UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE QUiMICA

Validaciéon de PBEO y B3LYP en deMon2k

TESIS

QUE PARA OBTENER EL TiTULO DE:
QUIMICA

PRESENTA:
XIAOMIN HUANG

o MEXICO, D.F. 2014



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



JURADO ASIGNADO:

PRESIDENTE  FRANCISCO MIGUEL DE JESUS CASTRO MARTINEZ
VOCAL JORGE RAFAEL MARTINEZ PENICHE

SECRETARIO  JORGE MARTIN DEL CAMPO RAMIREZ

1" SUPLENTE J. JESUS HERNANDEZ TRUJILLO

2° SUPLENTE  TOMAS ROCHA RINZA

El presente trabajo se realizé en el Departamento de Fisica y Quimica Tedrica de la Facultad de

Quimica de la Universidad Nacional Auténoma de México.

DR. JORGE MARTIN DEL CAMPO RAMIREZ XIAOMIN HUANG
ASESOR DE TESIS SUSTENTANTE



Contenido

Introduccion 1
Justificacion 4
Objetivos 5
I Marco teodrico 6
1 Ecuacién de Schrodinger 7
2 Método de Hartree-Fock 10
3 Teoria de los funcionales de la densidad 13

3.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn . . . . . . . ... .. ... ... ........ 14

3.2 Métodode Kohn-Sham . . . . . . . . . . . .. 16

3.3 Funcionales hibridos . . . . . . . . . . 19



4 Método de combinacidn lineal de orbitales de tipo gaussianos
4.1 LCGTO-Kohn-Sham DFT . . . . . . . . . . . . e
4.2 LCGTO-Kohn-Sham ADFT . . . . . . . . . . e e e e e e

4.3 Intercambio Exactoy ADFT . . . . . . . . . . ..

Il Detalles computacionales

Il Resultados y discusion

IV Conclusiones y perspectivas

Apéndice

A Derivada funcional

B Conjunto G-3/99

C Calores de formacién de cada molécula en kcal mol—!

21

21

23

24

26

28

36

39

39

45

50



Lista de tablas

Lista de figuras

Referencias

62

63

64



Introduccion

La mecanica cuantica se desarrollé a mediados de los afios veinte del siglo pasado, en respuesta
a varios experimentos clave que estaban en conflicto con las predicciones de la fisica clasica.
Estos experimentos se agrupan en dos clases distintas. Por un lado, se encontré que la luz no
se puede describir por completo usando la teoria de ondas, y por otro lado, que las particu-
las poseen propiedades ondulatorias. A partir de estas observaciones se concluye que no es
posible distinguir claramente entre comportamiento ondulatorio y corpuscular en la escala
atdmica y molecular. Objetos que normalmente se clasificarian como particulas (por ejemplo,
electrones) pueden comportarse como ondas en ciertas situaciones, mientras que las enti-
dades descritas comunmente como ondas (por ejemplo, radiacién electromagnética) pueden

comportarse también como particulas.

Buscar explicar el comportamiento ondulatorio de particulas dio lugar a una de las ecuaciones
fundamentales de la mecanica cuantica, la ecuacién de Schrodinger. Propiedades cuanticas
de las particulas se pueden derivar mediante el estudio de la ecuacién de Schrodinger. La
resolucion de la ecuacidn de Schrodinger para dtomos y moléculas es bastante complicada.
La ecuacién de Schrodinger de sistemas que no se pueden reducir a problemas de dos cuerpos,
no se puede resolver de forma analitica. Incluso una solucidn aproximada de la ecuacién de

Schrédinger no es facilmente accesible para los sistemas compuestos por varias particulas.

Por lo general, en la quimica se tratan sistemas integrados por varias decenas de atomos y
cientos de electrones. Por lo tanto, el desarrollo de métodos aproximados eficientes para

resolver la ecuacién de Schrodinger de sistemas complejos es fundamental para la quimica



moderna. Una primera aproximacion para esta tarea se basa en el método de Hartree-Fock.
Aqui la funcion de onda N-electrénica es representada por un producto antisimetrizado de
N orbitales de un electrdén, es decir, un determinante de Slater. El siguiente paso es encon-
trar la mejor aproximacion a la funcién de onda (que tenga la forma de un determinante
de Slater) mediante el teorema variacional, es decir, aquel determinante que produce la e-
nergia mas baja. La introduccidn de un determinante de Slater dentro de la aproximacién
de Hartree-Fock permite un tratamiento exacto del intercambio electrénico que describe el
movimiento correlacionado de dos electrones con espines paralelos, pero el movimiento de
los electrones con espines opuestos permanece sin estar correlacionado. Ademas, al con-
siderar un solo determinante para representar la funcidn de onda, se descarta la correlacion
estatica, es decir, correlacidon debida a otras configuraciones. Lainclusion de efectos de correla-
cion estatica y dinamica tras un calculo Hartree-Fock define la jerarquia de métodos ab-initio.
Estos métodos definen un conjunto de aproximaciones cada vez mads precisas a la solucién
exacta de la ecuacidn de Schrodinger de un sistema complejo. Su rango de aplicaciéon es am-

plia y precisa, sin embargo, requiere tiempos de calculo grandes.

La Teoria de los Funcionales de la Densidad (DFT, por sus siglas en inglés) es una forma alter-
nativa para estudiar sistemas de muchos cuerpos. En el teorema planteado por Hohenberg
y Kohn, se emplea la densidad electrénica para reemplazar a la funcién de onda de muchos
cuerpos. En contraste con los métodos ab-initio de funcidn de onda tradicionales, en DFT, la
informacion de un sistema molecular puede ser extraida de la densidad electrénica del estado
basal. El primer teorema de Hohenberg y Kohn establece que la distribucion de carga del es-
tado fundamental determina el potencial externo, y por ende, el hamiltoniano de un sistema.
El desarrollo de Hohenberg y Kohn es exacto pero se desconoce la forma exacta de la energia

cinética y las interacciones interelectrdnicas en términos de la densidad electrdnica.

En 1965, Kohn y Sham introdujeron un enfoque diferente al teorema de Hohenberg y Kohn.
La DFT de Kohn y Sham relaciona el sistema real con un sistema ficticio de particulas no inte-
ractuantes y las diferencias entre el real y el ficticio se incluyen en el término de intercambio-

correlacion. Como consecuencia de ello, se pueden separar la energia cinética y las interaccio-



nes interelectrdnicas en términos conocidos y un término desconocido que conecta el sistema
ficiticio al real. En particular, la correlacién de electrones puede ser incluida mediante un fun-
cional de correlacidn sin aumentar el esfuerzo computacional con respecto a Hartree-Fock

significativamente.

En el método de Kohn-Sham, la interaccion electrdnica se separa de forma natural en contribu-
ciones electrostaticas coulémbicas y de intercambio-correlacion. Esto ha inspirado a varias
aproximaciones para el célculo eficiente de la interaccion electron-electréon. Entre estas, el
ajuste variacional del potencial de Coulomb™~>! ha ganado en la Gltima década una amplia
aceptacion. En este se reduce el escalamiento del costo computacional de la metodologia sin
afectar considerablemente la exactitud. Mas recientemente, Koster, Reveles y M. del Campo
han ampliado este enfoque para ser empleado en la evaluacién del potencial de intercambio-
correlacion®!. La Teoria de los Funcionales de la Densidad Auxiliar (ADFT por sus siglas en
inglés) resultante representa hoy en dia uno de los los métodos mas eficientes y fiables para la
descripcion de problemas complejos de estructura electréonica. ADFT permite, con el estado
actual de los recursos computacionales, realizar calculos con moléculas formadas hasta por

miles de atomos.

Una caracteristica importante de un calculo por DFT es el funcional usado para incluir el
intercambio-correlacién. Los funcionales hibridos han mostrado resultados aceptables para
propiedades importantes como calores de formacion. Se les denomina asi porque su potencial
de intercambio estd compuesto por dos contribuciones: intercambio "exacto" de Hartree-Fock
con orbitales de Kohn-Sham e intercambio de un funcional puro. Lo mas costoso de emplear
un funcional hibrido es la evaluacion de las integrales de intercambio de tipo Hartree-Fock, ya
que involucra integrales de cuatro centros. Para simplificar el calculo, Robert Polly et al. desa-
rrollaron un nuevo método que consiste en emplear una densidad auxiliar, como en ADFT, para
calcular estas integrales!®). Las integrales resultantes de esta aproximacion se reducen a inte-
grales de dos y tres centros. En este trabajo, se aprovechara la implementacion de este nuevo

método en el cédigo deMon2k!” para incluir y validar funcionales hibridos en este programa.



Justificacion

El codigo deMon2k es un programa enfocado a los calculos de estructura electrénica mediante
DFT. Emplea la combinacién lineal de orbitales Gaussianos para la resolucion de las ecuaciones
de Kohn y Sham. Es conocido por su implementacion del ajuste variacional del potencial de
Coulomb, que consiste en usar una base auxiliar para agilizar el calculo. También se pueden
realizar estudios de DFT dependiente del tiempo, propiedades termodinamicas, resonancia
magnética nuclear, infrarrojo, etc. El codigo es gratuito y esta en constante desarrollo para

estar a la vanguardia de la quimica computacional.

Hoy en dia, los funcionales de tipo hibrido son muy difundidos en la quimica. PBEQ y B3LYP son
los mas comunes, por lo que hay gran interés en implementar estos funcionales en
deMon2k. El funcional B3LYP es un funcional que se derivé de un funcional parametrizado
empiricamente, pero B3LYP es muy usado en estudios computacionales de moléculas organi-
cas simples. PBEO es un funcional que ha dado buenos resultados en estudios de diversas

propiedades como calores de formacidn y geometrias moleculares.



Objetivos

El objetivo general de este estudio es validar la implementacion de i) la expresion de intercam-
bio exacto de HF v ii) los funcionales hibridos PBEQ®°! y B3LYP[1%-4l en deMon2k. Se calcu-
laran los errores de los calores de formacion obtenidos en deMon2k con respecto a los valores
experimentales reportados en la literatura. Los errores en los calores de formacién se com-
parardn con aquellos obtenidos empleando el cédigo NWChem *°! para mostrar la precisién

de la implementacion.



Marco teorico



Capitulo 1

Ecuacion de Schrodinger

En mecanica cuantica, el estado de un sistema esta descrito por una funcién de onda o funcién
de estado W. Esta funcidn depende del tiempo ¢, las coordenadas del espacio r y el espin
de todas las particulas que componen al sistema. Para obtener informacion de un sistema

cuantico de N electrones y M nucleos, se emplea la siguiente ecuacién:

R U (xV, RM
H\IJ(XN,RM,t> — _}L_M
) ot
2
— _;L_v%p(xfﬁ RV 1) + V(x,RM 1)U (xR t). (1.1)
m

Aqui, H es el operador Hamiltoniano, ¥(x",RM t) es la funcién de onday V(xR 1) es
la funcién de la energia potencial del sistema. ¥ depende de los vectores colectivos x'V (el
cual engloba las tres coordenadas espaciales r de cada uno de los N electrones y su espin
correspondiente s) y RM (el cudl incluye las tres coordenadas espaciales de cada uno de los M
nucleos). Esta ecuacién se denomina Ecuacién de Schrédinger (ES) dependiente del tiempo y

no incluye efectos relativistas.

Debido a que la resolucion de la ES dependiente del tiempo es muy complicada, se estudia
generalmente una simplificacion de la ecuacién. Cuando el operador de energia potencial V'
es independiente del tiempo, la funcidon de onda \Il(xN, RM, t) se representa como el producto

de dos funciones, una dependiente del tiempo y una dependiente de las coordenadas. Un



potencial que no cambia con el tiempo da lugar a la ES independiente del tiempo:

h2
—2—V2\If(xN, RM) + V¥, R U (xN RM) = BEU(x,RM), (1.2)
m
es decir,
HU(xN ,RM) = BU(xV,RM). (1.3)

El operador Hamiltoniano, H, en unidades atdmicas es:

H = Tn + Vnn + Te + ‘Z?e + Vne (14)
M M N N N M
1 ZAZB 1 1 ZA
- _ V2 —_Z \VE&: S — 1.5
2mnE VAT Y R a2 Vit 2 (15)
A A>B i 1>7 i A

Los operadores de la energia cinética nuclear, la repulsién nucleo-nucleo, la energia cinética
electrodnica, la repulsidn electrén-electrén y la atraccidn nucleo-electrdn se denotan, respec-
tivamente, como T, Vi, 1o, Ve ¥ Vie. Rug, 7ij Y 7ia e definen como R4 = |[R4 —Rp|,
rij = |t — rj| Yy ria = |ri — R4|. M4 son las masas de los nucleos 'y Z4 son las cargas nuclea-

res.

