Quim. Nova, Voal. 24, No. 4, 501-508, 2001.

Reviséo

INDICES DE REATIVIDADE QUIMICA A PARTIR DA TEORIA DO FUNCIONAL DE DENSIDADE:

FORMALISMO E PERSPECTIVAS

Hélio Anderson Duarte*

Departamento de Quimica - ICEx, Universidade Federal de Minas Gerais, Av. Anténio Carlos, 6627, Pampulha, 31270-901 Belo

Horizonte - MG

Recebido em 30/5/00; aceito em 6/11/00

CHEMICAL REACTIVITY INDEXES FROM DENSITY FUNCTIONAL THEORY: FORMALISM AND
PERSPECTIVES. The fundaments of the modern Density Functional Theory (DFT), its basic theorems,
principles and methodology are presented. This review also discuss important and widely used concepts
in chemistry but that had not been precisely defined until the development of the DFT. These concepts
were proposed and used from an empirical base, but now their precise definition are well established in
the DFT formalism. Concepts such as chemical potential (electronegativity), hardness, softness and Fukui
function are presented and their consequences to the understanding of chemical reactivity are discussed.
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INTRODUCAO

A Teoria de Drude! de metais foi provavelmente a primeira
tentativa de se usar a densidade eletrénica como variavel basi-
ca na descricdo de um sistema eletrdnico. Isto aconteceu ape-
nas trés anos depois da descoberta do elétron por Thompson
em 1897. Drude aplicou a teoria cinética dos gases a um me-
tal, considerado como um gas homogéneo de elétrons, para
desenvolver a sua teoria sob conducdo térmica e elétrica. Da
mesma forma que na teoria cinética dos gases, as interacOes
elétron-elétron e elétron-ion eram desprezadas. Mais tarde,
Sommerfeld usou a distribuicdo quantica de Fermi-Dirac no
lugar da distribuicdo classica de Maxwell-Boltzman para a
distribuicdo da velocidade eletrdnica no modelo de Drude. O
modelo de Drude-Sommerfeld continha vérias simplificacGes
e, consequentemente, ndo foi possivel fazer uma descricéo
precisa de um sdlido a partir deste modelo, embora ele tenha
sido considerado como um grande avango naquela época.

O préximo passo foi 0 modelo de Thomas-Fermi?, propor-
cionando uma sensivel melhora em relagdo ao modelo de
Drude-Sommerfeld. Neste modelo, partiu-se do pressuposto de
gue os elétrons estao distribuidos uniformemente no espago.
Usando argumentos estatisticos para aproximar a distribuigéo
dos elétrons, Thomas e Fermi desenvolveram o funcional de
energia de Thomas-Fermi (TF) (Eg. 1 com Cx = 0). O modelo
de Thomas-Fermi-Dirac (TFD) inclui, em adi¢do, a energia de
troca para um gés de elétrons desenvolvido por Dirac®. O fun-
ciona de energia (E) de TFD é dado por
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ETFD[r]:CFd(r) ar +or (r)u(r)dr +—;Wdr- Cxc‘r(r) dr; (1)
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onde Cr 10(33 )2 e C, 4gpg .

Os quatro termos da direita da Eq. (1) correspondem & ener-
gia cinética, ao potencial externo', ao potencial de Coulomb e
a energia de troca, respectivamente. r e r correspondem a den-
sidade eletrbnica e as coordenadas, respectivamente.

" e-mail: duarteh@netuno.qui.ufmg.br
" Potencial externo normalmente consiste na posi¢éo e na carga dos
nucleos dos atomos que formam a mol écula.

O modelo TFD pode ser resolvido apenas numericamente e
a solucdo da equagdo variacional

d{ETDF[r ] - ”N(r )} =0 (2

onde m é o potencial quimico e N o nimero de particulas, é
essencialmente independente do nlimero de particulas. Porém,
estes modelos de funcionais classicos (TF e TFD) ndo podem
competir em precisdo com métodos auto-consistentes como,
por exemplo, o método de Hartree-Fock. O modelo de TFD
falha ao reproduzir a estrutura quantica de camadas dos é&to-
mos. Além disso, 0 método ndo prediz ligacdo molecular e os
resultados para atomos nao sdo muito precisos. A TFD é
supersimplificada e ndo permite predicdes quantitativas*®.

