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The present work is a review on the main theoretical and computational aspects of the Density Func-
tional Theory (DFT). A possible correlation between the DFT and an ab initio method called generator
coordinate (GCM) is presented. The establishment of a connection between both methods provided a
simple way to analyse the electronic correlation effects on the Hartree-Fock wave functions.
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INTRODUCAO

Prever propriedades moleculares quantitativamente ou ten-
déncias qualitativas dessas propriedades e explicar a natureza
da ligacdo quimica estdio entre os principais objetivos da Qui-
mica Quéntica. Considerando-se estes interesses a moderna
Teoria do Funcional Densidade (TFD) (DFT- Density Functi-
onal Theory) emergiu como uma alternativa aos tradicionais
métodos ab initio e semi-empiricos no estudo de propriedades
do estado fundamental de sistemas moleculares. A grande
vantagem da metodologia do funcional de densidade sobre os
métodos ab initio padrdes (métodos baseados nas equagdes de
Hartree-Fock-Roothaan- HFR) estd no ganho em velocidade
computacional e espagco em memoéria. Considerando-se um
sistema arbitrdrio qualquer modelado com n fungdes de base,
o esforgo computacional no estudo deste sistema utilizando-se
TFD aumenta na ordem de n®, enquanto que para os métodos
Hartree-Fock aumenta em n* ou n° para técnicas de interagio
de configuragdo. Em contraste com métodos semi-empiricos,
o hamiltoniano na TFD € bem definido e suas caracteristicas
ndo sdo obscurescidas por freqiientes e injustificiveis aproxi-
magdes no procedimento computacional. Nas derivagdes das
equagdes do funcional de densidade, nenhum pardmetro em
principio necessita ser ajustado ou determinado empiricamente,
sob este aspecto a TFD pode ser considerada como uma teoria
de natureza ab initio. Assim, este método ¢ particularmente
util no estudo de grandes sistemas moleculares, descrevendo-
se realisticamente sistemas orgéinicos, inorginicos, metilicos
e semi-condutores. Por estas e outras razdes, a metodologia
do funcional de densidade tem sido cada vez mais empregada
para sistemas moleculares encontrados em pesquisas farma-
céuticas, agroquimicas e biotecnolégicas; na ciéncia de mate-
riais e polimeros; em pesquisas com complexos organometali-
cos e aglomerados tipicos em catélise, superficic e estado
sélido; em eletroquimica e microeletronica, sistemas estes fora
do alcance de métodos de natureza ab initio' padrdes.

A entidade bdsica na TFD € a densidade eletronica- p(r),
que descreve a distribuigdo de carga em uma molécula. Ela
deve ser adotada como o “observdvel” mecénico-quintico, o
que possibilita uma formulagdo conceitual mais acessivel em
termos de quimica descritiva, contrariamente ao cariter abs-
trato da funcdo de onda multieletrénica total que aparece nos
outros métodos da quimica quintica quando da resolugdo da
equagio de Schridinger?. Os conceitos modernos desta teoria
foram inicialmente formulados para estados ndo-degenerados
e encontram-se nos trabalhos de Hohenberg ¢ Kohn® (1964)
sobre gis de elétrons nio-homogéneos, de Kohn e Sham*’
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(1965 e 1966) para o desenvolvimento de equacgdes auto-con-

sistentes, incluindo-se efeitos de troca e correlagdo; posterior-

mente generalizados por Levy® (1979) e Lieb’ (1983) para
sistemas contendo estados degenerados. Desde os trabalhos
iniciais de Thomas-Fermi® (1927), Dirac® (1930) e Slater!*!?

(1937 e 1951) entre outros, o desenvolvimento da TFD tem

tido a contribuicdo de muitos pesquisadores nestas tltimas seis

décadas. Uma lista de excelentes artigos, monografias e li-

vros, além de uma abordagem histérica mais completa, podem

ser encontradas no capitulo 1 da Ref. 2 e no Apéndice G da

Ref. 13.

Independentemente da forma como o método do funcional
de densidade estd sendo apresentado, em termos genéricos
pode-se representd-lo por dois postulados basicos!*:

(1) a fungdo de onda do estado fundamental e dai todas as
propriedades deste estado s@o funcionais da densidade eletré-
nica- p(r), e

(2) aenergiado estado fundamental de um sistema multieletronico
sob um dado potencial externo V(r), pode ser escrita como

E\p()] = I v(r)p(r)dr + F[p] 1)

onde F é denominado de funcional universal de p, que inde-
pende do potencial externo v(r). Substituindo-se a fungdo den-
sidade exata deste estado por uma outra fungdo aproximada
p, E, aumenta, assim

E = Ep] = | vo)pwd@) + FIp] > E, = Elp] @

A questdo natural que surge da observacdo das Egs.(1) e
(2) é:

qual é a representacio para a funcgio
de densidade eletronica p?

Nio se conhece a expressdo analitica desta fungdo densida-
de, uma alternativa encontrada para a sua obtengdo, é utilizar
as equagdes de Hartree-Fock e através de um processo de auto-
consisténcia determinar qual a melhor fungdo p que minimi-
zaria a energia total do sistema. Quando se compara as equa-
¢des basicas ou a estrutura de métodos computacionais exis-
tentes, verifica-se uma grande similaridade entre o método do
funcional de densidade e o método HFR. A Tabela I e a Fig.
1 apresentam respectivamente as equagdes bédsicas e o esquema
computacional geral para a TFD e o método HFR. A diferenga
mais significativa entre estes dois métodos ndo se encontra na
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Tabela 1. Paralelo entre as equagdes que definem as teorias de
Hartree-Fock e do funcional de densidade, pdg. 10 da Ref. 1.

HFR(1928,1930) TFD(1964,1965)
E = B¥, Ryl E = Elp, Ryl
E=| YIS+ z rLJ] ¥dt  E = T(p] + Unsscoull) + Exlp]
¥ = Iy ya2)... yu(m)l p= ): Iy
9E _ 9E _,
¥ ap

FLlV2+ V0 + ViOlw = gy [- %VZ + Vo) + VDIV = &
2

~ L, a . A ~ Z
onde h; é o operador mono-eletrénico, i; = f + 3,24 que
A MAi

contém as contribui¢des cinéticas e de atrag@o nuclear e 1,
Tij
operador de 2-elétrons.

HFR TFD

escolher as bases atémicas

¢u(GTOs, STOs, ...)
e os coeficientes
iniciais C ju

escolher as bases atdmicas

0y (GTOs, STOs, ...)
e 0s coeficientes

iniciais Cju

construir os OM

¥;=2,Cjubp

PO =Xy
]

calcular os elementos de Huy
resolver HC = €SC e obter
WD)

recalcular

p(n)

a partir dos novos OM

v

construir os OM
¥ =2Ciudy

calcular os elementos de Huy

resolver HC = £SC e obter

W(r)

calcular

os novos OM

1) e Cuy

consisténcia?

Energia Total -E=E [¥] Energia Total -E=E [p]

Propriedades Moleculares, Propriedades Moleculares,

Figura 1. Fluxograma do ciclo auto-consistente dos métodos HFR e
TFD para a determinacdo da energia e propriedades de um sistema
eletrénico.

observagdo global destas equagSes ou no esqueleto computa-
cional, mas na forma com que certos componentes apresenta-
dos nas equagdes da Tabela I sdo representados. Uma destas
diferencas estd na representagdo da energia cinética. Na for-
mulagfo inicial de Hohenberg-Kohn-Sham o termo de energia
cinética foi tratado como um funcional desconhecido de um
sistema de particulas ndo-interagentes com densidade p, T,[p].
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Posteriormente, utilizou-se a formulagdo exata para represen-
tar T,[p] através do operador energia cinética -V%2'4, Entre-
tanto, a diferenga mais significativa entre os dois métodos estd
no potencial Vxc. Na representacdo de Kohn-Sham, o potenci-
al Vx¢ € definido como a derivada funcional da energia total
de troca-correlagio:

_ 9Bxc[p(®)]
9p(r)

Vxc(r) 3)

A qualidade dos resultados obtidos é func¢do principalmente
do tipo do potencial Vxc(r) utilizado. Uma grande variedade de
técnicas e métodos dentro da TFD t&m surgido na literatura
para a representacéo deste termo. ConsideragSes dos aspectos
gerais dos principais modelos propostos nestes iltimos 60 anos
e algumas das diferentes representagdes e corregdes para o fun-
cional troca-correlagdo sdo apresentadas a seguir.