Los nucleos tienen una masa mucho mayor que la de los electrones. Practicamente se puede
considerar que los electrones se mueven dentro de un campo de potencial originado por nu-
cleos fijos. La aproximacién de Born-Oppenheimer emplea esta suposicion y desacopla el
movimiento nuclear del electrénico. Entonces, la energia cinética de los nucleos es despre-

ciable y la repulsion nicleo-ntcleo es una constante para una configuracion nuclear definida.

~ A

Hy =T, + ‘766 + Vne (16)

Este es el operador Hamiltoniano electrénico. El valor de V,,,, se adiciona al valor propio del

operador para obtener la energia electrénica total .

El primer postulado de la mecanica cudntica establece que la funcién de onda contiene toda
la informacion de un sistema, pero la funcion de onda no es un observable. La interpretacion

estadistica de la funcion de onda fue planteada por Max Born en 1926, en la cual el cuadrado

8



de la funcién de onda es interpretado como la probabilidad de encontrar una particula en un

volumen dx. Para un sistema de muchos electrones, la funcién de probabilidad es:
POMyaxN = ]\II(XN)lzde = U (x™)T (V) dx (1.7)

Esto es la probabilidad de encontrar al mismo tiempo el electrén 1 en dx;, electron 2 en dx,, y
asi sucesivamente. La densidad electrdnica se define como la integral del cuadrado de W sobre
todas las coordenadas espaciales y de espin de todos los electrones menos las coordenadas

espaciales de uno de ellos multiplicada por el nimero de particulas NV,

p(r) :N/.../.../]\If(x,xg,...,xi,...,xN)|2dsldxg...x,-...xN. (1.8)

La funcidn p(r) representa la densidad de probabilidad de encontrar un electrén enry con espin
arbitrario, mientras el resto de los electrones estan en cualquier otro punto en el espacio. Bajo
esta interpretacion, la funcion de onda debe ser cuadratica integrable, es decir que la integral

de |¥|? en todo el espacio sea finita.

La ES no se puede resolver de manera exacta para sistemas de mas de dos cuerpos. El calculo se
simplifica mediante aproximaciones, pero aun asi es complicado estudiar sistemas de muchas
particulas. Un principio fundamental para el desarrollo de métodos eficientes en la mecénica
cuantica es el principio variacional: Si W, es la funcion de onda del estado de mds baja energia,

entonces cualquier funcion de onda aproximada V da una energia mayor que V.

E[V] > B[] (1.9)

Por lo tanto, podemos determinar la calidad de la funcién de onda aproximada a partir del valor
de la energia total del sistema. La quimica computacional basada en el método variacional,
emplea una funcién de onda dependiente de ciertos parametros variacionales y se busca mi-
nimizar la energia modificando tales variables. La quimica cuantica no emplea Unicamente

este método. Existe otra metodologia basada en perturbaciones, entre otras.



Capitulo 2

Método de Hartree-Fock

La dificultad computacional asociada con la resolucién aproximada de la ecuacion
Schrédinger para sistemas compuestos por mas de dos cuerpos es muy elevada, por lo que se
tiene que recurrir a metodologias menos complejas y una de ellas es el método de Hartree-
Fock (HF). Este enfoque introduce la representacion de la funcién de onda como un determi-

nante de Slater W.

Xl(xl) XN(Xl)
U = ! : : (2.1)

VM

xi(xy) -0 xv(xw)
donde x;(x) es un espin orbital compuesta por un orbital espacial 1;(r) y la funcién de espin
(¢ 0 B) y N es el numero de electrones. La ventaja de esta representacion es, que por su
construccidn, la funcién de onda es antisimétrica (cambia de signo al intercambiar x de dos
electrones), pero usar un solo determinante para ¥ implica que no se considera la correlacién
estatica (correlacién debida a la existencia de otras configuraciones electrénicas). La energia
de un determinante de Slater esta dada por:

N . 1 N N
Byr =Y (ilhli) +5 5> Gilld) — Gillsa). 22)
i J

1
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donde cada término corresponde a:

nicleos
EATA % _]- 2 ZA )
(k) _/Xi(xl)( NS —|r—r,4\) i), (23)

X1 )xi(x X X
(@il|j7) //XZ DX (X)X (%) 2)dxldxz

|r1—f2|

/ / a0 —| 1 (%) 2 o s, (2.4)

X1)xi(x X X
(ij|73) = //XZ )i (62 ()G 2)dxldxg. (2.5)

[ — 1o
Aqui, <z\ﬁ|@> incluye la energia cinética y la interaccion electrén-nucleo, (ii||77) y (ij||ji) son
las integrales de Coulomb y de intercambio, respectivamente. Bajo la restriccién de que las
funciones ); son ortonomales, las ecuaciones de HF se pueden obtener por el método varia-

cional.

El operador f; para el :-ésimo electrén es:

nucleos

o 1 9
Ji= _évi - Z m + Virr (%:). (2.7)

Vur es el potencial de HF, el cual es el promedio del potencial que siente un electrén debido

alos N — 1 electrones restantes. Para el electrén uno es:

Vir(x) = i (jj(xl) — f(j(xl)> ) (2.8)

J

J;(x;) es el operador de Coulomb y K (x,) es el de intercambio,

. 1
J(x1) = / 13 (0 [Pt (2.9)
”1 - r2\

El operador K;(x, ) aplicado a un espin orbital x;(x; ) da lugar a un intercambio de coordenadas

en los dos orbitales.

~

1
Kj(x)xi(x1) = /X;(XQ)mXi()Q)deXj(xl) (2.10)

11



Cuando ¢ = j, es decir, la interaccion de un electrén consigo mismo, el término de Coulomb y

de intercambio se cancelan entre si, por lo tanto no hay problema de autointeraccién en HF.

La introduccion de un determinante Slater dentro de la aproximacion de Hartree-Fock permite
calcular de manera exacta el intercambio electrdnico, el cual describe el movimiento correla-
cionado de dos electrones con espines paralelos. Sin embargo, el movimiento de los electrones
con espines opuestos permanece sin estar correlacionado (correlacién dindmica). Cuando la
funcion de onda es un determinante de Slater, la densidad de probabilidad de que haya un
electrén « en ry y un electrén 3 en ry, equivale al producto de densidades de probabilidad

individuales:

p2(X1,%2) = p(x1)p(x2). (2.11)

El movimiento de electrones o y 3 no estan correlacionados al nivel HF. Es por esto, que al
método de HF se le etiqueta como un enfoque no correlacionado. Existen métodos que in-
cluyen los efectos de correlacién dinamica después de realizar un cdlculo HF. Estos métodos
se acercan mas a la solucién exacta de la ecuacidn Schrédinger de un sistema complejo, pero

su costo computacional es alto.

12



Capitulo 3

Teoria de los funcionales de la densidad

El estudio de sistemas de muchos cuerpos se puede simplificar mas si se emplea un enfoque
diferente. En un sistema de N electrones, la funcién de onda depende de 3N coordenadas
(4N coordenadas si se considera el espin) y la densidad electrénica p(r) sélo depende de tres
coordenadas. El estudio de la densidad electrdénica de sistemas electréonicos es mas simple ya

qgue depende de menos variables. Esto dio lugar a modelos basados en la densidad electrdnica.

La teoria de los funcionales de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés) es una forma alter-
nativa para el estudio de sistemas electrénicos de muchos cuerpos. En particular, el método
Kohn-Sham (KS) se ha convertido en la herramienta dominante en fisica, quimica y biologia,
para estudiar la estructura electrénica y molecular de sistemas simples y complejos. Con este
método es posible determinar propiedades estructurales, termodinamicas, cinéticas y espec-
troscopicas con una precisién comparable a la de los métodos ab initio correlacionados, pero

con un esfuerzo computacional mucho menor.

13



3.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

En 1964, W. Kohn y P. Hohenberg!*®! plantearon un modelo basado en la densidad. Su primer
teorema es el siguiente: El potencial externo v(r) es un funcional tnico de una densidad elec-
trénica p(r) del estado basal. Esto significa que a partir de una densidad del estado basal
definida, se puede obtener el potencial del sistema y por lo tanto conocer el Hamiltoniano de
este. La demostracion se presenta a continuacion. Si suponemos que existen dos potenciales
externos diferentes, v(r) y v/(r), que dan lugar a la misma densidad p del estado basal, en-
tonces habria dos diferentes Hamiltonianos, H y FI’, y dos diferentes funciones de onda ¥ y
U’ correspondientes a los estados basales de los Hamiltonianos H y H’, respectivamente. Por

el principio variacional, usando ¥’ como funcién de prueba para H se obtiene:

By < <\1/’|13.r|\1ﬂ> - <\If’|H’|\I/’> + <\If’|ﬁ - H|\I/> . (3.1)
El primer término del lado derecho de la ecuacion (3.1) es E),

By < B + <\If’|ﬁf - H|‘I/> . (3.2)
El segundo término de la ecuacién (3.1) se reduce a:

FEy < E| + /p(r) (v(r) = /(r))dr. (3.3)
Tomando ¥ como funcion de prueba para H' se obtiene:

B < <\I/|I§I’|\If> — <qf|ﬁ|\1/> + <\If|1£r' - ﬁl|\1f> . (3.4)
El primer término del lado derecho de la ecuacion (3.4) es Ej. Sustituyendo Ej se tiene:

E, < Ey— <qf|ﬁ—ﬁ’|xy>. (3.5)
El segundo término de la ecuacién (3.4) se reduce a:

E, < Ey — /p(r) (v(r) —V'(r)) dr. (3.6)

Al sumar las dos desigualdades (3.3) y (3.6), se cancela el término de la integral y se tiene que:

Ey+ E(/) < By + E6 (3.7)

14



Esto es un absurdo, por lo que no pueden existir dos potenciales externos diferentes que co-

rrespondan a una misma densidad del estado basal.

Conociendo el Hamiltoniano se puede obtener informacion del sistema. El Hamiltoniano sdlo

depende del numero de electrones N, dado por la integral de la densidad electrdnica,

/p(r)dr =N, (3.8)
donde
p(r) >0 (3.9)

y por el potencial externo que para los sistemas electrénicos, esta determinado por la posicion

y la carga de los nucleos.

Las componentes de la energia del estado basal son también funcionales de la densidad de tal

estado.
Elp] = Tlp] + Eeelp] + Enelp) (3.10)

La energia cinética y la energia de interaccidn electrén-electrén, que son independientes de N
y la posicion y carga de los nucleos, se agrupan en F[p|, el funcional universal de Hohenberg

y Kohn (HK),

Elpl = Flo) + [ drp(eyoo) (3.11)
tal que
Flp] = Tlp) + Beelp] = (IT + Ve ¥). (3.12)

El segundo teorema que plantean HK es el siguiente: La energia mds baja del sistema se ob-
tiene del funcional E|p| siy sélo si la densidad electrénica empleada es la del estado basal. En

otras palabras, el principio variacional también aplica para el funcional E[p].

WM> (3.13)

15



Teniendo una densidad de prueba p/(r) y por lo tanto, un potencial /(r), se obtiene una ¥'[y’]

como funcién de prueba para el Hamiltoniano:

E'lp] = (¥

AlW)) > B para o) # plr)

=FE para p(r)=p(r). (3.14)

Si el funcional universal F[p| se conociera y fuera un funcional simple de p, se tendria la e-
nergia del estado basal directamente. Desafortunadamente, su forma exacta se desconoce.
El principal problema en DFT es la aproximacion de F[p], es decir la expresién de la energia

cinética y la interaccién interelectrdnica en términos de la densidad electrdnica.

3.2 Meétodo de Kohn-Sham

Una propuesta, que permitié la aplicacién de DFT a la quimica, fue aportada por Kohn y Sham
en 1965. El método de Kohn y Sham! introduce orbitales a la teoria de Hohenberg y Kohn,
aproximando la energia cinética como aquella de un sistema de particulas no interactuantes e
incluyendo la correccion correspondiente de la energia cinética en el término de F,.. Ademas,
en éste término se incluye la correccidn de autointeracciény las interacciones interelectrdnicas

que no tienen un analogo clasico.
Elp] = T[p] + Enelpl + J(p] + Exclp) (3.15)

donde Ti[p|, Enclpl, J[p] ¥ Exclp] son: la energia cinética de un sistema no interactuante, la
interaccién nucleo-electrodn, la interaccidén couldmbicay la energia de intercambio-correlacion,

respectivamente. Estos se definen de la siguiente manera:

occ

1

T, = —52 (P | V2] i) (3.16)
nucleos Z
Bl = Y [ et (3.17)
A Al
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La funcién de onda es el producto antisimétrico de los orbitales v; (un determinante de Slater)

y la densidad electrénica p(r) del sistema es entonces:

occ

plr) = lwil* (3.19)

La forma exacta de F,. es desconocida, pero existen diferentes modelos para representar esta
energia. Las ecuaciones de KS de particulas no interactuantes se obtienen aplicando el princi-

pio variacional al minimizar la energia bajo la restriccion < 1;|1); >= §;.