Foi em 1964, com a publicacdo de dois teoremas por
Hohenberg e Kohn , que o uso da densidade eletrénica como
varidvel basica foi rigorosamente legitimado. Eles forneceram
os fundamentos da teoria do funcional de densidade moderna
(DFT, do Inglés Density Functional Theory) e mostraram que
0s modelos baseados no funciona de energia TFD devem ser
vistos como uma aproximagdo de uma teoria exata. Os dois
teoremas® mostram que existe um funcional de energia exato da
densidade eletrbnica E[r] e um principio variacional exato para
este funcional, semelhante a Eq. (2). E, em 1965, Kohn e Sham’
propuseram uma forma de contornar o problema de se encontrar
o funcional de energia exato (0 método KS). Desde a publica
¢do destes dois artigos, a DFT tem atraido cada vez mais a
atencdo da comunidade cientifica e, atuamente, ela € largamen-
te usada para se estudar sistemas cada vez mais complexos.

Interessante e cuidadosa comparagdo entre os métodos
computacionais usados para fazer calculos ab initio conven-
cionais e DFT ¢é apresentada no artigo de Morgon e Cust6-
dio® publicado neste periddico. O desenvolvimento da meto-
dologia computacional para fazer calculos DFT leva, invari-
avelmente, as equagbes mateméticas semelhantes as equacdes
do método de Hartree-Fock-Roothaan. Porém, apesar da se-
melhanga, os resultados de calculos DFT devem ser interpre-
tados a luz da Teoria do Funcional de Densidade. Diferente-
mente de outros métodos, tais como métodos semi-empiricos,
gue tentam se aproximar do método Hartre-Fock tanto quanto
possivel, a DFT estd relacionada com a solugdo exata do
problema de muitos elétrons.

Esta revisdo apresenta os fundamentos da teoria moderna
do funcional de densidade, seus teoremas béasicos, principios e
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metodologia. Conceitos importantes na descricdo tebrica de
reacBes quimicas, tais como potencial quimico, conceitos de
maciez e dureza (hardness e softness) e outros indices de
reatividade quimica redefinidos, de uma maneira exata a partir
da Teoria do Funcional de Densidade sdo discutidos.

TEOREMAS DE HOHEMBERG-KOHN
Primeiro Teorema

No artigo de 1964, Hohenberg e Kohn® (HK) consideraram
um sistema de N-elétrons descrito pelo Hamiltoniano
ndo relativistico:

H=T+V,+U (3)

onde T é a energia cinética, \7eo operador de repulsdo elé-
tron-elétron o qual inclui a repulsio Coulombiana e todos os
termos ndo cléssicos (troca e correlagdo) eU é o potencial ex-
terno com respeito aos elétrons, normalmente devido as cargas
dos nicleos Za:

U=

Za
|R = au(r) @

- m°z
® QJﬁ

A densidade €eletronica é definida pela equagdo seguinte:

r(n)=0.0Y (h, 6wty )Y (r b0ty )iy, diry.. (5)

onde Y (ry,ry,...r

Hamiltoniano.
Originalmente, supos-se que 0 estado fundamental ndo é

degenerado. A energia total do sistema é entdo dada por

n) € a solucdo do estado fundamental do

= Y HYdrdr,..dr, = <Y |I:||Y> (6)

ou, se o potencial externo é separado em um funcional trivial
da densidade eletronica, por

=(Y[F+Vely ) +or (FJu(rlr @

T eV, aplica-se universalmente a todos os sistemas eletroni-
cos. O nimero de elétrons, N, e o potencial externo, U, no
qual os elétrons se movem, definem completamente o sistema
de muitos elétrons. O primeiro teorema de HK estabelece que
o potencial externo, U, é um funcional Unico der (r), além de
uma constante aditiva.

Segundo Teorema

O segundo teorema estabelece que qualquer aproximagao
da densidade eletronica, r(r), de ta modo que r(r)3 Oe
¥ (r)dr=N, a energia total E[r|* E|r|=E,.

A forma do operador de energia cinética e do operador da
repulsdo eletrénica € a mesma para qualquer sistema eletrénico
com um dado numero de particulas e potencial externo. Pode-
se, entdo, definir um funcional universal,

-0

_ No entanto, & preciso observar que F(r)~def_i_ne seu préprio
u(r) e, consequentemente, o HamiltonianoH e Y (r,,ry,...,1, ). A

vJv) ®
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fungéov(rl, r2,...,rn) , por sua vez, pode ser usada como uma
funcéo tentativa para o sistema com o potencial externo u(r) .
De acordo com o principio variacional, temos

E, = Eu[r J = F[r ] + @u(r)r (r)dr £E, [F] + ou(r)'r"(r)dr (9

E, se refere ao funcional da energia total com relagdo ao po-
tencial externo u(r) .

Os dois teoremas de HK mostram como se pode determinar
0 estado fundamental de um sistema, com um dado potencial
externo, usando a densidade eletronica tridimensional como
varidvel bésica ao invés de usar a fungdo de onda de N-elé-
trons, que é muito mais complexa.