METODOLOGIAS

Considerando-se a Eq. (1), em um sistema atémico ou
molecular de n elétrons, o funcional F{p] pode ser representa-
do pela soma dos funcionais de energia cinética T[p] e de
repulsdo eletrnica Vee [p], assim a energia eletronica total
torna-se

E.lp) = Tip] + [ p(®) V() dr + Veelp] @

Dentre os modelos mais importantes empregados para re-
presentar os componentes da Eq. (4) encontram-se:

TF- Modelo de Thomas-Fermi®. Neste modelo a represen-
tagdo da Eq.(4) para a energia de sistemas moleculares foi
escrita como:

E% [p] = 3 3m7P [p(r)”dr +3 [ pOV()dr +
10 A

1 ” Mdrldrz (5)
2 lry-1y

onde o primeiro termo 2 direita representa T[p], o potencial
v(r) na auséncia de campo externo do segundo termo é exata-
mente o potencial nuclear -Z4/IRs-rl € o Gltimo termo 2 direita
representa a repulsdo inter-eletrénica.

M-TFD - Modelo de Thomas-Fermi-Dirac®. Utiliza a re-
presentagdo de um gés uniforme de elétrons, onde adiciona-se
a energia de troca, Ex[p] (parte quintica), & energia potencial
de Coulomb, U[p] (terceiro termo & direita da Eq. (5), parte
classica de V,.[p]),

Veelp] = Usoullp] + B [p] (6a)

sendo

E™0p1 =3 ()" [ o ar (6b)
4 \7

X,'?. Substitui o operador ndo-local exato de Fock por uma
representacdo aproximada do potencial de troca local propor-
cional a p'”. Esta representagio ¢ dada em fun¢do de um pa-
rimetro ajustdvel o, que como demonstrado por Schwartz!?, é
fortemente dependente da carga nuclear. Para sistemas atdmi-
cos este parametro varia entre 2/3 e 1,

Via= 3 a (2] pioye (7a)
2 T
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Desta forma, a energia de troca total & escrita como:
3 13
Era=2 o ()7 [p0% ar (7b)
4 T

No método X, a contribuigdo da correlagdo eletrdnica é
desprezada. Este é o modelo mais simples para se introduzir a
energia de troca dentro da TFD, com aplicagGes extremamen-
te dteis em numerosos problemas atdmicos, moleculares e do
estado s6lido. A simplicidade e eficiéncia do método X, gera-
ram outros modelos derivados desta forma simplificada de
representagdo do potencial Vy, A seguir sdo apresentadas
algumas formulagdes baseadas nesta representacdo.

MS(Multiple Scattering)-X4'5. Este modelo divide o espa-
¢co em regides onde o potencial é esfericamente simétrico e
em regides onde o potencial é constante (aproximagdo conhe-
cida como potencial muffin-tin). Fornece bons resultados para
sistemas que apresentam simetria similar a uma esfera, mas
falha em sistemas moleculares que exigem uma maior flexibi-
lidade do potencial.

SCF-X,-SW (Scattered Plane Waves)'?. Método baseado
na particdo do espago em esferas “atdmicas” representando
potenciais muffin-tin ao redor dos dtomos constituintes e uma
outra esfera circunvizinhando a molécula toda. Muito utiliza-
do no estudo de estrutura eletrdnica de moléculas poliatdmi-
cas complexas, aglomerados, sélidos, etc. As posi¢des das
esferas sdo pardmetros criticos no método e os resultados sdo
fortemente dependentes dos raios destas esferas!®.

HFS-LCAO (Método Hartree-Fock-Slater)!?. Esquema
computacional variacional- numérico que utiliza a aproxima-
¢do local para o funcional de troca, mas evita a aproximagao
muffin-tin para potenciais e densidades. Emprega o método
variacional discreto (DVM - Discret Variational Method) e
representa o potencial de Coulomb expandindo-se p(r) através
de um conjunto de fungdes de ajuste de um-centro. Estas fun-
¢Oes auxiliares podem ser do tipo, por exemplo, GTO ou STO
e sdo centradas nos diferentes nicleos?,

A introdugio do efeito de correlagio eletronica no modelo
do gds uniforme de elétrons, leva a uma aproximac@o mais
geral, conhecida por LDA (Local Density Approximation)®',
que é uma representacdo simplificada do potencial de troca-
correlagdo com cardter local. Apresenta tratamento exato para
energia cinética. E vélida para sistemas onde a densidade de
carga varia lentamente em uma escala atdmica, isto é, cada
regiio da molécula comporta-se como o gis uniforme de elé-
trons. A energia de troca-correlagdo total € obtida integrando
o espaco total desta molécula,

B = [ p(r) £(p) dr (82)

onde &, é a energia de troca-correlagdo por particula do gis
de elétrons de densidade p associada ao potencial LDA

d& [p(1)]
ap(r)

podendo ser considerada como tnico termo ou separadamente
(neste caso apenas para facilitar o tratamento numérico) 4

Vxe (n) = g Jdp®] + p(v) (8b)

exc(p) = Ex(p) + £c(p) (8(:)

Para o gds homogéneo de elétrons (o = 2/3, na Eq.7a), o
termo g, é denominado de funcional de troca de Dirac. No
método HFS, ¢, é dado pela Eq.(7a) e & = 0,

alpl = - 2 [2 p0]” (8d)
4 L=
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O funcional LDA sofre sérios problemas quando aplicado a
sistemas reais de interesse que ndo se comportam como gés
homogéneo, por exemplo, superestima a energia de correlago
em aproximadamente 100%. Assim, tentativas para melhorar
a aproximagdo LDA tém sido feitas introduzindo-se as cha-
madas corregdes ndo-locais??, importantes por exemplo nas
previsdes energéticas de reacdes quimicas. A ndo-homogenei-
dade da densidade eletronica em um sistema finito pode ser
medida através de seu gradiente. Existem expressdes que, pro-
curando manter esta caracteristica, tém contribufdo para des-
crever mais realisticamente a representagdo dos funcionais
energia de troca, correlacdo e/ou troca-correlagdo. A equacgio
a seguir apresenta a forma geral para a corre¢io ndo-local em
LDA, dada em fun¢do do gradiente da densidade eletronica.

B 0] = Bl + Fulp®, o, V%, VP, . ®

onde Fx[p% p® Vp% Vpb, ...] é um funcional apropriado, co-
nhecido como componente ndo-homegénea da energia de troca.
Para um gés homogéneo a corre¢do ndo-local € nula, Fx = 0.

Exon - Uma das primeiras tentativas de corrigir o funcional
de troca através do gradiente, aparece no esquema auto-con-
sistente de Herman et alli®,

2 2

RO E0)

43 473
P P’

dr (10)

Exas = Bra'C - B [

onde para sistemas atdmicos assume-se o valor empirico de B
ao redor de 0,003.

GGA (Generalized Gradient Approximation). Outra apro-
ximagdo que procura corrigir o potencial LDA e que fornece
erros menores que 1% para energia de troca aparece no traba-
lho de Perdew e Yue?*. Utiliza uma expressdo simples e pre-
cisa para o gradiente,

o1 = - 2 (3 o Ees) ar ' (1)
4 \m

onde s = m Kr = [3r%p(0)]"3 e F(s) = (1 + 1,29652
2Ke p(r)

+ 145* + 0,259V15, Em LDA F(s) = 1.

BGC (Becke Gradient Corrected). Outra expressdo que for-

nece bons resultados de energia de troca é a do gradiente
corrigido devido a Becke?

2

Felp® o8, Vot Vb, .1 = sz P —— X 412
A (a +6ﬁx;senh'l X2)
IVph
onde X = P , B é o pardmetro encontrado no modelo
(o 473

Xog. Derivages desta expressio sdo dadas por Lee e Zhou?,
que em um conjunto selecionado de moléculas observaram
erros percentuais menores que 1% para energia de troca.