1 ) nicleos ZA p(r2) B .
—5Vt EA: =] + / — dry + vaclp] | ¥i(r) = eii(r) Vi (3.20)
donde,
_ 0 Erelp)
vl = 5005 (3.21)

Aqui, v,.[p] es la derivada funcional de la energia de intercambio-correlacién. En el Apéndi-
ce A se demuestra la expresién general de la derivada funcional de funcionales de tipo GGA.
A la fecha, la forma exacta del funcional de intercambio-correlacién no se conoce y existe
mucha actividad en el desarrollo de nuevas formulaciones!*®-23 para evaluar la energia de
intercambio-correlacién con la finalidad de alcanzar una precision del orden de 1 kcal/mol res-
pecto al valor experimental, como maximo, en las predicciones tedricas de las energias de
interaccién entre sistemas. En principio el método de KS es exacto y deja de serlo al intro-
ducir un funcional de intercambio-correlacién como aproximacién. Aunque se llame energia
de intercambio-correlacion, este término es diferente del que se plantea en HF. En HF, el inter-
cambio es el efecto del principio de exclusién de Pauli sobre el movimiento de electrones de
mismo espin y la correlacién incluye dos tipos: correlacion estdtica (debida a otras configura-
ciones de lafuncion de onda) y dinamica (debida a la repulsidn electrostatica de los electrones).
En DFT de KS, el término E,.[p], ademds de intercambio y correlacidn, contiene la correccion

a la energia cinética y la correccion de autointeraccion.
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La desventaja de DFT es que el camino para mejorar el calculo no es claro y sistematico como
en los métodos de funcién de onda y escoger un buen funcional para el tipo de molécula
a estudiar es dificil ya que hay demasiados tipos y no todos sirven para la misma clase de
sistemas. El disefio de funcionales de intercambio-correlacidn sigue ciertas reglas. Muchos
surgen de intuicidon matematica o fisica, pero soélo algunos muestran utilidad. La regla ge-
neral es que el hueco del funcional modelo se parezca al hueco de intercambio-correlacién real
(comportamiento asintético, reglas de escalamiento, etc). Sin embargo, algunos funcionales

no cumplen con tales restricciones pero funcionan y otros cumplen pero no son utiles.

Una de las tendencias en el diseiio de funcionales consiste en introducir pardmetros de ajuste
de manera empirica, mediante la minimizacion de los errores en la prediccién de propieda-
des termodindmicas y cinéticas de moléculas representativas, lo cual requiere de conjuntos
de prueba® para fijar los parametros. La otra tendencia consiste en incorporar en las ecua-
ciones el mayor numero de restricciones conocidas para el funcional universal de manera no
empirica. Esta Ultima ha dado lugar a lo que John Perdew ha llamado “la escalera de Jacob”,
en la que en el primer escalén se encuentra la aproximacién local de la densidad?*! (LDA, por
sus siglas en inglés), la cual emplea Unicamente densidades locales; en el segundo escaldén se
encuentra la aproximacion de gradiente generalizado?%?”! (GGA, por sus siglas en inglés) en
el que se incorpora el gradiente de la densidad local; en el tercer peldaio se ubican los fun-
cionales meta-GGA?®], donde se afiade la densidad de energia cinética de los orbitales mole-
culares que es casi equivalente al Laplaciano de la densidad local. Los siguientes dos escalones
son no-locales y afladen el intercambio exacto y los orbitales desocupados, respectivamente.
A medida que se asciende por la escalera, las aproximaciones se vuelven mas complicadas,
mas sofisticadas, y por lo general, mas precisas, ya que en cada escaldon se satisfacen mas
restricciones que cumple el funcional exacto. Un aspecto interesante es que los limites de
precision de un escaldn determinado no necesariamente estan agotados por el estado actual

de la técnica en ese peldafio.
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3.3 Funcionales hibridos

Los funcionales hibridos fueron propuestos por primera vez en 1993 por Becke!*?, y lo que
sugirié fue mezclar el intercambio exacto de la ecuacién (2.5) con funcionales de intercambio-
correlacion de DFT. Este intercambio exacto es evaluado empleando una determinante de
Slater de orbitales de Kohn-Sham. Este mezclado fue propuesto para tratar de balancear los
problemas que presentaba la DFT por la falta de cancelacion del error de autointeraccion, el
cual se cancela de manera natural en las ecuaciones de HF. La primera prueba que se hizo fue

usar intercambio exacto y correlacidn LSDA
Exc = Ex + E5PA, (3.22)

Esto da resultados termodindmicos mejores que HF, pero el error es grande porque no descri-

ben correctamente al hueco de intercambio-correlacion antes mencionado.

Otra propuesta para mezclar DFT e intercambio HF es el hibrido que plantea Becke en 19933,
el cudl se obtiene mediante una conexién adiabatica entre el sistema real y el no interactuante

de Kohn-Sham. La ecuacidn de la conexién adiabatica es la siguiente:

1
Em:/ UXd\, (3.23)
0

donde )\ es el pardmetro que indica el acoplamiento entre electrones de un sistema 'y UQC es
la energia potencial de intercambio-correlacién a una A determinanda. El parametro A\ puede
tomar valores de 0 a 1, es 0 cuando no hay interaccidon y 1 cuando se tiene el sistema real inte-
ractuante. La integracién sobre A de este término UQC, da lugar a la parte cinética de la energia
de intercambio-correlacidon. Una aproximacion en la que se considere una dependencia lineal

sobre X del integrando genera la siguiente ecuacion:

(3.24)

xc)

1 1
E,.~-U% +-U!
5 ee T 5

donde E,. es un promedio de los potenciales de intercambio correlacién del sistema no in-

teractuante y el totalmente interactuante. El primer término del lado derecho de la ecuacion
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L

anterior corresponde al intercambio exacto F, de KSy el segundo término es UISDA. Entonces

C

la ecuacidn se reescribe como:
1 L rspa

E..= §EI + §Um : (3.25)
Este funcional planteado por Becke en 1993, resultd ser competitivo en ese tiempo. En ese
mismo ano Becke introdujo un funcional de tres pardmetros ajustados al conjunto G2. El error
de las energias de atomizacion era alrededor de 2 kcal/mol. Este dato no es confiable ya que
el funcional se cred ajustandolo al mismo conjunto de prueba. De este funcional, se obtuvo el
funcional B3LYP de Stephens et al. en 199414, B3LYP consta de tres pardmetros de mezclado

diferentes (copiados del funcional de Becke) y se desglosa en las siguientes contribuciones:
Eye = (1 —ag)EL*P + aoEy + a, AEP® + a . EXYF + (1 — a) BN, (3.26)

ELSDPA B AEBS, EIYP y EVWN son intercambio LSDA, intercambio "exacto", intercambio
"no local" de Becke88 (B88), correlacion Lee-Yang-Parr (LYP) vy correlacion
Vosko-Wilk-Nussair (VWN), respectivamente. Los pardmetros provienen del funcional plan-
teado por Becke, el B3PW91, ysonag = 0.2, a, = 0.72y a. = 0.81. El término de correlacion
VWN puede variar ya que existen diferentes formas de correlacion VWN. NWChem y Gaussian

usan VWN-1-RPA (férmula 1 con pardmetros obtenidos por la aproximacion de fase aleatoria)

para el funcional B3LYP.

El funcional PBEO®°! se obtiene también a partir de la conexién adiabatica, pero usando una
aproximacion diferente. Por teoria de perturbaciones se obtiene que el mezclado dptimo es

de 25% de intercambio exacto y 75% de un funcional puro, que es PBE96:

1 3
Eye = S Ep + 7 E7PP0 + EZPP. (3.27)
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Capitulo 4

Método de combinacion lineal de orbitales

de tipo gaussianos

La combinacidn lineal de orbitales de tipo gaussianos (LCGTO) es empleada en la mayor parte
de los cddigos de estructura electrdnica con la finalidad de reducir el esfuerzo computacional
y transformar el problema integro-diferencial de la ecuacién (3.20) a un problema de algebra
lineal. Resolver el problema matricial es mas sencillo que el problema original ?°-31, Se buscan

los coeficientes 6ptimos de una expansion de la funcidon para modelar el orbital del electron.

4.1 LCGTO-Kohn-Sham DFT

El cédigo de deMon2k emplea una combinacion lineal de orbitales gaussianos para generar los

orbitales de Kohn-Sham

Yir) = cup(r), (4.1)
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donde 1(r) es una funcién de base y tiene la siguiente forma (funcion orbital de tipo gaussiana):

p(r) = (x— A" (y — A" (2 — Z die” R, (4.2)

A es el punto donde se centra la funcién con el vector a = (a,, a,, a.), que indica el momento
angular de la misma. K, indica el grado de contraccién con coeficientes d; y exponentes (;.
El numero de funciones base empleadas es NV,,,. La densidad entonces se puede escribir asi

para un sistema de capa cerrada:

r) = Puu(r)v(r), (4.3)

en la que la matriz de densidad P, estd dada por,

occ

Puu =2 Z C',“‘Cm‘7 (44)

donde p(r) y v(r) son funciones del conjunto base. La energia de SCF de Kohn-Sham se expresa

asi:
ESCF = Z P;w uy + = Z Z ,UVHUT> + Exc[p] (45)
v w,y o,T
donde H,,,, la matriz del Hamiltoniano monoelectrénico, y (uv||oT) son:
1 ) ZA
Hy =~ (p|V \y>—ZA:<M A u>, (4.6)
(uv|jor) = // plrvn)olr)7(r 2)drlalrg. (4.7)
|r1 — 1o

Las integrales couldmbicas en esta representacidn son integrales de cuatro centros, es decir, es
necesario calcular N;! _ integrales. El término E,. escalacomo N2 . X G, siendo G el nimero de
puntos en la malla de integracién. Estas integrales son costosas y se puede reducir el tiempo
de calculo introduciendo una densidad auxiliar, la cual se genera con funciones gaussianas

hermitianas.
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4.2 LCGTO-Kohn-Sham ADFT

El ajuste variacional del potencial de Coulomb 3! se describe a continuacién. Este consiste

en emplear una densidad auxiliar p(r) generada a partir de funciones gaussianas hermitianas

p(r) =) wik(r), (4.8)
k
donde k(r) y \,(z) son:
k(r) = M (2 — AN, (y — Ay Mg (2 — Au)e A7 (4.9)
Mn(z) = CV2H,(CV ). (4.10)

Esta aproximacion se basa en minimizar el error de la interaccién entre la densidad real y a-

proximada:

Ecoul = // plr) = plea)llp(r) — ~(rQ)]drler > 0. (4.11)

|"1 — 1y

Empleando una notacidon mas simplificada, la ecuacion (4.11) se reescribre asi:

1 1 1
oot = 5 40— Allo = ) = 5 (ello) — (17} + 5 (A1) (4.12)

Sustituyendo las ecuaciones (4.3) y (4.8) en los dos ultimos términos de (4.12), obtenemos la
siguiente expresion:
_ 1 _
Ecoul = p”/) Zl’kz </LVH]{7> +§Z$E$l‘<k”® Z 0. (413)
EJ
El error es mayor o igual a cero y despejando 1 {p||p) se tiene la desigualdad:
pl\p ) > ZkaPW (nv||k) — Zwl (kI (4.14)
kD
Al sustituir la desigualdad (4.14) en las integrales de repulsién electrénica de (4.5), se obtiene
la siguiente expresidn aproximada para la energia de SCF de KS:
Esor ~ Z P H,, + Z T Z P {pv||k) — = Z wpar (k[0 + Egelp (4.15)
k1
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Se observa ahora que las integrales se reducen a integrales de tres y dos centros. Ademas, las
reglas de recurrencia de funciones Hermitianas agilizan también el cdlculo, ya que permiten

generar polinomios de orden superior a partir de los de menor orden.

