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Resumo

As propriedades das ligagdes quimicas estdo entre os principais focos de estudo da quimica
tedrica. Um fendomeno relevante nesse contexto € o efeito Jahn-Teller (JT), que provoca a quebra
de simetria das moléculas e afeta diretamente suas ligagcdes quimicas. Em conjunto a teoria,
os métodos computacionais desempenham um papel essencial na caracterizacdo das estruturas
eletronicas de sistemas moleculares. O Chemical Bond Overlap Software (ChemBOS) é um
programa dedicado a anélise de ligacoes quimicas pelo método OP/TOP. Esse trabalho avalia
recentes implementacgdes voltadas ao tratamento de funcdes de onda MCSCEF e aprimora a ana-
lise topoldgica da densidade de recobrimento no ChemBOS. Para testar as implementagdes,
foram analisados os fons [Cr(OH2)s]> ", Cr(OH,)6]*", [Fe(CN)6]*™ e [Fe(CN)]*~, havendo
evidéncias experimentais da presenca do efeito JT nos complexos com Cr(II) e Fe(Ill). Suas
fungdes de onda foram tratadas com a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) e Método do
Campo Auto Consistente de Espaco Ativo Completo (CASSCF) utilizando o programa ORCA.
As anélises das ligacdes quimicas foram feitas pelas metodologias OP/TOP no ChemBOS e pela
Teoria Quantica de Atomos em Moléculas (QTAIM) no programa MultiWFN. Os resultados
mostram que os descritores do método OP/TOP acompanham as mudangas nos sistemas, tanto
no alongamento expressivo do complexo com Cr(II), quanto na sutil contragao da ligacdo do
Fe(IIl). Além disso, esse trabalho introduz um novo médulo para visualizacdo da densidade
de recobrimento, o Overlap Density Viewer. O mddulo facilita a visualizagdo dos mapas de
densidade e apresenta um tempo de execu¢do menor que os outros programas. Foram realiza-
dos testes em densidades obtidas em outras pesquisas além das contempladas neste trabalho,
garantindo a funcionalidade do Overlap Density Viewer em diferentes sistemas quimicos. Os
resultados apontam a eficiéncia do modelo OP/TOP em tratar fungdes de onda MCSCEF de sis-
temas distorcidos pelo efeito JT, além de introduzir uma nova ferramenta de visualizacao da

densidade de recobrimento, integrada ao ChemBOS.

Palavras-Chaves: ChemBOS; visualizacao; descritores de recobrimento MCSCEF; efeito Jahn-

Teller; QTAIM.



Abstract

The properties of chemical bonds are among the main focuses of theoretical chemistry. A rele-
vant phenomenon in this context is the Jahn-Teller (JT) effect, which causes symmetry breaking
in molecules and directly impacts their chemical bonds. Alongside theoretical approaches, com-
putational methods play an essential role in characterizing the electronic structures of molecular
systems. The Chemical Bond Overlap Software (ChemBOS) is a program dedicated to the anal-
ysis of chemical bonds using the OP/TOP method. This work evaluates recent implementations
focused on handling MCSCF wavefunctions and enhances the topological analysis of overlap
density in ChemBOS. To test these implementations, the ions [Cr(OH2)6]3+, Cr(OH2)6]2+,
[Fe(CN)6]4_ and [Fe(CN)6]3_ were analyzed, as there is experimental evidence of the JT effect
in Cr(II) and Fe(IIl) complexes. Their wavefunctions were processed using Density Functional
Theory (DFT) and Complete Active Space Self-Consistent Field (CASSCF) methods with the
ORCA program. Chemical bonds were analyzed using the OP/TOP methodologies in Chem-
BOS and the Quantum Theory of Atoms in Molecules (QTAIM) in the MultiWEN program.
The results indicate that the OP/TOP descriptors track the changes in the systems, both in the
significant elongation of the Cr(II) complex and the slight contraction of the Fe(IIl) bonds.
Additionally, this work introduces a new module for visualizing overlap density, the Overlap
Density Viewer This module facilitates the visualization of density maps and provides a shorter
execution time compared to other programs. Tests were conducted on densities obtained in other
studies beyond those considered in this work, ensuring the Overlap Density Viewer’s functional-
ity across different chemical systems. The results highlight the efficiency of the OP/TOP model
in handling MCSCF wavefunctions of systems distorted by the JT effect, while also introducing

a new tool for overlap density visualization integrated into ChemBOS.

Key-words: ChemBOS; visualization; MCSCF chemical bond overlap descriptors; Jahn-Teller
effect; QTAIM.
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1 INTRODUCAO

A quimica computacional tornou-se uma ferramenta indispensavel para a comunidade
cientifica com o surgimento da mecanica quantica, permitindo a exploracdo de fendmenos
atomicos e moleculares. Métodos como ab initio e semiempirico t€m se destacado ao longo
do tempo, sendo utilizados para realizar simulagdes e previsoes das propriedades de moléculas
e materiais. O primeiro utiliza principios fundamentais da mecanica quantica para simular
sistemas moleculares sem a necessidade de dados experimentais prévios, enquanto o segundo
combina a teoria quintica com informagdes experimentais, resultando em uma abordagem mais
eficiente em termos computacionais. Tais métodos oferecem uma alternativa vantajosa, ja que
técnicas experimentais podem ser caras e nem sempre sdo capazes de fornecer informacdes
detalhadas sobre fenomenos de escala atdmica e molecular (CRAMER, 2013; MORGON;
COUTINHO, 2007).

Hoje, a quimica computacional é amplamente empregada em uma vasta gama de estudos,
desde o entendimento detalhado de reacdes fotoquimicas e o desenvolvimento de farmacos
na quimica medicinal, até a criagdo de novos catalisadores metalicos, andlise de propriedades
espectroscopicas e o estudo de materiais avancados (LI; LOPEZ, 2024; PATEL et al., 2021).
Além disso, essa drea de estudo tem possibilitado a modelagem de sistemas complexos, como
proteinas, promovendo avangos significativos na biotecnologia. Com o crescimento continuo
da capacidade de processamento dos computadores e da Inteligéncia Artificial, as aplica¢des da
quimica computacional continuam a se expandir, permitindo a andlise de sistemas ainda mais
complexos e em escalas cada vez maiores (HE et al., 2021; SVATUNEK, 2024; VARADI et al.,
2024).

Um dos ramos em que a quimica computacional € utilizada é na compreensdo da ligagdo
quimica, fundamental para o avancgo e a solu¢do de muitos problemas na biologia molecular,
em materiais e demais ciéncias. A andlise dessas ligacdes permite percepcdes sobre reativi-
dade, estabilidade e a formag¢do de novos compostos, sendo crucial para o desenvolvimento de
novas tecnologias. Utilizando diferentes atributos fisico-quimicos, como densidade eletronica,
energia de ligacdo e potencial eletrostitico, os métodos computacionais podem prever pro-
priedades estruturais e funcionais de sistemas quimicos (GRIBBEN; WILSON; EBERHART,
2023). Existem diversas teorias aplicadas a métodos computacionais que buscam explicar as

ligacdes quimicas, como a Teoria das Fung¢des de Localizacdo Eletronica (ELF) (BECKE; ED-
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GECOMBE, 1990), o Modo de Vibracao Local (LVM) (KRAKA; ZOU, 2020), a Andlise de
Decomposicdo de Energia (EDA), a Teoria da Ligacdo de Valéncia (GVB) (GALLUP, 2002) e a
Teoria Quantica de Atomos e Moléculas (QTAIM) (BADER, 1990).

Essas abordagens tém sido continuamente aperfei¢oadas, enquanto novas teorias surgem
com o objetivo de proporcionar uma compreensao mais profunda das ligacdes quimicas. Uma
recente metodologia criada para descrever ligacdes quimicas € o modelo OP/TOP. Esse modelo
€ baseado no estudo de Malta, Batista e Carlos (2002), no qual foi introduzido o conceito de
polarizabilidade de recobrimento a partir da anélise de ligacdes entre o fon lantanideo e ligantes
em compostos de coordenacdo (MALTA, BATISTA, CARLOS, 2002). Entao, foi ampliado
para o modelo OP, possibilitando o desenvolvimento de novos descritores que proporcionam
uma compreensdo mais profunda das ligagdes quimicas. Atualmente, o modelo foi aprimorado
com a introdu¢ao de uma andlise topoldgica das propriedades de recobrimento, uma extensao
recente desenvolvida por Santos Jr. e colaboradores (MOURA JR et al., 2020; SANTOS JR et
al., 2023). Adicionalmente, o modelo OP/TOP foi recentemente expandido para ser utilizado
fazendo uso de funcdes de onda multiconfiguracionais (SANTOS JR; MOURA JR, 2023).
Nesse contexto, o software ChemBOS (Chemical Bond Overlap Software) foi desenvolvido para
aplicar o modelo OP/TOP em sistemas quimicos e expandir o conhecimento sobre a natureza
das ligagdes, permitindo anélises mais detalhadas da regido de recobrimento (MOURA JR et al.,
2024).

Entre as liga¢des de 4tomos mais desafiantes para os pesquisadores da quimica, citam-
se as envolvidas no efeito Jahn-Teller (EJT). O EJT € o unico mecanismo geral da mecéanica
quantica que quebra espontaneamente a simetria estrutural de sistemas moleculares e cristais.
Isto ocorre em virtude da diminui¢do de energia que um sistema poliatdmico sofre quando
seus niveis de energia ndo sao degenerados. Formalizado por H. A. Jahn e E. Teller (JAHN;
TELLER, 1937), o EJT € responsavel por explicar observacdes importantes na espectroscopia,
estereoquimica, reatividade e mecanismos de reacdes. Descobertas mais detalhadas sobre o EJT
permitem entender as peculiaridades de certos sistemas, como o Pseudo Jahn-Teller (PJT) e o
EJT Oculto (EJTO). Na academia e na industria, suas aplicacdes podem ser vistas, por exemplo,
na investigagdo da reatividade de catalisadores (LIU et al., 2024), propriedades eletronicas em
baterias de ions de litio (GENREITH-SCHRIEVER et al., 2024), em materiais abundantes
no meio interestelar (GEORGE; DOPFER, 2022), na supercondutividade de alta temperatura
(MUSTRE DE LEON, 2023) e na explica¢do da magnetorresisténcia colossal (DHAHRI, 2024).
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Alguns desafios surgem no contexto de sistemas que apresentam esses efeitos: 1) difi-
culdades na utilizacao de simulagdes computacionais de propriedades observaveis, ii) particu-
laridades desses sistemas ao interagirem com perturbacdes externas, resultando em mudancas
significativas nas analises, e iii) desafios na aplica¢do dos EJT, PJT e EJTO dentro da ciéncia
dos materiais; compreender a origem das propriedades estruturais de um sistema poliatdbmico
e desenvolver métodos que possam influenciéd-las na elaboragao de novos materiais ainda é um
trabalho arduo para os cientistas (BERSUKER, 2017).

O EJT pode ser observado em compostos de coordenacdo com metais do bloco d, como
nos complexos hexacoordenados com configuragao eletronica d* de spin alto (Cr*t e Mn™),
configuragao d’ de spin baixo (Ni*h), configuragao d> de spin baixo (Fe*t)e complexos tetraé-
dricos como nas configuragdes d* (Fe4+), da® (Ni2+) ed’ (Cu2+), no caso dos tetraédros o EJT
¢ menos pronunciado (WELLER et al., 2017). A modelagem computacional de compostos de
coordenacao do bloco d pode ser feita utilizando a Teoria do Funcional da Densidade (LI et al.,
2021) ou metodologias mais robustas como os métodos multiconfiguracionais (SHI et al., 2021).

Neste trabalho, utilizou-se o mais recente modelo OP/TOP e o QTAIM para a anélise das
liga¢des quimicas de compostos de coordenacdo com EJT. Foram utilizadas fungdes de onda da
Teoria do Funcional de Densidade (DFT) e multiconfiguracionais do tipo Complete Active Space
SCF (CASSCEF) obtidas pelo programa ORCA 5.0 (NEESE, 2022). Os sistemas modelo usados
para avaliar o EJT a partir dos descritores de ligacdes quimicas sdo o hexaaquacromium(III),
[Cr(OH»)6]* ", hexaaquacromo(Il), [Cr(OH,)s]*>", hexacianoferrato (II), [Fe(CN)s]*~, e he-
xacianoferrato(III), [Fe(CN)6]3 ~. Adicionalmente, serd apresentada a implementacao de uma
nova funcionalidade do pacote computacional ChemBOS. Foi desenvolvida uma ferramenta
de visualizacdo da densidade de recobrimento utilizando a linguagem de programacdo Python,
contando com auxilio de bibliotecas graficas, Plotly (INC, 2015), e de manipulacao de fun¢des
matematicas e arrays, Numpy (HARRIS et al., 2020). O objetivo central € promover melhorias
e inovagdes na quimica computacional, especialmente na andlise e caracterizacdo de ligagdes

quimicas utilizando o programa ChemBOS.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Esse trabalho tem como objetivo implementar melhorias no programa ChemBOS, in-
cluindo uma ferramenta para auxiliar a andlise topoldgica da densidade de recobrimento. Além
disso, investigar as ligagcdes de sistemas quimicos com presenga do efeito Jahn-Teller a partir do

modelo de recobrimento.

