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Resumo

As propriedades das ligações químicas estão entre os principais focos de estudo da química

teórica. Um fenômeno relevante nesse contexto é o efeito Jahn-Teller (JT), que provoca a quebra

de simetria das moléculas e afeta diretamente suas ligações químicas. Em conjunto a teoria,

os métodos computacionais desempenham um papel essencial na caracterização das estruturas

eletrônicas de sistemas moleculares. O Chemical Bond Overlap Software (ChemBOS) é um

programa dedicado à análise de ligações químicas pelo método OP/TOP. Esse trabalho avalia

recentes implementações voltadas ao tratamento de funções de onda MCSCF e aprimora a aná-

lise topológica da densidade de recobrimento no ChemBOS. Para testar as implementações,

foram analisados os íons [Cr(OH2)6]3+, Cr(OH2)6]2+, [Fe(CN)6]4− e [Fe(CN)6]3−, havendo

evidências experimentais da presença do efeito JT nos complexos com Cr(II) e Fe(III). Suas

funções de onda foram tratadas com a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) e Método do

Campo Auto Consistente de Espaço Ativo Completo (CASSCF) utilizando o programa ORCA.

As análises das ligações químicas foram feitas pelas metodologias OP/TOP no ChemBOS e pela

Teoria Quântica de Átomos em Moléculas (QTAIM) no programa MultiWFN. Os resultados

mostram que os descritores do método OP/TOP acompanham as mudanças nos sistemas, tanto

no alongamento expressivo do complexo com Cr(II), quanto na sutil contração da ligação do

Fe(III). Além disso, esse trabalho introduz um novo módulo para visualização da densidade

de recobrimento, o Overlap Density Viewer. O módulo facilita a visualização dos mapas de

densidade e apresenta um tempo de execução 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 químicos. Os

resultados apontam a eficiência do modelo OP/TOP em tratar funções de onda MCSCF de sis-

temas distorcidos pelo efeito JT, além de introduzir uma nova ferramenta de visualização da

densidade de recobrimento, integrada ao ChemBOS.

Palavras-Chaves: ChemBOS; visualização; descritores de recobrimento MCSCF; 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(III) 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 MultiWFN 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(III) 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 INTRODUÇÃO

A química computacional tornou-se uma ferramenta indispensável para a comunidade

científica com o surgimento da mecânica quântica, permitindo a exploração de fenômenos

atômicos e moleculares. Métodos como ab initio e semiempírico têm se destacado ao longo

do tempo, sendo utilizados para realizar simulações e previsões das propriedades de moléculas

e materiais. O primeiro utiliza princípios fundamentais da mecânica quântica para simular

sistemas moleculares sem a necessidade de dados experimentais prévios, enquanto o segundo

combina a teoria quântica com informações experimentais, resultando em uma abordagem mais

eficiente em termos computacionais. Tais métodos oferecem uma alternativa vantajosa, já que

técnicas experimentais podem ser caras e nem sempre são capazes de fornecer informações

detalhadas sobre fenômenos de escala atômica e molecular (CRAMER, 2013; MORGON;

COUTINHO, 2007).

Hoje, a química computacional é amplamente empregada em uma vasta gama de estudos,

desde o entendimento detalhado de reações fotoquímicas e o desenvolvimento de fármacos

na química medicinal, até a criação de novos catalisadores metálicos, análise de propriedades

espectroscópicas e o estudo de materiais avançados (LI; LOPEZ, 2024; PATEL et al., 2021).

Além disso, essa área de estudo tem possibilitado a modelagem de sistemas complexos, como

proteínas, promovendo avanços significativos na biotecnologia. Com o crescimento contínuo

da capacidade de processamento dos computadores e da Inteligência Artificial, as aplicações da

química computacional continuam a se expandir, permitindo a análise 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 química computacional é utilizada é na compreensão da ligação

química, fundamental para o avanço e a solução de muitos problemas na biologia molecular,

em materiais e demais ciências. A análise dessas ligações permite percepções sobre reativi-

dade, estabilidade e a formação de novos compostos, sendo crucial para o desenvolvimento de

novas tecnologias. Utilizando diferentes atributos físico-químicos, como densidade eletrônica,

energia de ligação e potencial eletrostático, os métodos computacionais podem prever pro-

priedades estruturais e funcionais de sistemas químicos (GRIBBEN; WILSON; EBERHART,

2023). Existem diversas teorias aplicadas a métodos computacionais que buscam explicar as

ligações químicas, como a Teoria das Funções de Localização Eletrônica (ELF) (BECKE; ED-
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GECOMBE, 1990), o Modo de Vibração Local (LVM) (KRAKA; ZOU, 2020), a Análise de

Decomposição de Energia (EDA), a Teoria da Ligação de Valência (GVB) (GALLUP, 2002) e a

Teoria Quântica de Átomos e Moléculas (QTAIM) (BADER, 1990).

Essas abordagens têm sido continuamente aperfeiçoadas, enquanto novas teorias surgem

com o objetivo de proporcionar uma compreensão mais profunda das ligações químicas. Uma

recente metodologia criada para descrever ligações químicas é o modelo OP/TOP. Esse modelo

é baseado no estudo de Malta, Batista e Carlos (2002), no qual foi introduzido o conceito de

polarizabilidade de recobrimento a partir da análise de ligações entre o íon lantanídeo e ligantes

em compostos de coordenação (MALTA, BATISTA, CARLOS, 2002). Então, foi ampliado

para o modelo OP, possibilitando o desenvolvimento de novos descritores que proporcionam

uma compreensão mais profunda das ligações químicas. Atualmente, o modelo foi aprimorado

com a introdução de uma análise topológica das propriedades de recobrimento, uma extensão

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 funções 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 químicos e expandir o conhecimento sobre a natureza

das ligações, permitindo análises mais detalhadas da região de recobrimento (MOURA JR et al.,

2024).

Entre as ligações de átomos mais desafiantes para os pesquisadores da química, citam-

se as envolvidas no efeito Jahn-Teller (EJT). O EJT é o único mecanismo geral da mecânica

quântica que quebra espontaneamente a simetria estrutural de sistemas moleculares e cristais.

Isto ocorre em virtude da diminuição de energia que um sistema poliatômico sofre quando

seus níveis de energia não são degenerados. Formalizado por H. A. Jahn e E. Teller (JAHN;

TELLER, 1937), o EJT é responsável por explicar observações importantes na espectroscopia,

estereoquímica, reatividade e mecanismos de reações. 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 indústria, suas aplicações podem ser vistas, por exemplo,

na investigação da reatividade de catalisadores (LIU et al., 2024), propriedades eletrônicas em

baterias de íons de lítio (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 explicação da magnetorresistência colossal (DHAHRI, 2024).
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Alguns desafios surgem no contexto de sistemas que apresentam esses efeitos: i) difi-

culdades na utilização de simulações computacionais de propriedades observáveis, ii) particu-

laridades desses sistemas ao interagirem com perturbações externas, resultando em mudanças

significativas nas análises, e iii) desafios na aplicação dos EJT, PJT e EJTO dentro da ciência

dos materiais; compreender a origem das propriedades estruturais de um sistema poliatômico

e desenvolver métodos que possam influenciá-las na elaboração de novos materiais ainda é um

trabalho árduo para os cientistas (BERSUKER, 2017).