RS - Um exemplo de corregio ndo-local para o funcional de
troca-correlagdio baseia-se na expressio de Rasolt-Gehdart?’,

Vp(r)
p(0”

LDA-RS

2
Exc dr (13a)

LDA
= Exc +[ By
que pode ser aplicada também apenas no termo de troca,
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Vp(r)
o0

B,. ou B, sdo expressbes em fungio de p e outros pardmetros
constantes.

Ajustes e reparametrizagdes a corregdo RS feita por Lee e
Bartolotti?® fornecem excelentes resultados de energia total
para o estado fundamental de 4tomos.

2
EFS - EPIRAC L 10 [ B, dr (13b)

7

LSD (Local Spin Density). Utiliza um potencial local dife-
rente do Xo. Aproximag&o do funcional troca-correlagio onde
aparece a dependéncia explicita das densidades eletronicas de
spins?®. Adequada em sistemas que contém elétrons desempa-
relhados (por ex. moléculas de camada aberta - open shell). O
funcional de energia troca-correlagdo exato é

Exe=-L [ () dr [L(ir—) dr’ (14a)
2

Ir-rl

onde p,(r,r’) é a densidade a r’ do “buraco troca-correlagio”
em torno de um elétron a distincia r. Este “buraco”, denomi-
nado de “buraco de Fermi”, representa a deficiéncia de um
elétron,

[ P’y dp = - 1 (14b)

Assim, considerando-se um elétron de spin o na posigéo r,
a densidade eletr6nica de mesmo spin na posi¢do r’ com r’ >>
r é dada pelo valor médio esperado para um géis perfeito; com
r’ préximo a r existe uma deficiéncia de carga eletrénica e esta
defici€ncia integrada nesta vizinhanga vale exatamente -1, ver
Cap. II da Ref. 12b.

Na aproximagédo LSD este “buraco exato” € substitufdo por
um gds uniforme de elétrons, assim

Exc = B = [ p) &lp®o)., P ) dr (152)

ou

ER = [ p0) &p.0) dr + [ o) ex(p.0) r (15b)

com

(= PP (15¢)
pe+p”

LSD-SIC - (Self-Interaction Correction). O elétron em uma
molécula interage com outros elétrons via potencial couldm-
bico, mas ndo consigo mesmo. Na aproximag¢do LSD aparece
esta auto-interagio. Para elimind-la, Perdew ¢ Zunger®® pro-
puseram a corre¢do de auto-interagdo

% 0% PPl = B - 3 [U(M + Ex& (1 0)] (16)
iA

paraAi=ae f.

SPP - Na corregdo de Stoll, Pavlidou e Preuss sdo elimina-
das correlagGes entre elétrons de mesmo spin, que aparecem no
termo €. da aproximaciio LSD. E considerada a correlacdo em
dtomos e moléculas apenas entre elétrons de spin diferentes'

EF[p% pf] = [ PP pPadr - [ PHD)E(p%,0)dr -

QUIMICA NOVA, 18(1) (1995)

[ #0) &0, pPar (17)

Nesta répida revisdo sobre os diferentes procedimentos uti-
lizados para representar-se o método do funcional de densida-
de, verificou-se que, ao contrdrio do método Hartree-Fock,
efeitos de correlagéo eletrénica podem ser incluidos sem alte-
rar drasticamente o aspecto formal deste modelo teérico, como
pode ser observado nas Eqgs. (8c), (15b) € (17). O que precisa
ser definido para incluir-se correlagdo eletronica () é saber
qual é a representagdio para esta correcdo.

As formas analiticas para &¢ ou & nf#o sfo conhecidas, no
entanto existem resultados razoavelmente precisos da correla-
¢do por elétron da densidade do gas homogéneo, obtidas atra-
vés célculos empregando-se o método Monte Carlo, aproxima-
cdo de fase aleatéria (random phase), etc'®. A partir de interpo-
lagbes para o ajuste destes valores pode-se obter expressdes
analiticas para g.. Estas expressdes podem ser encontradas nos
trabalhos de Hedin e Lundqvist (1971)%2, von Barth e Hedin
(1972)%, Vosko, Wilk e Nusair(1980)** entre outros.

A titulo de exemplificacfo, uma das expressdes para corre-
lagdio eletronica obtidas por von Barth e Hedin (1972)3 para
o modelo do gis de elétrons é dada por:

8;),VBL =-cC, F(L)

To

(18a)

onde para sistemas de camada fechada F(Z) = (1 + Z%) In(1 +

Ly+Z 72,1 ¢ =0025e L =4 grder, =21
z 2 3 P 3

Para sistemas de camada aberta, tem-se

f =g ey S R - g f(ATp) (18b)
Is n

onde C, = 3 [-—9—

173
2:' ’C1=Q"rl=24/3’p=pa+pﬁ’
4 4 2

Ap=p*-pPeflz) =27 - 21 [(1 + ) + (1 - )?* - 2.

No Apéndice E da Ref. 13 outras expressdes sdo apresen-
tadas juntamente com consideracGes mais detalhadas.

METODOS COMPUTACIONAIS

Uma vez que a densidade eletronica pode ser definida a partir
dos orbitais moleculares-Eq.(3b), e estes podem ser construidos
a partir da combinagfo linear de um conjunto de fungbes de
bases atdmicas @,(r) (LCAO), existem nas vérias técnicas utili-
zadas para resolver as equagdes de Kohn-Sham algumas repre-
sentagdes para este conjunto de base®’. Entre os tipos de fun-
¢0Oes pode-se encontrar: STOs, GTOs, fungdes numéricas ade-
quadas para representar o potencial muffin-tin, ondas planas*,
etc. Existem ainda representagcdes livres de fungdes de base.
Uma vez definido o conjunto de base, os elementos das matri-
zes de H e recobrimento S utilizadas para a obtengdo de p,

Hy = ] w0 [- ;—VZ + Ve + Vxe®] wo)dr (192)
[+
S = ] YD) W (o)dr (19b)

podem ser aproximados por somas finitas

* Fungdes que satisfazem as equagdes de Kohn-Sham para o modelo
do gés uniforme de elétrons (ver Apéndice E da Ref. 13).
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Hy, = 3wty wulno [-—;—VZ + V() + Vxemd] wi(ry) (20a)
k

€

Spv = X wlr) Wulrd wilre) (20b)
k

onde w(rx) é o peso associado ao conjunto de pontos empre-

gados na integragdo numérica e yu(r) = X, Cpi ¢;(ry).
i

A necessidade de se resolver numericamente os elementos
da matriz de Fock é devido a presenca do potencial troca-
correlagio (Vyc), dado em fungdo de p'/3. O tratamento numé-
rico, em comparagdo ao método HF, elimina o cdlculo das
inconvenientes integrais de 2 elétrons e as complicadas técni-
cas de introdugdo de correlagdo eletrdnica que surgem nos
métodos pés-HF.

A representacio do potencial couldmbico no ponto i, pode
ser feita:

(a) resolvendo-se a equagdo de Poisson para a densidade de carga

-V2? V) = 4mep(ry) (21)

(b) resolvendo-se explicitamente,

plr2)
Irg-r2 |

Vit = ] dr, (222)

Para as bases GTOs, ele pode ser calculado exatamente,
utilizando-se os métodos convencionais que envolvem inte-
grais de n*. Uma simplificagdo no que diz respeito 2 obtengdo
das integrais de 2-elétrons e 4 centros, tanto para bases GTOs
e, principalmente, para STOs, pode ser obtida aproximando-se
a densidade molecular por um conjunto de fungSes auxiliares
de um-centro f; (r;), denominadas de funcSes de ajuste

plry) = Z a; fi(ry) (22b)

Assim, a obten¢ido do potencial V.(ry) pode ser feita por
integragdo numérica ou analitica,

fi (r2)

|I‘2-I‘k|

Vitro ~ Ta | dr; 23)

o que simplifica bastante o tratamento numérico®>, ou

(c) pela substitui¢do deste potencial por uma soma de potenci-
ais esféricos ao redor de cada dtomo (caso do método SCF-
Xo-SW).