2.2 Objetivos especificos

e Realizar céalculos utilizando a DFT e o método CASSCF em sistemas com metais de

transi¢do sujeitos ao efeito Jahn-Teller para execu¢do do ChemBOS;

e Aplicar a andlise topoldgica de recobrimento e do método QTAIM em sistemas com

metais de transic¢ao sujeitos ao efeito Jahn-Teller;

e Comparar como o método de recobrimento descreve o sistema com efeito Jahn-Teller

quando a funcdo de onda € obtida por DFT e por CASSCEF;

e Implementar um médulo de visualizagao grafica da densidade de recobrimento no Chem-

BOS com Python 3.x para aplicag@o na analise topologica de recobrimento;

e Comparar resultados obtidos pelo médulo de visualizacao desenvolvido e os programas

UCSF ChimeraX e VESTA.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Teoria do Funcional de Densidade

Atualmente, o comportamento dos elétrons € explicado a luz da mecanica quantica atra-
vés da resolucdo da equagdo de Schrodinger. A funcdo de onda (¥) presente na equacio contém
todas as informacdes sobre o sistema estudado. No entanto, para &tomos multieletronicos e mo-
léculas, ndo h4 uma solucao exata, sendo necessario recorrer ao uso de métodos aproximados.
O principal desses métodos € o Hartree-Fock (HF), que oferece uma boa solu¢io aproximada da
fun¢do de onda e serve como base para outros métodos quanticos ab initio (LEVINE, 2014).

Embora o método HF seja essencial para simplificar a equacao de Schrodinger, ele ignora
a correlagdo eletronica, uma vez que utiliza a teoria de campo médio para tratar a interacao entre
os elétrons. A fim de incorporar a correlacdo eletronica e retratar o sistema com maior exatidao,
surgiram os métodos pds-HF, como, por exemplo, a teoria do coupled cluster (CC) e a teoria
de perturbacdo de Mgller—Plesset (MP). Esses métodos oferecem um tratamento mais rigoroso
da correlacdo eletronica, melhorando significativamente a exatiddo dos cdlculos da estrutura
eletronica. Outro método relevante € a Teoria do Funcional de Densidade (DFT), que faz a
aproximacao incluindo a correlacdo eletronica e os efeitos de troca (LEVINE, 2014).

A DFT usada nos calculos atuais é embasada no uso da densidade eletronica, p(r), para
descrever a estrutura eletrOnica de um sistema, ideia introduzida por Thomas e Fermi (TF)
(THOMAS, 1927; FERMI, 1927). Todavia, o modelo TF ndo fornecia bons resultados para
muitas aplica¢des e, mesmo com tentativas de aprimoramento, tal como a adi¢ao do termo da
energia de troca por Dirac (DIRAC, 1930), trabalhos posteriores mostraram a inconsisténcia
desse modelo (TELLER, 1962)(BALAZS, 1967). Apesar disso, o olhar voltado a densidade
eletronica possibilitou Hohenberg e Kohn (HK) a formularem dois teoremas que ddo suporte a
teoria do funcional da densidade moderna (DUARTE; ROCHA, 2007).

Utilizar a densidade eletronica como varidvel basica para detalhar um sistema permite
determinar o operador Hamiltoniano, A, visto que: i) a integracio de p(r) gera o niimero total de
elétrons, N; ii) as posi¢des sdo encontradas nos méximos locais de p(r); e iii) as cargas atdmicas
desses nucleos sdao dadas pela equagdo 3.1:

dp(ra)

rA—0 = =27, 1
s |ra=0 40(ra) (3.1

estando cada nicleo A localizado no maximo da densidade eletronica, r4, sendo p a densidade
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esférica média, r4 a distancia radial do niicleo A e Z seu nimero atdmico (CRAMER, 2013).
Segundo o primeiro teorema de HF, os elétrons interagem uns com os outros € com um
potencial externo, v(r), sendo esta uma constante aditiva determinada por p(r). Em outros ter-
mos, v(r) é um funcional de p(r) (HOHENBERG; KHON, 1964). Como todas as dependéncias
para determinar A (na aproximagio de Born-Oppenheimer) sio satisfeitas por p(r), a energia de
um sistema eletrdnico é calculada pela equacio HY = EVY. Sendo E (CRAMER, 2013) visto

na equacao 3.2:
E = E,[p] (3.2)

O segundo teorema de HK estipula que a densidade eletronica estd de acordo com o
principio variacional. Assim, para qualquer densidade eletronica aproximada, §(r), maior ou
diferente de zero, p(r) > 0,e N = f p(r)d(r), a energia total serd sempre maior ou igual a

energia exata do estado fundamental (equacdo 3.3) (HOHENBERG; KHON, 1964):
E[p] = Elp] = Eo (3.3)

Os teoremas apresentados por HK determinam o estado fundamental de um sistema
usando uma varidvel bdsica de apenas 3 dimensdes, ao invés de uma fun¢do de onda com 3N
coordenadas como no método HF (YOUNG, 2004).

Apesar da grande relevancia dos teoremas de HK, a DFT s6 passa a ter aplicacdo pratica
com as contribuicdes feitas por Kohn e Sham (KS) em 1965. Nas noc¢des de KS, a densidade
eletronica de elétrons que ndo interagem (sistema referéncia) serd igual a densidade eletronica
exata do estado fundamental de um sistema onde elétrons que interagem (sistema real), equagao
3.4. Um potencial local efetivo, v,¢(r), € atribuido a0 Hamiltoniano do sistema de referéncia

(KOHN; SHAM, 1965).

po(r) = pu(r) = 22 |wfS (N[ (3.4)

Similar as equacdes do método HF, as equacdes de KS expressam a densidade eletronica
como uma combinac¢do linear de fungdes de base. O determinante de Slater € atribuido para
aproximar a fun¢do de onda, ‘FKS, no estado fundamental do sistema em que os elétrons nio
interagem e os orbitais Kohn-Sham sdo obtidos pela equagdo de Schréodinger de um elétron
(LEVINE, 2014).

A energia gerada por essa aproximacao é dada pela equacdo 3.5, onde os funcionais de

energia sdo divididos pelos componentes de energia cinética ndo interagente (T[p]), a energia
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de interacdo do elétron com o nicleo (E,,[p]), integrais de coulomb (J[p]) e o termo de troca e

correlagdo eletronica (Exc [p]).

Eprrlp] = Tslp] + Enelp] + J[p] + Exclp] (3.5)

O termo Exc contabiliza a diferenca entre a repulsao intereletronica cldssica e quantica,
assim como a diferencga de energia cinética entre o sistema hipotético sem interacao de elétrons e
o sistema real. A energia de troca e correlagdo, Exc, é determinada por fun¢des que aproximam
seu valor. Entre as formas de se realizar esse cdlculo, podemos citar a aproximacao de densidade
local (LDA), que se baseia apenas na densidade eletronica p no ponto r. Um funcional desse
tipo € o VWN. Quando o sistema inclui a polarizagdo de spin, € dito aproximacdo de densidade
spin local (LSDA), por exemplo, o funcional SVWN. Outra maneira € utilizar a aproximagao
de gradiente generalizado (GGA), que se diferencia das anteriores por considerar também o
gradiente Vp(r). Exemplos de funcionais dessa categoria sdo o PBE, BLYP e PW91. Outro
modelo importante € o hibrido, que combina a parte exata da energia de troca calculada por HF
com os funcionais DFT, exemplo, PBEO, B3LYP (YOUNG, 2004).

Atualmente, a DFT é amplamente utilizada no estudo da estrutura eletronica, abrangendo
diversas areas da quimica, como quimica organica e inorganica (GUEZANE-LAKOUD et al.,
2024; RAFIK et al., 2024), ciéncia dos materiais (MAO et al., 2022; REHMAN et al., 2024),
quimica de superficies (LV et al., 2024), meio ambiente (JIANG; HU, 2024) e areas afins.

3.2 Método SCF multiconfiguracional

Na DFT, a determinagdo do estado eletronico € computada a partir de um tnico deter-
minante contendo apenas uma funcao de configuragdo de estado (CSF). No entanto, em muitos
cendrios, sdo observados que as ligacdes quimicas se estabelecam pelos estados excitados dos
atomos envolvidos, para assim, alcancgar a configuragado eletronica do estado fundamental da
estrutura. Desse modo, um determinante tinico de Slater conduz a uma representacdo qualitativa
pouco detalhada do sistema. Um dos casos em que essa afirmacao se faz vélida € na descri¢do
de metais de transicao (MT) (YOUNG, 2004; LEVINE, 2014).

Trazendo a discussao feita por Antonio Borin (2007), entende-se que hd muitos estados
eletronicos de energias proximas nos MT, dificultando a andlise computacional. Outra questao
€ a menor regido de sobreposi¢do da camada nd com o dtomo a ser ligado vista nos MT, con-

sequentemente, menor participacao do orbital atdmico d para a ligacdo quimica. Além disso,
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quando a energia de excitacao € positiva, a estrutura precisard gastar energia excitando o elétron
da camada fechada (n + 1)s? para a camada nd (BORIN, 2007).

Com o intuito de trazer uma melhor representacdo desse sistema, uma funcao de onda
com mais de uma configuragdo eletronica € requerida. No método SCF multiconfiguracional
(MCSCEF, multiconfigurational self-consistent field) o sistema estudado € dado pela combinagdo
linear de configuracdes. A finalidade desse processo € otimizar os orbitais moleculares e avaliar
cada configuragdo eletronica. A expressdo de uma funciao de onda multiconfiguracional é dada

pela equagdo 3.6:
M
¥ = @ = i@+ 2P+ c3®3 + ..+ cuPy (3.6)
1

onde a soma € feita em todas as M possiveis configuragdes P; e ¢y € seu coeficiente. A obtengao
da energia eletronica parte da variacdo dos coeficientes de expansao c; e da forma dos orbitais

moleculares ¢;, obedecendo a normalizacdo da funcdo de onda Z c? = 1 e a ortonormalidade
1

dos orbitais moleculares {(¢;|¢,) = 65, (BORIN, 2007; LEVINE, 2014).

O método CASSCF (Complete Active Space SCF) é um dos métodos que se baseia
nos fundamentos vistos para a funcdo de onda MCSCF. Nesta aproximacdo, a combinagao
linear dos CSFs contabiliza todos os arranjos de configuracdes possiveis para os elétrons e
orbitais definidos no espaco ativo (YONG, 2004). A escolha correta do espaco ativo € um
ponto crucial para um bom resultado, trazendo grandes desafios aos que utilizam o método.
Entdo, os orbitais do sistema sdo classificados a depender da sua contribui¢do e dependéncia
para processos quimicos como a quebra e formacgao de ligacdes quimicas. Os orbitais de carogo
nao sdo otimizados, pois assumem aspectos atomicos. Os inativos passam por otimizagdes com
o intuito de obter um melhor resultado, mas néo participam dos fendmenos citados. Nos orbitais
ativos, onde os processos quimicos ocorrem, podendo estar ou ndo ocupados, sua otimizacao
também € realizada. A ultima classe de orbitais sdo os virtuais que permaneceram desocupados
durante todo o calculo (BORIN, 2007).

O sistema hipotético representado na figura 1 mostra trés das quatro classes de orbitais
citadas e recebe a notacdo de CAS(6,7), sendo 6 o nimero de elétrons ativos que estdo envolvidos
no processo e 7 o numero de orbitais ativos. Vale ressaltar que os 6 elétrons podem ser excitados
para qualquer um dos orbitais dentro do espago ativo, gerando todas as configuragdes de estado

possiveis.
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Figura 1 — Representacdo dos orbitais e excitagdes do CASSCFE.
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Fonte: Autoria prépria, 2024.

Para uma anélise precisa, os orbitais de valéncia precisam ser considerados no espaco
ativo. No entanto, a quantidade de orbitais ativos pode se tornar um problema, como visto na
Eq. 3.7, que serd explicada adiante. A férmula de Weyl-Robinson é empregada para determinar

o numero de configuracdes que um dado espago ativo pode gerar:

Ncas = (3.7)

2S +1( n+1 n+1
n+1 \N/2-SJ\N/2+S5+1

onde n representa o nimero de orbitais ativos, N € o nimero de elétrons no espaco ativo € o
S o spin total. A equacdo 3.7 mostra que a quantidade de orbitais ativos € um limitante para a
viabilidade do cédlculo, visto que um maior valor de n aumenta Nc4s. Assim, em altos valores
de Ncas, a solucdo do CASSCF pode se tornar impraticavel até mesmo com as mais recentes
técnicas computacionais. Uma estratégia para reduzir o Ncas € atribuir a simetria de grupo

pontual aos parametros do cilculo (BORIN, 2007; LEVINE, 2014).
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3.3 Teoria Quantica de Atomos em Moléculas

Desenvolvida por Bader em 1991, a QTAIM (Quantum Theory of Atoms in Molecules)
contribui significativamente para a andlise quantica computacional de estruturas eletronicas uti-
lizando suas densidades eletronicas totais, p. O foco principal da QTAIM é explorar e interpretar
a topologia de toda a superficie gerada por p para prever as propriedades de s6lidos e moléculas,
incluindo as naturezas das suas ligagdes quimicas (BADER, 1991).

Com intuito de extrair as informagdes da andlise topoldgica do sistema, a primeira de-
rivada de p € aplicada para definir o vetor gradiente, Vp, responsavel por determinar os pontos
criticos (CP, Critical points) quando nulo. Cada CP fornece caracteristicas de regides na superfi-
cie da densidade e sdo qualificados pela curvatura local obtida pelos autovalores (11, A2, 43) da
matriz Hessiana (3x3) de p. O CP mais relevante para compreender as propriedades das ligacdes
quimicas € o BCP (Bond Critical Point). O BCP define alguns objetos topoldgicos, como a
trajetoria de ligacdo (BP - Bond Path), referente ao par de trajetdrias de Vp partindo do mesmo
BCP e indo até nucleos atdmicos distintos, e as superficies interatomicas (IAS), que limitam as
fronteiras da densidade eletrOnica, separando-a em subsistemas pela condi¢io de fluxo nulo. Na
QTAIM, uma ligacdo € detectada quando dois atomos se conectam através de uma IAS e uma
BP (RODRIGUEZ; CORTES-GUZMAN; ANDERSON, 2022).