O EJT pode ser observado em compostos de coordenação com metais do bloco d, como

nos complexos hexacoordenados com configuração eletrônica d4 de spin alto (Cr2+ e Mn3+),

configuração d7 de spin baixo (Ni3+), configuração d5 de spin baixo (Fe3+) e complexos tetraé-

dricos como nas configurações d4 (Fe4+), d8 (Ni2+) e d9 (Cu2+), no caso dos tetraédros o EJT

é menos pronunciado (WELLER et al., 2017). A modelagem computacional de compostos de

coordenação 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 análise das

ligações químicas de compostos de coordenação com EJT. Foram utilizadas funções de onda da

Teoria do Funcional de Densidade (DFT) e multiconfiguracionais do tipo Complete Active Space

SCF (CASSCF) obtidas pelo programa ORCA 5.0 (NEESE, 2022). Os sistemas modelo usados

para avaliar o EJT a partir dos descritores de ligações químicas são o hexaaquacromium(III),

[Cr(OH2)6]3+, hexaaquacromo(II), [Cr(OH2)6]2+, hexacianoferrato (II), [Fe(CN)6]4−, e he-

xacianoferrato(III), [Fe(CN)6]3−. Adicionalmente, será apresentada a implementação de uma

nova funcionalidade do pacote computacional ChemBOS. Foi desenvolvida uma ferramenta

de visualização da densidade de recobrimento utilizando a linguagem de programação Python,

contando com auxílio de bibliotecas gráficas, Plotly (INC, 2015), e de manipulação de funções

matemáticas e arrays, Numpy (HARRIS et al., 2020). O objetivo central é promover melhorias

e inovações na química computacional, especialmente na análise e caracterização de ligações

químicas 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 análise topológica da densidade de recobrimento. Além

disso, investigar as ligações de sistemas químicos com presença do efeito Jahn-Teller a partir do

modelo de recobrimento.

2.2 Objetivos específicos

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

transição sujeitos ao efeito Jahn-Teller para execução do ChemBOS;

• Aplicar a análise topológica de recobrimento e do método QTAIM em sistemas com

metais de transição sujeitos ao efeito Jahn-Teller;

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

quando a função de onda é obtida por DFT e por CASSCF;

• Implementar um módulo de visualização gráfica da densidade de recobrimento no Chem-

BOS com Python 3.x para aplicação na análise topológica de recobrimento;

• Comparar resultados obtidos pelo módulo de visualização desenvolvido e os programas

UCSF ChimeraX e VESTA.
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3 REFERENCIAL TEÓRICO

3.1 Teoria do Funcional de Densidade

Atualmente, o comportamento dos elétrons é explicado à luz da mecânica quântica atra-

vés da resolução da equação de Schrödinger. A função de onda (Ψ) presente na equação contém

todas as informações sobre o sistema estudado. No entanto, para átomos multieletrônicos e mo-

léculas, não há uma solução exata, sendo necessário recorrer ao uso de métodos aproximados.

O principal desses métodos é o Hartree-Fock (HF), que oferece uma boa solução aproximada da

função de onda e serve como base para outros métodos quânticos ab initio (LEVINE, 2014).

Embora o método HF seja essencial para simplificar a equação de Schrödinger, ele ignora

a correlação eletrônica, uma vez que utiliza a teoria de campo médio para tratar a interação entre

os elétrons. A fim de incorporar a correlação eletrônica e retratar o sistema com maior exatidão,

surgiram os métodos pós-HF, como, por exemplo, a teoria do coupled cluster (CC) e a teoria

de perturbação de Møller–Plesset (MP). Esses métodos oferecem um tratamento mais rigoroso

da correlação eletrônica, melhorando significativamente a exatidão dos cálculos da estrutura

eletrônica. Outro método relevante é a Teoria do Funcional de Densidade (DFT), que faz a

aproximação incluindo a correlação eletrônica e os efeitos de troca (LEVINE, 2014).

A DFT usada nos cálculos atuais é embasada no uso da densidade eletrônica, ρ(r), para

descrever a estrutura eletrônica de um sistema, ideia introduzida por Thomas e Fermi (TF)

(THOMAS, 1927; FERMI, 1927). Todavia, o modelo TF não fornecia bons resultados para

muitas aplicações e, mesmo com tentativas de aprimoramento, tal como a adição do termo da

energia de troca por Dirac (DIRAC, 1930), trabalhos posteriores mostraram a inconsistência

desse modelo (TELLER, 1962)(BALÀZS, 1967). Apesar disso, o olhar voltado à densidade

eletrônica possibilitou Hohenberg e Kohn (HK) a formularem dois teoremas que dão suporte à

teoria do funcional da densidade moderna (DUARTE; ROCHA, 2007).

Utilizar a densidade eletrônica como variável básica para detalhar um sistema permite

determinar o operador Hamiltoniano, Ĥ, visto que: i) a integração de ρ(r) gera o número total de

elétrons, N; ii) as posições são encontradas nos máximos locais de ρ(r); e iii) as cargas atômicas

desses núcleos são dadas pela equação 3.1:

∂ρ(rA)

∂rA

∣∣∣rA=0 = −2ZAρ(rA) (3.1)

estando cada núcleo A localizado no máximo da densidade eletrônica, rA, sendo p a densidade
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esférica média, rA a distância radial do núcleo A e Z seu número atômico (CRAMER, 2013).

Segundo o primeiro teorema de HF, os elétrons interagem uns com os outros e com um

potencial externo, v(r), sendo esta uma constante aditiva determinada por ρ(r). Em outros ter-

mos, v(r) é um funcional de ρ(r) (HOHENBERG; KHON, 1964). Como todas as dependências

para determinar Ĥ (na aproximação de Born-Oppenheimer) são satisfeitas por ρ(r), a energia de

um sistema eletrônico é calculada pela equação ĤΨ = EΨ. Sendo E (CRAMER, 2013) visto

na equação 3.2:

E = Ev[ρ] (3.2)

O segundo teorema de HK estipula que a densidade eletrônica está de acordo com o

princípio variacional. Assim, para qualquer densidade eletrônica aproximada, ρ̃(r), maior ou

diferente de zero, ρ̃(r) ≥ 0, e N =

∫
ρ(r)d(r), a energia total será sempre maior ou igual à

energia exata do estado fundamental (equação 3.3) (HOHENBERG; KHON, 1964):

E[ρ̃] ≥ E[ρ] = E0 (3.3)

Os teoremas apresentados por HK determinam o estado fundamental de um sistema

usando uma variável básica de apenas 3 dimensões, ao invés de uma função de onda com 3N

coordenadas como no método HF (YOUNG, 2004).

Apesar da grande relevância dos teoremas de HK, a DFT só passa a ter aplicação prática

com as contribuições feitas por Kohn e Sham (KS) em 1965. Nas noções de KS, a densidade

eletrônica de elétrons que não interagem (sistema referência) será igual à densidade eletrônica

exata do estado fundamental de um sistema onde elétrons que interagem (sistema real), equação

3.4. Um potencial local efetivo, ve f (r), é atribuído ao Hamiltoniano do sistema de referência

(KOHN; SHAM, 1965).

ρo(r) = ρs(r) =
N∑
i

2
∣∣∣ψKS

i (r)
∣∣∣2 (3.4)

Similar às equações do método HF, as equações de KS expressam a densidade eletrônica

como uma combinação linear de funções de base. O determinante de Slater é atribuído para

aproximar a função de onda, ΨKS , no estado fundamental do sistema em que os elétrons não

interagem e os orbitais Kohn-Sham são obtidos pela equação de Schrödinger de um elétron

(LEVINE, 2014).

A energia gerada por essa aproximação é dada pela equação 3.5, onde os funcionais de

energia são divididos pelos componentes de energia cinética não interagente (Ts[ρ]), a energia
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de interação do elétron com o núcleo (Ene[ρ]), integrais de coulomb (J[ρ]) e o termo de troca e

correlação eletrônica (EXC [ρ]).

EDFT [ρ] = Ts[ρ] + Ene[ρ] + J[ρ] + EXC [ρ] (3.5)

O termo EXC contabiliza a diferença entre a repulsão intereletrônica clássica e quântica,

assim como a diferença de energia cinética entre o sistema hipotético sem interação de elétrons e

o sistema real. A energia de troca e correlação, EXC , é determinada por funções que aproximam

seu valor. Entre as formas de se realizar esse cálculo, podemos citar a aproximação de densidade

local (LDA), que se baseia apenas na densidade eletrônica ρ no ponto r. Um funcional desse

tipo é o VWN. Quando o sistema inclui a polarização de spin, é dito aproximação de densidade

spin local (LSDA), por exemplo, o funcional SVWN. Outra maneira é utilizar a aproximação

de gradiente generalizado (GGA), que se diferencia das anteriores por considerar também o

gradiente ∇ρ(r). Exemplos de funcionais dessa categoria são o PBE, BLYP e PW91. Outro

modelo importante é o híbrido, que combina a parte exata da energia de troca calculada por HF

com os funcionais DFT, exemplo, PBE0, B3LYP (YOUNG, 2004).

