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APLICACIÓN DE UN FUNCIONAL DE ENERGÍA DECORRELACIÓN EN CÁLCULOS  SCF  COMPARATIVOS CONLA TEORÍA G2, PARA LAS ENERGÍAS DE DISOCIACIÓN ENMOLÉCULAS DE LA SERIE CH4-nCln
Jesús A. Cjuno H.

Facultad de Química e Ingeniería Química, Universidad Nacional Mayor de San Marcos

RESUMENEl objetivo de este trabajo  ha sido estudiar el comportamiento del funcional de energía de correlaciónEc=[ño(R),ñ2o(R),{z}], a través del cálculo de las energías de disociación en moléculas de la serie metano� tetraclorometano (CH4-nCln), obtenidas a partir del conjunto de moléculas G2. El funcional, una vezincorporado al programa Gaussian 92/DFT, ha sido utilizado para desarrollar cálculos monoconfiguracionalescomparativos con los del método G2, implementados en las versiones Gaussian 98 y 03. Los resultadosmuestran un error creciente con relación al incremento de átomos de cloro, lo mismo que con el númerode electrones (N). En este sentido, el funcional muestra que la dependencia con N puede ser mejorada.Palabras clave: Energía de correlación, metano, tetraclorometano, energía de disociación, SCF.
ABSTRACTThe objective of this work has been to study the behavior of the one correlation energy functionalEc=[ño(R),ñ2o(R),{z}], through the calculation the dissociation energy in molecules of the series methane- tetrachloromethane (CH4-nCln) obtained from the group of G2 molecules. The functional, once incorporateto the program Gaussian 92/DFT has been used to develop comparative monoconfigurational  calculationswith the method G2 implemented in the versions Gaussian 98 and 03.The results show a growing error with relationship to the increment of chlorine atoms, or the same thingwith the number of electrons (N). In this sense, the functional show that the dependence with N canbe improved.Keywords: Correlation energy, methane, tetrachloride of carbon, dissociation energy, SCF.

INTRODUCCIÓNLa energía de correlación (Ec), definida como«la diferencia de energía entre la energía exac-ta no-relativista (Eex) y la proporcionada porun modelo de referencia (E°) usualmenteHF»(1):

Ec = Eex - E° (1),es uno de los aspectos más importantes enla «complementación» de la energía total deun sistema atómico o molecular y determi-nante en los cálculos químico cuánticoscomputacionales.
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Los funcionales de energía de correlaciónpueden clasificarse en: a) locales, que de-penden solamente de la densidad (ñ), comoel célebre funcional VWN5(2) y b) no-locales,que dependen de la densidad y las corres-pondientes primeras derivadas, por lo que seles ha denominado también funcionales concorrección de gradiente (GCA), como el po-pular LYP(3). Estos funcionales hoy son utili-zados a través de todos los programas decálculo que involucran los métodos DFT(18).Colle y Salvetti(3, 4) desarrollaron un métodoen el que, empleando métodos químicocuántico tradicionales y utilizando la densi-dad de dos cuerpos (ñ2) y no ñ, obtuvieronfuncionales que dieron lugar a los denomina-dos funcionales de densidad de dos cuerpos(TBDF)(10). El formalismo se conoce como eldel Factor de Correlación. La característicade los funcionales TBDF es que se puedentransformar en funcionales DFT, cuando lafunción de onda (químico cuántico) estáaproximada a un determinante de Slater.F. Moscardó y J. A. Pérez J. (MPJ)(5) desa-rrollaron funcionales TBDF, para lo que con-sideraron que la función de onda cumple conel teorema del virial. La forma final del funcio-nal es:

( ) ( )[ ]rdrrRrRdREc ∫ ∫
∞

−= 0 022 ,,2 rrp (2)
donde )(21 21 rrR += ,  r = r1 � r2 y ñ2(R,r) esla matriz de densidad de dos cuerpos, de-pendiente del modelo de referencia que, eneste caso, es el de Hartree-Fock, según:

[ ]),(1),(),( 022 rRFrRrR += rr (3)
Relacionando las ecuaciones (3) y (2) se ob-tiene:

∫ ∫
∞

= 0 02 ),(),(2 rdrrRFrRdrEc rp (4)
que es la expresión general para los funcionalesMPJ(5), donde el modelo propuesto para F(R,r),que debe ser hermítico y antisimétrico, es:

),(2),(),( 2 rRrRrRF Λ−Λ= (5)
Una expresión para Ë(R,r), que satisface lascondiciones de cúspide, de hemiticidad, desimetría y asintótica, ha sido inspirada en laecuación de Colle y Salvetti(4), planteada como:

[ ] [ ])(),(1),( 2)( rfrRerR rR xb −=Λ − (6)
La ecuación (6) proporciona una buena des-cripción de la correlación a corto rango(4,6) enr�0; sin embargo, cuando se obtiene la ex-presión para ρ2, y al aproximar a la funciónde onda, acusa un alejamiento de la N-representabilidad.La N-representabilidad consiste en la repre-sentación de la densidad ρ o de ρ2 usando N-orbitales ortonormales para los N-electrones(dependencia con N).La expresión β(R) se relaciona con el huecode Coulomb, de modo que β(R) = q[ρ(R)]1/3Φ(R)está ligada con la condición de reducibilidadde ρ2 a ρ, donde ρ0 H» ρ.La función f(r) ha sido definida en formapolinómica y exponencial según lasecuaciones siguientes:

LL ++++++= jj rbrbrbrrf 232221)( (7)
2)( rerf = (8)

Las ecuaciónes (7) y (8) tienen relación conla cúspide electrónica, donde se asume queel par de electrones coalesce. La condiciónde cúspide se define como:
0),( 0

02 | =
∂

∂
=rr rRr (9)

Con todo lo anterior la expresión final para lamatriz de dos cuerpos será:
)(022 ),()0,(),( 2

=
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Reemplazando la ecuación (10) con (7) u (8)y relacionandola con (4), se obtiene la formafinal del funcional MPJ:

∫= dRRIREc )()(2 02rp (11)
I(R) está dado por: )()()(2)()()( 3221 RIRRIRRIRI −Φ−Φ= (12)con:
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(15)Las formas explícitas de las ecuaciones (13)-(15) dependerán de la forma elegida para f(r,)dadas por las ecuaciones (7) y (8).Para el cálculo de las energías electrónicas(Ee) se tiene el funcional:
[ ] { }[ ]ZRREcrrrrEE ),(),(),;,( 020211'1020 rrr += (16)

donde [ ] [ ] [ ] [ ]02001211'1020 ),;,( ρρρρ eenee VVTrrrrE ++=siendo Te el funcional para la energía cinéticaelectrónica, Vne el potencial de interacciónnúcleo-electrón y Vee el potencial de repul-sión interelectrónico, todos ellos para el mo-delo de referencia.{Z} es el conjunto de parámetros que han sidooptimizados(5) en base a valores de energíasde correlación para átomos entre el He y elNe.La aplicación del funcional (16)  a los cálcu-los, consiste en la minimización variacionalde dicho funcional, incluyendo la correlación.Con ello, se obtiene matrices de uno y dos

cuerpos en base al sistema de referencia.Eligiendo un determinante de Slater, laminimización se lleva a cabo sobre el conjun-to de orbitales que se utiliza para construirñdet y ñ2det, así como el conjunto de parámetros{z}.La aproximación monodeterminantal paraconstruir E° ha dado lugar a que el funcional(16) se transforme en:
[ ] [ ] [ ] [ ]1det2detdet1det , rrrr HFC EEEE =+=

[ ]det2det , rrCE+ (17)
donde Ec[ρdet, ρ2det] incluye los parámetros {z}.Está relacionada con la ecuación (11) y:

[ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]11det1det rrrr VTEE neHF ++==

[ ] [ ]1rr KJ − (18)
siendo T[r1] la contribución cinética, Vne[r] elpotencial de interacción núcleo-electrón, J[r]el potencial de Coulomb y K[ρ1] el potencialde intercambio.Si la función ρ1det es expandida en términosde un conjunto de orbitales ortonormales, elprocedimiento variacional conducirá a un con-junto de ecuaciones de Euler, cuyas solucio-nes se llevan a cabo de forma autoconsistente(SCF); los mismos que tienen una estructurasimilar a las ecuaciones Hartree-Fock y Kohn-Sham (HF-KS)(7) monodeterminantales, quese pueden expresar como:
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La ecuación (19) es válida para i = 1, ....,  Nσ,donde el potencial de intercambio HF estádado por:
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y el potencial de correlación queda expresa-do como:

[ ]( ) [ ])(,;, rErv cc s
babas dr rrdrr = (21)

Considerando las ecuaciones (20) y (21), laecuación (19) se resuelve de formaautoconsistente, donde el potencial de corre-lación (21) relaciona al funcional de energíade correlación dado por la expresión (12),según:
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así como C1, C2 y C3 están dados por:
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Como se ve en las ecuaciones (23), (24) y(22), el potencial de correlación (20) dependede la función f(r) dada por (7) funcional F1 u(8) funcional F2.Una vez definido el potencial de correlación(21), éste se incluye en la ecuación de

