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Introducao

O novo metafuncional hibrido de troca e correlagao
MO05-2X' melhorou drasticamente, em relagido aos
outros funcionais, o desempenho do tratamento de
interagdes  ndo-covalentes.> Tais  melhorias
permitem a insercdo da teoria do funcional de
densidade no estudo de sistemas onde as
interacbes ndo ligadas devem ser corretamente
representadas.M05-2X,implementado recentemente
no programa Gaussian’03 (versdo E01), mostra-se
capaz de representar diversas propriedades de
moléculas organicas com exatidao superior a outros
métodos funcionais.®

Devido as diversas melhorias deste funcional
resolvemos investigar o seu desempenho no célculo
de excitagbes eletrénicas (TD-DFT) e compara-lo
com outros métodos DFT e CASPT2 usando o
método CCSD como referéncia.

Resultados e Discussao

Oito estados eletrénicos da geometria cristalo-
grafica da molécula de imidazol* foram investigados
usando os funcionais MO05-2X, B3LYP, B3LYP-
CS00°, PBEO e os resultados comparados com
métodos de ordem  superior perturbativos
multiconfiguracional CASPT2 e o método Coupled
Cluster com excitagbes simples e duplas. A fungao
de base aug-cc-pVDZ foi usada em todos os
métodos citados. Os resultados sdo mostrados na
Tabela 1.

Tabela 1. Energias dos estados excitados para o
imidazol.*

M05-2X B3LYP %33%5 BLYP eee0 PSS cesp
Simetria A”
585 48 480 528 514 571 541
679 583 593 673 607 638 633
682 603 609 68 628 652 657
703 654 656 687 669 662 698
759 652 665 716 680 710 7.01
Simetria A’
670 6.06 625 644 636 649 651
741 622 634 687 644 672 686
768 695 698 743 740 745 7.3

* Valores de energia em eV. T corrrecao de van Leeuwen-Baerends’

O desempenho dos métodos pode ser melhor
analisado com o auxilio da Tabela 2 que mostra os
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desvios relativos entre os valores calculados para
os métodos DFT e CASPT2 em relagéo a CCSD.

Tabela 2. Desvios relativos dos métodos DFT e
CASPT2 em relagao a CCSD no célculo de estados
excitados do imidazol.*

CCSD
” B3LYP B3LYP
A" MO52X B3LYP ‘Ggo~ PBEO T p PT2
1 82% 98% 11.2% 50%  24% 56%
2 7.3% 80% 64% 42%  63% 0.8%
3 3.9% 82% 7.2% 4.4%  40% 0.7%
4 0.8% 63% 60% 41%  15% 52%
5 83% 7.0% 51% 3.0%  21% 1.3%
:ér L?o 57% 78% 72% 41% 33% 27%
‘:‘ 28% 69% 41% 24% 1.1%  0.4%
2 7.9% 93% 76% 6.1% 01% 2.1%
3 7.6% 25% 21% 04% 0.0%  0.3%
"'fer L?o 6.1% 6.3% 46% 3.0% 04%  0.9%

* Valores de energia em eV.

Os resultados mostram que o funcional PBEO e a
correcdo de Leeuwen-Baerends’, otimizados para o
estudo de energias de excitagdes, se destacaram
em relagdo aos outros funcionais enquanto o M05-
2X teve desempenho aquém as expectativas.

Conclusoes

Dos resultados obtidos conclui-se que, para esta
molécula, o funcional MO05-2X, embora uma
potencial alternativa ao popular B3LYP, nao €
vantajoso para o célculo de energias de excitagdes
apresentando performance inferior ao PBEO. O seu
desempenho na otimizagdo de geometria de
estados excitados do imidazol esta sendo
investigado.

Agradecimentos

Os autores gostariam de agradecer a CAPES e
CNPQ pela ajuda financeira.

! Zhao, Y., Schultz, N.E.: Truhlar, D. G. J. Chem. Theory Comput. 2006,
2,364.%Zhao, Y; Truhlar, D. G. J. Chem. Theory Comput. 2007, 3, 289.
? Zhao, Y; Truhlar, D. G. Org. Lett.,, 2006, 8, 5753. * Craven, B. M.
McMullan, R. K. Bell, J. D.; Freeman H. C. Acta Cryst. 1977. B33. 2585.
5 Casida M.E.; Salahub, D.R. J. Chem. Phys. 2000.113, 8918. ® Serrano-
Andrs, L., Flscher, M. P., Roos, B.O.; Merchn, M. J. Phys. Chem., 1996,
100, 6484. 7 van Leeuwen, R.; Baerends, E.J. Phys. Rev. A. 1994. 49.
2421.