Cuando la densidad auxiliar también se usa para el cdlculo de la energia de intercambio y
correlacion, entonces el método se denomina Teoria de los Funcionales de la Densidad Auxiliar

(ADFT por sus siglas en inglés) 4>3233],

Escp ~ Z P H,, + Z T Z P, {pv||k) — = Z wpay (R0 + Eelf] (4.16)

kil
4.3 Intercambio Exacto y ADFT

Recientemente, Daniel Mejia et al. implementaron el calculo de intercambio “exacto” de Fock
en el programa deMon2k. Este intercambio de Fock no es igual al intercambio exacto de
Hartree-Fock, ya que se usa la densidad aproximada!®3* en lugar de determinantes de Slater
para el calculo. El método consiste en aproximar los productos p;;(r) = ;(r);(r) con una

combinacion linear de funciones auxiliares, l%(r), centrada en los atomos.
pif (1) = i(0)ib(r) = Y ag k(r) = fi; (), (4.17)
k

donde Tf,, Son los coeficientes de la combinacién lineal. La aproximacién es similar al ajuste

variacional del potencial de Coulomb. El intercambio exacto se puede reescribir como:

Ea: _ _i// % r ¢] ry ¢z(r2)¢j<r2)drldr2

[re— o
— i//p” r1)pij(F2) drydr,
F1 — 12
== {pijllpis) - (4.18)
El error e, es:
EHF = Z [(piillpis) — 2 (il Dis) + (Bisl|pig)] - (4.19)
1,J

24



La minimizacién del error ey con respecto a los coeficientes T, con densidad constante, da
lugar a los coeficientes x . que son:
ij
— —1 ;=
2, = Y (KIID ™ (Ulpy)- (4.20)
]

La energia de intercambio se aproxima como:

i, CVENE
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Detalles computacionales
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Detalles computacionales

La versién de deMon2k 4.1.2, en la cual previamente se programé el cdlculo de intercambio
de Fock con una densidad auxiliar, se modificé para incluir los funcionales PBEO y B3LYP. Para
la validacién de estos funcionales hibridos, se empled el conjunto G3/9913° de 223 moléculas.
Se uso la base orbital def2-TZVPP para la evaluacién de los calores de formacidn en NWChem
(cédigo estandar) y en deMon2k. Ademas, en deMon2k se empled la base auxiliar GEN-A2*,
Para tener una mejor comparacion entre los dos codigos, se usd la misma correlacion VWN

que emplea NWChem (VWN-1-RPA) para estudiar el funcional B3LYP en el otro cddigo.

Los calores de formacion de las moléculas del conjunto se obtuvieron de acuerdo al método
descrito por Curtiss et al®®!, A grandes rasgos, el método consiste en realizar calculos de e-
nergia electrénica de un conjunto de moléculas. A partir de estas energias electrénicas se
obtienen los calores de formacion de las moléculas!®”38!. El error de los calores de formacién

es la diferencia entre el calculado y el experimental 3!,

Los errores de los calores de formacion obtenidos para un cierto funcional en deMon2k se
comparan con los errores generados en NWChem con el mismo funcional. El cédigo NWChem
funciona como un estdndar para validar la implementacién de los funcionales hibridos en

deMon2k.
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Resultados y discusion

La validacion de los funcionales hibridos PBEO y B3LYP se realizé en deMon2k y se comparé los
resultados de la implementacion en el cédigo deMon2k con los valores de un cédigo estandar
(NWChem). Las desviaciones de los valores reales de NWChem se usaron como referencia para
validar los resultados determinados con deMon2k. Las tablas de resultados 4.1y 4.2 también
incluyen los errores de usar intercambio exacto (en deMon2k, el intercambio exacto se cal-
cula con una densidad auxiliar AUXIS) y el funcional PBE96. Estos Ultimos se usaron solamente
como apoyo para el trabajo, por lo que nos enfocaremos en la discusidn de los resultados
obtenidos para los funcionales hibridos usando densidad auxiliar (AUXIS) y la densidad exacta
(BASIS) para la evaluacion del intercambio-correlacién. Los parametros de comparacién usa-
dos fueron PEA (Promedio de los Errores Absolutos), PE (Promedio de los Errores), MAX (Error
Maximo) y MIN (Error minimo). Ademads, para demostrar la ventaja de costo computacional
gue tiene el cddigo deMon2k, se muestra en la Tabla 4.3 el tiempo de cdlculo de las moléculas
gue mas tardaron del conjunto G3/99. Las moléculas son: 162 (n-octano), 163 (naftaleno) y
164 (azuleno). La lista de las moléculas del conjunto G3/99 esta en el Apéndice By los calores

de formacion estan en el Apéndice C.
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Tabla 4.1: Errores de los calores de formacion empleando intercambio exacto (HF), los
funcionales PBE96, PBEO y B3LYP del programa NWChem. Los valores estan dados en

kcal mol™.

HF PBES6 PBEO B3LYP

PEA 202.00 21.21 5.72 5.69
PE 202.00 -20.69 -3.37 4.79
MAX 559.83 10.06 19.07 20.27
MIN  0.60 -78.20 -34.20 -6.94

En la Tabla 4.1 se presenta el resumen de los errores en los calores de formacion obtenidos
con el codigo NWChem. Se observa que el uso de un funcional GGA, como PBE96, reduce el
PEA por una orden de magnitud en comparacioén al uso de intercambio exacto (HF). Esta di-
ferencia se debe a que PBE96 incluye correlacién y HF no. Los funcionales hibridos muestran
un PEA casi cuatro veces menor que el error de PBE96. Los errores de HF son todos positivos,
es decir, sobreestiman los calores de formacion, y en B3LYP algunos son negativos pero la ma-
yoria son también sobreestimaciones. En los otros funcionales se observan errores negativos
(subestiman los calores de formacidn generalmente), ya que su PE es negativo pero también

presentan errores positivos como lo muestra el valor maximo.
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Tabla 4.2: Errores de los calores de formacion empleando intercambio exacto (HF), los
funcionales PBE9S6, PBEO y B3LYP del programa deMon2k. AUXIS se refiere al uso de
una densidad aproximada para el calculo de E,. y en BASIS no se emplean funciones
auxiliares en la evaluacién de E,.. El intercambio exacto solamente se calcula con una

densidad aproximada. Los valores estan dados en kcal mol™.

PBES6 PBEO B3LYP
HF AUXIS BASIS AUXIS BASIS AUXIS BASIS

PEA 204.23 20.78 2156 5.46 5.87 6.82 5.50

PE 204.23 -20.20 -21.05 -294 -350 6.15 4.56
MAX 566.66 1091 9.31 19.29 19.75 25.43 20.59
MIN 040 -78.77 -79.42 -33.75 -34.75 -6.84 -6.90

La Tabla 4.2 muestra el resumen de los errores de los calores de formacién en el cédigo
deMon2k. Para cada funcional se presentan dos valores, AUXIS y BASIS. Estos dos términos
se refieren al uso de ADFT (4.16) y al uso de la densidad obtenida a partir de los valores de KS
(4.15) para el calculo de intercambio-correlacion. La implementacidn del intercambio exacto
solamente estd en modalidad AUXIS, por lo que sdlo se reporta una columna para HF. Es im-
portante notar que en PBEQ y B3LYP con modalidad BASIS también se calcula el intercambio
exacto usando la densidad aproximada. Se observa que al igual que en NWChem, los fun-
cionales hibridos dan mejores resultados que PBE96 y ésta a su vez que HF. El uso de densidad
auxiliar disminuye el PEA en los funcionales PBE96 y PBEO. PBE996 y PBEO con densidad au-
xiliar usa mas aproximaciones, sin embargo el error es menor que PBE96 y PBEQO con BASIS y
NWChem. Esto se atribuye a que en AUXIS hay una cancelacion fortuita de errores. En la im-
plementacién realizada en deMon2k, los funcionales PBE96 y PBEO (B3LYP y HF) subestiman

(sobreestiman) los calores de formacidn, ya que su PE es negativo (positivo).

Cuando se comparan los resultados del funcional PBEO de NWChem y PBEO,yx de deMon2k,

se obtienen errorres similares. Esto sucede en los otros funcionales también. Lo anterior
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muestra que el calculo de E,. empleando una densidad auxiliar da resultados comparables con
otro hecho sin esta aproximacién. La rapidez del cédigo deMon2k es bastante considerable si

comparamos los tiempos totales de cdlculo de la Tabla 4.3.

Tabla 4.3: Tiempos de calculo de la molécula 162 (n-octano), 163 (naftaleno) y 164 (azu-
leno), en los programas NWChem y deMon2k para cada uno de los funcionales estudia-

dos. Los valores estan en segundos (s).

HF  PBES6 PBEO B3LYP

Mol. 162 (n-octano)

NWChem 959 4437 1520 1671

AUXIS 280 91 460 441
deMon2k
BASIS - 712 3969 3681

Mol. 163 (naftaleno)

NWChem 1345 1467 1463 1466

AUXIS 493 79 759 717
deMon2k
BASIS - 463 9581 8992

Mol. 164 (azuleno)

NWChem 1733 1878 1711 1705

AUXIS 413 83 692 723
deMon2k
BASIS - 507 4255 3826

Debido a que en deMon2k no se ha completado la paralelizacién del cdlculo de intercambio
exacto, solamente se utiliza un procesador por calculo. Se empled también un procesador
en NWChem para poder comparar los dos cédigos. Se nota una ventaja significativa entre el
tiempo de cdlculo de NWChem y deMon2k usando densidad auxiliar. Hay casos en los que
se reduce hasta mds de 20 veces el tiempo de célculo, pero al no usar la densidad auxiliar, el
tiempo de los funcionales hibridos aumenta en comparaciéon a NWChem. PBE96 si tiene una

disminucién en el tiempo aun usando densidad exacta para calcular E,.. El tiempo de célculo
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de la molécula 162 con el funcional PBE96 en NWChem es mas grande que los tiempos que
tiene este cddigo con otros funcionales y moléculas. Esto se debe a que el nimero de itera-
ciones que realiza es mayor. En conclusién, los tiempos indican que usar la densidad auxiliar
para el cdlculo de intercambio correlacién en deMon2k es mas rapido que NWChem sin esta

aproximacion.

En general, los funcionales hibridos dieron buenos resultados en el cddigo
deMon2ky para analizar tendencias y casos especificos, se graficaron los errores de los calores
de formacién de cada funcional. Para facilitar la comparacion, se dividié el conjunto G3 en tres
subconjuntos: G3-1, G3-2 y G3-3. G3-1 incluye las moléculas 1 hasta 55, el G3-2 incluye desde

56 hasta 148 y el ultimo subconjunto contiene el resto de las moléculas.

En las graficas de la Figura 4.1 se observa que AUXIS genera, casi siempre, errores de magni-
tud menor que NWChem y BASIS. Algunos ejemplos de esto son las moléculas 30 (CHO), 120
(CH,CHF) y 161 (CgHg). Las moléculas 13 (HF), 39 (CO,) y 58 (AlF3) se desvian mas en BASIS que
en los otros dos casos (AUXIS y NWChem). Estas son moléculas con fllor y oxigeno, pero no se
puede generalizar nada ya que no todas las moléculas que contienen estos dos atomos presen-
tan esta desviacion. La tendencia de los errores son parecidos en ambos cddigos, en particular

aumenta la magnitud del error al incrementar la cantidad de dtomos en las moléculas.

Para el funcional B3LYP, se observa en las graficas de la Figura 4.2 que BASIS es el caso que da
mejores valores y AUXIS los errores mas grandes. Sin embargo, para algunas moléculas como

13 (HF), 39 (CO;) y 70 (PF,4), BASIS tiene un error mayor.
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Figura 4.1: Errores del funcional PBEO del conjunto G3/99 en el cédigo deMon2k utilizando la base orbital def2-TZVPP
y la base auxiliar GEN-A2*. Los resultados se muestran por subconjunto A. subconjunto G3-1, B. subconjunto G3-2 y C.

subconjunto G3-3.
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Conclusiones y perspectivas

Los resultados mostrados en este trabajo demuestran que la implementacién del cdlculo del
potencial de Hartree-Fock empleando funciones auxiliares realizada en el codigo deMon2k es
comparable con el cédigo estandar (NWChem). La implementacién de los funcionales PBEQ y
B3LYP en el cddigo deMon2k mostrd que el cdlculo de diferencias energéticas, como los calores
de formacion, da resultados competitivos con respecto las implementaciones convencionales
realizadas en otros codigos, con la ventaja de tener un menor costo computacional usando
ADFT. Sin el empleo de la densidad auxiliar para calcular E,., se obtuvieron errores aceptables,

pero el tiempo de calculo con funcionales hibridos aumenta considerablemente.

La implementacién de funcionales hibridos en el cddigo deMon2k se puede complementar en
diferentes direcciones. Una opcidon es emplear estos funcionales en el célculo de las energias

de excitacion en DFT dependiente del tiempo (TDDFT).