A resolugdo das integrais tri-dimensionais que aparecem no
funcional troca-correlago tem sido feita através de um mimero
crescente de técnicas de quadraturas. Um dos primeiros esque-
mas de integragdo numérica que apareceu para a resolugiio do
funcional de troca, foi o que envolve as equagbes Diophantine,
desenvolvido por Haselgrove®, estendido por Conroy*® e utili-
zado por Ellis ¢ Painter’ no modelo DVM. No esquema pro-
posto por Boerringter er alli*® é feito uma parti¢do discreta do
espaco, a fim de que as regras de integragdo do produto de
Gauss possam ser utilizadas em cada regido. Outro esquema
bastante popular e eficiente para integragdo numérica de multi-
centros foi formulado por Becke?!, onde foi proposto a decom-
posicdo de integrais moleculares tri-dimensionais numa soma
de componentes de um-centro. O problema molecular reduz-se
3 integra¢do do tipo atdmico, que pode ser tratada usando-se

técnicas numéricas padroes em coordenadas polares esféricas®?,
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Fortunelli e Salveti*? aplicaram o esquema de integragdo nu-
mérica apenas & energia de correlagdo, onde a escolha de fun-
¢Oes pesos (w) sdo baseadas na densidade, que naturalmente
dividem o espago em volumes “atémico” (com a integragdo
sendo feita em termos de coordenadas esféricas) e “diatomico”
(fazendo-se a integragdo em termos de coordenadas elipticas
confocais). Neste trabalho estes autores apresentam interes-
sante aplicagdo para a molécula Cgp.

Outros esquemas e modificagdes t€ém surgido com os obje-
tivos de diminui¢io do nimero de pontos utilizados na
integracfio e o aumento da precisdo dos resultados.

A variedade de t6picos pertinentes a teoria do funcional de
densidade tem sido ampliada consideravelmente. No capitulo
9 da Ref. 2 sdo assinalados algumas extensdes da TFD, como:
* sistemas de muitos elétrons em campos magnéticos fortes,
¢ energias relativisticas na TFD,

* TFD dependente da temperatura,
+ TFD dependente do tempo,

* estados excitados,

e etc.

Entre estes tépicos, o estudo de propriedades moleculares,
tem sem didvida alguma despertado o maior interesse dos qui-
micos e por isto serd abordado posteriormente.

RESULTADOS E APLICACOES

Com o grande avango adquirido pela teoria do funcional de
densidade na tltima década, em funcio principalmente do
surgimento de novos esquemas de integracdo numérica, de
expressdes € corregdes para os funcionais de troca, correlago
e troca-correlagéo, de algoritmos mais eficientes e principal-
mente do desenvolvimento computacional, tem sido cada vez
maior o espectro de aplicagSes desta teoria. Hoje, sdo rotinei-
ros os cdlculos de intimeras propriedades moleculares € uma
revisdo detalhada de aplicacdes do método torna-se uma tare-
fa praticamente impossivel de ser realizada. Atualmente, cen-
tenas de artigos tém sido publicados anualmente explorando a
aplicabilidade do método do funcional de densidade em pro-
priedades como:

* energias total e eletrdnica,

+ barreiras rotacionais de energias**,

» geometria molecular de equilfbrio®,

» estudo de ligacdes quimicas*®®,

» gradientes de energia usados para estruturas estdveis e do
estado de transicio 647,

« freqiiéncias vibracionais harmdnicas e intensidades de absor-
¢do no infravermelho®,

+  previsdo de espectros fotoeletrdnicos de ultravioleta*”,

«  previsio de distribui¢des de intensidade de difragdo de raio-X>,

+ momento dipolar elétrico e magnético®!,

+ polarizabilidades™ e hiperpolarizabilidades™,

+ potenciais de ionizagio®*,

+ estudo de ligacio quimica e reatividade através da interpreta-
¢do de eletronegatividade dada pela TFD e defini¢cdes de
“dureza” (hardness)*,

» estudo de estruturas envolvendo constantes de acoplamento
hiperfinas®%57,

» afinidades eletronicas™®, etc.

O crescente aumento na popularidade da TFD deve-se prin-
cipalmente a dois fatores: (a) a possibilidade de estudar-se sis-
temas moleculares com elevado nimero de 4tomos a um custo
computacional relativamente menor em relagdo aos métodos ab
initio tradicionais, e (b) a confiabilidade nos resultados obtidos,
compardvel a célculos ab initio mais rigorosos incluindo efeito
de correlagdo eletrnica e a dados experimentais.

Com o intuito de avaliar-se o desempenho deste método, ana-
lisou-se uma pequena amostra de alguns dos artigos mais impor-
tantes na drea publicados recentemente. Vale ressaltar que dife-
rentes métodos com diferentes funcionais de troca-correlagdo e
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corregBes ndo-locais foram utilizados para a obtengdo destes
resultados, permitindo deste modo também analisar a variedade
e flexibilidade desta teoria.

Uma das primeiras informagdes necessdrias ao estudo de
qualquer sistema molecular é a definicdo de sua estrutura de
equilibrio. Em geral, estruturas de sistemas moleculares tém
sido bem reproduzidas pela TFD*%¥. Como exemplo, na Ta-
bela II observam-se valores de geometria molecular para um
conjunto de moléculas orginicas®®, Nestes célculos foi utiliza-
do o modelo do funcional de densidade local, onde empregou-
se esquemas de integragcdo numérica substituindo integrais por
soma finitas. O funcional de troca-correlagdo é o de Vosko-
Wilk-Nusair. Observa-se que os resultados sdo comparéveis a
dados experimentais e a cdlculos ab initio com correlagio ele-
tronica, nivel MP2, mantendo-se o tamanho e a qualidade dos
conjuntos de fung¢des de base semelhantes.

Similarmente aos métodos ab initio, em alguns modelos da
TFD, a escolha do conjunto de fungdes de base € relevante,
bem como sfo importantes as corre¢des nos funcionais de tro-
ca-correlagdo, andlogas a introdugdo de correlagﬁo eletronica
no método HF. Num estudo da molécula FNO®, observou-se
que o uso da TFD com a aproximag@o local superestima em
mais de 40 kcal/mol a energia da ligacdo N-F. Corre¢des no
gradiente do potencial de troca-correlagido reduziram signifi-
cativamente esta distor¢do em = 30 kcal/mol. Para este siste-
ma a TFD € competitiva com MP2 para estudos estruturais,
mas ndo pode competir com MP2 ou métodos de mais alto
nivel para cédlculos energéticos, mesmo utilizando conjuntos
de base de boa qualidade. Os dados apresentados na Tabela
III permitem observar a influéncia do conjunto de base e das
correcdes ndo locais no cdlculo desta energia.

Na Tabela IV sdo apresentados valores de barreiras de energias

Tabela II. Geometria de equilibrio de moléculas poliatdmicas.
As distancias de ligagdo estio em A e os angulos em graus.

Molécula Parametro LSD®*  HF® MP2  Exp.
CH3F r(CF) 1,378 1,365 1,392 1,383
r(CH) 1,106 1,082 1,092 1,100
<(HCH) 109,5 109,8 109,8 110,6
CH,NH r(CN) 1,274 1,250 1,282 1,273
r(NH) 1,035 1,006 1,027 1,023
r(CHy) 1,110 1,084 1,096 1,103
r(CH,) 1,106 1,080 1,090 1,081
<(H,CN) 1254 124,7 125,4 1234
<(H,CN) 118,2 119,2 116,1 119,7
<(HCN) 111,0 111,6 109,7 110,5
H,CO r(CO) 1,212 1,184 1,221 1,208
r(CH) 1,123 1,092 1,104 1,116
<(HCN) 115,9 115,7 115,6 116,5
CH;3;NH, r(CN) 1,451 1,453 1,465 1,471
r(CHy) 1,114 1,091 1,100 1,099
r(CH,) 1,105 1,084 1,092 1,099
r(NH) 1,025 1,001 1,018 1,010
<(HNH) 107,1 106,9 1059 107,1
<(NCH,) 116,2 114,8 1154 1139
<(H,CHy) 106,2 107,5 107,5 108,0
CH30H r(CO) 1,410 - 1,400 1,424 1,421
r(OH) 0,974 0,946 0,970 0,963
<(CH)) 1,103 1,081 1,090 1,094
r(CH,) 1,110 1,087 1,097 1,094
<(OCH)) 106,8 107,2 106,4 107,2
<(H,CH;) 1084 109,4 107,4 108,5
<(HOC) 108,6 108,7 107,4 108,0

# aproximagdo local empregando o potencial de troca-correla-
¢do de Vosko-Wilk-Nusair e conjuntos de fungdes de base:
(621/41/1*) para C, N e F ¢ (41/1*) para os H.

b resultados ab initio em nivel 6-31G*.
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Tabela IIL Energias relativas para a ligagdo N-F em FNO
(em kcal/mol).