Atualmente, a DFT é amplamente utilizada no estudo da estrutura eletrônica, abrangendo

diversas áreas da química, como química orgânica e inorgânica (GUEZANE-LAKOUD et al.,

2024; RAFIK et al., 2024), ciência dos materiais (MAO et al., 2022; REHMAN et al., 2024),

química de superfícies (LV et al., 2024), meio ambiente (JIANG; HU, 2024) e áreas afins.

3.2 Método SCF multiconfiguracional

Na DFT, a determinação do estado eletrônico é computada a partir de um único deter-

minante contendo apenas uma função de configuração de estado (CSF). No entanto, em muitos

cenários, são observados que as ligações químicas se estabeleçam pelos estados excitados dos

átomos envolvidos, para assim, alcançar a configuração eletrônica do estado fundamental da

estrutura. Desse modo, um determinante único de Slater conduz a uma representação qualitativa

pouco detalhada do sistema. Um dos casos em que essa afirmação se faz válida é na descrição

de metais de transição (MT) (YOUNG, 2004; LEVINE, 2014).

Trazendo a discussão feita por Antonio Borin (2007), entende-se que há muitos estados

eletrônicos de energias próximas nos MT, dificultando a análise computacional. Outra questão

é a menor região de sobreposição da camada nd com o átomo a ser ligado vista nos MT, con-

sequentemente, menor participação do orbital atômico d para a ligação química. Além disso,
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quando a energia de excitação é positiva, a estrutura precisará gastar energia excitando o elétron

da camada fechada (n + 1)s2 para a camada nd (BORIN, 2007).

Com o intuito de trazer uma melhor representação desse sistema, uma função de onda

com mais de uma configuração eletrônica é requerida. No método SCF multiconfiguracional

(MCSCF, multiconfigurational self-consistent field) o sistema estudado é dado pela combinação

linear de configurações. A finalidade desse processo é otimizar os orbitais moleculares e avaliar

cada configuração eletrônica. A expressão de uma função de onda multiconfiguracional é dada

pela equação 3.6:

Ψ =
M∑
I

cIΦI = c1Φ1 + c2Φ2 + c3Φ3 + ... + cMΦM (3.6)

onde a soma é feita em todas as M possíveis configurações ΦI e cI é seu coeficiente. A obtenção

da energia eletrônica parte da variação dos coeficientes de expansão cI e da forma dos orbitais

moleculares ϕt, obedecendo à normalização da função de onda
∑

I

c2
I = 1 e à ortonormalidade

dos orbitais moleculares ⟨ϕt|ϕu⟩ = δtu (BORIN, 2007; LEVINE, 2014).

O método CASSCF (Complete Active Space SCF) é um dos métodos que se baseia

nos fundamentos vistos para a função de onda MCSCF. Nesta aproximação, a combinação

linear dos CSFs contabiliza todos os arranjos de configurações possíveis para os elétrons e

orbitais definidos no espaço ativo (YONG, 2004). A escolha correta do espaço ativo é um

ponto crucial para um bom resultado, trazendo grandes desafios aos que utilizam o método.

Então, os orbitais do sistema são classificados a depender da sua contribuição e dependência

para processos químicos como a quebra e formação de ligações químicas. Os orbitais de caroço

não são otimizados, pois assumem aspectos atômicos. Os inativos passam por otimizações com

o intuito de obter um melhor resultado, mas não participam dos fenômenos citados. Nos orbitais

ativos, onde os processos químicos ocorrem, podendo estar ou não ocupados, sua otimização

também é realizada. A última classe de orbitais são os virtuais que permaneceram desocupados

durante todo o cálculo (BORIN, 2007).

O sistema hipotético representado na figura 1 mostra três das quatro classes de orbitais

citadas e recebe a notação de CAS(6,7), sendo 6 o número de elétrons ativos que estão envolvidos

no processo e 7 o número de orbitais ativos. Vale ressaltar que os 6 elétrons podem ser excitados

para qualquer um dos orbitais dentro do espaço ativo, gerando todas as configurações de estado

possíveis.
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Figura 1 – Representação dos orbitais e excitações do CASSCF.

Fonte: Autoria própria, 2024.

Para uma análise precisa, os orbitais de valência precisam ser considerados no espaço

ativo. No entanto, a quantidade de orbitais ativos pode se tornar um problema, como visto na

Eq. 3.7, que será explicada adiante. A fórmula de Weyl-Robinson é empregada para determinar

o número de configurações que um dado espaço ativo pode gerar:

NCAS =
2S + 1
n + 1

(
n + 1

N/2 − S

) (
n + 1

N/2 + S + 1

)
(3.7)

onde n representa o número de orbitais ativos, N é o número de elétrons no espaço ativo e o

S o spin total. A equação 3.7 mostra que a quantidade de orbitais ativos é um limitante para a

viabilidade do cálculo, visto que um maior valor de n aumenta NCAS . Assim, em altos valores

de NCAS , a solução do CASSCF pode se tornar impraticável até mesmo com as mais recentes

técnicas computacionais. Uma estratégia para reduzir o NCAS é atribuir a simetria de grupo

pontual aos parâmetros do cálculo (BORIN, 2007; LEVINE, 2014).
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3.3 Teoria Quântica de Átomos em Moléculas

Desenvolvida por Bader em 1991, a QTAIM (Quantum Theory of Atoms in Molecules)

contribui significativamente para a análise quântica computacional de estruturas eletrônicas uti-

lizando suas densidades eletrônicas totais, ρ. O foco principal da QTAIM é explorar e interpretar

a topologia de toda a superfície gerada por ρ para prever as propriedades de sólidos e moléculas,

incluindo as naturezas das suas ligações químicas (BADER, 1991).

Com intuito de extrair as informações da análise topológica do sistema, a primeira de-

rivada de ρ é aplicada para definir o vetor gradiente, ∇ρ, responsável por determinar os pontos

críticos (CP, Critical points) quando nulo. Cada CP fornece características de regiões na superfí-

cie da densidade e são qualificados pela curvatura local obtida pelos autovalores (λ1, λ2, λ3) da

matriz Hessiana (3x3) de ρ. O CP mais relevante para compreender as propriedades das ligações

químicas é o BCP (Bond Critical Point). O BCP define alguns objetos topológicos, como a

trajetória de ligação (BP - Bond Path), referente ao par de trajetórias de ∇ρ partindo do mesmo

BCP e indo até núcleos atômicos distintos, e as superfícies interatômicas (IAS), que limitam as

fronteiras da densidade eletrônica, separando-a em subsistemas pela condição de fluxo nulo. Na

QTAIM, uma ligação é detectada quando dois átomos se conectam através de uma IAS e uma

BP (RODRIGUEZ; CORTÉS-GUZMÁN; ANDERSON, 2022).

Os autovalores de um BCP levam a discussões mais detalhadas sobre a ligação química.

Por exemplo, a elipcidade, ϵ, que avalia a distribuição da densidade em um plano perpendicular

ao BP. Assim, é possível prever a conjugação sigma, covalante ou π da ligação. Sua relação é

encontrada pela equação 3.8:

ϵ =
λ1

λ2
− 1 (3.8)

Quando λ1 = λ2, a ligação assume um formato mais próximo de um cilíndro, guiando a

uma ligação simples ou covalente. Enquanto que um ϵ > 0 indica o caráter de uma ligação π,

típico de uma ligação dupla (ALSBERG; MARCHAND-GENESTE; KING, 2000; OLIVEIRA;

ARAÚJO; RAMOS, 2010).

Outro descritor importante é o laplaciano da densidade eletrônica, ∇2ρ, dado pela soma

dos autovalores da matriz Hessiana diagonalizada, a mesma que tipifica os CPs. A interpretação

de ∇2ρ sugere o caráter da ligação. Quando ∇2ρ(r) < 0, associa-se à covalência, onde a

densidade eletrônica está concentrada na ligação. Para ∇2ρ(r) > 0, uma ligação iônica é

esperada devido à indicação de depleção de carga. Se ∇2ρ(r) estiver muito próximo de zero, é
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notada uma interação polar (equação 3.9).