Os autovalores de um BCP levam a discussdes mais detalhadas sobre a ligacdo quimica.
Por exemplo, a elipcidade, €, que avalia a distribui¢do da densidade em um plano perpendicular
ao BP. Assim, é possivel prever a conjugacdo sigma, covalante ou 7 da ligacdo. Sua relacdo é

encontrada pela equacao 3.8:
e="2_1 (3.8)

Quando A7 = A, a ligacdo assume um formato mais préximo de um cilindro, guiando a
uma ligacao simples ou covalente. Enquanto que um € > 0 indica o carater de uma ligacdo 7,
tipico de uma ligagcdo dupla (ALSBERG; MARCHAND-GENESTE; KING, 2000; OLIVEIRA;
ARAUJO; RAMOS, 2010).

Outro descritor importante é o laplaciano da densidade eletrénica, V2p, dado pela soma
dos autovalores da matriz Hessiana diagonalizada, a mesma que tipifica os CPs. A interpretagdo

de V?p sugere o carater da ligacdo. Quando Vzp(r) < 0, associa-se a covaléncia, onde a

2

densidade eletronica estd concentrada na ligagdo. Para V-p(r) > 0, uma liga¢do idnica é

2

esperada devido 2 indicag@o de deplecdo de carga. Se V-p(r) estiver muito préximo de zero, é
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notada uma interacdo polar (equacdo 3.9).

?p Fp
- rr,-r, F 3.9
ox? + ay? * 072 32)

V2p(r)

A partir do laplaciano, € possivel determinar a densidade da energia cinética, Gpcp, €

a densidade da energia potencial, Vpcp, utilizando o teorema virial (RODRIGUEZ; CORTES-
GUZMAN; ANDERSON, 2022). A soma das energias cinética e potencial daré a energia total

da densidade eletronica no BCP, Hpcp. Quando Hpcp > 0, é notado um perfil i6nico da ligacdo,

ao passo que Hpcp < 0 indica uma interacdo covalente (CREMER; KRAKA, 1984).

3.4 Modelo de Recobrimento e descritores OP/TOP

As propriedades de recobrimento (OP) foram originadas com base no trabalho de Malta,
Batista e Carlos (2002) a partir da investigacao de ligacdes Ln-L. em compostos lantanideos.
Neste estudo, foram introduzidos os conceitos de polarizabilidade de recobrimento e valén-
cia idnica especifica. Uma escala ordinal para representar o cardter covalente das ligacdes
quimicas também foi proposta. Esses conceitos encontraram aplicacdo em diversos sistemas, in-
cluindo materiais no estado s6lido, moléculas diatdmicas e compostos de coordenagdo (LONGO;
MALTA; MOURA JR, 2010, 2011)(MOURA JR et al., 2015)(MOURA JR et al., 2016).

A andlise do recobrimento foi ampliada para o modelo OP, levando ao desenvolvimento
de descritores que proporcionam uma compreensdao mais aprofundada das ligacdes quimicas.
Entre os descritores apresentados, tem-se a densidade de recobrimento, pop(?); a repulsdo de
Coulomb de recobrimento, Jop; e a polarizabilidade de recobrimento, app (MOURA JR et al.,
2020). O modelo OP continuou a ser aprimorado ao agregar em seu conjunto de descritores a
topologia da densidade de recobrimento, tornando-se, assim, o0 método OP/TOP (Ovelap Proper-
ties/Topology of Overlap Density). As informagdes topoldgicas acrescentadas sao responsdveis
por fornecer detalhes sobre o formato de pop(F) pela andlise em seu ponto critico, OCP (Overlap
Critical Point). Os descritores introduzidos foram a densidade de recobrimento no OCP (pocp)
e seu Laplaciano (Vzpocp) (SANTOS JR et al., 2023). A literatura ja dispde de um estudo feito
em ligacdes de tiofendis meta- e para-substituidos, realizado com o modelo OP/TOP. (BAR-
BOSA et al., 2024). Além da topologia no recobrimento, o0 modelo adotou a andlise de funcdes
de onda do tipo MCSCF pela decomposi¢io dos OMCs (LEHTOLA; JONSSON, 2013; PIPEK;
MEZEY, 1989) (SANTOS JR; MOURA JR, 2023).
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As equacOes fundamentais para os descritores do método OP/TOP serdo apresentadas na
discussdo a seguir, como sao mostradas pelos autores Santos Jr e Moura Jr (2023). A densidade
eletronica total em um ponto 7 no espaco € calculada a partir da Eq. 3.10 quando se tem um

Unico determinante |¢) Hartree-Fock (HF) ou DFT:

pmol Z nj Z Z Clzclj¢t ¢j ?) (3.10)

onde [ varia sobre todos os orbitais mMoleculares (OMs), sendo estes componentes espaciais
dos spin-orbitais representados por M. A ocupagdao do OM ¢ dada por n;, 0 nimero de orbitais
atomicos (OAs) é representado por m, ¢; sdo os coeficientes de expansao dos OAs pela combina-
¢do linear dos orbitais atomicos (CLOA), por fim, ¢; € ¢; sdo as fungdes primitivas ou contraidas
que descrevem os OAs (MOURA JR; SANTOS JR, 2023).

Tomando uma situa¢io em que se deseja avaliar as propriedades da ligacao A-B de uma
dada molécula -R-A-B-R’-, onde R e R’ s3o os demais fragmentos de sua estrutura, podemos
decompor a equagdo 3.10 em contribui¢des de um centro e de dois centros. Para isto, o segundo
e terceiro somatério envolvendo i e j em py(F) sdo reescritos da seguinte forma (equagdo

3.11):

M

pmot(F) = " mi(lorg,, (F) + 200015 (F) + Plorty () + Ponge (F) + Py (F)) - B.11)
l

assim, pl) (7)€ ob My (7) 580 Os termos relativos as contribui¢des de um-centro (com i € A
e j € A, idem para B), e plo MAB(?) € o termo dos dois centros (regido do recobrimento) (com
i € Ae j e B)das contribuicdes dos OMs para a densidade eletronica total. As contribui¢des
provenientes de R e R’ sdo contabilizadas pelos termos pl, M () € ob Mg (7), NEStES termos
também ha contribui¢des de um e dois centros. O interesse do método OP/TOP se concentra

nas contribui¢des de dois centros feitas pela ligacdo A-B (com i € A e j € B), dessa forma, a

densidade de recobrimento é dada por um unico determinante (equacdo 3.12):

pan(F Z Zmel@ﬁ (3.12)

i€A jeB
Um esquema simples para visualizar as regides com contribui¢do de um e dois centros
estd contido na figura 2. A func¢do de cor roxa representa o dtomo A e a funcdo verde o dtomo
B. A regido O onde as fung¢des se sobrepdem possui as contribui¢des de A e B, ou seja, dois
centros. Essa porcdo é chamada de recobrimento, alvo do método OP/TOP (SANTOS JR et al.,
2023).
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Figura 2 — Representacdo das func¢des de dois dtomos A e B ligados. O ¢é a regido do recobrimento onde estdo
contidas as informacdes da ligacéo.

Um Centro —— — Um Centro

Dois Centros

Fonte: Autoria prépria, 2024.

A equacgdo 3.3 apresenta valores negativos e positivos separados por nds proximos as
posi¢des dos dtomos. Notou-se que os 16bulos negativos se referiam as regides fora da ligagdo e
os positivos dentro da ligagdo (SANTOS JR et al., 2023). Como o intuito do método OP/TOP
é analisar as contribui¢cdes dos dtomos para a ligagdo quimica, o pop(F) é aproximado conta-
bilizando apenas a porgdo construtiva do recobrimento. A equagéo para pop(7) assumindo os

valores positivos pode ser vista a seguir (equagdo 3.13):

pOP Z Z Z Cllclj¢l ¢](r) (3.13)

i€cA jeB

onde 7 € {7| pop(F) > 0}

Uma outra maneira de calcular as propriedades de recobrimento do método OP/TOP ¢é
utilizar funcdes de onda do tipo MCSCEF. Neste caso, a equagdo para a densidade de recobri-
mento, pop(F), parte da expanséo da interacdo de configura¢do (CI) da fungdo de onda. Assim,
o célculo de ppop(F) é feito por (equagdo 3.14):

CSFs

por(F) =2 Z C; Zmzzchcw, 7)6;(7) (3.14)

i€A jeB

sendo Cy, o termo referente aos coeficientes de expansao CI para k CSFs, n; diz a ocupagdo de /
MOs, com [ percorrendo todos os orbitais moleculares, My. Ja ¢; € ¢; sdo os orbitais atbmicos

na posicdo 7 sendo ¢; e c¢; seus coeficientes (MOURA JR; SANTOS JR, 2023).
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Este modelo descreve as ligacdes quimicas a partir de descritores que serdo discutidos

nas subsecgdes a seguir.

3.4.1 Densidade de recobrimento, pop

O foco do modelo OP/TOP sdo as contribuigdes eletronicas existentes na valéncia dos
atomos que participam da ligacdo quimica. A aproximacao utilizada pelo método quantifica a
densidade eletronica no recobrimento e permite analisar as caracteristicas dessa regido. Logo,
a densidade de recobrimento, ppp, € interpretada como a densidade eletronica compartilhada
entre os dtomos na ligacdo estudada (SANTOS JR et al., 2023).

Quando as propriedades de recobrimento sdo calculadas a partir de uma funcio de onda
que descreve apenas o estado fundamental, como no DFT, ppp € obtido a partir da integracao
direta da equagdo 3.13 que descreve pop(7). Para uma fungéo de onda multiconfiguracional, a
computacdo de pop € feita da mesma forma, no entanto, utilizando a equacdo 3.14. Em ambos
0s casos, a densidade de recobrimento € generalizada como na equagdo 3.15.

+oo
pop = f por(F)dv~ > pop(F)AV (3.15)
- 3D grid

com dv e AV sendo os elementos de volume.

3.4.2 Repulsdo de Coulomb intra-recobrimento, J’g}m

A repulsdo de Coulomb intra-recobrimento, J’g}m, se baseia na Lei de Coulomb, a qual

mede a forga eletrostitica que uma particula carregada exerce sobre outra particula carregada
(HALLIDAY, RESNICK e WALKER, 2023). No método OP/TOP, a repulsdo € calculada entre
duas densidades de recobrimento. Quando a densidade de recobrimento € a mesma, ou seja, 0
pop pertencente a uma dada ligacdo € repelido por ele mesmo, a repulsdo de Coulomb calculada
¢ dita intra-recobrimento, J’g}m (MOURA JR e SANTOS JR, 2023).

Assim, sdo atribuidas duas densidades de recobrimento, pop(ri) € pop(73), para obten-
cdo do J’gff”. Cada densidade ppp estd em fun¢@o de seu respectivo 7, por sua vez, escrito em

coordenadas cartesianas (X, y, z). Ao final, o somatario € feito em um espago 6D formado por 7}

e 13, dado pela equagio 3.16:

JZZ;,’“ = fp()p(r_f)rl_zlpop(r_ﬁ)drldrz (3.16)

o termo ry, representa a distincia entre os pontos r; e r, das densidades de recobrimento pop(r7)

e por(73), enquanto dr; e dr sdo os elementos de volume.
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Relagdes entre pop € J’g}m jé foram observadas, guiando certas tendéncias desses descri-

tores. Quando altos valores de pop se encontram concentrados em pequenas regides da ligacao,

J’g;m também resulta em valores altos. Tal afirmagdo se faz coerente devido ao

geralmente, o
cardter rico em elétrons que uma ligacdo com alto valor de ppp costuma assumir (MOURA JR;

SANTOS JR, 2023).

3.4.3 Descritores topoldgicos pocp € V2p0CP

A andlise topoldgica da densidade de recobrimento proporciona uma melhor compreen-
sdo do pop(F). Os descritores topolégicos estdo associados aos pontos criticos de recobrimento
(OCP) e podem ser observados nos mapas da densidade de recobrimento para a ligacao C-C da

molécula C,Hg, conforme ilustrado na figura 3.

Figura 3 — Mapas da densidade de recobrimento para a ligacdo C-C da molécula C,Hg. A imagem a esquerda é
uma representacdo em 2D do mapa e, a direita, o mapa representado em 3D.

l0.13 e/a3 Aep

VZPOCP

M

Pocp

I0.00 e/a3

Fonte: SANTOS JR et al., 2023.

Como é possivel verificar no mapa 3D da figura 3, os OCPs estdo posicionados, Zocp,
em maximos globais encontrados nas densidades de recobrimento. Em ligacdes simples, a
densidade de recobrimento possui um tnico OCP, ao passo que ligacdes duplas apresentam dois
OCPs. Cada um dos OCPs encontrados € caracterizado por trés curvaturas negativas, docp.
A computacdo dos trés valores de Apcp € feita utilizando a matriz Hessiana (SANTOS JR;

MOURA JR, 2024) (equacgao 3.17):

[0’00cp  8*poce  0%pocp]
0x? 0xady 0x0z
HOCP — ?pocr  poce  0*pocr (3.17)

por dydx 0y? d0yoz '
0*pocp  O*pocr  9*pocp
| 0z0x 070y 072
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De modo a obter seus autovetores, a matriz H&Cf ¢ diagonalizada e expressa como visto

na equacao 3.18 a seguir:

OCP _ p A OCPp-1
H, =~ =PA""P (3.18)
sendo cada coluna da matriz quadrada 3x3 P correspondente a um autovetor de HgOCPP . AOCP

€ a matriz diagonal onde seus elementos diagonais sdo os autovalores, Agcp = A;. Ao fim, é
possivel determinar o laplaciano da densidade de recobrimento no OCP pela relacdo da equacdo

3.19.
V2 pocp = A1 + Ay + A3 (3.19)

Os descritores topolégicos pocp € V2p0CP irdo fornecer nog¢des sobre o aspecto da forma
de pop(F), como mencionado anteriormente. Quanto mais concentrada a densidade de recobri-
mento estiver, um valor mais negativo de Vzpocp serd observado, acompanhado de um maior
valor de pocp. Isso significa dizer que haverd uma regido da ligacdo comportando a maior parte
da densidade. Por outro lado, quando a densidade estiver espalhada pela ligacdo, valores menos
negativos de Vzpoc p € menores valores de pocp serdo percebidos (SANTOS JR; MOURA JR,
2024).