Método Base De(N-F)
LDA 6-311G (2d) 99,4
6-311G (2df) 100,1
TZ2Pf 99,7
BLYP* 6-311G (24) 73,1
6-311G (2df) 73,4
TZ2Pf 73,4
MP2 6-311G (2d) 63,3
6-311G (2df) 65,6
CCSD 6-311G (24d) 48,1
6-311G (2df) 50,8
CCSIX(T) 6-311G (2d) 54,5
6-311G (2df) 57,1
Exp. - ' 56,8

2 corregdes ndo-locais de Becke-Lee-Yang-Parr.

Tabela IV. Energias relativas (em kcal/mol) para as espécies
envolvidas na reagdo de isomerizagio: CH3;NC — CH;CN.

Método CH:NC CH;3CN E.T. CN(CHy)
HFS*? 0 -22,6 42,8
HF/DZP 0 -19,2 48,1
MP3/DZP 0 -22,7 45,3
Exp. 0 -23,7 38,4

2 método Hartree-Fock-Slater utilizando conjuntos de base de
Slater de qualidade dupla-{ para as camadas de valéncia ns e
np e mantendo congelado os orbitais internos. Fungdes de
polarizacdo 2p sobre os H e 3d para os outros elementos.

envolvidas em uma reagdo de isomerizagdoS!. Foram emprega-
dos para este cdlculo, conjuntos de fun¢des de base STO e apro-
ximag#o local com correlaggo eletrdnica e corre¢des ndo-locais.
De um modo geral os métodos da TFD estimam melhor barrei-
ras de ativacdo do que o método HF. Os resultados apresenta-
dos s@o superiores aos obtidos com o método HF e apresenta
para este exemplo uma melhor precisdo quando comparada com
resultados em nivel MP3 e experimental.

Uma grandeza extremamente sensivel aos métodos de cél-
culos sfio as derivadas do momento dipolar ou tensores pola-
res. Normalmente estas grandezas demandam alto nivel de
célculo para uma concorddncia razodvel com dados experi-
mentais®2, Um dos grandes problemas relacionados aos tenso-
res polares € a determinagdo do sinal da derivada do momento
de dipolo®. Aplicagio da TFD no célculo das derivadas do
momento dipolar de CHy e da espécie deuterada CD,% sdo0
apresentados na Tabela V. Os resultados obtidos estdo em es-
treita concordéncia com os valores experimentais, sugerindo que
o método do funcional de densidade possa ser utilizado como
uma ferramenta 1til no estudo de intensidades no espectro de

Tabela V. Valores de derivadas do momento dipolar para CHy
e CD,4 (em 1030 C.m)

o19q,, CH, CD,

TFD® Ab initic® Obs. TFD Obs.
du/dgs,  +0,220 0,238 40,2522 +0,165 +0,1959
IlL,/qy, -0,304 +0,341  -0,2652 -0,272 -0,2388

21 Cm = 0,29979x10°D

® potencial de troca-correlago local de Vosko-Wilk-Nusair e
correcdo ndo local de Perdew. Conjuntos de fungdes de base
de orbitais naturais atdmicos: C(5/4/3) e H(4/3).

¢ MBPT(2) com conjuntos de fungdes de base DZP.
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infravermelho de moléculas poliatdmicas®!, como serd mos-
trado posteriormente.

Célculos de afinidade eletrdnica sdo também consideravel-
mente problemdticos a nivel ab initio, uma vez que envolvem
espécies carregadas negativamente. Em geral cdlculos desta
natureza envolvem um trabalho intensivo na defini¢do do con-
junto de base e também da inclusdo de correlag@o eletroni-
ca%. Na Tabela VI observa-se dados para o estudo de afinida-
de eletronica de hidretos radicalares®, utilizando-se bases
STO. E interessante notar que no nivel mais simples da TFD
(HFS), a concordéncia com os resultados experimentais ndo é
tdo significativa. Com a introdugdo de correlagdo eletrénica
através da aproximacdo local (LDA) corrige-se em parte os
valores calculados. E, finalmente observa-se que correcéo néo-
local (NL) é fundamental para que se tenha uma melhor des-
cricdo desta propriedade, aproximando-se os resultados calcu-
lados dos valores experimentais. Vale ressaltar que com a in-
troducéio de correlagdo dindmica e corre¢bes nao-locais, os re-
sultados apresentam a tendéncia correta para a reprodugdo dos
dados experimentais, embora em alguns casos (NH; e princi-
palmente CH3) os mesmos estejam muito distantes, porém se-
melhantes a calculos ab initio. O uso de fungdes de polarizagio
deve corrigir este comportamento.

A aproximagdo de densidade local superestima os valores
energias de dissociacio®7, como mostra a Tabela VII para
algumas moléculas diatdmicas. Neste caso existe a necessida-
de para se ter uma descrigio mais realista, a introdugdo de
corre¢des ndo-locais, que deste modo melhoram significativa-
mente os resultados destas energias.

Métodos ab initio sdo geralmente susceptiveis ao cancela-
mento de erros. E comum verificar-se célculos com bases mo-
destas apresentarem melhores resultados para certas proprieda-
des do que célculos com bases mais extendidas. Neste sentido

Tabela VI. Afinidade eletrénica adiabética (eV) de hidretos
radicalares.

Método OH NH, CH; C,H
HFS? 1,25 0,12 -0,90 2,03
LDA® 1,66 0,44 -0,37 2,55
LDA/NLS® 1,93 0,52 -0,30 2,86
UHF! -0,27 -1,12 -1,57 1,55
UMP2 1,82 0,66 -0,19 3,44
UMP3 1,26 0,29 -0,30 3,20
UMP4 1,64 0,54 -0,18 3,32
UCISD 1,18 0,14 -0,49 2,71
Exp. 1,829+0,01 0,7740,04 0,08+0,03 2,9440,10

2 cdlculos sem correlagdo eletrdnica e com conjuntos de fun-
¢Oes de base ndo contraidas tripla-§ de Slater.

® aproximacio local do funcional de troca-correlagio.

¢ aproximacg@o local mais corre¢do nio local de Becke.

4 célculos ab initio com fungbes de base 6-311G++(2p,2d).

Tabela VIII. Energias de atomizagfo (em kcal/mol).

Tabela VII. Energias de dissociacfio (eV) de moléculas diatd-
micas a niveis de aproximagdo local (LSD), LSD + corregdes
ndo locais de Becke e Perdew (BP).

Molécula  LSD LSD+BP Exp.
C, 7,48 6,84 6,32
N, 11,06 9,88 9,86
0, 7,44 6,65 5,21
F, 3,36 2,73 1,72
Na, 0,87 0,69 0,73
Al, 1,96 1,73 1,60
Cl, 3,03 2,51 2,48
CIF 3,69 3,14 2,62
Cu, 2,64 2,05 2,04
I, 2,79 2,08 1,54
Nal 3,71 3,25 3,16
Agl 3,21 2,57 2,60

Pople et alli desenvolveram dois métodos conhecidos como
métodos G188 ¢ G27°, Estes métodos procuram introduzir
em célculos ab initio, corregcdes dependentes do conjunto de
base, introdugdo de perturbagdo de Mgller-Plesset, corre¢do
de intera¢dio de configuragio quadritica, além de outras corre-
¢des de ajuste. Utilizando a TFD, como no procedimento su-
gerido por Becke’!"3, onde niio h4 necessidade de se fazer
corre¢cdes no conjunto de base, no estudo de grandezas
termoquimicas introduz-se apenas aproximag¢des no gradiente
do potencial de troca-correlagdo. Os resultados obtidos para
ener§ias de atomizagio’! (Tabela VIII) e potenciais de ioniza-
9507 (Tabela IX) estdo em excelente concordancia com dados
experimentais.