∇2ρ(r) =
∂2ρ

∂x2 +
∂2ρ

∂y2 +
∂2ρ

∂z2 (3.9)

A partir do laplaciano, é possível determinar a densidade da energia cinética, GBCP, e

a densidade da energia potencial, VBCP, utilizando o teorema virial (RODRIGUEZ; CORTÉS-

GUZMÁN; ANDERSON, 2022). A soma das energias cinética e potencial dará a energia total

da densidade eletrônica no BCP, HBCP. Quando HBCP > 0, é notado um perfil iônico da ligação,

ao passo que HBCP < 0 indica uma interação 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 investigação de ligações Ln-L em compostos lantanídeos.

Neste estudo, foram introduzidos os conceitos de polarizabilidade de recobrimento e valên-

cia iônica específica. Uma escala ordinal para representar o caráter covalente das ligações

químicas também foi proposta. Esses conceitos encontraram aplicação em diversos sistemas, in-

cluindo materiais no estado sólido, moléculas diatômicas e compostos de coordenação (LONGO;

MALTA; MOURA JR, 2010, 2011)(MOURA JR et al., 2015)(MOURA JR et al., 2016).

A análise do recobrimento foi ampliada para o modelo OP, levando ao desenvolvimento

de descritores que proporcionam uma compreensão mais aprofundada das ligações químicas.

Entre os descritores apresentados, tem-se a densidade de recobrimento, ρOP(r⃗); a repulsão de

Coulomb de recobrimento, JOP; e a polarizabilidade de recobrimento, αOP (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, o método OP/TOP (Ovelap Proper-

ties/Topology of Overlap Density). As informações topológicas acrescentadas são responsáveis

por fornecer detalhes sobre o formato de ρOP(r⃗) pela análise em seu ponto crítico, OCP (Overlap

Critical Point). Os descritores introduzidos foram a densidade de recobrimento no OCP (ρOCP)

e seu Laplaciano (∇2ρOCP) (SANTOS JR et al., 2023). A literatura já dispõe de um estudo feito

em ligações de tiofenóis meta- e para-substituídos, realizado com o modelo OP/TOP. (BAR-

BOSA et al., 2024). Além da topologia no recobrimento, o modelo adotou a análise de funções

de onda do tipo MCSCF pela decomposição dos OMCs (LEHTOLA; JÓNSSON, 2013; PIPEK;

MEZEY, 1989) (SANTOS JR; MOURA JR, 2023).
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As equações fundamentais para os descritores do método OP/TOP serão apresentadas na

discussão a seguir, como são mostradas pelos autores Santos Jr e Moura Jr (2023). A densidade

eletrônica total em um ponto r⃗ no espaço é calculada a partir da Eq. 3.10 quando se tem um

único determinante |φ⟩ Hartree-Fock (HF) ou DFT:

ρmol(r⃗) =
M∑
l

nl

m∑
i

m∑
j

clicl jϕi(r⃗)ϕ j(r⃗) (3.10)

onde l varia sobre todos os orbitais mMoleculares (OMs), sendo estes componentes espaciais

dos spin-orbitais representados por M. A ocupação do OM é dada por nl, o número de orbitais

atômicos (OAs) é representado por m, ci são os coeficientes de expansão dos OAs pela combina-

ção linear dos orbitais atômicos (CLOA), por fim, ϕi e ϕ j são as funções primitivas ou contraídas

que descrevem os OAs (MOURA JR; SANTOS JR, 2023).

Tomando uma situação em que se deseja avaliar as propriedades da ligação A-B de uma

dada molécula -R-A-B-R’-, onde R e R’ são os demais fragmentos de sua estrutura, podemos

decompor a equação 3.10 em contribuições de um centro e de dois centros. Para isto, o segundo

e terceiro somatório envolvendo i e j em ρmol(r⃗) são reescritos da seguinte forma (equação

3.11):

ρmol(r⃗) =
M∑
l

nl(ρ
l
OMAA

(r⃗) + 2ρl
OMAB

(r⃗) + ρl
OMBB

(r⃗) + ρl
OMAR

(r⃗) + ρl
OMBR

(r⃗)) (3.11)

assim, ρl
OMAA

(r⃗) e ρl
OMBB

(r⃗) são os termos relativos às contribuições de um-centro (com i ∈ A

e j ∈ A, idem para B), e ρl
OMAB

(r⃗) é o termo dos dois centros (região do recobrimento) (com

i ∈ A e j ∈ B) das contribuições dos OMs para a densidade eletrônica total. As contribuições

provenientes de R e R’ são contabilizadas pelos termos ρl
OMAR

(r⃗) e ρl
OMBR

(r⃗), nestes termos

também há contribuições de um e dois centros. O interesse do método OP/TOP se concentra

nas contribuições de dois centros feitas pela ligação A-B (com i ∈ A e j ∈ B), dessa forma, a

densidade de recobrimento é dada por um único determinante (equação 3.12):

ρAB(r⃗) = 2
M∑
l

nl

m∑
i∈A

m∑
j∈B

clicl jϕi(r⃗)ϕ j(r⃗) (3.12)

Um esquema simples para visualizar as regiões com contribuição de um e dois centros

está contido na figura 2. A função de cor roxa representa o átomo A e a função verde o átomo

B. A região O onde as funções se sobrepõem possui as contribuições de A e B, ou seja, dois

centros. Essa porção é chamada de recobrimento, alvo do método OP/TOP (SANTOS JR et al.,

2023).
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Figura 2 – Representação das funções de dois átomos A e B ligados. O é a região do recobrimento onde estão
contidas as informações da ligação.

Fonte: Autoria própria, 2024.

A equação 3.3 apresenta valores negativos e positivos separados por nós próximos às

posições dos átomos. Notou-se que os lóbulos negativos se referiam às regiões fora da ligação e

os positivos dentro da ligação (SANTOS JR et al., 2023). Como o intuito do método OP/TOP

é analisar as contribuições dos átomos para a ligação química, o ρOP(r⃗) é aproximado conta-

bilizando apenas a porção construtiva do recobrimento. A equação para ρOP(r⃗) assumindo os

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

ρOP(r⃗) = 2
M∑
l

nl

m∑
i∈A

m∑
j∈B

clicl jϕi(r⃗)ϕ j(r⃗) (3.13)

onde r⃗ ∈ {⃗r | ρOP(r⃗) > 0}

Uma outra maneira de calcular as propriedades de recobrimento do método OP/TOP é

utilizar funções de onda do tipo MCSCF. Neste caso, a equação para a densidade de recobri-

mento, ρOP(r⃗), parte da expansão da interação de configuração (CI) da função de onda. Assim,

o cálculo de ρOP(r⃗) é feito por (equação 3.14):

ρOP(r⃗) = 2
CSFs∑

k

C2
k

Mk∑
l

nl

m∑
i∈A

m∑
j∈B

clicl jϕi(r⃗)ϕ j(r⃗) (3.14)

sendo Ck o termo referente aos coeficientes de expansão CI para k CSFs, nl diz a ocupação de l

MOs, com l percorrendo todos os orbitais moleculares, Mk. Já ϕi e ϕ j são os orbitais atômicos

na posição r⃗ sendo ci e c j seus coeficientes (MOURA JR; SANTOS JR, 2023).
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Este modelo descreve as ligações químicas a partir de descritores que serão discutidos

nas subseções a seguir.

3.4.1 Densidade de recobrimento, ρOP

O foco do modelo OP/TOP são as contribuições eletrônicas existentes na valência dos

átomos que participam da ligação química. A aproximação utilizada pelo método quantifica a

densidade eletrônica no recobrimento e permite analisar as características dessa região. Logo,

a densidade de recobrimento, ρOP, é interpretada como a densidade eletrônica compartilhada

entre os átomos na ligação estudada (SANTOS JR et al., 2023).

Quando as propriedades de recobrimento são calculadas a partir de uma função de onda

que descreve apenas o estado fundamental, como no DFT, ρOP é obtido a partir da integração

direta da equação 3.13 que descreve ρOP(r⃗). Para uma função de onda multiconfiguracional, a

computação de ρOP é feita da mesma forma, no entanto, utilizando a equação 3.14. Em ambos

os casos, a densidade de recobrimento é generalizada como na equação 3.15.