Ademads, la implementacion de funcionales hibridos es util para el disefio de funcionales hibri-
dos de intercambio-correlacion de rango separado. Estos funcionales alternan entre intercam-
bio exacto e intercambio de funcionales puros dependiendo de la distancia entre las particulas.
A distancias grandes se emplea el intercambio exacto y a distancias cortas el de un funcional

de intercambio aproximado.
By = BRS¢ P 4 B (4.22)

Estos pueden aproximar correctamente el comportamiento asintético en posiciones donde el

potencial de intercambio-correlacion es cero, por lo que mejoran los valores de varias pro-
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piedades como energias de disociacidon y sobre todo en TDDFT para el célculo de energias de

excitacion 40,

Otra alternativa es implementar funcionales hibridos meta-GGA de Truhlar, como los de la
serie M05 y MO06, para estudiar sistemas organometalicos y sistemas con interacciones no
covalentes. Estos funcionales han mostrado muy buenos resultados y ya estan implementados
en otros cddigos, como NWChem. Es importante seguir mejorando y actualizando el cédigo
deMon2k, ya que es una herramienta que agiliza los calculos dando resultados comparables a

otros cédigos mas difundidos. Ademas, el cddigo deMon2k es gratuito.
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Apéndice A

Derivada funcional

Un funcional es una funcién F[f] de una funcién f(z) que depende de una variable z**!. En
DFT, la energia de un sistema es un funcional de la densidad. Para minimizar la energia es
necesario obtener la derivada funcional de la energia. En esta parte se demostrara la férmula
general de la derivada funcional para una funcién y(z) fijada en los extremos Ay B, como se

muestra en la siguiente imagen.

X: X,

El objetivo es encontrar la forma de la funcién entre estos dos extremos que minimice la inte-

gral I[y(x)],
oo = [ " e, y(@), o (2))de, (A1)

donde g(x) es la funcidn resultante de cambiar y(x) por una variacion dy(x),
y(x) = y(x) + dy(w). (A.2)
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Al tener los extremos Ay B fijos, la variacion dy(x) en estos puntos es 0O,

oy(z1) = dy(a2) = 0. (A3)

Entonces, al sustituir las ecuaciones anteriores en la variacién de [[y(z)] se obtiene:
o1 = I[y(x)] — Iy(x)], (A.4)

donde I[y(x)] es:

Iy(x)] = /“ F(z,§(x),§ (z))dr = /” F(z,y(z) + 0y(x),y () + 0y (x))dz. (A.5)

T 1

La ecuacion (A.5) se expresa por series de Taylor de la siguiente manera:

2 oOF oF
~1 ’ v v

donde el primer término del lado derecho en la ecuacién (A.6) es I[y]

oF OF
Iy] = Iy] +/ [8—5y+ a9 0y + .. }dw. (A7)

Despejando se obtiene que el delta de I[y(x)] es:

oF oF OF oF
ol = —0 0 dx ~ —0 —oy | d A.8
/xl {a y+a,y+}x /I1 {a y+a,y}x (A.8)
Para simplificar esta expresién, se integra por partes el segundo término del lado derecho de

la ecuacion (A.8).

" OF OF
I =
5 By v+ 5

=0y

—/ djy dydx. (A.9)

1 1

Por las condiciones a la frontera, la ecuacidn (A.9) se reescribe asi:

OF dF,
ol = /I1 [ay 7 ] dydzx, (A.10)
0,
oI  OF dFy
— = — . A1l
oy Oy dx ( )
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En un maximo o minimo de I, el valor de su derivada funcional es cero y da lugar a la ecuacién
de Euler-Lagrange.

_OF  dFy

-5 @ (A.12)

Ahora, aplicando esto a la DFT, se introduce la densidad p como la funcién y y se obtienen
las siguientes expresiones (notar que ahora se tiene el vector r como variable, es decir que el

sistema es tridimensional).

b
I[o(r)] = / F(r, plr), V(1)) dr (A13)
51 _OF _ OF A1
op  dp  9Vp '

Un ejemplo del empleo de esta férmula general es obtener la derivada funcional de la energia

cinética de Weizsacker.
L [|Vp(r)]?
Twlp(r)] = —/—dr (A.15)
=35 [ o

Su derivada funcional es:

0T, OF OF

= V. A.16
dbp  Op oVp’ (A.16)
donde F'y %—I; son:
2
F o LVPOF (A17)
8 p(r)
2 _ 2
OF _1|VplP—1_ 1|Vl A18)

o 8 p p 8 p?
Usando la identidad V(aq;) = a(V - $) 4+ ¢ - Va se resuelve el segundo término del lado

derecho de la ecuacién (A.16).

or _1v%

| 11V 1|VpP
oVp 4

Vp-V—

L1, 1p (A.19)
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Sustituyendo la expresion (A.19) en la ecuacion (A.16) se obtiene que la derivada funcional es:

0T, _ 1|Vp 1V?p 1|Vp]* 1|VpP 1V?

op 8 p? 4 p 4 p2 8 p? 4 p

(A.20)

Otro ejemplo es el funcional de intercambio. La expresion general del funcional de intercambio

de tipo GGA es:

Ex|p(r)] = / 9(p, x)dr. (A.21)

donde g(p, z) es:

g=p"3(r)f(z(r)), (A.22)

y T es:

. Vol (5;(0;0))"?
- p4/3 o p4/3

(A.23)

La formula general de |la derivada funcional es:

0FEx . @g _ ‘ ag
op(r) — p(r) (V avp(r))' (A.24)

El primer término se desglosa y se obtiene:

dg 4 4/3(@)(837)
donde %(”r) es:
Or A, L[
g = v =5 (5): (420
Sustituyendo la expresion (A.25) en la formula (A.24).
0Bx _ 4 s LY (g 99
P 0 e - o | - (750 (n27

El ultimo término de la ecuacion (A.27) se desglosa de la siguiente manera:

oo~ ) (Z_f) (ava;c(r))
s (d 1 v
= (") (d_f) <,o4/3<r>> (\vg)
W
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Entonces,

st ()]

_1
[Vl

Dado que Vp es un vector y (df)<

o ) es escalar, se usa la propiedad

V - (ag) = a(V - §) + ¢Va y se obtiene la siguiente expresion:

v (@) (5)] = (&) (o) 00909 (@) ()] - w0

donde V [(%) (ﬁﬂ es:

N LN Yo L), L o(H
Vde)(wm” d$v<|vp|)+|Vp|v(dx) (A.31)

dY_g 0 (4,
9(£) 5.2 (L)e. naz

Cada término de la suma es:

) (0 _ e
dy; \dz ) dx? 0y’

(A.33)
donde g—; es:
o 1 0?p )(8/)) 4(:1:)(8,0)
or _ T oGPy _Z (L - (A.34)
Ay p*3IVpl (3%‘3%‘ dy; ) 3 \p/) \Ovi
Sustituyendo en la ecuacion (A.32) se tiene:
df 1 0?p op\ d*f .
— ) = T =) =5é
v (dw) P3NV p| (0%03/]-) (3yj da2*
4\ [z op\ (d*f
_(Z )y Z ) e _
(5) ()= (o) () e 35

Ahora se tratara el otro término de la ecuacion (A.31).

1 1 1 9?p ) <8p>
V| — | = —-V(|V = — Yii — (A.36
(w) wpr Y VP = TR J(ayz-ayj 9, ’
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Sustituyendo en la ecuacion (A.31):

df 1 0?p op\ &f .
v|(i) (w)} o <ayzay]) (o) e
s ()
3[Vpl \p
P\ df .
IVP|3E” (6‘%8%) (3%) " A37

Sustituyendo en el segundo término de la ecuacidn (A.30):

oD (@
a1 () 70 90

1 9?p 0 df op
- o (4 A
[Vpl3 ™" (3%‘5%) (8yj) (d37> <8yi)’ (A-38)
donde,

Vo Vp=75, a—’f 9\ _ v (A.39)
ayz ayz

Sustituyendo la ecuacion (A.39) en (A.38).

%% (i) ()] = - (32)

(0ip)(0:0;p)(9sp) (_df  df
i e —= A.40
TR dr e (A.40)
Ahora el resultado se sustituye en la ecuacién (A.24):
0Ex _ 4 1/3 df 1/3,.2 d? f
5 3 Tt 3p dz?
(0:p)(0:0;p)(0sp) (df  d*f df
5, i A.41
TR e T o i
Finalmente, agrupando términos, obtenemos la expresion general de una derivada funcional
de tipo GGA
5EX o 4 1/3 df d2f
Sp 37 Ui Y +a’ dz?
(0ip)(0;p)(Di05p) (df — df\  Vpdf
¥ L L) - ==L A.42
T |Vpl3 dz " da? |Vpl|dx (A-42)
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Apéndice B

Conjunto G-3/99

Tabla B.1: Conjunto G3/99. El conjunto G3/99 se divide en 3 subconjuntos: G3-1, G3-2

y G3-3. G3-1 incluye las moléculas 1 hasta 55, el G3-2 comprende desde 56 hasta 148 y

el ultimo subconjunto contiene el resto de las moléculas.

Numero Molécula Numero Molécula
1 LiH 14 SiHo(tA;)
2 BeH 15 SiHo(%B;)
3 CH 16 SiH3

4 CHy(*By) 17 SiH,

5 CHa(* A1) 18 PH2

6 CH3 19 PH3

7 CHy 20 HaS

8 NH 21 HCl

9 NHo 22 Lio

10 NH3 23 LiF

11 OH 24 HCCH

12 H,0 25 CH2CHo
13 FH 26 CH3CH3
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Numero Molécula Ndmero Molécula

27 CN 56 BFs

28 HCN 57 BCl;

29 co 58 AlF3

30 CHO 59 AlCl3

31 CH-,0 60 CF4

32 CH3OH 61 CCl4

33 No 62 COS

34 NoHy 63 CSy

35 NO 64 COFy

36 o)) 65 SiFy

37 H505 66 SicCl4

38 Fo 67 N2O

39 CO9 68 NOCI

40 Nas 69 NF3

41 Sig 70 PF3

42 Py 71 O3

43 Sy 72 F50

44 Cly 73 ClF3

45 NaCl 74 CFoCF,

46 Sio 75 CClyCCly

47 CS 76 CF3CN

48 SO 77 CH3CCH(propino)
49 clo 78 CH2CCHz(aleno)
50 CIF 79 C3Hy(ciclopropeno)
51 SioHg 80 CH3CHCH»(propileno)
52 CHsCl 81 C3Hg(ciclopropano)
53 CH3SH 82 C3Hg(propano)

54 HOCI 83 C4Hg(1,3-butadieno)
55 SO, 84 C4Hg(2-butino)
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Numero Molécula Ndmero Molécula

85 C4Hg(metilidenciclopropano) 114 CH3CHoOH(etanol)

86 C4Hg(biciclo[1.1.0]butano) 115 CH30CH3(dimetil éter)

87 C4Hg(ciclobuteno) 116 CoH4S(tirano)

88 C4Hg(ciclobutano) 117 (CH3)2SO(dimetil sulfoxido)
89 C4Hg(isobuteno) 118 CoH5SH(etanotiol)

90 C4H1p(butano) 119 CH3SCH3(sulfuro de dimetilo)
91 C4H1p(isobutano) 120 CH5CHF(fluoruro de vinilo)
92 CsHg(espiropentano) 121 CoH5Cl(cloruro de etilo)

93 CgHg(benceno) 122 CH5CHCl(cloruro de vinilo)
94 CHsoFo 123 CHoCHCN(acrilonitrilo)

95 CHF3 124 CH3COCH3(acetona)

96 CHxCly 125 CH3COOH(acido acético)

97 CHCl3 126 CH3COF(fluoruro de acetilo)
98 CH3NH5(metilamina) 127 CH3COCl(cloruro de acetilo)
99 CH3CN(acetonitrilo) 128 CH3CH5CH-Cl(cloruro de propilo)
100 CH3NOs(nitrometano) 129 (CH3)2CHOH(isopropanol)
101 CH3ONO(nitrito de metilo) 130 CoH50CH3(metil etil éter)
102 CH3SiHg(metilsilano) 131 (CH3)3N(trimetilamina)

103 HCOOH(acido férmico) 132 C4H40(furano)

104 HCOOCH3(formiato de metilo) 133 C4H4S(tiofeno)

105 CH3CONHs(acetamida) 134 C4H5N(pirrol)

106 CoH4NH(aziridina) 135 CsH5N(piridina)

107 CoNs(cianogeno) 136 Ho

108 (CH3)2NH(dimetilamina) 137 SH

109 CH3CH2NH2(etilamina) 138 CCH(%2A',C;)

110 CH2CO(ceteno) 139 CHCH»(2A',Cy)

111 CoH4O(oxirano) 140 CH5CO(24',Cy)

112 CH3CHO(acetaldehido) 141 CHoOH(24,C1)

113 HCOCOH(glioxal) 142 CH50(24',C,)
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Numero Molécula Ndmero Molécula