Observa-se pela Tabela VIII a importancia da aproximagdo
do “gradiente-corrigido” para a descrigdo mais realista das
energias de atomizagdo, tanto para o termo de troca quanto
para o termo de correlagio, embora muitas vezes apenas a
aproximagdo LSD apresente resultados satisfatérios, como
observado para os potenciais de ionizacdo apresentados na
Tabela IX.

A independéncia na representagdo dos funcionais de troca
e correlagdo permite que se faga corregbes separadamente e
sejam avaliadas a importincia de cada uma, como mostrado
na Tabela IX, embora corre¢Ges simultineas em ambos os
funcionais fornegam por si s6 uma maneira simples e precisa
para o cédlculo destas e outras propriedades eletrnicas.

O estudo de sistemas inorgénicos utilizando a TFD, princi-
palmente os que possuem metais de transi¢do (por exemplo:
estudo de propriedades dos estados fundamental e excitado de
rutenoceno’*, célculos de fregiiéncias vibracionais para MO,X,
-M =Cr, Mo e X = F e C1”, estudo de compostos de Au’®,
clusters metdlicos””), organometilicos (anélise do estado de
transicdo de reacdes organicas e organometélicas’®), compos-
tos de silicio, entre outros, tem despertado o interesse de mui-
tos pesquisadores.

Sistema LSDA? Bx® Bx-PWc® HFY MP2 QCISD Exp.
H, 107,2 111,3 101,1 75,9 86,6 91,2 103,3
LiF : 154,2 138,8 135,0 85,2 129,5 123,5 137,6
HCN 351,1 307,0 3104 184,9 287,3 269,7 301,8
CH;0H 5554 480,6 481,6 331,5 434,8 425,3 480,8
CO, 381,9 466,2 400,3 234,7 381,0 347.,8 381,9
F, 76,7 40,2 47,5 -34.3 36,8 27,9 36,9

2 aproximagdo local de densidade de spin.

b aproximagdo local de densidade de spin mais corregio de Becke para o termo de troca.
¢ aproximacdo local de densidade de spin mais corre¢io de Becke para o termo de troca e de Perdew-Wang para o termo de

correlagdo.
d
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Tabela IX. Potenciais de ionizagdo (em eV).

Sistema LSDA Bx Bx-PWc¢ Exp.
PH; 9,99 10,15 9,79 9,87
CyH, 10,79 10,67 10,38 10,51
SiH,4 10,79 11,16 10,69 11,00

Bx: aproximagdo local de densidade de spin (LSDA) mais
correcdo de Becke para o termo de troca.

Bx-PWc: aproximagdo local de densidade de spin mais corre-
¢do de Becke para o termo de troca e de Perdew-Wang para o
termo de correlagéo.

Cilculos envolvendo agregados’™ e haletos®™®2 de silicio, di-
azosilanos®?, reagdes de inser¢io de sililenos® tém fornecido
resultados comparaveis a dados experimentais ¢ a cdlculos mais
refinados. Por exemplo, no caso do diazosilano biradical (SINN)®
existe a necessidade de um tratamento cuidadoso de correlagédo
eletrénica, e tem sido mostrado que o método da TFD € neste
caso, superior aos métodos ab initio convencionais, como HF,
Cl1, CASSCF®. Qualitativamente a TFD encontra-se no mesmo
nivel que o método ab initio multi-referéncia na descrigdo da
estrutura eletrdnica da molécula SiNN. A Tabela X mostra al-
guns resultados da geometria e freqiiéncias vibracionais deste
sistema. De um modo geral a aproximacio local tende a supe-
restimar as feqiiéncias vibracionais. Corregdes nio-locais corri-
gem significativamente estes valores. Tem sido verificado que
métodos da TFD baseados em funcionais ndo-locais podem
prever propriedades moleculares razoavelmente precisas para
sistemas que tém cardter multi-referéncia®.

Etapas do processo catalitico (como na andlise estrutural e
reacional dos catalisadores de Ziegler-Natta), podem ser acom-
panhadas a um custo computacional menor que célculos pés-
HF, mas com precisdo compardvel como mostram os parime-
tros geométricos (Tabela XI) do sistema TiCl,CH%, emprega-
do na polimerizagdo do etileno e as energias de inser¢éo do
etileno (Tabela XII) em®:

TiCl,CH3(C,H,)* — TiCly(C;Hy)*

Os resultados apresentados nas Tabelas XI e XII, princi-
palmente nesta Wltima, demonstram que tanto para o cdlculo
HF quanto para LDF (apenas com aproximacido local) sdo
necessdrias as respectivas extensdes, através da introdugio de
correlagdo eletronica no primeiro caso e de corregdo ndo-local
no segundo, para uma descricdo mais correta dos aspectos
energéticos envolvidos na reagdo acima. Observa-se que a
correcdo ndo-local de Becke-Perdew reduz a exotermicidade
da reacdo de inser¢cdo em = 40% e o resultado assemelha-se
ao resultado com MP2.

Tabela X. Comprimentos de ligagdo de equilibrio (em A) e
freqiiéncias vibracionais (em cm') calculados para o estado
fundamental *Y" do SiNN.

Método r(SiN) r(NN) o ) s

LSDA® 1,749 1,164 321 569 1821
LSDA® 1,737 1,167 338 605 1823
LSDA® 1,741 1,170 335 578 1818
BLYPYDZP 1,774 1,179 303 511 1723
BLYP/TZ2P 1,759 1,158 330 529 1766
MRCI/DZP 1,899 1,149 - 436 2038
Exp. - - - 485 1731

2 Do programa DMol.

® Do programa DGAUSS.

¢ Do programa Gaussian92/DFT com conjuntos de base DZP.
correcdo do termo de troca através da fun¢do de Becke e

corregdio do termo de correlagfo pela fungio de Lee-Yang-Parr.
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Tabela XI. Geometrias calculadas para TiCl,CHj3* (em Ae
graus).

Parametro LDF* LDF+BP® HF* MP2
Ti-Cy 1,96 2,00 1,94 1,94
C-H, 1,13 1,12 1,11 1,12
C-H; 1,10 1,10 1,08 1,09
Ti-Cl 2,11 2,14 2,14 2,11
H,-C-Ti 92,3 94,0 94,3 88,3
H,-C-Ti 115,7 114,8 111,9 118,0
C-Ti-Cl 104,1 104,9 106,3 107,1
CI-Ti-Cl 108,0 109,3 117,9 109,4

2 conjuntos de base gaussianas: (63321/531/41) Ti, (6321/521/1)
Cl, (621/41/1) C e (41/1) H.

b calculo introduzindo corregdes nio-locais de Becke-Perdew.
¢ célculos HF e MP2 com bases 6-31G* para H, C e Cl e
MIDI-4 de Huzinaga + 2 fungdes p sobre o Ti.

Tabela XII. Energia de inser¢do para TiCl,CH3(CyH,)* —
TiCly(C3H7)* (em kcal/mol).

Método AE
LDF? 2224
LDF/NLP -13,5
HF® -4,9
MP2 -14,2

2 conjuntos de base gaussianas: (63321/531/41) Ti, (6321/521/
1) Cl, (621/41/1) C e (41/1) H.

b célculo introduzindo corregdes ndo-locais de Becke-Perdew.
¢ célculos HF e MP2 com bases 6-31G* para H, C e Cl e
MIDI-4 de Huzinaga + 2 fungdes p sobre o Ti.