3.5 Chemical Bond Overlap Software

O ChemBOS (Chemical Bond Overlap Software) € o programa encarregado de fazer
toda a resoluciio matemdtica necessiria do modelo OP/TOP. E por meio do ChemBOS que
sdo calculados os descritores abordados na se¢do anterior. Para isto, sdo requeridos dados da
molécula como os coeficientes de orbitais moleculares, ocupagdo da funciao de onda, geometria,
conjunto de bases, entre outros. Todas essas informagdes ficam contidas em cédlculos de quimica
quantica computados externamente ao programa, tornando essa etapa prévia indispensavel.
Atualmente, o programa € habilitado a fazer leituras dos resultados de célculos do tipo DFT e
CASSCEF. O ChemBOS recebe essas informagdes por meio do arquivo ".bos" preparado através
de scripts em Python disponiveis junto ao programa. Esses scripts e ferramentas de traducao
interpretam os arquivos de saida obtidos pelos programas ORCA (NEESE, 2022), Gaussian
(FRISCH et al., 2016) e GAMESS (SCHMIDT et al., 1993), sendo o ORCA (NEESE, 2022)
recomendado principalmente por ser o Unico entre as trés fontes a ter compatibilidade da funcdo

de onda CASSCF no ChemBOS (MOURA JR et al., 2024).
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Entre as diversas funcionalidades do ChemBOS, pode-se citar a sua capacidade de reali-
zar andlises dos perfis de densidade eletronica em ligacdes quimicas, gerar mapas de densidade
de recobrimento, avaliar a repulsdo de Coulomb nas regides de recobrimento, fazer o calculo
numérico da densidade de recobrimento (MOURA JR et al., 2024). O ChemBOS j4 foi utilizado
para o estudo das propriedades das ligagdes quimicas em sistemas organicos de trifendis (BAR-
BOSA, 2024), efeito trans em complexos de Pt(Il) (SANTOS JR, 2024), energias de excitagao
nos orbitais 4f de lantanideos trivalentes em pares (NETO; MOURA JR, 2020), ligacdes de
hidrogénio envolvendo dimeros e heterodimeros formados com dgua (SANTOS, 2023), entre

outros sistemas.

3.6 Python na quimica

A linguagem de programacao transformou significativamente a maneira como se realiza
pesquisa cientifica, otimizando processos e aumentando sua eficiéncia. Tarefas como forma-
tacdo e conversdo de arquivos, elaboracdo de relatdrios, pesquisa e tratamento de dados sdo
rapidamente executadas com o uso de ferramentas desenvolvidas por meio de cédigos (RYZH-
KOV, F. V.; RYZHKOVA, Y. E.; ELINSON, 2024). A comunidade de quimicos, especialmente
os quimicos computacionais, tem aderido ao uso de linguagens de programacdo como C/C++
(RITCHIE, 1978; STROUSTRUP, 1996), Java (GOSLING, 2000), FORTRAN (BACKUS;
HEISING, 1964) e Python (ROSSUM, 1995), sendo a escolha de cada linguagem orientada
pelos objetivos especificos de cada pesquisador. Além disso, essas linguagens também sao
fundamentais para o desenvolvimento de softwares que atendem as necessidades da area qui-
mica, permitindo a criacdo de ferramentas personalizadas para educagdo, simulagdes, anélises e
modelagens (MACRAE et al., 2020; KEITH-LUCAS, 2000).

Dentre essas linguagens, o Python se destaca por sua versatilidade nas rotinas de trabalho
e sua sintaxe simples e acessivel. Python é uma linguagem interpretada, com tipagem dindmica
e com dados de alto nivel, o que permite a realizacao de operagdes complexas (ROSSUM, 1995).
Para os quimicos, o Python € amplamente utilizado tanto no ensino quanto na pesquisa, com
exemplos que vao desde a simulagcdo de amostragem (DICKSON-KARN; OROSZ, 2021) até o
ensino de Machine Learning (LAFUENTE et al., 2024).

O Python oferece uma ampla gama de bibliotecas que permitem aos quimicos atender
a diversas demandas, como a manipulacdo de dados com Pandas, a criagdo de graficos com

Matplotlib, o carregamento e manipulacdo de biomoléculas com BioPandas e BioPython, e a
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andlise estatistica com Pingouin, entre outras. Uma biblioteca de destaque € o Plotly, proje-
tada especificamente para a criacdo e manipulacio de graficos interativos. Bastante utilizada
em diferentes contextos, o Plotly tem ganhado espaco na quimica, sendo aplicado no ensino
de fisico-quimica (LOMBADO, 2024), na visualizagdo de propriedades de s6lidos periddicos
(BEATA; PEREGO; CIVALLERI, 2019), e na andlise topoldgica de sistemas periddicos e niao
periddicos (SILVA, J. F. et al., 2023).

3.7 Efeito Jahn-Teller

O efeito Jahn-Teller (EJT) € um fendmeno fisico-quimico inicialmente abordado pelos
fisicos L. Landau e E. Teller nos anos 30. No trabalho, foi observada a instabilidade de sistemas
moleculares em estados eletronicamente degenerados devido a interse¢des de superficies de po-
tencial. Em seguida, E. Teller prosseguiu com o estudo do efeito ao lado de H. A. Jahn, trazendo
discussdes mais detalhadas de sua teoria (JAHN; TELLER, 1937). O EJT afirma que, em sis-
temas poliatbmicos que possuem estados eletronicos degenerados, a geometria de alta simetria
do sistema em sua configuracdo fundamental serd instavel, levando a uma distor¢do geométrica
de modo a quebrar a degenerescéncia. Duas consequéncias desta alteracdo de geometria € a
reducgdo da simetria e o abaixamento da energia do sistema (BERSUKER, 2006).

Sabendo que o EJT provoca distor¢des na geometria de sistemas ndo lineares visando a
quebra de degenerescéncia, a figura 4 mostra as possibilidades de distor¢ado tetragonal usando
um complexo octaedro de configuracao d’ como exemplo. Ao centro, t€m-se os orbitais de
simetria e, € ty, de um complexo Oy, ou seja, complexo altamente simétrico, com as 6 liga¢des
metal-ligante possuindo mesma distancia. No EJT, observam-se duas situagdes de distor¢ao: as
ligacdes sao alongadas em um dos eixos de ligacdo da molécula (Z-out) ou encurtadas (Z-in).
Na situacao em que o ligante se distancia do centro metélico, as energias dos orbitais de simetria
€g(d,2) € tag(dy, dy;) sdo reduzidas e os orbitais eg(dxz_yz) € trg(dyy) se tornam mais energéticos
ao serem comparados com suas energias antes da distorcdo. J4 para a situacdo em que o0s
ligantes contidos no eixo distorcido se aproximam do centro metdlico, o inverso € observado: os
orbitais de simetria eg(d,2) € tr4(d,,, dy;) t€ém energias maiores e os orbitais e,(d 2oy2) e t2g(dyy)
apresentam energias menores. Apds a distorcao tetragonal no complexo, a simetria do complexo

¢ reduzida, saindo do grupo pontural Oj, para Dy, (WELLER, 2017).
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Figura 4 — Desdobramento tetragonal dos orbitais e, € ty, de um complexo O,.

Z-in oh Z-out
df A= -4 422
I | R
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dxy H g T R --- dxzdyz

Fonte: Autoria prépria, 2024.

Com o maior entendimento de seu comportamento, o EJT evoluiu e se tornou uma fer-
ramenta importante para compreender e solucionar problemas de molécula e cristais. o EJT
comecou a ser explorado e aplicado na espectroscopia, estereoquimica e transicdes de fase es-
truturais. A descoberta da supercondutividade de alta temperatura impulsionou o estudo do
EJT, visto que foi influenciada pelo modelo de polaron deste efeito (MUSTRE DE LEON,
2023). Na ciéncia moderna, o EJT contribui para a explicagdo da magnetorresisténcia colossal
(CMR), elucidando as mudancas estruturais e eletronicas nos materiais com essa caracteristica
(DHAHRI, 2024) . Além de suas aplica¢cdes na fisica do estado sélido, o JTE também influen-
cia a reatividade quimica, particularmente em complexos de coordenacao, afetando ligagdes e
mecanismos (MAI, 2021). Outra importante aplica¢do € vista na andlise de fulerenos e nanotu-
bos, explicando distor¢des estruturais que afetam propriedades eletronicas (NEMES, 2024), e
no desenvolvimento de novos materiais eletronicos, como semicondutores ajustaveis (LI et al.,
2022).

A teoria formulada em 1937 é fundamental para a compreensiao do EJT, no entanto, a
modelagem tedrica e computacional desse fendmeno continua a ser aprimorada. Isso ocorre por
causa de caracteristicas especificas em certos sistemas que geram peculiaridades na manifestagao
do EJT. Por exemplo, a presenca do acoplamento vibroeletronico torna inadequada a aplicagao

da aproximagdo de Born-Oppenheimer. Nesse contexto, os estados eletronicos degenerados
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se acoplam as vibrag¢des nucleares de forma ndo adiabética, exigindo técnicas quanticas mais
avancadas para descrever com maior exatiddo as interacdes entre 0s movimentos eletronicos
e nucleares. A DFT é empregada com sucesso no estudo de materiais com auséncia do EJT,
mas ao se tratar de situacdes com quebra de degenerescéncia, essa metodologia ndo se mostra
suficiente para descrever sua estrutura eletronica (BERSUKER, 2017).

Outra observacdo inerente ao EJT € o Pseudo-Jahn-Teller (PJT), que também conta com
a influéncia do acoplamento vibronico no fendmeno de distor¢do. No entanto, no PJT os niveis
energéticos sdo ndo degenerados (geralmente o estado fundamental e excitado) com energias tao
préximas ao ponto de serem considerados quase degenerados ou pseudodegenerados, o resultado
disto € a instabilidade e quebra de simetria (XIA et al., 2024).

O Efeito Jahn-Teller Oculto (HJTE, Hiden Jahn-Teller Effect) ocorre quando uma dis-
tor¢do estrutural em um sistema poliatdmico resulta de efeitos Jahn-Teller em estados excitados
superiores, mesmo que ndo haja degeneragado eletronica aparente no estado fundamental. Isso
pode acontecer quando a energia de estabiliza¢do do JTE € maior que o intervalo de energia para
o estado fundamental, tornando a distor¢do ndo visivel diretamente nesse estado. O HJTE se
manifesta de duas formas: i) induzido pelo JTE em um estado excitado e ii) causado pelo PJTE,
que mistura dois estados excitados. Ambos os tipos sdo confirmados por calculos ab initio e
desempenham um papel importante na compreensdo das propriedades estruturais e eletronicas
dos sistemas (BERSUKER, 2009).

Um exemplo raro de distor¢cao de JT que ainda gera dividas aos pesquisadores é a
transi¢do entre os complexos [Fe(CN)6]4_ e [Fe(CN)6]3_. Apesar de o [Fe(CN)6]3_ ter sua
ligacdo levemente encurtada, a retrodoacdo presente na ligacdo Fe-C € menor do que a vista
em [Fe(CN)6]4_. Andlises por difracdo de raio X, espectroscopia infravermelha (IR) e cdlculos
de teoria de campo ligante determinaram que as ligagdes metal-ligante no [Fe(CN)g]*~ sdo

majoritariamente o do que 7 (QUINTANO; MOURA; KRAKA, 2024).
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4 METODOLOGIA

4.1 Analise do efeito Jahn-Teller em ligacoes quimicas pelo método de recobrimento e

QTAIM

O efeito Jahn-Teller foi escolhido para ser avaliado neste trabalho, desse modo, foram
selecionados os ions complexos da primeira série de transi¢do, sendo estes Fe(I), Fe(IlI), Cr(II)
e Cr(III). Para o sistema com ferro, o ligante hexacoordenado escolhido foi o cianeto (-C=N) e

para o cromo, a dgua (H>O) também com nimero de coordenacao igual a 6. Assim, os desenhos

do cation hexaaquacromium(III), [Cr(OH2)6]3+, seu isdmero hexaaquacromo(II), Cr(OHz)(,]zJr

e 0s anios ferrocianeto, [Fe(CN)6]4_, e ferricianeto, [Fe(CN)6]3_, podem ser vistos na figura 5

gerada a partir do programa GaussView 6.0 (DENNINGTON, et al., 2016).

Figura 5 — Desenhos dos fons complexos: [Cr(OH2)s]** (1), Cr(OH2)s1>+ (2), [Fe(CN)61*™ (3) e [Fe(CN)g]*~
@D.

Fonte: Autoria prépria, 2023.

Os fons complexos 1 e 2 sdo de alto spin, onde o complexo 2 apresenta alongamento
das ligacoes Cr—O devido a distor¢do de JT, enquanto os complexos hexacianeto ferroso e
hexacianeto férrico, 3 e 4, sdo de baixo spin. O complexo 3 possui uma estrutura octaédrica
regular e o complexo 4 apresenta uma leve distor¢do de Jahn-Teller encurtando a ligagdo com

menor retrodoagdo Fe-ligante (QUITANO; MOURA JR; KRAKA, 2024).
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Uma vez que o efeito Jahn-Teller promove alteragdes na geometria da molécula, a sime-
tria foi um parametro de extrema importancia a ser conservado. O uso da keyword "USESYM"
nos arquivos.inp de todos os cdlculos garantiu que essas geometrias nao fossem alteradas. O
grupo pontual de simetria para o hexaaquacromium(IIl) e hexaaquacromium(II) foi Ty e Dy,
respectivamente, devido a posicao dos ligantes 4gua em ambas as geometrias. Ja nos complexos
com ferro, o grupo pontual de simetria foi Oy para o ferrocianeto e Dy, para o ferricianeto.