Na prética, nés queremos usar o principio variacional para
encontrar r(r) em um dado potencial externou(r), e ndo o
oposto. O primeiro teorema de HK estabelece que se r(r) é
conhecido, pode-se determinar u(r). Porém, dado uma densi-
dade eletronica tentativa, r(r), como podemos garantir
queF(r) € "n-representavel”, ou seja, que corresponda a um
potencial fisicamente realizavel? Uma outra questdo surge em
relacdo a "N-representabilidade” da densidade eletrénica. A
densidade eIetrénicaF(r?é "N-representavel" se ela pode ser
obtida a partir de uma funcdo de onda antissimétrica. Gilbert®
mostrou que qualquer densidade eletrénica razoavel é "N-
representavel”, se as seguintes condicOes forem satisfeitas:

r(r)>0
(‘)"(r)dr =N

dﬁlr (r)1/2|2dr <¥

Felizmente, a Teoria do Funcional de Densidade pode ser for-
mulada de tal forma que a condi¢do da "n-representabilidade”
pode ser contornada através da formulagio de Levy'® da procura
restrita (Levy Constrained Search). Seguindo Parr e Yang®*,

fl]= (v,

ou segja, a procura restrita consiste em testar todas as densida-
des tentativas, e para cada densidade encontrar as funcdes de
onda Y (ry,rs,...r,) que minimizem F[r]E e que gerem aquela
densidade. Substituindo a Eq. (11) na Eg. (9) temos

(10)

T+V,

=min Y|f +V
0> Y®Ir< €

) ay

E, = ming m|n<Y|T +V |Y>+or

ing min g— minE, [r (12)

A minimizagdo interna esta restrita a todas as funcfes de
onda, Y, que fornece r, enquanto a minimizagdo externa é fei-
ta sobre todos os possiveis r .

A formulacdo de Levy também elimina a limitagdo dos
teoremas de HK, segundo os quais, o estado fundamental
tem que ser ndo degenerado. Além do mais, nenhuma refe-
réncia a "n-representabilidade” da densidade eletronica é
necesséria, uma vez que r(r) é originada a partir de uma
func@o de onda antissimétrica. A questdo da "N-representa-
bilidade" da densidade eletronica € uma condigdo que tem
que ser satisfeita, porém é uma condicdo mais facil de ser
atendida como foi demonstrada por Gilbert®, qualquer den-
sidade eletronica razoavel é N-representavel se as Eqgs (10a),
(10b) e (10c) forem satisfeitas.

EQUACOES DE KOHN-SHAM

De acordo com os teoremas de HK, o funcional energia é
escrito como segue:



Vol.24,No. 4

E, [r ] = F[r] + c‘;u(r)r (r)dr (13)

O estado fundamental satisfaz o principio estacionério como
requerido pelo principio variaciona (Eq. (9)),

dE,[r |- nor (r)ar- N} =0 (14)

O multiplicador de Lagrange, m é o potencial quimico dos
elétrons e seré discutido mais tarde. A fungéo universal F(r)é
determinada pelo procedimento de minimizagdo da Eq,. (12).

Uma importante idéia introduzida por Kohn e Sham’ é usar
0 conceito de um sistema de referéncia de particulas indepen-
dentes, ou seja, que ndo interagem. Eles rescreveram a Eq.
(13) tornando explicita a repulsdo elétron-elétron de Coulomb,
e definindo uma nova fung&o universal G(r),

EJr]=c[r] +%@—“r |(rr?r r(r| I)drdr'+@u(r)r (r)ar (15)
onde,
Glr|=TJr]+ Edr] (16)

e Ts[rJ € o funcional de energia cinética de um sistema de
elétrons que ndo interagem tendo a mesma densidade eletroni-
ca do sistema que interage. E,. inclui o termo de interacdo
elétron-elétron ndo cléssica (troca e correlagdo) mais a parte
residual da energia cinética, T[rT- Ts[r]), onde T[r] é a ener-
gia cinética exata para 0 sistema de elétrons que interagem.

Torna-se importante ressaltar que as diferencas entre as defi-
nicbes da correlagdo eletronica tradicionais (métodos ab initio
convencional) e da DFT sdo geralmente ignoradas e funcionais
de correlagdo sdo usualmente julgados pelo seu desempenho em
reproduzir a energia de correlagdo tradicional, o qual é gera-
mente o Gnico conhecido com um razodvel grau de preciso!.
Embora o formalismo DFT sgja exato, a expressdo para o fun-
cional de troca-correlagdo ndo € conhecido em sua forma exata.