Outro estudo que envolve cdlculos refinados e conjuntos
de base de boa qualidade onde a TFD tem sido aplicada com
relativo sucesso, € em célculos de freqiiéncias vibracionais
(como no estudo de moléculas de C,-C15%7) e intensidades de
absor¢do no infravermelho, embora em alguns casos o desvio
médio para as intensidades ainda esteja alto (de 20 a 40%),
em relagdo aos dados experimentais, porém semelhantes a
qualidade de célculos ab initio p6s-HF*®. Célculos para cam-
pos de for¢a harmdnico tém fornecido resultados muito bons,
como por exemplo, para o benzeno®, derivados de ciclopenta-
dieno e ferroceno®. Como exemplo da aplicagio da TFD no
célculo de freqiiéncias vibracionais e intensidades de absorgdo
no infravermelho, tem-se na Tabela XIII resultados para a
molécula de CH;0H. O método HF de um modo geral superes-
tima tanto as freqii€ncias quanto as intensidades de absorgo,
enquanto que os resultados obtidos pela TFD com corregio
local, encontram-se em estreita concordincia com os dados
experimentais, principalmente para as freqiiéncias vibracionais.

Existem muitas outras propriedades eletrdnicas que a Teo-
ria do Funcional tem sido e pode vir a ser aplicada com o
desenvolvimento de outras técnicas. Na Ref. 87 encontra-se
uma andlise do desempenho de uma familia de métodos de
funcionais de densidade no célculo de propriedades molecula-
res para um conjunto de 32 pequenas moléculas neutras, além
de fazer comparagGes com dados experimentais e com célcu-
los ab initio do tipo HF, MP2 e QCISD. Utilizando-se como
base de referéncia a 6-31G*, observou-se que geometrias e
momentos dipolares calculados pelos métodos da TFD, ndo
sdo melhores do que aqueles obtidos por métodos ab initio
convencionais. Freqii€ncias vibracionais sdo compardveis aos
resultados ab initio, enquanto que energias de atomizagio para
dois dos métodos da TFD estdo em excelente acordo com o
experimental e sdo claramente superiores aos obtidos por to-
dos os métodos considerados.

Como nos métodos ab initio tradicionais, existe a necessidade
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Tabela XIII. Freqiiéncias vibracionais (em cm™') e intensida-
des de absor¢do (em km/mol) no infravermelho para CH;OH.

Simetria Modo TZP/NL* HF® Exp.
freq int  freq int  freq int®
A’ vi 3692 22,1 4112 47,2 3667

m
v, 3013 23,2 3253 36,2 3006 m
vy 2893 67,7 3138 56,2 2847 m
1656 54 1473 f
mf
m
f

vse 1456 5,5

vs 1395 6,0 1629 39 1452

ve 1373 13,2 1510 41,5 1334

v; 1026 28,0 1192 28,5 1077

V8 956 91,7 1171 100,2 1034 mF
A” ve 2935 553 3183 68,5 2962 m

vip 1430 3,3 1645 34 1466 f

vy 1127 0,3 1287 2,8 1157 -
Vi2 190 97,7 367 1148 272 m

2 orbitais do tipo Slater (triplo-{ mais polarizago) e corregdo
ndo-local.

b cdlculo com o conjunto de base 6-31G//6-31G**,

¢ df=fraco, m=médio, F=forte, mf=muito fraco e mF=muito
forte.

de conhecimento das diversas metodologias existentes, a fim
de se poder extrair os melhores resultados. Deve-se procurar
definir adequadamente os parametros da malha para a integra-
¢do numérica, selecionar os conjuntos de funcdes de base, es-
colher a fun¢do que melhor descreve os funcionais de troca-
correlagfio, introduzir as correcdes ndo-locais, entre outros
aspectos. Existem na literatura sugestdes de como escolher
uma malha padréo para cdlculos de funcional de densidade
em sistemas menores e utilizar esta malha padréo para vérios
conjuntos de base e sistemas maiores®!, além de métodos que
dispensam o uso da malha’®. Com relagdo aos funcionais de
troca-correlagdo, tém surgido constantemente novas aproxima-
¢es, que procuram corrigir deficiéncias anteriores®. Outras
melhorias e avangos também tém sido objeto de pesquisa,
como o uso de simetria® e o uso de pseudopotencial®.

De um modo geral, a TFD descreve melhor propriedades
eletronicas e estruturais que o método HF e assemelha-se em
muitos casos, em outros é superior, aos métodos p6s-HF, de-
pendendo do tipo de funcional de densidade utilizado. Propri-
edades energéticas, como energia de dissocicagfio, de sistemas
moleculares complexos apresentam descrigdo pobre, sendo
necesséria a introdugdo de corregdes nos funcionais de troca e
correlagdo. Célculos de freqiiéncias e intensidades de absorgdo
em nivel local ndo sdo bem reproduzidas, devido a superpola-
rizagdo e superdelocalizac@o dos elétrons, embora corregdes dos
gradientes dos potencias de troca e correlagdo tendam a remo-
ver parcialmente estes efeitos®>, Apesar destas deficiéncias, sem
divida alguma a potencialidade da TFD ¢ grande, em fungiio
principalmente do menor custo computacional envolvido no
estudo de sistemas relativamente grandes e na qualidade dos
resultados que podem ser obtidos.

O Método da Coordenada Geradora e a Teoria
do Funcional de Densidade

A defini¢do do conjunto de base é de grande importincia
para a representacio adequada da fungfo densidade®*, e um
método ab initio conhecido como o método da coordenada
geradora (MCG)*® tem mostrado ser uma ferramenta de gran-
de utilidade para o desenvolvimento e/ou ajuste de conjuntos
de fungdes de base. Ele sugere que uma fun¢io monoeletrénica
pode ser descrita pela transformada

yi(l) = I g(l,o)f()da, i=12 ..,n 24)
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onde o é a coordenada geradora, que define o espago de
integragdo apropriado de (1), ¢;(1,0) sdo funcdes denomi-
nadas fungds geradoras (que podem ser do tipo: GTO, STO,
etc) e f;(a) sdo fungdes peso, que devem ser determinadas de
modo a minimizar a energia total do sistema possuindo como
caracteristicas bdsicas: contornos suaves, continuos, compor-
tamento regular e tender a zero nas extremidades.

Em testes para sistemas atdmicos e poliatdmicos, tem-se
verificado com funcdes geradoras do tipo GTO e STO, que as
fungbes peso correspondentes apresentam as caracterfsticas des-
critas anteriormente. Sua existéncia é condigdo necessdria para
que a Eq.(24) seja solugdo do conjunto de equagdes integrais
que definem o método variacional da coordenada geradora, as
equagdes de Griffin-Hill-Wheeler-Hartree-Fock (GHW-HF)*%

j[F(a, B -&SPlfBd=0, i=12 .,n (25

onde F e S sdo respectivamente os niicleos (kernels) de Fock
e de recobrimento. A resolugéio analitica desta equagdo apre-
senta problemas de ordem prética, assim utilizam-se técnicas
numéricas no tratamento de sua solugio.

Deste modo, um aspecto extremamente interessante a ser
analisado, diz respeito a uma possivel correlagio entre os
métodos da coordenada geradora e do funcional de densidade.
Em analogia ao método HFR, na TFD hi a necessidade da
resolug@o da equagdo

R Dwi(1) = gyi(1)

Na priética, no entanto, € conveniente expandir os conjun-
tos de n orbitais moleculares () em termos de M orbitais
atomicos (¢)

A=a B (26)

M
vi=3 Cuypy i=1,2,...n 27
pu=1

O conjunto de equagdes de um elétron resultante apés a
expansiio dos OM, fica:

M
S [Hy - &S] Cui =0 v=1,2 ..M (28)
p=1 .

onde H e S foram representados pelas Eqs.(19a) e (19b). A
Eq.(28) € semelhante a forma discretizada da Eq.(25) no espa-
¢o da coordenada geradora o. Assim, pretende-se analisar nes-
te trabalho a possibilidade de existéncia de vinculo entre a
fungdo peso (da forma discretizada da Eq. 25) e os coeficien-
tes de expansdo obtidos pela TFD (Eq. 28).