Com o intuito de fazer a andlise das ligacdes quimicas dessas estruturas, os calculos de

otimiza¢do de geometria DFT e CASSCEF sdo feitos.

4.1.1 Otimizacdo das estruturas

Apo6s os desenhos gerados, cédlculos de otimizacdo de geometria foram realizados nos
quatro fons complexos. A otimizacao foi feita utilizando o método DFT com o funcional hibrido
B3LYP e as funcdes de base do tipo DEF2-TZVP. O programa responsavel para o calculo foi o
ORCA na sua versao 5.0 (NEESE, 2022). As mesmas coordenadas obtidas para as moléculas
neste passo foram utilizadas nas etapas seguintes do DFT e CASSCF de modo a garantir a

equivaléncia de anélises.

4.1.2 Calculo DFT

O célculo DFT foi operado com a aproximagdo do potencial efetivo de caroco para o
centro metdlico. Essa aproximacao € implicita no programa ORCA, o qual foi utilizado para a
computagdo da funcdo de onda. O nivel tedrico utilizado foi o funcional B3LYP e as func¢des
de base do tipo DEF2-TZVP. Os célculos trataram as fun¢des de onda de todas as moléculas ao

nivel Hartree-Fock restrito para camada aberta (ROHF).

4.1.3 Calculo CASSCF

Os calculos com 0 método CASSCF foram realizados com o espago ativo minimo para
todos os complexos, onde foram incluidos os 5 orbitais 3d e seus elétrons: Fe(Il) - CAS(6,5),
Fe(III) - CAS(5,5), Cr(II) - CAS(4,5) e Cr(IIT) - CAS(3,5). As funcdes de base utilizadas com os
auxiliares foram DEF2-TZVP DEF2/JK RI-JK. O palpite inicial para esses orbitais foi dado por
recomendac¢do do proprio programa ORCA, utilizando a keyword "PATOM". Outra keyword

importante para a convergéncia do SCF foi o "CONV"no caso dos sistemas com Cr(II/III) e
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"SLOWCONYV"para as moléculas com Fe(II/III). O input para este cdlculo esta presente no
apéndice A.

Alguns orbitais foram mal sugeridos pela funcionalidade do "PATOM" do ORCA, e a
estratégia foi rotacionar os orbitais até garantir que os orbitais ativos desejados estivessem no

dominio do espaco ativo. Os orbitais ativos escolhidos constam no apéndice B.

4.1.4 Cdlculo das propriedades de recobrimento utilizando o ChemBOS

Com as fun¢des de onda obtidas para os sistemas a partir dos dois métodos anteriores, as
andlises das ligagcdes quimicas foram feitas, especialmente sua anélise topoldgica. O programa
ChemBOS foi usado para descrever as ligagdes com os descritores do método de recobrimento.
Assim, calculou-se os descritores r, pop, J’S;f“, pocp € V2 pocp armazenados no arquivo .log,
onde r € a distancia de ligacdo em A; pop (em e) se relaciona com o aumento de carga comparti-
lhada entre os dois 4tomos da ligacao; J’g}m ¢ arepulsdo de recobrimento de Coulomb que avalia
a interacdo da densidade de carga da ligacdo estudada de frente a ela mesma dada em Ej; pocp
(em e/ag) e Vzpocp (em e/a(s)) sdo descritores topoldgicos que fornecem a altura e curvatura da
densidade de recobrimento (SANTOS-JR; 2023).

Por fim, com o arquivo.cub gerado no célculo do ChemBOS, a visualizacao da densidade

de recobrimento foi feita através do programa UCSF ChimeraX (GODDARD, Thomas D. et al.,
2018; PETTERSEN, Eric F. et al., 2021; MENG, Elaine C. et al., 2023).

4.1.5 Analise Topolégica QTAIM

O programa MultiWEN (Multifunctional Wavefunction Analyzer)[14] foi utilizado para
avaliar as ligacdes pelo método de andlise de ligacdo quimica QTAIM. Os descritores en-
contrados para o método aplicado sido o ppcp, Hpcp € VZpBCp. Esses descritores de ligagdo
representam, respectivamente, a densidade eletronica compartilhada entre os dois 4&tomos no
ponto critico da ligacdo (em e/ag) ; a energia total da densidade eletrdnica no ponto critico da
ligacdo, ou seja, a soma das energias cinétias e potenciais nesse ponto (em Eh/ag); e o laplaciano

da densidade eletronica no ponto critico da ligagdo (em e/ag).

4.1.6 Resumo da metodologia aplicada para as andlises das ligacdes quimicas

O fluxograma presente na figura 6 foi montado com o intuito de trazer uma visdo geral

de todas as etapas realizadas para as andlises de ligacOes quimicas.
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Figura 6 — Fluxograma da metodologia para andlise da ligacdo quimica.
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Fonte: Autoria prépria, 2024.

4.2 Mboddulo de visualizacio densidade de recobrimento

A densidade de recobrimento € um aparato poderoso para elucidar a descri¢do da ligagcdao
quimica pelas propriedades de recobrimento. Com a visualizagdo do mapa da densidade, é
possivel ter conhecimento de como a ligacdo quimica esta distribuida entre os dois dtomos e
como os descritores dos métodos de recobrimento se comportam. O ChemBOS gera esses mapas
e armazena seus dados em um arquivo de extensao .cub sendo visualizado em programas como
0 UCSF ChimeraX (GODDARD, Thomas D. et al., 2018; PETTERSEN, Eric F. et al., 2021;
MENG, Elaine C. et al., 2023) e VESTA (MOMMA; [ZUM]I, 2011).

4.2.1 Densidade de recobrimento por UCSF Chimerax e VESTA

Os arquivos.cub fazem parte do output gerado pelo ChemBOS apds a andlise de reco-
brimento. Nestes arquivos sdo armazenados os dados volumétricos referentes as densidades
de recobrimento da andlise realizada. No entanto, esses arquivos nao podem ser lidos pelo
ChemBOS para gerar a imagem do mapa de recobrimento, assim, outras plataformas de visu-
alizacdo sdo adotadas para essa avaliacdo. Atualmente, os usudrios do ChemBOS costumam

utilizar os programas de visualizacdo 3D UCSF ChimeraX (GODDARD, Thomas D. et al.,



39

2018; PETTERSEN, Eric F. et al., 2021; MENG, Elaine C. et al., 2023) e VESTA (Visualiza-
tion for Eletronic and Structural Analysis MOMMA; IZUMI, 2011) para fazer a interpretacdo
gréfica de seus resultados. Cada programa possui sua particularidade e requer passos especificos
para que o mapa seja montado. De modo a avaliar o tempo, a forma e as etapas em que esses
programas reproduzem as informagdes de densidade de recobrimento, o arquivo.cub obtido para
o ion complexo [Fe(CN)g]>~ foi utilizado como modelo.

O fluxograma presente na figura 7 mostra os passos necessarios para o preparo do mapa da
densidade de recobrimento pelo ChimeraX (GODDARD, Thomas D. et al., 2018; PETTERSEN,
Eric F. et al., 2021; MENG, Elaine C. et al., 2023). Ao fim do processo do fluxograma, é obtida
uma imagem que retrata a densidade de recobrimento, permitindo uma boa leitura e interpretacao

das propriedades de recobrimento.

Figura 7 — Fluxograma de etapas para constru¢cdo do mapa de recobrimento pelo ChimeraX.
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Fonte: Autoria propria, 2024.

As etapas de defini¢@o dos valores, cores e opacidade dos niveis da densidade volumétrica
(Figura 7d, 7e e 7f) costumam ser as mais trabalhosas e demoradas, principalmente para atri-
bui¢do dos valores. Isso ocorre devido a diferenca nos valores das densidades de recobrimento
calculadas para cada estrutura, o que pode resultar em valores distintos de densidade volumé-

trica. Por exemplo, em um sistema com 8 estruturas, cada ligacdo quimica analisada gerara
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um conjunto especifico de dados volumétricos, dependendo das propriedades daquela ligacao.
Ligacdes quimicas com caracteristicas semelhantes tendem a produzir dados volumétricos iguais
ou muito préximos. No entanto, quando as ligagdes apresentam propriedades diferentes (o que
€ mais comum), a anélise se torna mais complexa, pois € necessdrio atribuir um intervalo de

valores que representem adequadamente todas as estruturas analisadas em conjunto.

4.2.2  Overlap Density Viewer - ChemBOS

Para o aprimoramento das andlises topoldgicas de recobrimento do ChemBOS, um mé6-
dulo de visualizag¢do préprio do programa foi desenvolvido para a plotagem interativa em 3D
das densidades de recobrimento.

A linguagem de programacao escolhida para a criacdo do cédigo foi a Python em sua
versdo 3.10.1 no ambiente de desenvolvimento integrado (IDE) PyCharm Community Edition
2020.2. Seu desenvolvimento teve auxilio das bibliotecas Numpy, responsdvel pelas manipula-
cOes matematicas dos arrays e matrizes, e Plotly, biblioteca grafica para Python que gera graficos
interativos de alta qualidade.

Foram recolhidos os dados voluméticos do arquivo .cub gerado no célculo de andlise
topoldgica do ChemBOS proveniente desse estudo e de outros trabalhos do grupo de pesquisa

como base de dados para teste dessa ferramenta.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Avaliacao do Efeito Jahn Teller

Os célculos DFT e CASSCEF foram realizados com sucesso, gerando arquivos de saida de
vérias extensoes. Um desses € o .gbw sendo de grande importancia, pois € onde estd armazenada
a informacdo da funcdo de onda, objetivo dessa etapa. Juntamente com o arquivo .out, o .gbw
foi requerido para montar o arquivo .hos usado no método de recobrimento.

Assim, uma ligagdo axial e outra equatorial foram escolhidas para monitorar o efeito
das distor¢des em cada complexo e observar o comportamento da densidade de recobrimento
para a caracterizacdo do EJT. O descritor J ’gg ¢ pode apresentar variagdes mesmo em ligagoes
equivalentes devido ao método de integracdo numérica de Monte Carlo Adaptativo (MCA)
utilizado pelo programa ChemBOS (SANTOS-JR; LIMA; MOURA JR, 2021).

A tabela 1 apresenta os valores encontrados para as andlises utilizando o Método de

Recobrimento e QTAIM feitas pela fun¢do de onda obtida por DFT para as moléculas de
[Cr(OH)6]*" e [Cr(OH2)s ™.

Tabela 1 — Resultado das andlises das ligagdes quimicas Cr-O por DFT dos complexos [Cr(OH2)6]2+ e
[Cr(OHa)6]* . Propriedades calculadas: t (A), pop (), JA5 (Ep), poce (e/ay), Vipocr (e/ay),

pscp (e/ay), Hscp (En/ay), Vppcp (e/ay).

Sistema r por yora poce  Vipocp  psce Hpcp  Vpsep
Cr(ll) Ax 2,1071 0,1910 0,5914 0,0241 -0,2133 0,0551 0,0027 0,3425
Cr(l) Eq 2,4006 0,0920 0,1123 0,0109 -0,1308 0,0331 -0,0027 0,1319
Cr(Il) Ax 2,0145 0,3421 2,0335 0,0483 -0,4788 0,0742 -0,0006 0,4245

Cr(Ill) Eq 2,0145 0,3421 2,0445 0,0483 -0,4788 0,0742 -0,0006 0,4245
Fonte: Autoria propria, 2024.

Avaliando os valores tabelados, ambas as ligacdes foram alongadas, resultando em um
abaixamento nos valores de pop, no entanto, a ligacdo equatorial, a mais afetada pelo EJT, teve
uma diferenca de ppp maior. O mesmo se observa no ngﬁ,m, seus valores diminuem apés a
distorcao, apresentando diferenca mais acentuada na ligacdo com maior r. Esses nimeros sao
refletidos no perfil da densidade de recobrimento visto na figura 8 (alguns descritores foram
replicados da tabela para a figura de modo a facilitar a interpretagdo).

Nota-se que no complexo de simetria Ty, [Cr(OH2)6]3+, a densidade de recobrimento
estende-se por toda a ligac@o entre o Cr e O, tanto em posi¢do axial quanto equatorial. Outra

caracteristica € sua concentragdo proxima ao atomo do ligante. Ao ocorrer a distor¢do do EJT
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Figura 8 — Densidade de recobrimento complexo Cr(III)/(I) - DFT.
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Fonte: Autoria prépria, 2024.

visto no complexo [Cr(OH2)6]2+ de simetria Dy, o perfil da densidade € alterado para ambas as
ligacdes. Na ligacdo axial, h4 uma maior densidade de recobrimento e maior concentracdo dessa
densidade préxima ao dtomo O em comparacdo com a densidade de recobrimento na ligacdo
equatorial. Isso indica a presenca da distor¢do da geometria e a ndo equivaléncia entre a ligacao
axial e equatorial, como esperado.

Da mesma maneira, os valores dos descritores foram calculados com a fun¢ao de onda

extraida do calculo CASSCEF e estdo dispostos na tabela 2.

Tabela 2 — Resultado das andlises das ligacdes qulmlcas Cr-O por CASSCF dos complexos [Cr(OHy)6]*" e
[Cr(OH,)6]°". Propriedades calculadas: r (A), pop (), J’””“ (Ep), pocp (e/ ag), VZpocp (e/ ag),

pscp (e/ay), Hgcp (En/ad), Vpgcp (e/ay).