ρOP =

∫ +∞

−∞

ρOP(r⃗)dv ≈
∑

3D grid

ρOP(r⃗)∆V (3.15)

com dv e ∆V sendo os elementos de volume.

3.4.2 Repulsão de Coulomb intra-recobrimento, Jintra
OP

A repulsão de Coulomb intra-recobrimento, Jintra
OP , se baseia na Lei de Coulomb, a qual

mede a força eletrostática que uma partícula carregada exerce sobre outra partícula carregada

(HALLIDAY, RESNICK e WALKER, 2023). No método OP/TOP, a repulsão é calculada entre

duas densidades de recobrimento. Quando a densidade de recobrimento é a mesma, ou seja, o

ρOP pertencente a uma dada ligação é repelido por ele mesmo, a repulsão de Coulomb calculada

é dita intra-recobrimento, Jintra
OP (MOURA JR e SANTOS JR, 2023).

Assim, são atribuídas duas densidades de recobrimento, ρOP(r⃗1) e ρOP(r⃗2), para obten-

ção do Jintra
OP . Cada densidade ρOP está em função de seu respectivo r⃗, por sua vez, escrito em

coordenadas cartesianas (x, y, z). Ao final, o somatário é feito em um espaço 6D formado por r⃗1

e r⃗2, dado pela equação 3.16:

Jintra
OP =

∫
ρOP(r⃗1)r−1

12 ρOP(r⃗2)dr1dr2 (3.16)

o termo r12 representa a distância entre os pontos r1 e r2 das densidades de recobrimento ρOP(r⃗1)

e ρOP(r⃗2), enquanto dr1 e dr2 são os elementos de volume.
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Relações entre ρOP e Jintra
OP já foram observadas, guiando certas tendências desses descri-

tores. Quando altos valores de ρOP se encontram concentrados em pequenas regiões da ligação,

geralmente, o Jintra
OP também resulta em valores altos. Tal afirmação se faz coerente devido ao

caráter rico em elétrons que uma ligação com alto valor de ρOP costuma assumir (MOURA JR;

SANTOS JR, 2023).

3.4.3 Descritores topológicos ρOCP e ∇2ρOCP

A análise topológica da densidade de recobrimento proporciona uma melhor compreen-

são do ρOP(r⃗). Os descritores topológicos estão associados aos pontos críticos de recobrimento

(OCP) e podem ser observados nos mapas da densidade de recobrimento para a ligação C-C da

molécula C2H6, conforme ilustrado na figura 3.

Figura 3 – Mapas da densidade de recobrimento para a ligação C-C da molécula C2H6. A imagem à esquerda é
uma representação em 2D do mapa e, à direita, o mapa representado em 3D.

Fonte: SANTOS JR et al., 2023.

Como é possível verificar no mapa 3D da figura 3, os OCPs estão posicionados, r⃗OCP,

em máximos globais encontrados nas densidades de recobrimento. Em ligações simples, a

densidade de recobrimento possui um único OCP, ao passo que ligações duplas apresentam dois

OCPs. Cada um dos OCPs encontrados é caracterizado por três curvaturas negativas, λOCP.

A computação dos três valores de λOCP é feita utilizando a matriz Hessiana (SANTOS JR;

MOURA JR, 2024) (equação 3.17):

HOCP
ρOP

=



∂2ρOCP

∂x2
∂2ρOCP

∂x∂y
∂2ρOCP

∂x∂z
∂2ρOCP

∂y∂x
∂2ρOCP

∂y2
∂2ρOCP

∂y∂z
∂2ρOCP

∂z∂x
∂2ρOCP

∂z∂y
∂2ρOCP

∂z2


(3.17)
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De modo a obter seus autovetores, a matriz HOCP
ρOP

é diagonalizada e expressa como visto

na equação 3.18 a seguir:

HOCP
ρOP

= PΛOCPP−1 (3.18)

sendo cada coluna da matriz quadrada 3x3 P correspondente a um autovetor de HOCP
ρOP

. ΛOCP

é a matriz diagonal onde seus elementos diagonais são os autovalores, ΛOCP
ii = λi. Ao fim, é

possível determinar o laplaciano da densidade de recobrimento no OCP pela relação da equação

3.19.

∇2ρOCP = λ1 + λ2 + λ3 (3.19)

Os descritores topológicos ρOCP e ∇2ρOCP irão fornecer noções sobre o aspecto da forma

de ρOP(r⃗), como mencionado anteriormente. Quanto mais concentrada a densidade de recobri-

mento estiver, um valor mais negativo de ∇2ρOCP será observado, acompanhado de um maior

valor de ρOCP. Isso significa dizer que haverá uma região da ligação comportando a maior parte

da densidade. Por outro lado, quando a densidade estiver espalhada pela ligação, valores menos

negativos de ∇2ρOCP e menores valores de ρOCP serão percebidos (SANTOS JR; MOURA JR,

2024).

3.5 Chemical Bond Overlap Software

O ChemBOS (Chemical Bond Overlap Software) é o programa encarregado de fazer

toda a resolução matemática necessária do modelo OP/TOP. É por meio do ChemBOS que

são calculados os descritores abordados na seção anterior. Para isto, são requeridos dados da

molécula como os coeficientes de orbitais moleculares, ocupação da função de onda, geometria,

conjunto de bases, entre outros. Todas essas informações ficam contidas em cálculos de química

quântica computados externamente ao programa, tornando essa etapa prévia indispensável.

Atualmente, o programa é habilitado a fazer leituras dos resultados de cálculos do tipo DFT e

CASSCF. O ChemBOS recebe essas informações por meio do arquivo ".bos" preparado através

de scripts em Python disponíveis junto ao programa. Esses scripts e ferramentas de tradução

interpretam os arquivos de saída 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 único entre as três fontes a ter compatibilidade da função

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 análises dos perfis de densidade eletrônica em ligações químicas, gerar mapas de densidade

de recobrimento, avaliar a repulsão de Coulomb nas regiões de recobrimento, fazer o cálculo

numérico da densidade de recobrimento (MOURA JR et al., 2024). O ChemBOS já foi utilizado

para o estudo das propriedades das ligações químicas em sistemas orgânicos de trifenóis (BAR-

BOSA, 2024), efeito trans em complexos de Pt(II) (SANTOS JR, 2024), energias de excitação

nos orbitais 4f de lantanídeos trivalentes em pares (NETO; MOURA JR, 2020), ligações de

hidrogênio envolvendo dímeros e heterodímeros formados com água (SANTOS, 2023), entre

outros sistemas.

3.6 Python na química

A linguagem de programação transformou significativamente a maneira como se realiza

pesquisa científica, otimizando processos e aumentando sua eficiência. Tarefas como forma-

tação e conversão de arquivos, elaboração de relatórios, pesquisa e tratamento de dados são

rapidamente executadas com o uso de ferramentas desenvolvidas por meio de códigos (RYZH-

KOV, F. V.; RYZHKOVA, Y. E.; ELINSON, 2024). A comunidade de químicos, especialmente

os químicos computacionais, tem aderido ao uso de linguagens de programação 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 específicos de cada pesquisador. Além disso, essas linguagens também são

fundamentais para o desenvolvimento de softwares que atendem às necessidades da área quí-

mica, permitindo a criação de ferramentas personalizadas para educação, simulações, análises 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 acessível. Python é uma linguagem interpretada, com tipagem dinâmica

e com dados de alto nível, o que permite a realização de operações complexas (ROSSUM, 1995).

Para os químicos, o Python é amplamente utilizado tanto no ensino quanto na pesquisa, com

exemplos que vão desde a simulação 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 químicos atender

a diversas demandas, como a manipulação de dados com Pandas, a criação de gráficos com

Matplotlib, o carregamento e manipulação de biomoléculas com BioPandas e BioPython, e a
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análise estatística com Pingouin, entre outras. Uma biblioteca de destaque é o Plotly, proje-

tada especificamente para a criação e manipulação de gráficos interativos. Bastante utilizada

em diferentes contextos, o Plotly tem ganhado espaço na química, sendo aplicado no ensino

de físico-química (LOMBADO, 2024), na visualização de propriedades de sólidos periódicos

(BEATA; PEREGO; CIVALLERI, 2019), e na análise topológica de sistemas periódicos e não

periódicos (SILVA, J. F. et al., 2023).