pseudoautovalores expresado según la ecua-ción (19), cuya solución de formaautoconsistente, conducirá a la obtención delas respectivas autofunciones )(riσφ , que seutilizan en la ecuación (17).
INCORPORACIÓN DEL FUNCIONAL ENGAUSSIAN-92/DFTLos métodos utilizados en el programaGaussian 92, 98(8,9) y posteriores están ba-sados en la solución de las ecuaciones deKohn y Sham(7), son autoconsistentes y si-milares a los del método HF.En el programa fuente de Gaussian 92(8), unode los módulos correspondiente a la subrutinadel funcional VWN 5,0, que incluye su deriva-da funcional, ha sido reemplazado por el fun-cional F1 o F2. Bajo estas condiciones, elesquema de cálculo es parecido al esquemaKS y permite desarrollar cálculosmonodeterminantales, pero no sólo para elestado fundamental, sino extensible a cual-quier estado electrónico, ya que no está limi-tado por el teorema de HK.Este procedimiento ha sido desarrollado enla Universidad de Alicante (España)(5, 10), dan-do lugar a una versión modificada del progra-ma, que se ha denominado Gaussian modifi-cado (G92mod) y que, tras su compilación,permite desarrollar todas las formas de cál-culo, sin pérdida de sus características origi-nales.
LAS ENERGÍAS DE DISOCIACIÓNDentro de las aproximaciones no-relativista yde Born-Oppenheimer, la diferencia entre elvalor límite de las energías total es de la mo-lécula UR», correspondiente a una separacióninternuclear  infinita (R») y su valor para lageometría de equilibrio UReq, se denominaEnergía de atomización o disociación de equi-librio(11) (De). Esto es:

(26)[ ]∑ ∑−−=−=−≡ ∞ )()()()(Re atomosmoléculamoléculaatomosqR EeEeEeEeUUDe
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donde ∑≈∞ ,)(atomosR EeU  siendo Ee(atomos),la suma de las energías independientes decada átomo de la molécula, con separacio-nes internucleares infinitas.En el estado molecular de más baja energía,la energía rotacional es nula, mientras que laenergía vibracional (energía en el punto cero«E(ZPE)), no lo es. En este punto, se aproxi-ma la energía de atomización al estado fun-damental del movimiento nuclear correspon-diente a 0°K y se representa como Do, lo quese expresa como:

)(21 ..mod ZPEEDehDeDo normos
i i ∆−=−≈ ∑∑ n

(27)
siendo h la constante de Planck y íi los mo-dos normales de las frecuencias vibracionales.Los valores ΣDo se utilizan para obtener  lasentalpías de formación teóricas a ∆°K, «H°f(12). Suponiendo que la molécula sea AxByCz,se tiene:

[ +∆=∆ °° HxH KAfKCBAf zyx 0 )0,(0 )0,(
] ∑−∆+∆ °° DoHzHy KCfKBf 0 )0,(0 )0,( (28)

Los valores 0 )0,( KAfH °∆  corresponden a losde átomos en fase gaseosa y se obtienen detablas estandarizadas(12). Las entalpías deformación teórica a 298° K son calculadaspor correcciones a la ecuación (29), a travésde:

Los valores [ ])0,(0 )298,( KAKA HH °° −  y análo-gos se obtienen de tablas(12); ∆H°f(AxByCz) seobtiene con la ecuación (28) y st indica quese trata de valores estándares. Con todo, laecuación (29) permite obtener valores de ∆H°fa 298°K, contrastables con los valores expe-rimentales.
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A partir de los valores ∆H°f a 298°K, siguien-do la secuencia contraria de las ecuaciones(26)-(29), se obtienen los valores Decontrastables directamente con los obtenidosen cálculos computacionales. Así, se puedeestablecer la secuencia de conversiones:
DeDoH HDoDe

Kf
Kf

∑
∑

→→∆
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°

°0 )298(
0 )298(B)A)

La ecuación final para la conversión (B) es:
[{ 0 )298,()0,(∑ −∆−∆= °° HHDe KMfKAf

( ) ( )[ 0 )298,(0 )0,(0 )298,( ∑ −+− °°° HHH KAfKMfKMf
)] } 0015936,0)(0 )0,( ∆+° ZPEEH KAf (30)

donde A se refiere a cada uno de los átomosde la molécula M. El factor 0,0015936 se hautilizado para la conversión de Kcal/mol aHartrees.
CÁLCULOS SCF PARA LAS ENERGÍAS SEDISOCIACIÓN EN MOLÉCULAS DE LASERIE METANO-TETRACLOROMETANOEn la teoría G2(13) se propusieron un conjuntode 148 moléculas como referenciales para elestudio de las bondades de las diversas teo-rías y funcionales que estén relacionadas conla química teórica y la química cuánticacomputacional. De dicho conjunto, se han