Para a resolugio da Equagdo Secular e obtenciio dos ele-
mentos Hy,, (Eq. 19a) fez-se tratamento analitico para todos os
termos desta equacgfo, a excegdo do potencial de troca-corre-
lagdo u,.. Empregou-se a aproximagio LDA e os potenciais
de troca (u,) e de correlagdo (u.) de Hedin e Lundqvist14 fo-
ram tratados seguindo-se a técnica de integracdo numérica
dada na Ref. 37.

Tem sido verificado em nivel HF, uma boa representagio
da funcdo peso, sendo interesse também deste trabalho, anali-
sar seu comportamento frente ao efeito causado pela introdu-
¢do da correlagdo eletrdnica e verificar se as fungdes obtidas
junto ao MCG preservam as caracteristicas de fun¢Ges peso,
quando sdo utilizadas na TFD.

A qualidade dos resultados obtidos é dependente do nimero
de pontos na malha utilizada nesta integracio numérica. Na Tabe-
la XIV tem-se resultados de cilculos do nimero de elétrons para
o dtomo de Be, realizados a partir de diferentes conjuntos de
pontos para a integragdo da densidade eletrdnica. O conjunto de
10 fungdes primitivas de Slater utilizados na defini¢do de p [Egs.
(3b) e (27)], foi obtido pelo método da coordenada geradora9 .
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Tabela XIV. Nimero de elétrons® para o dtomo de Be, utili-
zando diferentes conjuntos de pontos na integragdo numérica
(n), com e sem correlagdo eletrdnica (E.).

Malha [ p(r)d(r)
n E.=0 E.#0
52 4,0603 4,0591°
538 4,0060 4,0059
1154 3,9999 4,0000
3722 3,9999 4,0000
6044 4,0000 4,0000

4 3PSy = 4,0.

Na Tabela XV observa-se diversas grandezas calculadas
para o dtomo de Ar através dos métodos Hartree-Fock-Root-
haan e do Funcional de Densidade com o mesmo conjunto de
fungdes de base STO (10s7p). Verifica-se neste caso e com
este nfvel de cdlculo, uma correlagdo pobre entre a TFD e os
célculos a nivel HFR. A aproximag@o local superestima em
quase 100% o valor das energias de correlagdo, deste modo
corre¢Bes ndo locais sdo importantes, visto que elas corrigem
significativamente estas distor¢oes. Estes resultados podem
sem diivida alguma ser melhorados utilizando-se melhores
representagBes para os funcionais de troca e correlagdo € in-
troduzindo corregdes ndo-locais.

Na Tabela XVI sdo apresentados os resultados das energias
atdmicas de troca e de correlagdo para alguns sistemas, utili-
zando-se o modelo do gés de elétrons (a = 2/3) e com conjun-
tos de fungfes de base obtidos pelo MCG.

Entretanto, o aspecto mais importante ndo encontra-se inicial-
mente na precisio em que ambos os métodos podem determinar

Tabela XV. Energias (em u.a.), teorema virial ¢ nimero de
elétrons para o 4tomo Ar, utilizando conjunto de base 10s7p
obtido pelo MCG, em diferentes niveis de teoria.

Grandeza HFR? Funcional de Densidade®
sem Corr. com corr.
En. Total -526,817326 -523,892392 -526,298364
En. Cinética 526,817317 523,756294 525,611573
En. Potencial -1053,634641 -1047,648687 -1051,909938
En. Atr. Nucl. -1255,059932  -1250,904561  -1254,764376
En. de Coulomb 231,610647 230,983721 232,067079
En. de Troca -30,185356 -27,727846 -27,883847
En. de Corr. - - -1,328793
Teor. Virial -2,000000 -2,000260 -2,001307
l p(n)dr 18,000000 18,000052 18,000053

4 Conjunto de fun¢des de base 10s7p.
> N2 de pontos para integragio numérica = 6.044.

certas propriedades. Tanto o0 MCG quanto a TFD utilizam tra-
tamento numérico para a resolugdo de equagdes que aparecem
nas suas descri¢cdes e, diante da grande similaridade entre as
Eqgs. (25) e (28), procurar-se-4 verificar a existéncia de correla-
¢do entre os dois métodos, através da andlise do comportamen-
to da fungdo peso e do efeito dos efeitos de correlagdo eletrd-
nica sobre f{¢). Assim, um conjunto otimizado de fung¢des de
base de Slater 12s8p obtido pelo MCG para o 4tomo de Ne foi
empregado na TFD. Na Fig. 2 tém-se os desenhos das fungBes
peso dos orbitais atdmicos obtidas pelo MCG e TFD sem e
com correlagdo eletrdnica. A andlise desta figura permite
visualizar uma grande semelhanga entre as fungdes peso obti-
das em ambos os métodos e o efeito que a correlagdo eletronica
causa no comportamento destas fungdes. A discrepincia entre

(a)
1.0 T T T
06 |-
B o2} ]
L1
4
o1 | .
0.5 . L :
1.5 0.0 15 3.0 45
In(a)
(]
2.0 T —T T
12 .
B os}t 4
S
02 | g
1.0 1 I 1
15 0.0 15 3.0 a5
In() '
(c)
T T T
040 1
B o2} 4
L4
0.00 | Z 4
'0.20 ] 1 1 —_—
1.5 0.0 15 30 as
In(@)

Figura 2. Fungdes peso obtidas para os orbitais de Ne usando o
MCG (linhas continuas finas) e aplicado em TFD sem correlagdo
eletronica (linhas tracejadas) e com correlagdo eletrénica (linhas
continuas grossas), usando conjuntos de fun¢des de base 12s8p.

Tabela XVI. Energias atomicas (em u.a.) de troca e de correlagio®

Atomo Base E, E,.

Exata® Calc.® Este Trab. Exata® Calc.* Este Trab.
He 10s -1,026 -0,884 -0,860 -0,042 -0,113 -0,107
Be 10s -2,667 -2,312 -2,303 -0,094 -0,225 -0.215
Ne 10s7p -12,110 -11,030 -10,955 -0,381 -0,746 -0,696
Mg 10s7p -15,990 -14,610 -14,580 -0,428 -0,892 -0,833
Ar 10s7p -30,190 -27,860 -27,883 -0,732 -1,431 -1,329

2 N2 de pontos para integragdo numérica = 6044.
b Método HFR.
‘ Ref. 40.
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as fungdes peso para orbitais p, provavelmente sio devidos a
diferenca entre a qualidade dos célculos. Como observado na
Tabela XV os resultados de energia sem correlagdo diferem
consideravelmente dos resultados HF. Uma melhor descrigio
do funcional de densidade certamente aproximard as descri-
¢oes de fla) de ambos os métodos e possibilitard uma avalia-
¢do precisa dos efeitos de correlaciio sobre as fungdes peso.

CONCLUSOES

Neste trabalho procurou-se dar uma visdo geral da evolugéo
do formalismo da teoria do funcional de densidade. Uma teoria
que aparece ji nos primérdios da Teoria Quéantica, mas que
apenas nas Wltimas décadas tem adquirido um grande avanco.
Sdo muitas as potencialidades da moderna TFD, como t€m sido
mostrado por seus resultados. Comparada a célculos preciso do
tipo ab initio, TFD apresenta estreita semelhanca, porém a um
custo computacional muito inferior. As aplicagbes de TFD vio
desde a Fisica do Estado Sélido a sistemas moleculares organi-
cos, complexos inorganicos, organometélicos, sistemas bioqui-
micos, enfim uma grande variedade, que tende a aumentar com
o desenvolvimento e popularizagéo de pacotes computacionais,
como os j4 existentes: NUMOL®’, DMol®®, DeMon®,
DGauss!®, ADF!®! Gaussian 92/DFT!%2 entre outros. H4 muito
a se fazer e esfor¢os neste sentido tém sido empregados € um
nimero crescente de pesquisadores tem-se dedicado a isto.

Como as STOs fornecem fungdes peso adequadas, verifi-
cou-se a viabilidade da aplicagdo do MCG junto a Teoria do
Funcional de Densidade e, a um custo computacional reduzi-
do, introduziu-se efeitos de correlagdo eletrdnica através de
expressdes empiricas. Observou-se que estes efeitos ndo alte-
ram sensivelmente o comportamento da fungdo peso.
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