Orbital de um elétron pode, entdo, ser utilizado permitindo
calcular precisamente a energia cinética via um procedimento
auto-consistente:

N 1~
=4y | 4

y i> a7

Os orbitais sdo auto-funges do Hamiltoniano KS efetivo
de um €létron,

Hys == SN2 +ug(r) (18)
Ugge (F) = u(r) + q—r o dr+u,(r) (19)
(20)

r(r)= %Iy () (21)
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Portanto, os orbitais Kohn-Sham (KS), y;, sdo obtidos a
partir da equagdo de Schrédinger de um elétron

A - o]
QEN2+ueff_:yi =ey, (22)
e a

As Equacdes (19), (20) e (21) representam o esquema Kohn-
Sham auto-cqnsistente (KS-SCF). Uma vez que o potencial
efetivo, ueﬁ?r depende da densidade eletronica, r (r), as equa-
¢oes de Kohn-Sham sdo resolvidas através de um procedimen-
to auto-consistente.

No esquema Kohn-Sham, a densidade exata do estado fun-
damental de um sistema de elétrons que interagem € gerada a
partir da solugdo de um problema auxiliar do sistema de elé
trons que ndo-interagem definido de forma a fornecer a mesma
densidade do estado fundamental. Este aspecto do método KS
é discutido em detalhe nas referéncias 4 e 5. As equagdes KS,
de maneira semelhante as equacgles de Hartree-Fock, fornecem
equagdes de um elétron que descrevem sistemas de muitos elé-
trons. Além disso, as equagdes Kohn-Sham, em principio, sdo
exatas uma vez que incorporam totalmente os efeitos da corre-
lac8o eletrénica (troca e correlag@o) e solucdo dessas equagtes
formalmente equivalem a resolver exatamente o problema
variacional da DFT. Em outras palavras, as equagdes KS véo
além da aproximagdo de Hartree-Fock e ainda, oferecem uma
grande vantagem: o potencial de troca-correlagdo é local. Na
pratica, isto significa que as integrais de quatro centros do
método de Hartree-Fock usadas para calcular o termo de troca
(que € um operador ndo local) ndo precisam ser realizadas,
reduzindo-se desta forma o custo computacional.

A energia total é determinada usando a Eq. (15) ou pela
formula

J(

E=3e - % o%drdr'ﬁxc[r 1= ot (r)r (r)er 23)

-r

O esquema KS permite calcular a densidade eletrdnica do
estado fundamental. Todas as outras propriedades do sistema
podem ser calculadas desde que os funcionais da densidade
eletronica apropriados sejam conhecidos.

A parte mais dificil para resolver as equacfes KS é determi-
nar o funciona de troca-correlacéo (XC)uXC(r), uma vez que a
exata forma analitica do potencial de troca-correlagdo ndo é
conhecida. Muitos trabalhos tém sido devotados ao desenvolvi-
mento e teste das diferentes aproximagdes dos funcionais de
troca-correlaco™®®. A aproximacio da densidade local baseada
no modelo de gés homogéneo de eérons'*!®, a aproximacéo do
gradiente generalizado'®?, o funcional LAP (Laplaciano), que
usa a densidade de energia cinética e o Laplaciano da densidade
eetrénica, sdo alguns dos funcionais de XC mais usados no
cédlculo de estrutura eletronica. Os funcionais hibridos que in-
cluem parte da energia de troca exata (termo de troca do método
de Hartree-Fock) tém sido largamente utilizados principalmente
no estudo de sistemas orgénicos. No entanto, vale ressaltar que
estes funcionais ndo sdo puros uma vez que o potencia efetivo
ueff(r) deixa de ser um operador local.

O SIGNIFICADO DAS ENERGIAS DOS ORBITAIS
KS E A EXTENSAO DA DFT AO NUMERO DE
OCUPACAO NAO-INTEIRO

O teorema de Janak? e a conseqiiente extensdo da DFT ao
nimero de ocupacdo ndo-inteiro é apresentada, seguindo a for-
mulagdo de Mermin®® e Perdew et a|.?*.