3.7 Efeito Jahn-Teller

O efeito Jahn-Teller (EJT) é um fenômeno físico-químico inicialmente abordado pelos

físicos L. Landau e E. Teller nos anos 30. No trabalho, foi observada a instabilidade de sistemas

moleculares em estados eletronicamente degenerados devido a interseções de superfícies de po-

tencial. Em seguida, E. Teller prosseguiu com o estudo do efeito ao lado de H. A. Jahn, trazendo

discussões mais detalhadas de sua teoria (JAHN; TELLER, 1937). O EJT afirma que, em sis-

temas poliatômicos que possuem estados eletrônicos degenerados, a geometria de alta simetria

do sistema em sua configuração fundamental será instável, levando a uma distorção geométrica

de modo a quebrar a degenerescência. Duas consequências desta alteração de geometria é a

redução da simetria e o abaixamento da energia do sistema (BERSUKER, 2006).

Sabendo que o EJT provoca distorções na geometria de sistemas não lineares visando a

quebra de degenerescência, a figura 4 mostra as possibilidades de distorção tetragonal usando

um complexo octaedro de configuração d9 como exemplo. Ao centro, têm-se os orbitais de

simetria eg e t2g de um complexo Oh, ou seja, complexo altamente simétrico, com as 6 ligações

metal-ligante possuindo mesma distância. No EJT, observam-se duas situações de distorção: as

ligações são alongadas em um dos eixos de ligação da molécula (Z-out) ou encurtadas (Z-in).

Na situação em que o ligante se distancia do centro metálico, as energias dos orbitais de simetria

eg(dz2) e t2g(dxz, dyz) são reduzidas e os orbitais eg(dx2−y2) e t2g(dxy) se tornam mais energéticos

ao serem comparados com suas energias antes da distorção. Já para a situação em que os

ligantes contidos no eixo distorcido se aproximam do centro metálico, o inverso é observado: os

orbitais de simetria eg(dz2) e t2g(dxz, dyz) têm energias maiores e os orbitais eg(dx2−y2) e t2g(dxy)

apresentam energias menores. Após a distorção tetragonal no complexo, a simetria do complexo

é reduzida, saindo do grupo pontural Oh para D4h (WELLER, 2017).
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Figura 4 – Desdobramento tetragonal dos orbitais eg e t2g de um complexo Oh.

Fonte: Autoria própria, 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

começou a ser explorado e aplicado na espectroscopia, estereoquímica e transições de fase es-

truturais. A descoberta da supercondutividade de alta temperatura impulsionou o estudo do

EJT, visto que foi influenciada pelo modelo de poláron deste efeito (MUSTRE DE LEON,

2023). Na ciência moderna, o EJT contribui para a explicação da magnetorresistência colossal

(CMR), elucidando as mudanças estruturais e eletrônicas nos materiais com essa característica

(DHAHRI, 2024) . Além de suas aplicações na física do estado sólido, o JTE também influen-

cia a reatividade química, particularmente em complexos de coordenação, afetando ligações e

mecanismos (MAI, 2021). Outra importante aplicação é vista na análise de fulerenos e nanotu-

bos, explicando distorções estruturais que afetam propriedades eletrônicas (NEMES, 2024), e

no desenvolvimento de novos materiais eletrônicos, como semicondutores ajustáveis (LI et al.,

2022).

A teoria formulada em 1937 é fundamental para a compreensão do EJT, no entanto, a

modelagem teórica e computacional desse fenômeno continua a ser aprimorada. Isso ocorre por

causa de características específicas em certos sistemas que geram peculiaridades na manifestação

do EJT. Por exemplo, a presença do acoplamento vibroeletrônico torna inadequada a aplicação

da aproximação de Born-Oppenheimer. Nesse contexto, os estados eletrônicos degenerados
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se acoplam às vibrações nucleares de forma não adiabática, exigindo técnicas quânticas mais

avançadas para descrever com maior exatidão as interações entre os movimentos eletrônicos

e nucleares. A DFT é empregada com sucesso no estudo de materiais com ausência do EJT,

mas ao se tratar de situações com quebra de degenerescência, essa metodologia não se mostra

suficiente para descrever sua estrutura eletrônica (BERSUKER, 2017).

Outra observação inerente ao EJT é o Pseudo-Jahn-Teller (PJT), que também conta com

a influência do acoplamento vibrônico no fenômeno de distorção. No entanto, no PJT os níveis

energéticos são não degenerados (geralmente o estado fundamental e excitado) com energias tão

próximas ao ponto de serem considerados quase degenerados ou pseudodegenerados, o resultado

disto é a instabilidade e quebra de simetria (XIA et al., 2024).

O Efeito Jahn-Teller Oculto (HJTE, Hiden Jahn-Teller Effect) ocorre quando uma dis-

torção estrutural em um sistema poliatômico resulta de efeitos Jahn-Teller em estados excitados

superiores, mesmo que não haja degeneração eletrônica aparente no estado fundamental. Isso

pode acontecer quando a energia de estabilização do JTE é maior que o intervalo de energia para

o estado fundamental, tornando a distorção não visível 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 são confirmados por cálculos ab initio e

desempenham um papel importante na compreensão das propriedades estruturais e eletrônicas

dos sistemas (BERSUKER, 2009).

Um exemplo raro de distorção de JT que ainda gera dúvidas aos pesquisadores é a

transição entre os complexos [Fe(CN)6]4− e [Fe(CN)6]3−. Apesar de o [Fe(CN)6]3− ter sua

ligação levemente encurtada, a retrodoação presente na ligação Fe-C é menor do que a vista

em [Fe(CN)6]4−. Análises por difração de raio X, espectroscopia infravermelha (IR) e cálculos

de teoria de campo ligante determinaram que as ligações metal-ligante no [Fe(CN)6]3− são

majoritariamente σ do que π (QUINTANO; MOURA; KRAKA, 2024).
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4 METODOLOGIA

4.1 Análise do efeito Jahn-Teller em ligações químicas pelo método de recobrimento e

QTAIM

O efeito Jahn-Teller foi escolhido para ser avaliado neste trabalho, desse modo, foram

selecionados os íons complexos da primeira série de transição, sendo estes Fe(II), Fe(III), Cr(II)

e Cr(III). Para o sistema com ferro, o ligante hexacoordenado escolhido foi o cianeto (-C≡N) e

para o cromo, a água (H2O) também com número de coordenação igual a 6. Assim, os desenhos

do cátion hexaaquacromium(III), [Cr(OH2)6]3+, seu isômero hexaaquacromo(II), Cr(OH2)6]2+,

e os ánios 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 íons complexos: [Cr(OH2)6]3+ (1), Cr(OH2)6]2+ (2), [Fe(CN)6]4− (3) e [Fe(CN)6]3−

(4).

Fonte: Autoria própria, 2023.

Os íons complexos 1 e 2 são de alto spin, onde o complexo 2 apresenta alongamento

das ligações Cr–O devido à distorção de JT, enquanto os complexos hexacianeto ferroso e

hexacianeto férrico, 3 e 4, são de baixo spin. O complexo 3 possui uma estrutura octaédrica

regular e o complexo 4 apresenta uma leve distorção de Jahn-Teller encurtando a ligação com

menor retrodoação Fe-ligante (QUITANO; MOURA JR; KRAKA, 2024).
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Uma vez que o efeito Jahn-Teller promove alterações na geometria da molécula, a sime-

tria foi um parâmetro de extrema importância a ser conservado. O uso da keyword "USESYM"

nos arquivos.inp de todos os cálculos garantiu que essas geometrias não fossem alteradas. O

grupo pontual de simetria para o hexaaquacromium(III) e hexaaquacromium(II) foi Th e D2h,

respectivamente, devido à posição dos ligantes água em ambas as geometrias. Já nos complexos

com ferro, o grupo pontual de simetria foi Oh para o ferrocianeto e D4h para o ferricianeto.

Com o intuito de fazer a análise das ligações químicas dessas estruturas, os cálculos de

otimização de geometria DFT e CASSCF são feitos.