143 CH3CH0(2A",C,) 172 CgH409 (1,4-benzoquinona)

144 CH5S(2A4',C,) 173 C4H4N5 (pirimidina)

145 CH3CHa(?A',Cy) 174 (CH3)2S05 (dimetil sulfona)

146 (CH3)2CH(*A',Cy) 175 CgH5Cl (clorobenceno)

147 (CH3)3C(radical t-butilo Cs,) 176 NC-CH5CH5-CN (succinonitrilo)

148 NO, 177 C4H4N> (pirazina)

149 CH2=C=CHCHj3 (1,2-butadieno) 178 CH3COCCH (acetil acetileno)

150 CH4=CH-C(CH3)=CH,, (isopreno) 179 CH3-CH=CH-CHO (crotonaldehido)
151 CsHqg (ciclopentano) 180 (CH3CO)20 (anidrido acético)

152 CsH12 (n-pentano) 181 C4HgS (25-dihidrotiofeno)

153 C(CH3)4 (neopentano) 182 CH3CH(CH3)CN (2-metil propanenitrilo)
154 CgHs (1,3-ciclohexadieno) 183 CH3-CO-CH5CH3 (metil etil cetona)
155 CgHs (1,4-ciclohexadieno) 184 (CH3)2CH-CHO (isobutiraldehido)
156 CgH12 (ciclohexano) 185 C4HgO5 (1,4-dioxano)

157 CgH14 (n-hexano) 186 C4HsS (tetrahidrotiofeno)

158 CgH14 (3-metil pentano) 187 (CH3)3C-Cl (cloruro de t-butilo)

159 CgH5CH3 (tolueno) 188 CH3CH9CHoCH4Cl (cloruro de n-butilo)
160 C7H1g (n-heptano) 189 C4HgNH (pirrolidina)

161 CgHs (1,3,5,7-ciclooctatetraeno) 190 CH3CH5CH(NO9)CHgs (2-nitrobutano)
162 CgHig (n-octano) 191 CH3CH2OCH,CH3 (dietil éter)

163 CioHs (naftaleno) 192 CH3-CH(OCH3)s (1,1-dimetoxietano)
164 C1oHs (azuleno) 193 (CH3)3C-SH (t-butanotiol)

165 CH3COOCH3 (metil acetato) 194 (CH3CH»S)- (disulfuro de dietilo)
166 (CH3)3COH (t-butanol) 195 (CH3)3C-NHs (t-butilamina)

167 CgH5NH5 (anilina) 196 Si(CH3)4 (tetrametil silano)

168 CgHs50H (fenol) 197 C5HgS (2-metil tiofeno)

169 CH5=CH-0O-CH=CH,, (divinil éter) 198 C5H7N (N-metil pirrol)

170 C4HgO (tetrahidrofurano) 199 C5H1O (tetrahidropirano)

171 C5HgO (cyclopentanona) 200 CoH5COCyH5 (dietil cetona)
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Numero Molécula Ndmero Molécula
201 CH3COOCH(CH3)2 (isopropil acetato) 213 SCly

202 C5H1S (tetrahidrotiopirano) 214 POCI;

203 CsH1oNH (piperidina) 215 PCl5

204 (CH3)3COCHS3 (t-butil metil éter) 216 S02Cly
205 CgH4F- (1,3-difluorobenceno) 217 PCl3

206 CgH4F5 (1,4-difluorobenceno) 218 S9Cly

207 CgHs5F (fluorobenceno) 219 SiCly (1A,)
208 (CH3)2CHOCH(CH3), (diisopropil éter) 220 CFsCl

209 PF5 221 CoFg

210 SFg 222 CF4

211 Py 223 CgH5 (radical fenilo)
212 SO3
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Apéndice C

Calores de formacién de cada molécula en kcal mol !

Tabla C.1: Calores de Formacidn de las Moléculas del Apéndice
Referencia NWChem deMon2k
No. AH Fock PBE PBEO B3LYP Fock PBEAy x PBEpas PBEOayx PBEOpas B3LYPayx B3LYPpag
1 33.30 57.65 38.33 39.11 33.28 57.71 38.66 38.35 39.29 39.21 33.78 33.37
2 81.70 82.30 77.04 76.66 74.76 82.10 77.04 77.04 76.68 76.68 74.86 74.80
3 142.50 169.59 141.88 143.66 141.16 167.63 141.65 141.80 143.53 143.64 141.24 141.14
4 93.70 129.61 89.56 90.39 91.95 | 126.96 89.34 89.45 90.29 90.31 92.26 91.83
5 102.80 15440 105.04 107.70 103.26 | 155.23 104.89 104.89 107.62 107.73 103.65 103.28
6 35.00 99.53 32.53 34.16 32.61 97.51 32.48 32.32 33.93 34.02 33.32 32.46
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Referencia NWChem deMon2k

No. AH Fock  PBE96 PBEO  B3LYP Fock PBE964yx PBE9654s PBEOsyx PBEOgas B3LYPayx B3LYPpas
7 -17.90 71.28 -17.86 -15.43 -18.65 72.09 -17.38 -18.13 -14.99 -15.60 -17.50 -18.84
8 85.20 120.65 80.72 83.99 81.19 | 118.00 80.48 80.64 83.60 84.05 81.17 81.21
9 45.10 110.97 39.04 44.53 39.74 | 110.12 39.00 38.91 44.30 44.75 40.11 39.91
10 -11.00 8495  -13.92 -7.07  -12.93 87.20 -13.55 -14.07 -7.38 -7.39 -12.17 -11.32
11 9.40 47.08 6.66 10.76 8.31 45.16 6.77 6.61 10.87 10.70 8.65 8.24
12 -57.80 15.88 -58.16 -51.19  -54.92 17.05 -57.66 -58.20 -50.86 -50.98 -54.09 -54.81
13 -65.10 -2345  -65.02  -60.15 -62.37 | -23.33 -64.77 -65.06 -60.00 -58.38 -62.03 -60.34
14 65.20 103.72 68.74 69.43 63.02 | 103.77 69.04 68.50 69.62 69.26 63.55 62.87
15 86.20 109.19 85.12 84.59 83.75 | 107.99 85.27 84.87 84.66 84.41 84.19 83.57
16 47.90 91.46 50.76 49.69 44.70 90.48 51.13 50.41 49.90 49.45 45.46 44.45
17 8.20 71.19 16.55 14.75 6.32 71.19 17.16 16.12 15.12 14.43 7.38 5.99
18 33.10 80.83 31.54 33.07 27.55 77.57 31.76 31.26 33.10 32.88 27.99 27.33
19 1.30 70.90 3.95 5.88 -1.44 71.05 4.32 3.54 6.01 5.59 -0.75 -1.80
20 -4.90 44.69 -4.45 -2.18 -4.33 44.33 -4.22 -4.61 -2.06 -2.31 -3.76 -4.46
21 -22.10 390 -21.99 -2049  -20.58 3.46 -21.97 -21.95 -20.54 -20.45 -20.35 -20.53
22 51.60 72.28 56.23 56.96 55.53 72.31 56.55 56.18 56.96 56.91 55.87 55.49
23 -80.10 -34.05 -79.25  -72.16  -77.25 | -33.92 -78.94 -79.22 -72.63 -72.19 -77.06 -77.27
24 54.20 159.97 45.31 55.62 56.83 | 161.72 45.34 45.03 55.82 55.46 57.41 56.65
25 12.50 141.69 4.43 12.22 12.80 | 143.39 4.61 4.09 12.41 12.02 13.95 12.53
26 -20.10 13499  -24.97 -19.99  -19.53 | 136.65 -24.18 -25.36 -19.42 -20.26 -17.69 -19.89
27 104.90 201.64 89.11 107.90 107.23 | 194.12 89.06 89.05 107.80 107.98 107.08 107.27
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[4S]

Referencia NWChem deMon2k
No. AH Fock  PBE96 PBEO  B3LYP Fock PBE964yx PBE9654s PBEOsyx PBEOgas B3LYPayx B3LYPpas
28 31.50 140.11 18.32 33.46 31.25 143.26 18.23 18.18 32.99 33.46 31.25 31.14
29 -26.40 5191 -36.05 -22.44  -22.29 53.92 -35.85 -36.09 -22.16 -22.42 -21.96 -22.43
30 10.00 103.22 -6.40 8.39 8.53 | 101.74 -6.20 -6.49 8.99 8.38 8.93 8.43
31 -26.00 83.71  -38.04 -2443  -25.48 85.72 -37.84 -38.21 -24.69 -24.64 -24.86 -25.74
32 -48.00 88.92  -54.87 -44.72  -46.25 90.90 -54.24 -55.13 -44.26 -45.01 -44.96 -46.43
33 0.00 109.47  -14.74 3.59 -0.62 | 114.12 -15.01 -14.79 3.08 3.71 -0.93 -0.57
34 22.80 190.25 9.40 24.27 18.43 | 194.79 9.67 9.15 23.95 24.20 19.27 20.51
35 21.60 120.00 231 21.27 19.42 118.75 2.28 2.24 20.91 21.28 19.49 19.40
36 0.00 93.92  -23.62 -4.06 -3.47 81.95 -23.18 -23.59 -3.59 -3.97 -3.09 -3.44
37 -32.50 9435  -45.15 -26.35  -30.06 96.59 -44.69 -45.31 -25.96 -26.09 -29.23 -30.64
38 0.00 68.00 -14.48 3.25 1.25 68.19 -14.18 -14.48 3.49 3.24 1.49 1.26
39 -94.10 38.06 -121.19 -96.30 -92.46 41.31 -120.82 -121.29 -95.79 -94.53 -92.25 -90.52
40 34.00 51.73 33.28 35.20 34.03 51.76 33.74 33.22 35.53 35.12 34.42 33.93
41 139.90 186.98 133.25 143.45 14543 | 183.11 133.19 133.29 143.23 143.29 145.25 145.33
42 34.30 113.19 30.13 40.30 35.88 | 113.85 30.11 29.93 40.14 40.21 35.90 35.79
43 30.70 83.77 16.96 25.64 29.00 74.07 17.14 17.18 25.87 25.85 29.30 29.29
44 0.00 32.05 -7.89 -1.60 2.28 31.80 -7.77 -7.58 -1.36 -1.26 2.52 2.62
45 -43.60 -18.73  -39.48  -38.71  -37.83 | -19.28 -39.14 -39.22 -38.42 -38.59 -37.72 -37.68
46 -24.60 51.35 -27.80 -14.38 -19.32 52.52 -27.84 -27.94 -14.19 -14.43 -20.52 -19.33
47 66.90 134.56 58.63 70.29 72.04 | 135.05 58.38 58.36 70.30 70.09 71.86 71.90
48 1.20 75.68  -14.31 0.12 0.34 65.84 -14.05 -14.26 0.40 0.12 0.58 0.38
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€§

Referencia NWChem deMon2k
No. AH Fock  PBE96 PBEO  B3LYP Fock PBE964yx PBE9654s PBEOsyx PBEOgas B3LYPayx B3LYPpas
49 24.20 80.07 7.87 22.15 23.06 76.47 8.11 7.97 22.42 22.29 23.12 23.26
50 -13.20 3425 -2387 -12.39  -12.19 34.24 -23.52 -23.62 -12.05 -12.04 -11.83 -12.35
51 19.10 126.71 29.16 26.56 18.66 | 126.78 30.01 28.41 27.10 26.04 20.28 18.11
52 -19.60 71.88 -25.12  -20.37 -17.77 72.25 -24.82 -25.31 -20.18 -20.47 -16.86 -17.89
53 -5.50 110.97 -10.22 -4.90 -3.62 111.44 -9.77 -10.57 -4.59 -5.14 -2.40 -3.89
54 -17.80 61.43  -28.38 -15.67 -15.84 62.25 -28.13 -28.38 -15.47 -15.57 -15.37 -15.69
55 -71.00 7045 -91.64 -64.08 -62.53 72.98 -90.86 -91.20 -63.72 -63.57 -61.51 -61.94
56 -271.40 -174.21  -282.36 -267.25 -265.26 | -173.84 -282.33 -282.58 -267.27 -267.31 -265.18 -265.31
57 -96.30 -31.75 -109.89 -103.17 -87.92 | -32.79 -110.48 -110.18 -103.60 -103.10 -88.37 -88.23
58 -289.00 -193.47 -288.41 -274.17 -277.98 | -192.17 -287.45 -287.43 -273.34 -269.98 -276.78 -276.43
59 -139.70 -91.09 -140.59 -139.15 -128.45 | -91.98 -141.28 -140.64 -139.52 -139.02 -128.60 -128.38
60 -223.00 -75.41 -250.90 -225.90 -215.59 | -74.06 -250.34 -250.92 -225.33 -225.47 -215.22 -215.21
61 -22.90 93.30 -44.43  -28.76 -7.02 92.46 -44.88 -44.68 -28.98 -28.89 -7.23 -7.27
62 -33.10 8297 -59.32 -38.05 -32.76 84.69 -59.38 -59.61 -37.89 -38.22 -32.65 -33.00
63 28.00 131.18 4.22 21.87 28.93 | 131.35 3.63 3.65 21.56 21.47 28.55 28.43
64 -149.10 -3.86 -174.37 -148.38 -141.60 -1.56 -173.88 -174.40 -147.31 -147.99 -141.52 -141.37
65 -386.00 -255.61 -383.69 -366.93 -368.57 | -254.93 -383.45 -383.61 -366.71 -366.25 -368.15 -367.84
66 -158.40 -76.04 -161.99 -157.66 -139.27 | -77.47 -163.13 -162.57 -158.37 -157.81 -140.06 -139.67
67 19.60 196.03 -20.58 14.80 14.51 | 201.96 -20.63 -20.71 14.23 14.92 14.48 14.52
68 12.40 150.32  -20.92 10.74 10.41 | 153.45 -21.08 -21.02 10.51 10.89 10.34 10.42
69 -31.60 125.56  -71.94 -3590 -34.26 | 128.36 -71.44 -71.88 -35.63 -35.61 -33.47 -33.94
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145