Primeiramente, a definicdo deTS(raS € generalizada, onde to-
dos os possiveis nimeros de ocupagédo n; e os orbitais ortonor-
mais y; sdo procurados:
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0 subscrito J indica Janak. A densidade r (r) &, agora, definido
como segue

r (r):é} ni|yi(r)|2 (25)

Portanto, € possivel expressar a energia total em termos de
neyi

E[r]=T,[r ]+ E.fr ]+ Jr ]+ eu(r)r (r)ar

=éni<yi - %Nzyi>+Exc[r]+J[r]+dJ(r)r(r)dr (26)
com
ir ] =3 @ﬁdrdr 7

Seguindo Janak?, usando a regra da cadeia para derivadas
de funcional, a expressdo da energia total pode ser diferencia-
da com respeito a0 nimero de ocupagdo n; para fornecer,

SE= () 3 ) i sk (e e
(v | 25} o O e @)
=g

Esta equacéo estabelece uma regra aufbau, o que significa
gue o funcional de energia, Eq. (26), € minimizado quando se
colocan; = 1 para os N orbitais y; mais baixos em energia e
n; = 0 para os outros orbitais. Ocupagdo fracionaria dos orbitais
€ possivel apenas dentro de um conjunto de orbitais degenera-
dos ao nivel de Fermi. Porém, para sistemas de elétrons que
ndo interagem entre si e que sd0 n-representaveis, esta regra
ndo se aplica®™. A Eq. 28 também se aplica para sistemas com
nimero ndo inteiro de elétrons, ou segja, nimero fracionario

o 0
?“ = <’=i1 ni;. De acordo com Perdew et al.?*, a Eq. (28) forne-

ce um significado fisico do orbital KS ocupado de maior ener-
gia, Enax, OU SE&,

i-1(N,- 1<N<N,)
A(N <N<N +1) (29

onde I, A e Nz s8o o potencia de ionizagdo, a afinidade ele-
tronica e a soma dos nimeros atdbmicos dos atlomos no sistema
com N elétrons, respectivamente.

A extensdo da DFT para sistemas com um ndmero de
elétrons fracionério derivado por Mermin® e Janak® e sua
consequéncia é discutida em detalhe [23 Russier?® e
Perdew?’. Recentemente, Duarte e Salahub®® mostraram em
detalhes estas extensdes e como elas podem ajudar a aper-
feicoar o modelo de cluster para estudar adsor¢do de molé-
culas em superficies metdlicas.
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POTENCIAL QUIMICO E A DEFINICAO
DE ELETRONEGATIVIDADE

E uma vantagem muito grande o nimero de elétrons N e a
densidade eletronica desempenharem um papel central na Teoria
do Funcional de Densidade. E muito mais dificil relacionar fun-
¢Oes de onda de muitos elétrons com a estrutura e reatividade
molecular que quantidades observaveis mais simples tais como
r(r) e o ndmero de elétrons N. A DFT permite definir também
importantes conceitos quimicos relacionados com a estrutura e a
reatividade quimica de moléculas. Sdo apresentados aqui 0s
conceitos mais importantes que resultam da DFT e que consti-
tuem &ea de intensa atividade de pesquisa***®.

Na se¢cdo 3, ao estabelecer-se o principio estacionério na
DFT (Eg. (14)), o multiplicador de Lagrange mfoi relacionado
ao potencial quimico,

_HED
gﬂ_NqJ (30)

Portanto, men{N,u) mede a tendéncia dos elétrons de esca-
parem de um sistema em equilibric®. Se aproximar a defini-
¢do do potencial quimico mostrado na equagdo acima pela di-
ferenca finita (veja Figura 1), chega-se a

m:-CM =-

> (31

onde | e A correspondem ao Potencial de lonizagdo vertical e
a Afinidade Eletronica vertical, para que sgja levado em conta
o fato de que o potencial externo € mantido constante (veja
Eg. (30)). A Figura 1 mostra graficamente a definicdo de | e
A, e como estas grandezas podem ser usadas para estimar a
primeira e segunda derivada da energia em relagdo ao ndmero
de elétrons.

Energia

N-1 N N+1

Numero de Elétrons

Figura 1. Energia total do sistema em fungdo do nimero de elé-
trons. N corresponde ao nimero de elétrons do sistema neutro. A
inclinacdo das linhas tracejadas correspondem ao | e A, respectiva-
mente, dentro da aproximagao da diferenca finita.

Esta é a mesma definicdio de eletronegatividade (cy) intro-
duzida por Mulliken®*%, em 1934. O conceito de eletronega-
tividade é importante na Teoria do Funcional de Densidade,
uma vez que ele € o potencial quimico e, por isso, desempenha
um papel importante no principio variacional, Eq. (14) Esta
expressgo foi identificada primeiramente por Parr et al.®

Sanderson prop6s em 1954% o principio da |gualagao da
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eletronegatividade: "quando dois ou mais atomos, inicialmente
possuindo eletronegatividades diferentes, ligam-se para formar
um composto, suas eletronegatividades tornam-se gjustadas a um
valor intermediério dentro do composto"®, ou sgja, o potencial
quimico em um sistema em equilibrio é igual em toda a parte.
Quando duas moléculas se aproximam, o potencia quimico deve
ser igualado para os dois sistemas em equilibrio. O potencial
quimico (eletronegatividade) € uma propriedade de estado do
sistema e pode ser calculada via DFT, Eq.(31). A transferéncia
de elétrons entre duas moléculas é dirigida pelas diferencas do
potencia quimico. O formalismo DFT leva rigorosamente ao
conceito de eletronegatividade e ao principio da igualacdo da
eletronegatividade, mesmo embora todos estes conceitos tenham
sido formulados sobre uma base empirica no passado.