4.1.1 Otimização das estruturas

Após os desenhos gerados, cálculos de otimização de geometria foram realizados nos

quatro íons complexos. A otimização foi feita utilizando o método DFT com o funcional híbrido

B3LYP e as funções de base do tipo DEF2-TZVP. O programa responsável para o cálculo foi o

ORCA na sua versão 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

equivalência de análises.

4.1.2 Cálculo DFT

O cálculo DFT foi operado com a aproximação do potencial efetivo de caroço para o

centro metálico. Essa aproximação é implícita no programa ORCA, o qual foi utilizado para a

computação da função de onda. O nível teórico utilizado foi o funcional B3LYP e as funções

de base do tipo DEF2-TZVP. Os cálculos trataram as funções de onda de todas as moléculas ao

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

4.1.3 Cálculo CASSCF

Os cálculos com o método CASSCF foram realizados com o espaço ativo mínimo para

todos os complexos, onde foram incluídos os 5 orbitais 3d e seus elétrons: Fe(II) - CAS(6,5),

Fe(III) - CAS(5,5), Cr(II) - CAS(4,5) e Cr(III) - CAS(3,5). As funções de base utilizadas com os

auxiliares foram DEF2-TZVP DEF2/JK RI-JK. O palpite inicial para esses orbitais foi dado por

recomendação do próprio programa ORCA, utilizando a keyword "PATOM". Outra keyword

importante para a convergência do SCF foi o "CONV"no caso dos sistemas com Cr(II/III) e
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"SLOWCONV"para as moléculas com Fe(II/III). O input para este cálculo está presente no

apêndice 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

domínio do espaço ativo. Os orbitais ativos escolhidos constam no apêndice B.

4.1.4 Cálculo das propriedades de recobrimento utilizando o ChemBOS

Com as funções de onda obtidas para os sistemas a partir dos dois métodos anteriores, as

análises das ligações químicas foram feitas, especialmente sua análise topológica. O programa

ChemBOS foi usado para descrever as ligações com os descritores do método de recobrimento.

Assim, calculou-se os descritores r, ρOP, Jintra
OP , ρOCP e ∇2ρOCP armazenados no arquivo .log,

onde r é a distância de ligação em Å; ρOP (em e) se relaciona com o aumento de carga comparti-

lhada entre os dois átomos da ligação; Jintra
OP é a repulsão de recobrimento de Coulomb que avalia

a interação da densidade de carga da ligação estudada de frente a ela mesma dada em Eh; ρOCP

(em e/a3
0) e ∇2ρOCP (em e/a5

0) são descritores topológicos que fornecem a altura e curvatura da

densidade de recobrimento (SANTOS-JR; 2023).

Por fim, com o arquivo.cub gerado no cálculo do ChemBOS, a visualização 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 Análise Topológica QTAIM

O programa MultiWFN (Multifunctional Wavefunction Analyzer)[14] foi utilizado para

avaliar as ligações pelo método de análise de ligação química QTAIM. Os descritores en-

contrados para o método aplicado são o ρBCP, HBCP e ∇2ρBCP. Esses descritores de ligação

representam, respectivamente, a densidade eletrônica compartilhada entre os dois átomos no

ponto crítico da ligação (em e/a3
0) ; a energia total da densidade eletrônica no ponto crítico da

ligação, ou seja, a soma das energias cinétias e potenciais nesse ponto (em Eh/a3
0); e o laplaciano

da densidade eletrônica no ponto crítico da ligação (em e/a5
0).

4.1.6 Resumo da metodologia aplicada para as análises das ligações químicas

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

de todas as etapas realizadas para as análises de ligações químicas.
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Figura 6 – Fluxograma da metodologia para análise da ligação química.

Fonte: Autoria própria, 2024.

4.2 Módulo de visualização densidade de recobrimento

A densidade de recobrimento é um aparato poderoso para elucidar a descrição da ligação

química pelas propriedades de recobrimento. Com a visualização do mapa da densidade, é

possível ter conhecimento de como a ligação química está distribuída entre os dois átomos e

como os descritores dos métodos de recobrimento se comportam. O ChemBOS gera esses mapas

e armazena seus dados em um arquivo de extensão .cub sendo visualizado em programas como

o 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).

4.2.1 Densidade de recobrimento por UCSF Chimerax e VESTA

Os arquivos.cub fazem parte do output gerado pelo ChemBOS após a análise de reco-

brimento. Nestes arquivos são armazenados os dados volumétricos referentes às densidades

de recobrimento da análise realizada. No entanto, esses arquivos não podem ser lidos pelo

ChemBOS para gerar a imagem do mapa de recobrimento, assim, outras plataformas de visu-

alização são adotadas para essa avaliação. Atualmente, os usuários do ChemBOS costumam

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

gráfica de seus resultados. Cada programa possui sua particularidade e requer passos específicos

para que o mapa seja montado. De modo a avaliar o tempo, a forma e as etapas em que esses

programas reproduzem as informações de densidade de recobrimento, o arquivo.cub obtido para

o íon complexo [Fe(CN)6]3− foi utilizado como modelo.

O fluxograma presente na figura 7 mostra os passos necessários 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 interpretação

das propriedades de recobrimento.

Figura 7 – Fluxograma de etapas para construção do mapa de recobrimento pelo ChimeraX.

Fonte: Autoria própria, 2024.

As etapas de definição dos valores, cores e opacidade dos níveis da densidade volumétrica

(Figura 7d, 7e e 7f) costumam ser as mais trabalhosas e demoradas, principalmente para atri-

buição dos valores. Isso ocorre devido à diferença 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 ligação química analisada gerará
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um conjunto específico de dados volumétricos, dependendo das propriedades daquela ligação.

Ligações químicas com características semelhantes tendem a produzir dados volumétricos iguais

ou muito próximos. No entanto, quando as ligações apresentam propriedades diferentes (o que

é mais comum), a análise se torna mais complexa, pois é necessário 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 análises topológicas de recobrimento do ChemBOS, um mó-

dulo de visualização próprio do programa foi desenvolvido para a plotagem interativa em 3D

das densidades de recobrimento.

A linguagem de programação escolhida para a criação do código foi a Python em sua

versão 3.10.1 no ambiente de desenvolvimento integrado (IDE) PyCharm Community Edition

2020.2. Seu desenvolvimento teve auxílio das bibliotecas Numpy, responsável pelas manipula-

ções matemáticas dos arrays e matrizes, e Plotly, biblioteca gráfica para Python que gera gráficos

interativos de alta qualidade.

Foram recolhidos os dados voluméticos do arquivo .cub gerado no cálculo de análise

topológica 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 DISCUSSÃO

5.1 Avaliação do Efeito Jahn Teller

Os cálculos DFT e CASSCF foram realizados com sucesso, gerando arquivos de saída de

várias extensões. Um desses é o .gbw sendo de grande importância, pois é onde está armazenada

a informação da função de onda, objetivo dessa etapa. Juntamente com o arquivo .out, o .gbw

foi requerido para montar o arquivo .bos usado no método de recobrimento.

Assim, uma ligação axial e outra equatorial foram escolhidas para monitorar o efeito

das distorções em cada complexo e observar o comportamento da densidade de recobrimento

para a caracterização do EJT. O descritor Jintra
OP pode apresentar variações mesmo em ligações

equivalentes devido ao método de integração 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 análises utilizando o Método de

Recobrimento e QTAIM feitas pela função de onda obtida por DFT para as moléculas de

[Cr(OH2)6]2+ e [Cr(OH2)6]3+.

Tabela 1 – Resultado das análises das ligações químicas Cr-O por DFT dos complexos [Cr(OH2)6]2+ e
[Cr(OH2)6]3+. Propriedades calculadas: r (Å), ρOP (e), Jintra

OP (Eh), ρOCP (e/a3
0), ∇2ρOCP (e/a5

0),
ρBCP (e/a3

0), HBCP (Eh/a3
0), ∇2ρBCP (e/a5

0).

