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Mostramos que las propiedades de moléculas con modos de baja frecuencia calculadas con
aproximaciones de la teoria del funcional de la densidad (DFAs, por sus siglas en inglés) sufren
oscilaciones espurias a lo largo de la coordenada de desplazamiento nuclear [1]. En ocasiones,
este problema puede aliviarse utilizando rejillas de integracién extensas, lo que compromete
la favorable relacién costo-precision de las DFAs. Dado que las oscilaciones espurias son
dificiles de predecir o identificar, las DFAs estan expuestas a errores importantes en el calculo
de intensidades y frecuencias de espectros IR y Raman, asi como en otras propiedades
moleculares [2,3].

Utilizando analisis espectral de Fourier y técnicas de procesamiento digital de sefiales,
identificamos y cuantificamos el error debido a estas oscilaciones en 45 DFAs ampliamente
utilizadas, indicando si los funcionales de intercambio o de correlacidn son responsables de
dicho error [4]. Finalmente, mostramos que las oscilaciones espurias ocurren porque las DFAs
para la energia de intercambio-correlacién estdn mal disefiadas, presentando oscilaciones
espurias locales en la densidad de energia de intercambio-correlacion. Presentamos una
modificacién de los funcionales B97 y wB97XD, que reduce drasticamente las oscilaciones
espurias, preservando la precisién de los funcionales originales [5]. Esta Ultima estrategia
puede aplicarse al disefio de DFAs modernas que no sufran de este problema.
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