Vejamos o exemplo da formagdo do composto NaF a partir
dos seus elementos, no estado neutro em fase gasosa (Na e F).
A Figura 2 mostra a formag&o deste composto exemplificando
0 principio da igualagdo da eletronegatividade e o papel do
potencial quimico na formagdo da ligag8o quimica. A Figura
2a mostra a variagdo da energia total de cada fragmento em
relacdo a variagdo da carga eletronica e a Figura 2b correspon-
de a la derivada da energia total com relagdo a carga. Inicia-
mente, os dois elementos estdo infinitamente separados, cada qua
com a carga g igua a zero. O FlUor apresenta potencial quimico
em torno de 9,3 e 0 Sodio em torno de 3,1. Em seguida, carga
eletronica flui do fldor (com maior m) para o sodio (com menor
m. Em torno de q = 0,35 (m = 4,8) os potenciais quimicos sdo
igualados e o fluxo de carga é interrompido. A definicdo do po-
tencial quimico em cada fragmento desta molécula é dado pela
Eq. (32). Iguaado o potencia quimico, o sistema se encontra em
equilibrio e o composto NaF é formado. Vae notar que pela
andlise de Mulliken, o célculo DFT do composto NaF (distancia
de ligagdo calculada para 1,96 A) prevé carga de 0,30 sobre o
atomo de sddio e -0,30 sobre o &omo de fldor.

HDE O HDE O
m=¢—+ =- -
e TN g e TN g (32)
Fldor Sodio

Obviamente, esta € uma visdo simplificada da formagéo da
ligagdo quimica. Alguém poderia se perguntar como dois ato-
mos de oxigénio (que apresentam 0 mesmo potencial quimico)
podem reagir para formar a molécula de oxigénio. A explica-
¢ao é dada pelo principio da dureza maxima sugerida por
Pearson em 1987% e que sera discutida na proxima segéo.

O POTENCIAL QUIMICO E SUAS DERIVADAS:
DUREZA, MACIEZ E FUNCAO DE FUKUI

A seguinte equagdo diferencial descreve um sistema ele-
trénico quando este muda de um estado fundamental para
0 outro:

dE =N + ¢y (r)cu(r )or (33)

deduzida a partir da generalizacdo da teoria de perturbacdo
de 12 ordem para incluir mudanga no nimero total de elé-
trons do sistema®.

A energia total € um funcional do nimero de elétrons N e
do potencial externo u(r), ou sgja, E = E[N,u]. Logo, pode-
se escrever a equagdo diferencial total da energia E que rela-
ciona a mudanca do sistema de um estado fundamental para
um outro:

dE=€dE9 dN 4 LIE O cu (r)dr

eN (1) fulr) &, (34)
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Figura 2. Variacdo da energia total em relacdo a variagdo da carga
eletrénica na formagéo do NaF. A carga q representa o valor abso-
luto da carga fracionaria (em elétrons) recebida pelo atomo fluor e
doado pelo atomo sddio. A defini¢o do potencial quimico na figura
é dada pela Eg. (32).

Lembrando que a partir da densidede eletrdnica r (r) determi-
nase 0 nimero de elétrons N, podemos também escrever a ex-
pressdo da energia total como um funcional da densidade eletr6-
nica. E=E[r ,u]. Logo a Eq. (34) pode ser rescrita como segue'’:

RJE 0 2E 0
dE = : d(r)dr+%z cu (r)ar
Trir ﬂl(r) flu(r ﬂ(r) (35)

Porém, torna-se necessario mencionar que embora a Eq. (34)
sgja exata, a Eq. (35) € apenas uma aproximacdo, pois estamos
assumindo que rér) e u?[r)) o independentes. No entanto, os
teoremas de Hohenberg-Kohn demonstram que u(r) completa-
mente determina a densidede eletrénica do estado fundamental.