Referencia NWChem deMon2k
No. AH Fock  PBE96 PBEO  B3LYP Fock PBE964yx PBE9654s PBEOsyx PBEOgas B3LYPayx B3LYPpas
70 -229.10 -108.07 -239.41 -219.62 -222.26 | -107.32 -238.97 -239.39 -219.30 -219.32 -221.85 -218.74
71 34.10 224.62 -3.72 41.38 40.61 | 228.30 -3.10 -3.65 42.01 41.31 41.23 40.53
72 5.90 128.67  -24.68 7.06 5.30 | 130.02 -24.18 -24.69 7.48 7.07 5.73 4.55
73 -38.00 99.46  -77.48 -40.77 -39.58 | 100.19 -76.64 -76.95 -39.61 -40.12 -38.71 -39.02
74 -157.40 33.38 -204.68 -170.29 -157.03 35.71 -203.69 -204.67 -171.17 -170.36 -156.36 -156.34
75 -3.00 153.44  -38.03 -16.86 10.67 | 153.56 -38.36 -38.25 -16.85 -16.88 10.72 10.46
76 -118.40 103.07 -160.33 -123.44 -112.79 | 107.50 -159.95 -160.51 -123.59 -123.63 -112.98 -112.94
77 44.20 215.56 28.36 41.44 46.71 | 218.16 28.65 27.87 41.90 41.16 47.92 46.33
78 45.50 216.85 24.94 39.42 44.45 | 219.44 25.14 24.43 39.83 39.13 45.65 44.07
79 66.20 242.65 47.49 60.41 70.49 | 245.24 47.84 47.12 60.84 60.21 71.74 70.20
80 4.80 201.15 -8.53 2.03 6.65 | 203.70 -8.05 -9.01 2.46 1.75 8.47 6.25
81 12.70 211.55 -2.70 6.39 16.19 | 214.02 -2.24 -3.18 6.75 6.09 17.96 15.77
82 -25.00 19736  -33.96 -26.42  -22.04 | 199.87 -32.87 -34.47 -25.57 -26.75 -19.50 -22.51
83 26.30 264.81 4.12 20.74 29.22 | 268.25 4.37 3.53 21.13 20.43 31.04 28.74
84 34.80 272.82 13.08 28.93 38.28 | 276.26 13.56 12.38 29.52 28.53 40.04 37.74
85 47.90 286.78 19.85 35.41 49.28 | 290.18 20.19 19.25 35.89 35.07 51.08 48.80
86 51.90 298.32 26.94 40.96 60.45 | 301.69 27.49 26.42 41.52 40.64 62.31 60.00
87 37.40 280.63 14.73 29.48 44.70 | 284.04 15.31 14.24 30.10 29.17 46.56 44.25
88 6.80 273.56 -12.32 -0.89 13.52 | 276.87 -11.38 -12.91 -0.10 -1.32 16.10 12.94
89 -4.00 260.64  -21.37 -8.18 0.68 | 264.06 -20.49 -21.99 -7.42 -8.52 3.23 0.16
90 -30.00 259.81  -42.89 -32.80 -24.48 | 263.19 -41.45 -43.52 -31.64 -33.19 -21.22 -25.03
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SS

Referencia NWChem deMon2k
No. AH Fock  PBE96 PBEO  B3LYP Fock PBE964yx PBE9654s PBEOsyx PBEOgas B3LYPayx B3LYPpas
91 -32.10 259.15 -43.98 -33.90 -25.34 | 262.52 -42.55 -44.62 -32.76 -34.31 -22.03 -25.92
92 44.30 354.26 12.28 28.73 51.66 | 358.47 12.98 11.61 29.44 28.35 54.11 51.09
93 19.70 344.03  -22.51 1.58 26.01 | 349.31 -22.65 -23.21 1.87 1.19 27.77 25.35
94 -107.70 10.34 -122.11 -107.66 -105.72 11.40 -121.67 -122.22 -107.30 -107.57 -104.43 -105.70
95 -166.60 -33.30 -187.86 -167.80 -161.96 | -32.11 -187.26 -187.93 -167.21 -167.71 -161.35 -161.94
96 -22.80 7468 -33.81 -25.85  -17.13 74.62 -33.71 -33.99 -25.73 -25.85 -16.57 -17.30
97 -24.70 81.32  -41.05 -29.34 -14.25 80.85 -41.19 -41.24 -29.40 -29.47 -14.06 -14.37
98 -5.50 155.55  -13.64 -4.00 -6.81 | 158.67 -13.06 -13.96 -3.81 -4.22 -5.43 -7.09
99 18.00 191.78 -1.77 16.00 17.76 195.77 -1.64 -2.13 15.87 15.82 18.51 17.50
100 -17.80 229.60 -58.75 -21.95 -18.81 | 235.20 -58.22 -59.00 -21.58 -21.98 -18.01 -18.80
101 -15.90 22799  -5459 -17.25  -16.06 | 233.50 -54.08 -54.89 -16.96 -17.35 -15.04 -16.22
102 -7.00 125.45 -1.77 -0.96 -5.38 126.27 -0.93 -2.37 -0.40 -1.42 -3.66 -5.76
103 -90.50 68.72 -111.83 -89.77  -87.83 71.89 -111.37 -112.03 -89.41 -89.90 -86.99 -88.73
104 -85.00 13899 -111.67 -86.47  -82.28 | 143.00 -110.89 -112.04 -85.89 -86.64 -80.45 -82.59
105 -57.00 19235 -83.94 -60.31  -56.08 | 197.54 -83.36 -84.33 -59.95 -60.51 -54.50 -56.43
106 30.20 234.91 10.33 24.93 31.07 | 238.83 10.68 9.92 24.99 24.68 32.39 30.71
107 73.30 273.39 37.45 70.92 72.74 | 279.71 37.03 37.10 70.12 70.88 72.36 71.81
108 -4.40 22314  -17.44 -4.88 -4.32 | 227.11 -16.58 -17.92 -4.44 -5.15 -2.27 -4.70
109 -11.30 216.14 -24.82 -12.45 -11.39 | 220.10 -23.96 -25.28 -12.02 -12.76 -9.32 -11.82
110 -11.40 140.27  -37.11  -16.89  -12.58 | 143.18 -36.84 -37.38 -17.47 -17.10 -11.67 -12.83
111 -12.60 168.31  -31.87  -15.96 -9.28 | 171.12 -31.48 -32.20 -15.62 -16.26 -8.05 -9.66
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99

Referencia NWChem deMon2k
No. AH Fock  PBE96 PBEO  B3LYP Fock PBE964yx PBE9654s PBEOsyx PBEOgas B3LYPayx B3LYPpas
112 -39.70 136.79 -57.30 -40.80 -37.98 | 139.65 -56.77 -57.61 -40.72 -41.03 -36.56 -38.29
113 -50.70 14765 -80.36  -52.23  -47.59 | 151.70 -80.08 -80.60 -52.49 -52.20 -47.12 -47.70
114 -56.20 147.80 -67.33  -54.55  -52.32 | 150.64 -66.36 -67.71 -53.79 -54.81 -50.30 -52.70
115 -44.00 158.18  -56.21  -42.81 -41.83 | 161.00 -55.34 -56.63 -42.15 -43.02 -39.92 -42.14
116 19.60 181.08 3.21 13.51 23.71 | 182.35 3.42 2.72 13.60 13.15 24.87 23.31
117 -36.20 205.37  -5493  -3523  -28.47 | 207.91 -54.07 -55.50 -34.55 -35.63 -26.44 -28.99
118 -11.10 173.18  -19.62 -11.64 -6.46 | 174.49 -18.93 -20.11 -11.11 -12.04 -4.61 -6.89
119 -8.90 175.37 -18.69 -10.24 -5.22 176.68 -17.98 -19.20 -9.71 -10.64 -3.29 -5.66
120 -33.20 111.42  -51.10 -36.52  -33.04 | 113.26 -50.76 -51.34 -36.17 -36.58 -31.93 -33.15
121 -26.80 132.17 -36.50 -29.02  -22.62 | 133.38 -35.98 -36.86 -27.94 -29.26 -21.08 -22.91
122 8.90 139.85 -9.65 1.33 8.38 | 141.12 -9.53 -9.95 1.48 1.19 9.27 8.15
123 43.20 261.05 16.26 40.30 45.65 | 265.93 16.13 15.82 39.76 40.11 46.10 45.31
124 -51.90 19193 -73.73  -54.74  -47.85 | 195.67 -72.89 -74.17 -53.89 -55.02 -45.72 -48.27
125 -103.40 122.41 -128.57 -104.33  -98.44 | 126.45 -127.76 -128.90 -103.82 -104.41 -96.93 -98.65
126 -105.70 87.65 -131.05 -108.17 -101.84 90.65 -130.35 -131.28 -107.49 -108.26 -100.65 -101.97
127 -58.00 126.20 -83.38 -62.52  -53.55 | 128.64 -82.99 -83.68 -62.30 -63.79 -52.26 -53.85
128 -31.50 194.58  -45.40 -3539  -25.04 | 196.63 -44.53 -45.89 -34.65 -35.72 -22.79 -25.50
129 -65.20 207.06  -80.00 -64.59  -58.29 | 210.76 -78.72 -80.53 -63.55 -64.94 -55.57 -58.81
130 -51.70 217.19 -68.51 -52.52 -47.75 | 220.88 -67.33 -69.05 -51.57 -52.82 -45.14 -48.19
131 -5.70 289.48  -23.18 -7.71 -3.45 | 294.29 -21.97 -23.78 -6.98 -8.05 -0.65 -3.94
132 -8.30 259.46  -46.04  -20.14 -2.05 | 264.13 -45.67 -46.52 -19.52 -20.34 -0.47 -2.41
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LS

