (1.76) | 565 | 169.5
NaCl | 82.88 (14.61) 86.60 (10.90) | 86.14 (11.36) 86.38 (11.11) | 97.5 | 975
Naj 15.36 (1.04) 1550 (1.01) | 15.54 (1.06) 1557 (1.02) | 166 | 166
HoO, | 89.51(5.41) 89.36 (5.26) | 89.05 (4.95) 88.88 (478) | 84.1 | 252.3
CO; | 95.38{0.10) 95.39 (0.08) | 95.24 (0.23) 95.23 (0.24) | 955 | 3819
Liz 1899 (5.01) 1900 (5.00) | 1884 (5.13) 1888 (5.12) | 240 240
Fa; | 48.60 (11.79) 48.49 (11.59) | 47.73 (10.83) 4752 {1062) | 369 365
SiaHg | 7541 (3.97) 7553 (409) | 75.34 (390) 75.46 (4.02) | 714 | 500.1
PH; | 81.75(5.95; B51.74 (594) | 8157 (577) 51.68 (588) | 758 | 2274
HOCH 80.87 (2.72)  B0.72{2.57) | 80.41 (2.26)  80.26 (2.11) 7RI | 156.3
P, 11484 (1.26) 11520 (0.90) | 11458 (1.52) 11491 (1.i9) | 1161 | 116.1
HpS | G116 (4.56) 0123 (463) ' 91.02 (4.42) 91.21 (4.61) 866 | 173.2
NH; | 96.06 (476) 06.60 (4.40) 9598 (3.78) 9559 (339) | 922 | 2767
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Continuacién Tabla 4.11
Molécula BASIS.se. gLy P BASISopt vWN—sp.BLY P Exp. | Exp.®
DZVP NEW-PW86 DZVP NEW-PWE86 por
Eentace (&) Eentace () | Eentace (&) Eentace (2] | entace
CoHy 90.52 (1.87)  90.32 (1.67) | 90.48 (1.83) 90.24 (1.59) | 88.6] 331.9
CHs 99.89 (3.49) 99.61 (3.21) | 99.75(3.35) 99.43 (3.03) | 96.4 | 289.2
CH,O | 91.31(2.01) 91.21 (1.91) | 91.17 (1.87) 91.04 (1.74) | 89.3 | 357.2
NoH, | 86.03(4.95) 85.80 (4.72) | 85.68 (4.60) 85.42 (4.34) | 81.1 | 405.4
CH,SH | 91.42 (2.40)  91.30 (2.28) | 91.15 (2.13)  91.05 (2.03) | 89.0 | 445.1 |
HCl | 105.15 (2.95) 105.35 (3.15) | 105.06 (2.86) 105.24 (3.04) | 102.2 | 102.2
Cl, 51.75 (5.45) 51.81 (5.38) | 51.15 (6.05) 51.17 (6.03) | 57.2 | 57.2
50, 59.84 (3.66)  59.97 (3. 5‘3) 59.64 (3.86)  59.78 (3.72) | 63.5 | 254.0
CIF 61.59 (1.29)  61.51 (1.21) | 60.90 (0.60)  60.82 (0.52) | 60.3 60.3
CH;3Cl 94.58 (1.83)  94.43 (1.68) | 94.31 (1.56)  94.14 (1.39) | 92.7 | 371.0
CoHg | 97.46(2.28) 97.25(2.07) | 97.31 (2.13) 97.06 (1.88) | 95.2 | 666.3
CHO 92.46 (2.36)  92.36 (2.26) | 92.30 (2.20) 92.22 (2.12) | 90.1 | 270.3
CH 84.03 (4.13) 83.88 (3.98) | 83.91 (4.01) 83.69 (3.79) | 79.9 79.9
SCH, | 93.52(3.72) 93.28 (3.48) | 93.42(3.62) 93.15(3.35) | 89.8 | 179.6
\CH, | $7.73 (2.43) 87.47 (2.17) | 87.61 (2.31) 87.34 (2.04) | 85.3 | 1706
NH 87.52 (8.52) 87.26 (8.26) | 87.38 (8.38) 87.11(8.11) | 79.0 | 79.0
NH, 91.91 (6.91) 91.58 (6.58) | 91.77 (6.77)  91.43 (6.43) | 85.0 | 170.0
OH 107.0 (5.70) 106.80 (5.50) | 106.92 (5.62) 106.71 (5.41) | 101.3 | 101.3
ISiH, | 77.06(4.36) 77.06 (4.86) | 76.88 (4.68) 76.88 (4.68) | 72.2 | 1444
CN | 60.44 (1.57) 60.33 (1.46) | 60.40 (1.53) 60.25 (1.38) | 58.9 | 176.6
NO 52.16 (2.13)  52.08 (2.05) | 51.99 (1.96) 51.90 (1.87) | 50.0 | 150.1
O, 64.79 (5.79)  64.71 (5.71) | 64.35 (5.35)  64.26 (5.26) | 59.0 | 118.0
Sy 49.77 (0.58)  49.79 (0.56) | 49.49 (0.86)  49.50 (0.85) | 50.3 | 100.7
CHy | 77.31(047)  77.06 (0.72) | 77.22(0.56)  76.99 (0.79) | 77.8 | 3889