Comparando as Egs. (33) e (34), obtem-se as seguintes
igualdades:

HE O

m= +

= constante
&N g, (36)

oF
i O diferencial de um funcional F[f(x)] & dado por dF = dmdf (x)abx
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2fE 0
W) g &)y (37
O potencial quimico m por sua vez, € um funcional do

ndmero de elétrons N e do potencial externo u(r), isto €,
meniN,u]. Diferenciando esta expressdo temos:

dm= gdﬂg sl = dulr)dr

N g 3fulr) & (38)
A Eg. (38) poderia ser derivada levando-se em conta que m
é um funcional de r(r) e, consequentemente, uma equacdo
mais complexa seria obtida.
Importantes conceitos quimicos surgem a partir das Egs.
(33),(34),(36) e (37):

Dureza (Hardness)®®

aeﬂmo GE'ITZEO

h=

Se utilizarmos a aproximacdo da diferenca finita (veja Fi-
gura 1), chegamos a egquacdo:

h=I1-A (40)

Esta definico é a mesma que a sugerida por Pearson em 1963%,

Recentemente, vérios trabalhos foram publicados mostran-
do a aplicagdo destes conceitos para a compreensao do proces-
so de isomerizagdo em compostos como perdxido de hidrogéio,
tioperdxido de hidrogénio e persulfeto de hldrogenlo Toro-
Labbé et a.*° mostraram como o potencial quimico e a dureza
variam com a angulo de tor¢cdo da molécula. Embora €eles te-
nham usado em seus célculos a aproximacdo da diferenca finita,
ou sgja, h :}/Z(EL - E,), onde E, e E, correspondem a ener-
gia do LUMO e HOMO, respectivamente, os resultados se
comportam como o esperado. A dureza apresenta um maximo
onde se encontra os minimos de energia na superficie de ener-
gia potencial. O principio da dureza maxima foi também
exemplificada no estudo do rearranjo intramolecular de uma
série de moléculas tais como HCN, HCIO, HONS, H,SO, F,S;,
H3PO, CH,SH,*. Em todos estes sistemas a dureza é méaxima
nos pontos correspondentes aos minimos na superficie de ener-
gia potencial.

Maciez (Softness), que é o inverso da Dureza®?:

S= &N 9 = 1
Tmay |- A (41)

Estes conceitos propostos inicialmente sobre uma base empirica
estéo, a partlr do formaismo DFT, pre(:lsamente definidos.

O principio enunciado por Pearson®: "&cidos macios prefe-
rem bases macias, acidos duros preferem bases duras’, tam-
bém chamado de principio HSAB (do inglés: Hard Soft Acid
Base principle) também esta contemplado dentro da DFT. Po-
rém ndo é uma tarefa facil estabelecer teorlcamente este prin-
cipio. Recentemente, Parr e co-autores™, forneceram duas de-
monstragdes deste principio com a restrlgéo de que os dois
reagentes tenham a mesma eletronegatividade, ao invés do po-
tencial externo constante. A caracterizag8o do tautomerismo keto-
enol dos derivados do acetil foram analisados recentemente

Quim. Nova

em termos do potencial quimico e dureza®. O principio HSAB
foi invocado mostrando o bom acordo com os dados
termodindmicos. De acordo com o principio HSAB, a forma
keto é favorecida em relacdo a forma enal.

indice de Reatividade de Fukui (ou Funcéio de Fukui):

j=&Imu _ev ()
&), §IN &, (42)

Este indice de regtividade mede como uma perturbacdo externa
afeta 0 potencial quimico de um sistema. A funcdo de Fukui, f(r),
envolve a densidade eletronica do domo ou molécula na sua regido
de vaéncia. Na realidade, a funcdo de Fukui pode ser usada para
medir a reatividade em relagdo a um ataque nucleofilico, eetrofilico
ou mesmo frente a um reagente radicalar®®. Trés definigbes numé-
ricas foram propostas para as fungBes de Fukui por Yang e Parr*®.
Estas trés definicles sfo devidas ao fato de que a Eq. 42 apresenta
descontinuidade para N iguad a um ndmero inteiro.

£+(r)= el (1) 6.

Qﬂ_Naj governa ataque nucleofilico (43)
t(r)= gﬂr_(r)g ‘governa atague eletrofilico (44)
0
(0 ar(r)e
() m— -governa atague de radical (45)

Em outras palavras, se usarmos a aproximagdo da diferenca
finita nas definicdes apresentadas nas Egs 43 e 44, tem-se que:

t(r)=r N:No(r)' M= No-l(r) =1 howolr) (46)

f+(r)=rN:N0+1(r)' rN:No(r): rLumolr) (47)

A terceira fungdo, fr), é estimada como uma média das
funcdes f*(r) e f(r). Em contraste com os conceitos de dureza
e maciez que sdo quantidades globais, a fungdo de Fukui é
uma quantidade local e reflete as propriedades dos diferentes
sitios dentro de uma molécula. Usando da aproximacdo dada
pelas Egs 46 e 47, a Figura 3 mostra os orbitais HOMO e
LUMO do cloreto de t-butila indicando onde um ataque
nucleofilico ou eletrofilico pode acontecer.