Jintra

Sistema r pop pocr  V’pocp psce  Hpcp  Vppcp
Crdl) Ax 2,1071 0,1385 0,3085 0,0170 -0,1593 0,0537 0,0029 0,3712
Cr(Il) Eq 2,4006 0,0838 0,0997 0,0098 -0,1013 0,0195 -0,0073 0,1762
Cr(Ill) Ax 2,0145 0,3264 1,8509 0,0457 -0,4457 0,0703 0,0014 0,4786

Cr(Ill) Eq 2,0145 0,3305 11,9076 0,0455 -0,4407 0,0702 0,0015 0,4764
Fonte: Autoria prépria, 2024.

Com auxilio da visualizacdo da densidade de recobrimento na figura 9, € possivel notar

as propriedades de recobrimento acompanhando a distor¢ao de alongamento devido ao EJT. As
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mesmas consideragdes levantadas para os descritores obtidos no DFT sdo vistas aqui: 0 aumento
de r gera menores valores de ppop € J g’ﬁ,’“, assim como o perfil da densidade diminui, ficando

maior e mais concentrado na ligacdo axial do que equatorial.

Figura 9 — Densidade de recobrimento complexo Cr(IIT)/(II) - CASSCF.
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Fonte: Autoria prépria, 2024.

A investigacdo das ligacdes internas ao ligante também se tornou parte do escopo do
estudo. Assim, os célculos do método de recobrimento e QTAIM por DFT e CASSCF foram
executados para as ligagdes de O-H dos mesmos ligantes avaliados na etapa anterior, conside-
rando as distor¢coes do EJT nos ligantes em posi¢do equatorial e axial.

A tabela 3 contém os valores encontrados para os descritores representando a ligacao
O-H das moléculas de [Cr(OH2)6]2+ e [Cr(OH2)6]3Jr obtidos por DFT. Em seguida, na figura

10, encontra-se a visualizacdo da densidade de recobrimento.

Tabela 3 — Resultado das andlises das ligagdes quimicas O-H por DFT dos complexos [Cr(OHy)6]* e
[Cr(OH,)6]°". Propriedades calculadas: r (A), pop (e), Jg’f,m (En), pocp (e/ag), V2pocp (e/ag),

pscp (e/a3), Hgcp (En/ay), Vipscp (e/ap).

Jmtra

Sistema r poP or poce  V’poce pecp  Hpcr  Vpscr
Cr(I) Ax 09675 0,6779 10,8367 0,1848 -1,6073 0,3487 -0,6696 -2,4437
Cr(I) Eq 09675 0,6794 10,8421 0,1849 -1,6129 0,3511 -0,6680 -2,4221
Cr(IIl) Ax 0,9761 0,6570 10,2157 0,1774 -1,5061 0,3352 -0,6471 -2,3827
Cr(l) Eq 0,9761 0,6570 10,1672 0,1774 -1,5061 0,3352 -0,6471 -2,3827




Figura 10 — Estudo da ligagdo do ligante para Cr(II)/(IIT) - DFT
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Fonte: Autoria prépria, 2024.

O comportamento de pop € ng}f“ continua seguindo a mesma tendéncia, o valor de r
para a ligagdo O-H diminuiu, implicando no aumento dos outros dois descritores. Mais do que
reafirmar essa tendéncia, a andlise da ligacdo quimica dos ligantes pelo método de recobrimento
e QTAIM mostra que o efeito Jahn-Teller resulta em mudancas nessas mesmas ligacdes. Apds o
alongamento, a densidade de recobrimento ficou mais concentrada na ligacdo O-H. Os valores
entre axial e equatorial ndo sdo tdo expressivos, mas se tornam significativos quando comparados
a sua geometria nao distorcida.

Entdo, os valores dos descritores para as ligagcdes O-H dos compostos de coordenacao
[Cr(OH2)6]2+ e [Cr(OH2)6]3Jr por CASSCF também foram calculados e estdo dispostos na
tabela 4. A representacdo grafica da densidade de recobrimento para os dados dessa andlise estd

exposta na figura 11.

Tabela 4 — Resultado das andlises das ligagdes quimicas O-H por CASSCF dos complexos [Cr(OHy)6]*" e
[Cr(OHa)6]* . Propriedades calculadas: r (A), pop (), JA5 (Ep), poce (e/ay), Vipocr (e/ay),

pscp (e/a3), Hgcp (En/ay), Vipscp (e/ap).

Jintra

Sistema r por poce  V’pocr psce  Hpcp  Vipscp
Cr(I) Ax 09675 0,6745 10,7409 0,1810 -1,4765 0,3484 -0,6890 -2,5427
Cr(ID Eq 0,9675 0,6787 10,8416 0,1815 -1,4769 0,3501 -0,6890 -2,5362
Cr(lll) Ax 0,9761 0,6491 99528 0,1736 -1,4025 0,3332 -0,6649 -2,4745
Cr(lD Eq 09761 0,6488 9,8674 0,1736 -1,4028 0,3332 -0,6650 -2,4754

Fonte: Autoria prépria, 2024.
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Figura 11 - Estudo da ligagdo do ligante para Cr(II)/(IIT) - CASSCF
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As ligacdes O-H aumentaram sua densidade de recobrimento apds as ligagdes Cr-O

sofrerem o alongamento devido ao EJT. Pode ser visto que todos os descritores mudaram de

valor, assim como o comprimento da ligacdo O-H que ficou menor, concentrando mais densidade

entre 0s atomos.

O segundo par de fons complexos analisados foram os anions [Fe(CN)6]4_ e [Fe(CN)6]3_.

Neste caso, foi observado que ao oxidar a espécie de Fe(Il) a Fe(IlI) ocorre um encurtamento

das ligacdes, como pode ser visto pelo valor de r na tabela 5. Na mesma tabela estdo contidos

os valores dos descritores das propriedades de recobrimento e do QTAIM calculados a partir do

método DFT.

Tabela 5 — Resultado das andlises das liga¢des quimicas Fe-C por DFT dos complexos [Fe(CN)6]4_ e [Fe(CN)6]3_.
Propriedades calculadas: r (A), pop (e), J5p“ (En), poce (e/ 0(3)), Vpocp (e/ ag), pBcp (e/ aé), Hpcp
(En/ag). Vpscp (e/ap).

Sistema r pPop ynira poce  Vpoce  psce Hpcp  Voscp
Fe(I) Ax 2,0390 0,4607 2,7869 0,0459 -0,3283 0,0821 -0,0182 0,3602
Fe(ID Eq 2,0390 0,4606 2,7869 0,0459 -0,3283 0,0821 -0,0182 0,3602
FedIl) Ax 2,0047 04120 12,6124 0,0396 -0,1865 0,0982 -0,0318 0,2646
Fe(Il) Eq 11,9995 0,4273 2,8426 0,0469 -0,2853 0,0965 -0,0299 0,3273

Fonte: Autoria prépria, 2024.

Mesmo com uma variagdo sutil do comprimento da ligagc@o axial antes e apds a distor¢ao
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(Ar = 0,0343A), é possivel notar diferencgas nos descritores do método de recobrimento. Essa

alteracdo é melhor percebida ao analisar a densidade de recobrimento na figura 12.

Figura 12 — Densidade de recobrimento complexo Fe(II)/(IIT) - DFT.
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Fonte: Autoria prépria, 2024.

No complexo de simetria Oy, a densidade de recobrimento € a mesma para as ligacdes
axial e equatorial. A densidade se situa ao longo da liga¢do, ficando concentrada préximo
ao atomo de C, porém, apresenta menor interferéncia do d&tomo de Fe(II). J4 no complexo
distorcido, a densidade de recobrimento muda de perfil. Desta vez, a distribui¢do da densidade
conta com mais influéncia do dtomo de Fe(Ill) do que visto no Fe(Il). As ligacdes axial e
equatorial mostram diferencas entre si mesmo sendo avaliados comprimentos com uma distancia
pequena, Ar = 0, 0052A.

A obtengdo dos descritores para andlise dos complexos [Fe(CN)6]4_ e [Fe(CN)6]3_ por
CASSCF também foi contabilizada e esta contida na tabela 6. A figura 13 mostra a densidade

de recobrimento para esses complexos.
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Tabela 6 — Resultado das andlises das ligacdes quimicas Fe-C por CASSCF dos complexos [Fe(CN)s]*~ e
[Fe(CN)s]*~. Propriedades calculadas: t (&), pop (e), J55% (Ep), poce (e/a3), Vipocp (e/ay),

pscp (e/ay), Hgcp (En/ay), Vipscp (e/ap).

. ; 3 3
Sistema r Pop Iop® poce  Vepoce psce  Hper  Vipscp

Fe(dI) Ax 2,0390 0,4979 4,0023 0,0504 -2,8036 0,1066 -0,0452 0,0968
Fe(Il) Eq 2,0390 0,4872 3,8248 0,0472 -3,2057 0,1044 -0,0424 0,0897
Fe(Il) Ax 2,0047 0,4794 3,8680 0,0615 -3,9492 0,1145 -0,0511 0,0709

Fe(Ill) Eq 1,9995 0,5087 4,3215 0,0552 -3,6399 0,1157 -0,0530 0,0253
Fonte: Autoria prépria, 2024.

Figura 13 — Densidade de recobrimento complexo Fe(Il)/(III) - CASSCF.
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Fonte: Autoria prépria, 2024.

Ambas as ligacdes, axial e equatorial, mostram o mesmo perfil da densidade de recobri-
mento no complexo [Fe(CN)s]*~ garantindo que ha equivaléncia entre as mesmas. A distribui¢do
¢ vista ao longo de toda a ligacdo Fe-C, estando direcionada para o &tomo de Fe(II). No com-
plexo distorcido, [Fe(CN)6]3_, a densidade de recobrimento se concentrou ainda mais proximo
ao metal. Na ligagcdo equatorial, o valor de pgp € menor comparado a axial, sendo perceptivel a
diferenca pelo formato da densidade na regido vermelha da figura.

Os mesmos descritores do método de recobrimento e QTAIM para as ligacdes C=N dos
ligantes foram calculados a partir do DFT. Os resultados estao dispostos na tabela 7 a seguir,

sendo acompanhada da figura 14 que mostra os respectivos mapas da densidade de recobrimento.
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Tabela 7 — Resultado das andlises das ligacdes quimicas C=N por DFT dos complexos [Fe(CN)6]3_ e [Fe(CN)6]4_.

intra

Propriedades calculadas: r (A), pop (€), Jisp® (En), pocp (e/ay), Vipocp (e/ay). pscp (e/a), Hpcp
(En/ag). Vpscp (e/ap).

- ; 3 3
Sistema r Pop Iopd poce  Vpoce psce  Hpcp  Vppcp

Fe(Il) Ax 11,1740 11,6462 45,6014 0,2482 -1,7151 0,4828 -0,9525 -0,6254
Fe(ll) Eq 1,1740 1,6462 45,6396 0,2482 -1,7151 0,4828 -0,9525 -0,6254
Fe(Ill) Ax 11,1636 1,8074 54,4400 0,2635 -1,7914 0,4911 -0,9733 -0,4430

Fe(ll) Eq 1,1647 11,8466 56,2212 0,2641 -1,7841 0,4904 -0,9714 -0,4734
Fonte: Autoria prépria, 2024.

Figura 14 — Estudo da ligacdo do ligante para Fe(Il)/(IIT) - DFT

Eq. QTAIM Eq. QTAIM !
Pgcp = 04828 Pgcp = 0,4904
: Eq V2P, = -0,6254 V2P, = -0,4734 . Eq
N""¢"““"° 0y, = 1,6462 Pop = 1,8466 =2 @0
! ) =456396 ) =56,2212

intra intra

. I

bl ol --- 909

5 re= 11740 i ey = 1,1647
n 1
n 1
Jpop-::ésggil J Pop = 1,8074
intra = "’ ® 11740 @ 11636 Jintra = 54,4400
: r.=1, vr =
Ax = Ax ’

& f?jgg Ax. QTAIM
FZBCP =0 i i . . Pypcp = 0,4911
V Pycp=-0,6254 Simetria: On Simetria: Dan Vp, _=-0,4430

[T1,8E-01 efa) 12,0501 efa? [ ]22E-01 efa} [ 24501 e/a)} M 26501 e/a)

Fonte: Autoria prépria, 2024.

O comprimento de ligacdo, r, diminui apds a contracao pelo EJT e o pop aumenta com a
aproximacao dos dois dtomos. A figura 14 permite visualizar esse comportamento com maior
clareza; a regido vermelha surge na densidade do complexo de simetria D4j; além do aumento
do volume.

Para a funcdo de onda obtida por CASSCF para os fons complexos [Fe(CN)6]4_ e
[Fe(CN)g]>~, os valores para os descritores dos dois métodos foram calculados e estdo na

tabela 8. A figura 15 mostra o mapa da densidade de recobrimento para esses dados tabelados.
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Tabela 8 — Resultado das andlises das ligagdes quimicas C=N por CASSCF dos complexos [Fe(CN)s]*™ e
[Fe(CN)g]*~. Propriedades calculadas: r (A), pop (e), Jg’},’“ (Ep), pocp (e/ ag), VZpocp (e/ a(s)),

pscp (e/ay), Hgcp (En/ay), Vipscp (e/ap).

- ; 3 3
Sistema r por Iopt poce  Vpoce psce  Hpcr  Vppcp

Fe(Il) Ax 1,1740 11,6337 449135 0,2427 -1,6666 04761 -0,9282 -0,1194
Fedl) Eq 1,1740 11,6337 44,3928 0,2427 -1,6666 04761 -0,9282 -0,1194
Fe(Ill) Ax 11,1636 1,7075 49,2623 0,2499 -1,6170 0,4807 -0,9401 0,1980

Fe(Ill) Eq 1,1647 11,6624 47,4553 0,2534 -1,6745 0,4832 -0,9483 -0,0722
Fonte: Autoria prépria, 2024.