2(45] y referencias contenidas en este articulo
Yy



Conclusiones

El objetivo principal de este trabajo de tesis fue el desarrollo de nuevos conjuntos de bases
de atomos del H hasta el Xe para métodos basados en la teoria de funcionales de la densidad.
Las nuevas bases DZVP y TZVP se realizaron con el nuevo cédigo deMon que se desarrolla
en el departamento de quimica del CINVESTAV v se emplearon diferentes funcionales,
locales y no locales. Las nuevas bases se validaron con cdlculos energéticos interconfigu-
racionales de dtomos del primero y segundo grupo de metales de transicién. Ademads las
nuevas bases se validaron con cdlculos de pardmetros geométricos, frecuencias y energias de
atomizacion, considerando una serie de moléculas orgdnicas e inorgdnicas para las cuales
existen parametros experimentales en fase gaseosa. Estos resultados se analizaron en for-

ma estadistica. De los resultados obtenidos se pueden desprender las siguientes conclusiones.

Para las energias interconfiguracionales de los dtomos del primero y segundo grupo de
metales de transicién se demostré que los mejores resultados se obtienen con el funcional
PW86 y las bases nuevas DZVP-NEW-PW86. Ademas los resultados obtenidos en esta tesis

son mejores que los publicados en la literatura.

Con respecto a la validacién estadistica que se realizé al conjunto de moléculas inorganicas
utilizando las nuevas bases DZVP-NEW con la aproximacién BASIS y el funcional VWN se
observa que dan enlaces similares a los obtenidos con las bases viejas DZVP, pero reducen
el error en los angulos. Por otro lado, con respecto al conjunto de moléculas orgénicas pode-
mos deducir que también existe una mejoria cuando se utiliza la aproximacién BASIS y el
funcional VWN ya que se obtienen desviaciones absolutas mds cortas que si emplearamos

los funcionales PW86 y BLYP.
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En la validacién de frecuencias y energias de atomizacién no se observé una variacién
uniforme con respecto a los valores experimentales, es decir, se obtienen diferentes valores

al utilizar las diferentes bases (DZVP, DZVP-NEW y DZVP-NEW-PW86).

Ademas estas nuevas bases se validaron también para una serie de 79 moléculas que con-
tienen metales de transicién. Estas validaciones fueron objeto de una tesis de licenciatu-
ra [46]. Donde se demostré que las bases nuevas DZVP-NEW-PW86 son importantes para

el cdlculo de propiedades energéticas para moléculas que contienen metales de transicién.
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