A energia total de um sistema pode ser exg)andlda em ter-
mos destas grandezas, como se segue abaixo®

E[N,u] = Nm- 2N+ qu(fr 1) N+ e

Outras grandezas importantes para a quimica e fisica sur-
gem a partir da DFT tais como os conceitos de maciez local
(Eq. 49) e sua inversa, chamada de dureza local.

s(r)= g—§ =1(rls (49)

A Eg. 49 mostra que a maciez pode ser determinada em
diferentes regides da molécula e, deste modo, avaliando a
reatividade nos diferentes sitios de um sistema molecular.

Os conceitos relacionados ao potencial quimico e suas
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Figura 3. As superficies referem-se aos contornos dos orbitais de
fronteira do Cloreto de t-butila. (0,02 au).

derivadas foram discutidas em detalhes na caracterizagdo de rea
cBes quimicas por Toro-Labbé®. Estes conceitos foram aplicados
no estudo da transferéncia de prétons em complexos do tipo CHX-
XH ¥ CHX-XH (X=0, S)* e para estimar energias de ligagéo
de complexos ligados por ligagdes de hidrogénio®. O sucesso na
aplicagdo dos conceitos de potencial quimico, dureza e maciez
para se caracterizar reagdes quimicas € notdrio, apesar de na gran-
de maioria dos trabahos utilizarem aproximacdes da diferenca
finita para avaiar estas propriedades. Em relagdo as propriedades
locais tais como a dureza e maciez locais aém da funcdo de Fukui
ainda s30 muito incipientes, embora sgjam de 6bvio interesse.

CONSIDERAGCOESFINAIS

Sabemos ha muito tempo que a quimica tedrica ja chegou a
um ponto em seu desenvolvimento no qual calculos tedricos
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tem, em muitas situagdes, o status de experimento, dada a sua
precisdo. A quimica tedrica tem sido utilizada intensamente no
auxilio da interpretagdo de resultados experimentais, na avalia-
¢80 da viabilidade de determinadas rotas sintéticas, na compre-
ensdo de fendbmenos nos quais as técnicas experimentais ndo
podem ainda ser diretamente utilizadas, no estudo de caminhos
de reacdes, de barreiras de reacdo, da influéncia de ligantes em
compostos de coordenagéo, na espectroscopia do infra-vermelho
(IR) e no VIS-UV, etc®. No entanto, sabemos que ainda é um
grande desafio interpretar e transmitir as informagles, geradas
pelos célculos tedricos, numa linguagem capaz de ser facilmente
compreendida por um quimico experimental. Em relagdo a este
Ultimo ponto, a Teoria do Funcional de Densidade apresenta
uma grande vantagem. A descricdo da energia eletronica e das
propriedades moleculares a partir de uma quantidade observavel,
a densidade eletrbnica, permite uma comunicagdo mais objetiva
entre tedricos e experimentais. Vale ressatar que a Teoria do
Funcional de Densidade, em seu formalismo, levanta o véu so-
bre importantes aspectos da quimica que ainda eram vistos a luz
do empirismo. Conceitos como potencial quimico, m, maciez,
dureza e indice de reatividade formalmente definidos a partir da
DFT abrem uma nova perspectiva na compreensao dos fendme-
nos quimicos. Tais quantidades podem ser combinadas em uma
equacdo fundamental:

dm=hdN + & (r)du(r)dr (50)

O potencia quimico e seus derivados sdo atuamente objeto de
intensa pesquisa (veja, por exemplo, as referéncias 29,30,52,53)
A DFT fornece uma descri¢do da estrutura dos &omos, molécu-
las, clusters, superficies e solidos. De acordo com Kohn" et
a.?®, e com eles estamos em pleno acordo, DFT é uma lingua-
gem conveniente e universal para a teoria de estrutura eletr6-
nica, a qual ajuda substancialmente a unificar a quimica or-
ganica, a inorganica, quimica de superficie e a ciéncia dos
materiais. Podemos ainda acrescentar que as dificuldades em
implementar o célculo de indices de reatividade (maciez, dure-
za, funcbes de Fukui, etc.) de forma conveniente a um custo
computacional acessivel estdo sendo devidamente tratados. Des-
te modo, acreditamos que a DFT ocupara um espago ainda
maior, tornando-se também uma ferramenta de grande utilida-
de no estudo de sistemas bioquimicos, interagdes droga-aceptor
e mecanismos de atividade bioldgica.
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