Referencia NWChem deMon2k
No. AH Fock  PBE96 PBEO  B3LYP Fock PBE964yx PBE9654s PBEOsyx PBEOgas B3LYPayx B3LYPpas
133 27.50 278.50 -6.64 14.24 36.25 | 281.70 -6.69 -7.25 14.52 13.85 37.39 35.70
134 25.90 317.47  -13.40 11.01 28.79 | 323.32 -13.31 -13.90 11.15 10.77 30.12 28.35
135 33.60 362.09  -13.98 15.58 36.20 | 368.74 -14.15 -14.63 15.66 15.28 37.48 35.67
136 0.00 25.93 4.92 5.20 -0.65 25.92 4.61 4.86 491 5.15 -0.43 -0.69
137 34.20 60.17 33.18 34.47 33.03 56.29 33.29 33.11 34.51 34.42 33.30 32.99
138 135.10 219.74 12395 13450 138.29 | 211.29 124.01 123.80 134.74 134.45 138.67 138.21
139 71.60 177.72 58.54 66.73 69.19 | 174.46 58.58 58.29 66.89 66.62 69.97 69.03
140 -2.40 156.34 -24.60 -6.94 -3.09 156.15 -24.15 -24.83 -6.46 -7.01 -2.57 -3.29
141 -4.10 111.87 -15.77 -5.00 -494 | 111.08 -15.35 -15.97 -4.69 -5.18 -3.93 -5.12
142 4.10 110.42 -8.34 1.67 1.18 | 108.77 -7.94 -8.57 1.97 1.62 2.38 1.06
143 -3.70 168.86  -22.14 -9.05 -5.84 | 170.95 -21.44 -22.50 -8.47 -9.24 -4.22 -6.15
144 29.80 123.19 21.41 26.43 28.51 120.05 21.76 21.14 26.68 26.24 29.46 28.33
145 28.90 160.93 20.12 24.95 27.04 | 159.56 20.49 19.74 25.23 24.76 28.44 26.67
146 21.50 221.30 6.98 14.88 20.83 | 220.68 7.71 6.53 15.46 14.65 22.94 20.43
147 12.30 281.53 -6.16 4.69 14.74 | 281.73 -5.03 -6.74 5.60 4.33 17.63 14.22
148 7.90 177.03  -34.55 1.77 2.80 | 176.04 -34.38 -34.60 1.83 1.86 2.96 2.84
149 38.80 277.57 13.70 30.90 39.84 | 281.02 14.18 13.06 31.50 30.53 41.67 39.31
150 18.00 325.41 -7.76 11.36 2432 | 329.71 -7.19 -8.51 11.87 10.93 26.84 23.69
151 -18.30 317.14 -39.19 -26.12 -7.07 | 321.35 -37.83 -39.87 -24.92 -26.64 -3.75 -7.78
152 -35.10 322.37 -51.72  -39.08 -26.80 | 326.60 -49.96 -52.47 -37.62 -39.41 -22.87 -27.47
153 -40.20 32148 -53.80 -41.30 -28.23 | 325.70 -51.95 -54.54 -39.70 -41.56 -24.16 -28.85
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89

Referencia NWChem deMon2k
No. AH Fock  PBE96 PBEO  B3LYP Fock PBE964yx PBE9654s PBEOsyx PBEOgas B3LYPayx B3LYPpas
154 25.40 377.33 -9.32 12.61 36.23 382.54 -8.68 -10.04 13.44 12.15 38.83 35.53
155 25.00 375.48 -9.20 12.19 36.01 | 380.69 -8.68 -9.88 12.91 11.88 38.51 35.36
156 -29.50 37393 -53.08 -37.91 -14.62 | 379.04 -51.41 -53.89 -36.42 -38.23 -10.63 -15.47
157 -39.90 384.86  -60.61 -4542  -29.20 | 389.95 -58.52 -61.49 -43.68 -45.78 -24.59 -29.74
158 -41.10 386.93  -59.92  -4471  -27.93 | 392.02 -57.90 -60.83 -42.94 -45.09 -23.29 -28.52
159 12.00 405.02  -34.30 -7.44 21.19 | 411.14 -34.06 -35.18 -6.83 -7.76 23.70 20.40
160 -44.90 447.42  -69.42  -51.68  -31.50 | 453.38 -67.01 -70.41 -49.65 -52.26 -26.22 -32.14
161 70.70 508.01 18.88 52.76 84.45 | 515.00 18.88 18.01 53.33 52.48 86.85 83.82
162 -49.90 509.93 -78.29  -57.99  -33.87 | 516.76 -75.55 -79.40 -55.67 -58.59 -24.47 -34.58
163 35.90 557.81  -39.45 1.70 49.80 | 566.63 -39.86 -40.65 2.15 1.15 52.31 48.99
164 69.10 601.05 -9.10 36.07 83.18 | 609.87 -9.67 -10.32 36.39 35.73 85.63 82.34
165 -98.40 193.21 -127.87 -100.53  -92.33 | 198.09 -126.84 -128.38 -99.56 -100.50 -90.28 -92.70
166 -74.70 267.13  -91.89 -74.00 -63.39 | 271.68 -90.28 -92.54 -72.70 -74.39 -59.95 -63.95
167 20.80 419.08  -31.85 0.18 25.88 | 426.67 -31.70 -32.63 0.89 -0.22 28.00 25.17
168 -23.00 35260 -73.16 -40.50 -13.40 | 359.05 -72.96 -73.89 -39.89 -40.83 -11.42 -11.95
169 -3.30 283.86  -34.87 -9.24 0.57 | 288.46 -34.28 -35.50 -8.46 -9.60 2.65 0.06
170 -44.00 270.52  -68.36  -49.49  -33.97 | 275.04 -67.24 -68.96 -48.48 -49.83 -31.34 -34.48
171 -45.90 309.25  -81.34  -56.83  -35.21 | 314.69 -80.18 -81.93 -55.60 -57.26 -32.53 -35.85
172 -29.40 366.95 -90.31 -44.23 -17.01 | 374.57 -90.21 -90.97 -44.30 -44.62 -15.01 -17.52
173 46.80 376.47 -7.28 27.32 44.37 | 384.54 -7.49 -7.86 27.06 27.04 45.45 43.89
174 -89.20 204.06 -112.87 -86.16  -75.01 | 207.88 -112.05 -113.51 -86.03 -86.60 -73.93 -75.45
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Referencia NWChem deMon2k
No. AH Fock  PBE96 PBEO  B3LYP Fock PBE964yx PBE9654s PBEOsyx PBEOgas B3LYPayx B3LYPpas
175 12.40 343.20 -35.82 -8.55 22.44 | 348.02 -36.07 -36.54 -8.28 -8.92 23.98 21.80
176 50.10 377.66 8.00 43.91 54.34 | 385.70 8.12 7.41 44.52 43.69 54.93 53.88
177 46.90 383.14 -3.64 31.61 48.35 | 391.19 -3.94 -4.22 31.34 31.41 49.22 47.93
178 15.60 280.20  -15.40 12.89 23.88 | 284.89 -14.98 -15.96 13.26 12.56 24.72 23.38
179 -24.00 260.50 -56.79  -31.48  -20.79 | 265.12 -56.25 -57.33 -30.45 -31.94 -19.32 -20.19
180 -136.80 243.23 -185.30 -143.52 -128.51 | 250.19 -184.06 -185.86 -142.83 -143.35 -126.80 -129.04
181 20.80 291.54 -6.71 10.46 30.45 | 294.60 -6.31 -7.36 10.95 9.96 32.31 29.82
182 5.60 316.11 -19.70 3.14 12.66 | 321.81 -18.94 -20.33 3.75 2.78 14.84 12.19
183 -57.10 254.27  -82.83 -61.34  -50.43 | 258.86 -81.60 -83.42 -60.13 -61.70 -47.84 -50.98
184 -51.60 261.74  -75.29  -53.68 -42.87 | 266.30 -74.12 -75.87 -53.06 -54.08 -40.22 -43.44
185 -75.50 286.29 -107.26  -79.94  -63.90 | 292.00 -105.84 -107.88 -78.64 -80.29 -61.05 -64.48
186 -8.20 290.16 -29.23 -15.20 4.53 293.14 -28.36 -29.98 -14.62 -15.83 7.06 3.78
187 -43.50 253.62  -59.17  -46.50 -31.65 | 256.52 -57.93 -59.79 -45.60 -46.81 -28.65 -32.20
188 -37.00 257.17  -54.16  -4159  -27.32 | 260.09 -52.99 -54.79 -40.57 -42.00 -24.38 -27.89
189 -0.80 33856  -26.58 -8.55 6.64 | 344.25 -25.48 -27.19 -7.78 -8.96 9.46 6.05
190 -39.10 412,52  -90.52  -46.06  -30.86 | 420.69 -89.06 -91.17 -44.80 -46.33 -28.54 -31.31
191 -60.30 276.26  -80.66  -62.11  -53.53 | 280.83 -79.15 -81.33 -60.83 -62.51 -50.23 -54.13
192 -93.10 297.32 -11487 -88.02  -78.21 | 303.01 -113.31 -115.61 -86.65 -88.37 -74.85 -78.70
193 -26.20 297.02 -40.58 -27.40 -13.45 | 300.02 -39.16 -41.37 -26.20 -27.93 -10.07 -14.12
194 -17.90 334.06 -40.43 -22.24 -5.02 | 336.76 -39.37 -41.37 -21.41 -22.92 -1.93 -5.83
195 -28.90 33746  -47.14  -29.84  -20.21 | 343.14 -45.55 -47.84 -28.75 -30.29 -16.67 -20.87
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Referencia NWChem deMon2k
No. AH Fock  PBE96 PBEO  B3LYP Fock PBE964yx PBE9654s PBEOsyx PBEOgas B3LYPayx B3LYPpas
196 -55.70 287.93 -57.65 -49.02 -41.04 | 291.20 -56.37 -58.83 -47.92 -49.72 -37.60 -41.97
197 20.00 338.74  -18.42 5.14 31.22 | 342.78 -18.17 -19.20 5.70 4.68 33.05 30.55
198 24.60 383.77  -18.63 8.68 29.77 | 390.44 -18.11 -19.30 9.21 8.51 31.75 29.37
199 -53.40 329.44  -80.89 -59.66  -39.98 | 334.84 -79.34 -81.59 -58.23 -60.13 -36.52 -40.67
200 -61.60 316.67 -91.85 -67.86 -52.93 | 322.11 -90.30 -92.56 -66.44 -68.11 -49.64 -53.61
201 -115.10 312.56 -151.80 -119.27 -103.16 | 319.17 -150.18 -152.72 -118.00 -119.71 -99.81 -103.91
202 -15.20 35111  -39.67  -23.27 0.65 | 354.98 -38.42 -40.45 -22.13 -23.88 391 -0.11
203 -11.30 396.14  -40.09 -19.85 -0.48 | 402.70 -38.57 -40.84 -18.70 -20.06 3.09 -1.22
204 -67.80 341.00 -89.15 -68.13  -54.72 | 346.39 -87.31 -89.98 -66.52 -68.53 -50.68 -55.24
205 -73.90 283.29 -133.47  -9597  -65.65 | 288.85 -133.26 -134.04 -95.39 -96.14 -64.33 -66.07
206 -73.30 28435 -132.81 -95.22  -65.03 | 289.90 -132.45 -133.35 -94.36 -95.31 -63.34 -65.35
207 -27.70 313.44 -78.34 -47.50 -20.17 | 318.84 -78.30 -78.97 -47.05 -47.81 -18.54 -20.73
208 -76.30 398.38 -102.46 -78.74  -61.91 | 404.65 -100.34 -103.43 -76.87 -79.29 -57.16 -62.52
209 -381.10 -201.25 -391.71 -366.30 -362.88 | -200.19 -391.23 -391.82 -365.89 -366.33 -362.40 -362.61
210 -291.70 -70.07 -324.14 -286.08 -271.43 | -68.64 -322.90 -323.58 -284.21 -286.12 -270.10 -271.11
211 14.10 184.50 -5.41 10.79 24.36 | 185.46 -6.22 -6.44 10.10 10.12 23.09 23.49
212 -94.60 96.34 -125.15 -89.31  -82.65 99.71 -124.94 -125.38 -88.89 -89.28 -82.36 -83.00
213 -4.20 58.61  -19.02 -7.88 -0.13 58.30 -18.97 -18.69 -7.63 -7.45 0.11 0.32
214 -133.80 6.56 -151.27 -132.52 -118.95 7.20 -151.88 -151.63 -132.81 -132.36 -119.15 -119.21
215 -86.10 47.56 -108.04 -91.99  -68.37 46.39 -109.18 -108.43 -92.66 -91.86 -69.18 -68.70
216 -84.80 95.25 -116.25 -84.20 -69.58 97.02 -116.55 -116.43 -84.53 -84.06 -69.10 -69.67
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Referencia NWChem deMon2k
No. AH Fock  PBE96 PBEO  B3LYP Fock PBE964yx PBE9654s PBEOsyx PBEOgas B3LYPayx B3LYPpas
217 -69.00 19.20 -83.67 -71.71 -61.77 18.89 -84.07 -83.71 -71.89 -71.44 -63.32 -61.70
218 -4.00 91.57 -31.48 -13.04 -1.57 91.16 -31.56 -31.14 -12.85 -12.55 -1.33 -1.14
219 -40.30 10.80 -46.22  -40.06  -34.58 10.16 -46.76 -46.44 -40.42 -40.22 -34.89 -34.81
220 -169.50 -29.90 -197.85 -174.37 -161.70 | -29.07 -197.53 -197.95 -173.60 -174.23 -161.50 -161.69
221 -321.30 -74.65 -367.90 -327.29 -308.06 | -72.07 -367.00 -367.92 -326.16 -326.88 -306.54 -307.97
222 -111.30 -1.51 -139.91 -118.51 -110.79 -1.72 -139.43 -139.91 -117.94 -118.38 -110.47 -110.73
223 81.20 382.43 33.36 58.35 84.66 | 379.63 33.14 32.74 58.58 58.05 86.10 84.19
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