(29)
elegido las moléculas CH4, CH3Cl, CH2Cl2,CHCl3 y CCl4, consideradas en este trabajocomo la serie metano-tetraclorometano y quese puede generalizar como CH4-nCln.Para las cinco moléculas de las serie CH4-nCln se han calculado las correspondientes
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energías de disociación De. Éstas se hancomparado con los valores calculados yreportados en la teoría G2(13), los mismosque han sido transformados según lasecuaciones (26)-(29) y la secuencia deconversión B propuesta en éste trabajo.
Para todos los cálculos se han utilizado lasversiones de cálculo Gaussian modificadoG92mod, 98/DFT y el  reciente Gaussian 03.
El esquema de cálculo se ha consideradocomo ROHF-KS(HF-F15)/6-311G, en la queROHF hace referencia a la teoría restringidade Hartree-Fock para capa abierta deMcWeeny y Diercksen(14) utilizado comomodelo de referencia; KS corresponde aluso del esquema pseudo Kohn-Sahm; HF aluso del funcional de intercambio de Slatercon correcciones en el gradiente de ladensidad; y finalmente, F15 está referido aluso del funcional de energía de correlacióndescrita en las ecuaciones (4)-(11), queinvolucra la forma polinómica de la ecuación(7) cuyos coeficientes han sidodeterminados(5).
El conjunto de funciones de base utilizadosfué el 6-311G propuesto(15, 16) con el siguienteesquema de contracciones:

Los cálculos referidos al uso de G92mod sehan desarrollado en una estación DEC ALPHA600 5/266 bajo UNIX-OSF de la Universidadde Alicante (España), posteriormente, los
Tabla N.° 1. Energías de disociación�De (Hartrees)

cálculos relacionados a la teoría G2, se handesarrollado con las versiones de Gaussian98 y 03 para Windows, implementados en unacomputadora personal Compaq conprocesador Intel Pentium (R) 4 CPU 2.00GHzy 1GB de RAM.
RESULTADOS Y DISCUSIÓNEn la Tabla N.° 1, se muestran los valorespara las energías de disociación en Hartrees,así como los valores calculados con la teo-rías G2.Los resultados de la Tabla N.° 1 muestranque, con el funcional F15 para el metano yclorometano, las energías de disociación sonmuy cercanas al valor experimental, mientrasque con el diclorometano, cloroformo ytetraclorometano las discrepancias se acre-cientan considerablemente.Se puede observar que las discrepancias au-mentan con el mayor número de electrones,situación que inmediatamente puede relacio-narse con la naturaleza del funcional F15 yen especial, con la dependencia de N. Sinembargo, cabe la posibilidad de relacionartales discrepancias con la presencia del clo-ro o con los elementos del grupo, casos aúnno analizados. Los errores obtenidos por lacomparación entre los valores experimenta-les y los calculados con el funcional F15 y lateoría G2 (mostrados en los gráficos 1 y 2)hacen notar una marcada regularidad, situa-ción que puede permitir una modificaciónempírica o mejor, una mejora en la depen-dencia del funcional con el número de elec-trones para la serie de moléculas estudiadas.

MOLECULA N°. electrones De-F15 De-G2 De-experim.aCH4 10 0.67914 0.66926 0.66814CH3Cl 26 0.67909 0.62928 0.62778CH2Cl2 42 0.71549 0.58987 0.58896CHCl3 58 0.76466 0.54845 0.54695CCl4 74 0.81806 0.50289 0.49850
a, Obtenido a partir de valores experimentales(12, 17) y transformados a Hartrees a través de las  ecuaciones(26)�(29) y la secuencia de transformación B.

H - He (4s) [3s]Li - Ne (11s,5p) [4s,3p]Na - Ar (12s,9p) [6s,5p]
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Gráfico N.º1. Comparación de valores Deexperimentales y calculados frente al númerode electrones.
Gráfico N.º 2. Error de las De calculados frenteal número de electrones.

En publicaciones anteriores,(5, 10) se ha demos-trado que los funcionales basados en la mo-delo del factor de correlación mejoransustancialmente los resultados obtenidos conlos métodos DFT(18) en sistemas hasta con50 electrones, de modo que en este trabajono se han considerado estos resultados.
CONCLUSIÓNEn el estudio del funcional F15, desarrolladodentro del formalismo del factor de correla-ción (TBDF) a través del cálculo de las ener-gías de disociación en moléculas de la seriemetano-tetraclorometano (CH4-nCln) obtenidasa partir del conjunto de moléculas G2, se hanobtenido errores crecientes con relación alincremento de átomos de cloro,  lo mismoque con el número de electrones (N). En estesentido, el funcional ha mostrado que su de-pendencia con N puede ser mejorada.Parece ser que la serie de cinco moléculaspuede ser una buena alternativa para el estu-dio de funcionales, en lugar de las 148 pro-puestas en la teoría G2.Debe tenerse en cuenta que los cálculos deenergías de disociación De son los más apro-piados para la evaluación de metodologíasteóricas, debido a que permiten una aprecia-ción más cercana a los valores experimenta-les de uso frecuente, como las entalpías deformación.
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