Figura 15 — Estudo da ligacao do ligante para Fe(Il)/(IIT) - CASSCF

I Eq. QTAIM Eq. QTAIM
Pgcp = 04761 Pycp = 04832
. Eq V2pye,= 0,194 Vpye= 00722 ;. Eg
. Pop = 1,6337 Pop = 1,6624 Q- @000
: ), = 44,3928 ). =47,4553 :
7) Ax
Ax . ] §
.00 .- Q09
| reg= 11740 : Mg = 1,1647
] n
| 1
p..=1,6337 B
) - 44,9135 Pop = 1,7075
intra = 4% - L1740 ®. 11 J . =49,2623
r.=1, 2'r =
Ax — ' Ax ’

AX'%P:%:L . ‘ Ax. QTAIM
Poce = _ . _ _ Pacp = 0,4807
V Pag=0,1194 Simetria: On Simetria: Dah V7p,,=0,1980

18E-01 efa 2,0E-01 efa ’ 22E-01 ela 2,4E-01 ¢/a 2,6E-01 efa ’
] /a,’ = /a? [] /ag} m /a,} [ | fa}

Fonte: Autoria prépria, 2024.

A densidade de recobrimento aumenta pouco nas ligagdes C=N apos a distor¢cdo, a maior
diferenca € vista nos valores de J zgza que sdo refletidos na regido da densidade de recobrimento
apresentando coloragdo laranja.

Com a utilizagdo de duas fungdes de onda fornecidas por dois métodos diferentes, tam-
bém se fez pertinente explorar como a densidade de recobrimento sofre mudancas em seu
comportamento ao descrever o efeito partindo de fun¢des de onda obtidas por DFT e CASSCE.

A densidade de recobrimento obtida para os sistemas com Cr(II)/(II) vista nas figuras
8 € 9 possui similaridades entre si, mas sdo diferentes em relacdo ao valor dos descritores. No

estudo feito por CASSCEF, nota-se uma maior distribuicdo da densidade entre os dtomos de

Cr e O, indicando um cardter mais covalente para a ligacdo quando comparada com a densi-
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dade de recobrimento obtida com o DFT. Na figura 8, com a anélise partindo do DFT, uma
maior concentra¢ao de densidade (regido vermelha) préximo ao d&tomo de oxigénio indica que
o método descreve a ligacdo como sendo um pouco menos covalente. Analisando através dos
descritores, a liga¢cdo axial tem uma menor densidade de recobrimento, assim como, um valor
consideravelmente menor de J%n¢.

Para o sistema com Fe(II)/(IlI), a forma com que o DFT expressa a densidade de re-
cobrimento € bem distinta do CASSCEF. Nas figuras 12 e 13 € possivel notar que, enquanto o
complexo [Fe(CN)6]4_ concentra a densidade pr6ximo ao dtomo de C na andlise realizada por
DFT, a densidade de recobrimento no CASSCEF se distribui ao longo dos dois dtomos, estando
mais concentrada na direcdo do centro metdlico. No complexo [Fe(CN)g]>~ ja distorcido, a
tendéncia permanece, o DFT concentrando a densidade de recobrimento para o C e o CASSCF
para o Fe(III). Uma sugestdo para explicar esse comportamento diferente do DFT é que o uso

da aproximacao do potencial efetivo de caro¢o pode nao ter permitido uma melhor descri¢ao do

metal.

5.2 Overlap Density Viewer - ChemBOS

Para o aprimoramento do software ChemBOS, foi desenvolvido o visualizador da den-
sidade de recobrimento, Overlap Density Viewer. Para isso, foram recolhidos os arquivos.cub
e foi feita a andlise de sua estrutura. Um exemplo das informagdes contidas neste arquivo
pode ser visto na figura 16, a qual mostra os dados obtidos para a molécula do ion ferricianeto,
[Fe(CN)6]*.

De modo a extrair os dados desse arquivo, fez-se necessario a observagdo e entendimento
das ideias passadas em cada linha. As duas primeiras sd@o disponiveis para comentarios e
sdo as mesmas em todos os arquivos.cub gerados no ChemBOS, se diferenciando apenas nas
informagdes de LMO e ATOMS que dependerdo das informacdes fornecidas no input. Logo
em seguida, na terceira linha, tem-se o nimero de d4tomos presente na estrutura (13, como no
exemplo) juntamente com as coordenadas da origem do dado volumétrico.

Entdo, sdo mostrados os valores dos voxels em torno dos €ixos X, y € z, assim como 0s
vetores de cada eixo. Depois das 3 linhas contendo as informacdes de Nx, Ny e Nz, tem-se o
ndmero atdmico de cada d&tomo, sua carga junto a posi¢ao do seu centro e coordenadas X, y e z.
Por fim, todas as outras linhas seguintes contém os dados volumétricos, ou seja, a densidade de

recobrimento.
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Figura 16 — Estrutura arquivo .cub.

CHEMICAL BOND OVERLAP DENSITY: LMO 2 ATOMS 1 6
OUTER LOOP: X, MIDDLE LOOP: Y, INNER LOOP: Z
13 -3.77945225 -3.77945225 -7.55791430

81 0.09448631 0.00000000 0.00000000

81 0.00000000 0.09448631 0.00000000
120 0.00000000 0.00000000 0.09527199

26 0.00000000 0.00000000 0.00000000 0.00000000

6 0.00000000 0.00000000 3.78829713 0.00000000

6 0.00000000 -3.78829713 0.00000000 0.00000000

6 0.00000000 0.00000000 0.00000000 3.77846205

6 0.00000000 3.78829713 0.00000000 0.00000000

6 0.00000000 0.00000000 0.00000000 -3.77846205

6 0.00000000 0.00000000 -3.78829713 0.00000000

7 0.00000000 0.00000000 5.98716451 0.00000000

7 0.00000000 -5.98716451 0.00000000 0.00000000

7 0.00000000 0.00000000 0.00000000 5.97943175

7 0.00000000 5.98716451 0.00000000 0.00000000

7 0.00000000 0.00000000 0.00000000 -5.97943175

7 0.00000000 0.00000000 -5.98716451 0.00000000
0.00000013 ©.00000015 ©0.00000018 0.00000021 0.00000025 0.00000029
0.00000034  ©.00000039 0.00000045 0.00000052 0.00000060 O.00000069

Fonte: Autoria prépria, 2024.

Segundo Paul Bourke (2003), os dados volumétricos do arquivo cube sdo escritos se-
guindo o arranjo presente nas linhas do c6digo na linguagem de programagdo C++ apresentado

na figura 17.

Figura 17 — Arranjo em C++ para escrita dos dados volumétricos.
for (ix=0;ix<N¥;ix++) {
for (iy=0;iy<NY;iy++) {

for (iz=0;iz<NZ;izt+t+) {
printf("%g ",datal[ix][ivy][iz]):
if (iz % == 3}

printf {"\n"):
}
printf ("\n");

Fonte: Bourke, 2003

Assim, foi notado que os dados sdo dispostos de modo que os valores de z estdo contidos
no loop mais interno, seguido pelos valores de y e, por fim, os valores de x. Isso significa dizer
que os dados escritos obedecem a ordem partindo do ponto (0,0,z1), (0,0,2>), ..., (0,0,Nz), e
ao passar por todos os nimeros do voxel de z, os préximos dados sdo referentes aos pontos
com a variacdo de y, terminando com os valores variando em x. Com essa informagao, foi
possivel construir corretamente a matriz tridimensional que representa o volume da densidade
de recobrimento utilizando, por sua vez, Python.

Uma vez conhecida a maneira como a densidade de recobrimento estd distribuida pelo
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arquivo, esses dados foram extraidos do arquivo.cub fornecido em um input pelo usudrio como
‘path’, armazenados na lista "value’. Entdo, o c6digo em C++ foi convertido para Pyhton, em
seguida foi definido o grid com os valores de 'nx’, 'ny’ e 'ny’ para ser construida a densidade
de recobrimento. As linhas de comando para essa etapa podem ser vistas a seguir:

OBS.: nx, ny e nz foram obtidos na segunda parte que serd mostrada no texto posterior-

mente.
with open(path, ’r’) as file:
lines = file .readlines ()

natom = int(lines [2].split()[0])

notincluded = 6 + natom
value = lines|[notincluded :]
values = []

for lines in value:

values .extend ([ float (num) for num in lines.split()])

volume_data = np.array(values).reshape(nx,ny,nz)
v=20
for ix in range(nx):
for iy in range(ny):
for iz in range(nz):
volume_data[ix, i1y, iz] = values|[V]

v += 1

X,Y,Z = np.mgrid[0O:nx, O:ny, O:nz]

Para extrair as informagdes de nimero de atomos, nimero dos voxels que formam o
grid, nimeros atdmicos para serem convertidos em seu simbolo e suas coordenadas, foi preciso

definir a seguinte fungao:

def process_file (path, elements):
atoms = []

[]
symbol = []

coord
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with open(path, ’r+7) as files:
#Skipping lines untill reach the number of atoms
next(files)
next(files)
natom = int(next(files).split())
# Extracting grid dimensions
nx = int(next(files).split()[0])
ny = int(next(files).split()[0])
nz = int(next(files).split()[0])
#Reading the coordinades and atomic numbers
cont = 0
for _ in range (natom):
while cont < natom:
line = files.readline ().split ()
atoms . append (float (line [0]))
coord.append(line [2:5])
cont += 1
#Relating each atomic number to its symbol
for 1 in atoms:
if 1 in elements:

symbol . append (elements[1i])

return atoms, coord, symbol, nx, ny, nz

A renderizacdo da densidade de recobrimento foi feita pela biblioteca gréfica Plotly.
Escolheu-se utilizar a plotagem 3d de isosuperficies, que conta com os dados volumétricos, a

quantidade de isosuperficies, opacidade, escala de cores e demais informacdes vistas a seguir:

fig = go.Isosurface (
x=X. flatten (),
y=Y. flatten () ,
z=7.flatten () ,

value=volume_data. flatten (), #Volumetric data
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isomin=float(min), #Minimum value for isosurface
isomax=float (max), #Miximum value for isosurface
name="Isosurface.l’,

surface count=10,

opacity =0.5,

colorscale = ’Jet’)

Onde isomin e isomax sdo os valores minimos e maximos para a isosuperficie. Cada

densidade de recobrimento calculada apresentard valores particulares de dados volumétricos.

Em um caso onde o usudrio esteja analisando um sistema com diferentes ligacdes, os valores

de médximo e minimo ndo serdo iguais. Desse modo, é preferivel utilizar os mesmos isomin

e isomax em todo o sistema para que a comparacao do perfil de cada densidade seja coerente

e o intervalo escolhido consiga representar os dados de todas as ligacdes estudadas. Assim, a

densidade médxima de cada arquivo € fornecida ao usudrio e, entdo, o mesmo pode definir quais

serdo esses limites da isosuperficie para andlise topoldgica da densidade de recobrimento.

Complementando os elementos de visualiza¢do da plotagem, os d&tomos foram adiciona-

dos a densidade como marcadores, em outras palavras, esferas no espaco. As coordenadas, raios

e cores das esferas foram definidas no c6digo como presentes nas linhas:

#Defining the atomic coordinates

x_spheres = [40, 40] # X coordinate for the atomic center
y_spheres = [41, 41] # Y coordinate for the atomic center
z_spheres = [80, 40] # Z coordinate for the atomic center
radius = [10, 8] # Radius

spheres_color = [’sienna’, ’darkgrey’]

#Adding the atoms
for i in range(len(x_spheres)):
fig.add_trace(go. Scatter3d (
x=[x_spheres[i1]],
y=[y_spheres[i]],
z=[z_spheres[i]],
mode="markers ’,

marker=dict (
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size=2 % radius[i],
symbol="circle ",
color=[spheres_color[i]]),

name=symbol[i]))

Ao executar o script, as seguintes informagdes presentes na figura 18 aparecem ao ope-
rador. E necessdrio fornecer o nome do arquivo que serd visualizado, os valores de maximo e

minimo para as isosuperficies e um titulo.

Figura 18 — Script ao ser rodado.

EhkEAEAAAAAAAAR AR AR A% CHEMBOS #asdsdrdrdrdidididhrdrs

wxkrxkirrirrx Qverlap Density Viewer swsxxsrkdrkisrs

B ] = & B e

Input the file:Fe3_CMO_1-é6.cub

Setting the values for the density...

The maximum value for this density is 0.85479792 .
Input the minimum value for the isosurface:@.005
Input the maximum value for the isosurface:®.05
Preparing the graphic...

Set a title for the graphic:Fe(III)

Finished.

Process finished with exit code ©

Fonte: Autoria prépria, 2024.

Assim, a densidade de recobrimento € aberta no navegador padrao do usudrio. O Grupo
de Quimica Tedrica e Computacional (GPQTC), coordenado pelo Prof. Dr. Renaldo Tendrio de
Moura Jr, utiliza de programas auxiliares para visualizacdo das densidades: UCSF ChimeraX
(GODDARD, Thomas D. et al., 2018; PETTERSEN, Eric F. et al., 2021; MENG, Elaine C. et
al., 2023) e VESTA (MOMMA; IZUMI, 2011). Entio, foi feito um comparativo de visualizagao
e de tempo que o Overlap Density teve em frente aos outros programas ja utilizados pelo grupo.

Na figura 19.a estdo plotadas as densidades de recobrimento nos aplicativos UCSF Chi-
meraX (GODDARD, Thomas D. et al., 2018; PETTERSEN, Eric F. et al., 2021; MENG, Elaine
C. etal., 2023) e VESTA (MOMMA; IZUMI, 2011), ja na figura 19.b esta o resultado da
ferramenta desenvolvida Overlap Density Viewer para [Fe(CN)6]3_ executada anteriormente na

figura 18.
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Figura 19 - Densidade de recobrimento pelo ChimeraX, VESTA e Overlap Density Viewer.

!
*==P--- E .- Q=@ -x O 4 2 o)
«g* < 3

(a) UCSF ChimeraX a esquerda e VESTA a direita

Fe(I1I)

aaaaaaaa
ccccccccc

(b) Overlap Density Viewer
Fonte: Autoria propria, 2024.

A figura gerada pelo UCSF ChimeraX (GODDARD, Thomas D. et al., 2018; PET-
TERSEN, Eric F. et al., 2021; MENG, Elaine C. et al., 2023) levou cerca de 4 minutos para
ser montada, desde a abertura da densidade de recobrimento, plotagem dos dtomos, defini¢ao
das cores de cada isosuperficie, corte do plano e demais ajustes. A figura feita pelo VESTA
(MOMMA; IZUM]I, 2011) levou cerca de 2 minutos para ser feita e ser vista como esta na figura
19.a. Enquanto a visualizagdo feita pelo Overlap Density Viewer demorou 35s ao total.

A ferramenta também foi aplicada a outros trabalhos realizados por membros do GPQTC
para avaliar a sua eficicia em diferentes sistemas. A figura 20 mostra o uso do UCSF ChimeraX
(GODDARD, Thomas D. et al., 2018; PETTERSEN, Eric F. et al., 2021; MENG, Elaine C.
et al., 2023) e o Overlap Density Viewer para visualizacdo da densidade de recobrimento da
molécula diborana [MesB-BMes], estudo feito por uma das participantes do GPQTC, Melissa

Costa, para investigar o comportamento das ligacdes formadas por um elétron.
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Figura 20 — Densidade de recobrimento pelo UCSF himeraX e Overlap Density Viewer.

B2Me6 0.025

®: @®:

(a) UCSF ChimeraX (b) Overlap Density Viewer
Fonte: Costa e Pontes, 2024.

O perfil da densidade de recobrimento € visto de maneira similar tanto na representa¢ao
feita pelo UCSF ChimeraX (GODDARD, Thomas D. et al., 2018; PETTERSEN, Eric F. et
al., 2021; MENG, Elaine C. et al., 2023) quanto pelo Overlap Density Viewer. O formato do
volume plotado e a distribui¢do das cores nas isosuperficies seguem as mesmas tendéncias.

A figura 21 mostra uma das densidades de recobrimento calculadas pelo trabalho de

outro aluno do GPQTC.

Figura 21 — Densidade de recobrimento pelo VESTA e Overlap Density Viewer.

H20

®o° @+
(a) VESTA (b) Overlap Density Viewer
Fonte: Santos e Pontes, 2024.

A densidade de recobrimento na figura 21 € proveniente da tese de mestrado do Rodolfo
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A. Santos, também integrante do GPQTC, tem como titulo "Estudo das propriedades de reco-
brimento em ligagoes de hidrogénio envolvendo dimeros e heterodimeros formados com dgua"
(SANTOS, 2023). Na imagem a esquerda, a densidade de recobrimento calculada no trabalho
foi gerada pelo VESTA (MOMMA; IZUMI, 2011) e a direita pelo Overlap Density Viewer.
Percebe-se que ambas as imagens possuem as mesmas caracteristicas, tornando possivel
ao usudrio extrair as mesmas informacdes e realizar as mesmas discussoes, seja utilizando o
VESTA (MOMMA; IZUMLI, 2011) ou o Overlap Density Viewer. O codigo fonte do programa

esta contido no apéndice C.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho, as implementagdes realizadas no ChemBOS para o estudo das proprieda-
des de ligacdao quimica por meio de funcdes de onda do tipo MCSCF foram avaliadas. Assim
como a introduc¢ao de um novo médulo, desenvolvido em Python, para visualizacdo tridimen-
sional da densidade de recobrimento. Com base nos resultados discutidos e nas observacoes
apresentadas na secdo anterior, pode-se afirmar que os objetivos propostos foram atingidos com
éxito.

Na fase inicial, que aborda as modificacdes feitas no ChemBOS, o método de recobri-
mento demonstrou ser eficaz ao expressar a distor¢do Jahn-Teller nos valores obtidos para seus
descritores, bem como na visualizacio da densidade de recobrimento. A variacdo nos valores
numéricos dos descritores, no perfil visualizado no mapa de densidade e nos dados obtidos por
meio da metodologia QTAIM foram cruciais para validar a sensibilidade do método na anélise
de ligagcdes quimicas sob o efeito estudado.

Os resultados foram satisfatdrios, tanto na andlise por DFT quanto por CASSCE, per-
mitindo a detec¢ao do EJT em ambos os casos. Contudo, ressalvas em relagdo ao DFT foram
levantadas. E importante destacar que a andlise das ligacdes quimicas utilizando o método de
recobrimento por CASSCF foi implementada no ChemBOS e aplicada pela primeira vez no
estudo de um fenomeno quimico especifico neste trabalho.

Quanto ao desenvolvimento tecnolégico do software ChemBOS, a ferramenta de vi-
sualizacdo 3D criada, Overlap Density Viewer, se mostrou eficaz para o estudo topoldgico
da densidade de recobrimento. Com base em trabalhos realizados por outros integrantes do
GPQTC, os exemplos apresentados, em comparacdo a programas de visualizacdo ja utilizados,
reforcam a relevancia da implementacdo desse mddulo na rotina de pesquisa, especialmente
devido a significativa reducao no tempo de execugdo proporcionada por essa ferramenta crucial

na fase de interpretacdo dos dados obtidos.
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! def2 -TZVP def2/JK RI-JK Slowconv XYZFile PAL8 largeprint

usesym

! moread

Jomaxcore

APENDICE A - Input CAS(6,5) para a Fe(CN)s]*".

1000

Jomoinp "Fe2_6_5.gbw"

s cf

rotate {51,57,90)

end

%casscf

PrintWF det

{54,56,90} end

nel 6 # number of active electrons

norb 5 # number of active orbitals

mult 1 # multiplicity blocks

nroots

end

* Xyz —4
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Z z O O O 0O O 0
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APENDICE B - Orbitais do espaco ativo CASSCF

Figura 22 - Orbitais ativos CAS(4,5) para [Cr(OHz)()]ZJr
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Fonte: Autoria propria, 2024.

Figura 23 - Orbitais ativos CAS(3,5) para [Cr(OHg)()]3Jr
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Figura 24 — Orbitais ativos CAS(6,5) para [Fe(CN)6]4_

-
53 “‘

.Q\

- -
", “/..a‘

-
/
= ‘ ..ﬁ

\"‘Occ. =0.98

g% Occ.=1.57

-

Fonte: Autoria prépria, 2024.

Figura 25 — Orbitais ativos CAS(5,5) para [Fe(CN)6]3_

Fonte: Autoria prépria, 2024.



APENDICE C - Cédigo fonte Overlap Density Viewer

import plotly.graph_objects as go

import numpy as np

elements

11:

17: °Cl°,
*Sc’, 22:
27: 'Co’,
’Ga’, 32:
37: 'Rb’,
'Nb’, 42:
47 "Ag’,
Sb’, 52:
57: *La’,

’Pm? ,

1
21:
2
31:

41:

51:
5
61:
Ho’ ,
72:
“Ir 7,
82:
*Fr’,
92:
"Bk,

71: "Lu’,
17:
"TL,
87:
>Pa’ ,
97:
101: "Md’,
Sg’,
'Ds”’ ,

7
81:

91:
9

107:
110:

'Mc’, 116:

102:

111:

10:
‘Mg®, 13:
8: "Ar’,
"Ti’, 23:
"Ni’,
33:

’F’ ,

8:
"Ge’,
38: ’Sr’,
Mo’ , 43:
48: °Cd’,
"Te’, 53:
8: 'Ce’,
Sm’, 63:
68: 'Er’,
"Hf’, 73:
Pt
83:

8:
"Pb’,
88: ’Ra’,
U, 93:
8: 'Cf’,
"No’ ,
"Bh’,
‘Rg”,

Lv’, 11

,Li’,

103:
108:
112:

4.
"Ne’,
TAlC,
19: 'K,
Vo
29: ’Cu’,
TAs’,
39:
*Tce’ ,
49: °
1
59:
"Eu’ ,
69:
"Ta’ ,

’Y’,
In’ ,
54:
’Pr7’
’Tm,,
79: *Au’,
’Bi’,
89: ’Ac’,
'Np’, 94:
99: *Es’,
’LI",
’HS,,
,Cn’,

T7: *Ts’,

,Be’ ,

14:

20:

34:

44

64:

74:

84:

109:

118:

5: 'B’,

*Si’, 15:
"Ca’ ,

25:
*Zn’
35:
Zr’
45:
"Sn”’,
"Xe’, 55:
60: 'Nd’,
'Gd’, 65:
70: °Yb’,
W, 75:
80: 'Hg’,
"Po’ ,
90:
>Pu’ ,
100:
104:

"Cr’ ,
30:
*Se’,
40:
’Ru’ ,
50:

85:
"Th’,
95:
"Fm”’ ,
"Rf’,
‘Mt

113: 'Nh’,
'0g’

6:

’C’

?P’ ,

’PI ”

’BI" ,

’Rh’ ,

’CS’ ,

?Tba ,

’Re’ ,

,At,,

> A ”

105:

114:

71

, 1: 'N’,

16: °S’,
26: 'Fe’,
36: 'Kr’
46: 'Pd’
56: ’'Ba’,
66: 'Dy’
76: 'Os’,
86: 'Rn’
96: 'Cm’,
Db’ , 106:

"F1°, 115:
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PTIN (7 sk sk ks koo sk ok ok ok ok ok ok ook ok ok SCHEMBOS G s sk sk sk sk sk osesk stk sk sk sk skosk ok sk )
print (X ssssskrxkkxkkxOverlapoDensity o VIEeWer ookt skoskoksosk sk )

PTINT (7 stk oskososkoskokskosk koskosk ok skok ok ook UFPB kst stk sk sk sk sk skox e sk sk kv k\n 7 )

# Carregar o arquivo .cub

path = input(’Input_the_.path_of_the..cub.file:.")

def process_file (path, elements):

atoms = []
coord = []
symbol = []
natom = []

with open(path, 'r+’) as file:
# Pular linhas iniciais ate encontrar o numero de
atomos
next(file)
next(file)

natom = int(next(file).split()[0])

# Extrair dimens es do grid

nx = int(next(file).split()[0])
int(next(file).split()[0])
int(next(file).split()[0])

L7

nz

# Ler as coordenadas e os numeros atomicos
cont = 0
for _ in range (natom):
while cont < natom:
1 = file .readline ().split ()
atoms . append ( float (1[0]))
coord.append(1[2:5])
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cont += 1

# Mapear os numeros atomicos para os simbolos
for i1 in atoms:
if 1 in elements:

symbol . append (elements[1])

return atoms, coord, symbol, natom, nx, ny, nz

atoms , coord, symbol, natom, nx, ny, nz = process_file(path,

elements)

# Definindo a densidade de recobrimento
print(’ Setting.the_.values.for.the_.density ... )
with open(path, 'r’) as file:

lines = file .readlines ()

natom = int(lines [2].split()[0])

notincluded = 6 + natom
valu = lines[notincluded :]
values = []

for lines in valu:

values .extend ([ float (num) for num in lines.split()])

volume_data = np.array(values).reshape(nx,ny,nz)
v =0
for ix in range(nx):
for iy in range(ny):
for iz in range(nz):
volume_data[ix, 1y, 1z] = values|[V]

v += 1
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X,Y,Z = np.mgrid[0:nx, O:ny, 0O:nz]

ma = max(values)

print (' The.maximum.value_.for_.this.density.is’, ma,’ .’)

# Definindo as coordenadas dos atomos

x_esferas = [41, 77] # Coordenadas x dos centros atomicos
y_esferas = [26, 33] # Coordenadas y dos centros atomicos
z_esferas = [44, 40] # Coordenadas z dos centros atomicos
raios = [11, 9] # Radios das esfera

cores_esferas = [ black’, “darkgrey’] # Cores das esferas
min = input(’ Input.the_minimum.value.for.the.isosurface:’)
max = input(’ Input.the_maximum.value.for.the.isosurface:’)

# Cria o plot com multiplas isosurfaces

fig = go.Figure ()

print (’Preparing.the.graphic...’)
fig.add_trace(go.Isosurface (

x=X. flatten (),

y=Y. flatten () ,

z=7.flatten () ,

value=volume_data. flatten (), # Valores dos dados
volumetricos

isomin=float(min), # Valor minimo para a isosuperficie

isomax=float(max), # Valor maximo para a isosuperficie

name="Overlap.Density ’,

surface_count=10,

opacity =0.5,

caps=dict (x_show=False , y_show=False, z_show=False),

colorscale = ’"Jet’)
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# Adicionar esferas como marcadores
for 1 in range(len(x_esferas)):
fig.add_trace(go. Scatter3d (
x=[x_esferas[i]],
y=[y_esferas[i]],
z=[z_esferas[1]],
mode="markers ’,
marker=dict (
size=2 % raios[i], #Tamanho da esfera
symbol="circle ', #Marcador para simular uma esfera
color=[cores_esferas[i]]
) s
text=[elements. get(num, str(num)) for num in atoms],

hoverinfo="text’

)

titulo = input(’Set.aotitle_.forotheographic:’)

fig.update_layout(title=titulo ,
legend=dict(orientation="h", # Orienta ao horizontal
xanchor="center", # Alinhamento horizontal no centro

x=0.5 # Centraliza a legenda horizontalmente

)

fig .show ()

print (’ Finished. )
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