Sistema r ρOP Jintra
OP ρOCP ∇2ρOCP ρBCP HBCP ∇2ρBCP

Cr(II) Ax 2,1071 0,1910 0,5914 0,0241 -0,2133 0,0551 0,0027 0,3425
Cr(II) Eq 2,4006 0,0920 0,1123 0,0109 -0,1308 0,0331 -0,0027 0,1319
Cr(III) Ax 2,0145 0,3421 2,0335 0,0483 -0,4788 0,0742 -0,0006 0,4245
Cr(III) Eq 2,0145 0,3421 2,0445 0,0483 -0,4788 0,0742 -0,0006 0,4245

Fonte: Autoria própria, 2024.

Avaliando os valores tabelados, ambas as ligações foram alongadas, resultando em um

abaixamento nos valores de ρOP, no entanto, a ligação equatorial, a mais afetada pelo EJT, teve

uma diferença de ρOP maior. O mesmo se observa no Jintra
OP , seus valores diminuem após a

distorção, apresentando diferença mais acentuada na ligação com maior r. Esses números são

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 interpretação).

Nota-se que no complexo de simetria Th, [Cr(OH2)6]3+, a densidade de recobrimento

estende-se por toda a ligação entre o Cr e O, tanto em posição axial quanto equatorial. Outra

característica é sua concentração próxima ao átomo do ligante. Ao ocorrer a distorção do EJT
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Figura 8 – Densidade de recobrimento complexo Cr(III)/(II) - DFT.

Fonte: Autoria própria, 2024.

visto no complexo [Cr(OH2)6]2+ de simetria D2h, o perfil da densidade é alterado para ambas as

ligações. Na ligação axial, há uma maior densidade de recobrimento e maior concentração dessa

densidade próxima ao átomo O em comparação com a densidade de recobrimento na ligação

equatorial. Isso indica a presença da distorção da geometria e a não equivalência entre a ligação

axial e equatorial, como esperado.

Da mesma maneira, os valores dos descritores foram calculados com a função de onda

extraída do cálculo CASSCF e estão dispostos na tabela 2.

Tabela 2 – Resultado das análises das ligações químicas Cr-O por CASSCF dos complexos [Cr(OH2)6]2+ e
[Cr(OH2)6]3+. Propriedades calculadas: r (Å), ρOP (e), Jintra

OP (Eh), ρOCP (e/a3
0), ∇2ρOCP (e/a5

0),
ρBCP (e/a3

0), HBCP (Eh/a3
0), ∇2ρBCP (e/a5

0).

Sistema r ρOP Jintra
OP ρOC P ∇2ρOC P ρBC P HBC P ∇2ρBC P

Cr(II) Ax 2,1071 0,1385 0,3085 0,0170 -0,1593 0,0537 0,0029 0,3712
Cr(II) Eq 2,4006 0,0838 0,0997 0,0098 -0,1013 0,0195 -0,0073 0,1762
Cr(III) Ax 2,0145 0,3264 1,8509 0,0457 -0,4457 0,0703 0,0014 0,4786
Cr(III) Eq 2,0145 0,3305 1,9076 0,0455 -0,4407 0,0702 0,0015 0,4764

Fonte: Autoria própria, 2024.

Com auxílio da visualização da densidade de recobrimento na figura 9, é possível notar

as propriedades de recobrimento acompanhando a distorção de alongamento devido ao EJT. As
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mesmas considerações levantadas para os descritores obtidos no DFT são vistas aqui: o aumento

de r gera menores valores de ρOP e Jintra
OP , assim como o perfil da densidade diminui, ficando

maior e mais concentrado na ligação axial do que equatorial.

Figura 9 – Densidade de recobrimento complexo Cr(III)/(II) - CASSCF.

Fonte: Autoria própria, 2024.

A investigação das ligações internas ao ligante também se tornou parte do escopo do

estudo. Assim, os cálculos do método de recobrimento e QTAIM por DFT e CASSCF foram

executados para as ligações de O-H dos mesmos ligantes avaliados na etapa anterior, conside-

rando as distorções do EJT nos ligantes em posição equatorial e axial.

A tabela 3 contém os valores encontrados para os descritores representando a ligação

O-H das moléculas de [Cr(OH2)6]2+ e [Cr(OH2)6]3+ obtidos por DFT. Em seguida, na figura

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

Tabela 3 – Resultado das análises das ligações químicas O-H por DFT dos complexos [Cr(OH2)6]2+ e
[Cr(OH2)6]3+. Propriedades calculadas: r (Å), ρOP (e), Jintra

OP (Eh), ρOCP (e/a3
0), ∇2ρOCP (e/a5

0),
ρBCP (e/a3

0), HBCP (Eh/a3
0), ∇2ρBCP (e/a5

0).

Sistema r ρOP Jintra
OP ρOC P ∇2ρOC P ρBC P HBC P ∇2ρBC P

Cr(II) Ax 0,9675 0,6779 10,8367 0,1848 -1,6073 0,3487 -0,6696 -2,4437
Cr(II) Eq 0,9675 0,6794 10,8421 0,1849 -1,6129 0,3511 -0,6680 -2,4221
Cr(III) Ax 0,9761 0,6570 10,2157 0,1774 -1,5061 0,3352 -0,6471 -2,3827
Cr(III) Eq 0,9761 0,6570 10,1672 0,1774 -1,5061 0,3352 -0,6471 -2,3827
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Figura 10 – Estudo da ligação do ligante para Cr(II)/(III) - DFT

Fonte: Autoria própria, 2024.

O comportamento de ρOP e Jintra
OP continua seguindo a mesma tendência, o valor de r

para a ligação O-H diminuiu, implicando no aumento dos outros dois descritores. Mais do que

reafirmar essa tendência, a análise da ligação química dos ligantes pelo método de recobrimento

e QTAIM mostra que o efeito Jahn-Teller resulta em mudanças nessas mesmas ligações. Após o

alongamento, a densidade de recobrimento ficou mais concentrada na ligação O-H. Os valores

entre axial e equatorial não são tão expressivos, mas se tornam significativos quando comparados

à sua geometria não distorcida.

Então, os valores dos descritores para as ligações O-H dos compostos de coordenação

[Cr(OH2)6]2+ e [Cr(OH2)6]3+ por CASSCF também foram calculados e estão dispostos na

tabela 4. A representação gráfica da densidade de recobrimento para os dados dessa análise está

exposta na figura 11.

Tabela 4 – Resultado das análises das ligações químicas O-H por CASSCF dos complexos [Cr(OH2)6]2+ e
[Cr(OH2)6]3+. Propriedades calculadas: r (Å), ρOP (e), Jintra

OP (Eh), ρOCP (e/a3
0), ∇2ρOCP (e/a5

0),
ρBCP (e/a3

0), HBCP (Eh/a3
0), ∇2ρBCP (e/a5

0).

Sistema r ρOP Jintra
OP ρOCP ∇2ρOCP ρBCP HBCP ∇2ρBCP

Cr(II) Ax 0,9675 0,6745 10,7409 0,1810 -1,4765 0,3484 -0,6890 -2,5427
Cr(II) Eq 0,9675 0,6787 10,8416 0,1815 -1,4769 0,3501 -0,6890 -2,5362
Cr(III) Ax 0,9761 0,6491 9,9528 0,1736 -1,4025 0,3332 -0,6649 -2,4745
Cr(III) Eq 0,9761 0,6488 9,8674 0,1736 -1,4028 0,3332 -0,6650 -2,4754

Fonte: Autoria própria, 2024.
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Figura 11 – Estudo da ligação do ligante para Cr(II)/(III) - CASSCF

Fonte: Autoria própria, 2024.

As ligações O-H aumentaram sua densidade de recobrimento após as ligações Cr-O

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

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

entre os átomos.

O segundo par de íons complexos analisados foram os ânions [Fe(CN)6]4− e [Fe(CN)6]3−.

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

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

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

método DFT.

Tabela 5 – Resultado das análises das ligações químicas Fe-C por DFT dos complexos [Fe(CN)6]4− e [Fe(CN)6]3−.
Propriedades calculadas: r (Å), ρOP (e), Jintra

OP (Eh), ρOCP (e/a3
0), ∇2ρOCP (e/a5

0), ρBCP (e/a3
0), HBCP

(Eh/a3
0), ∇2ρBCP (e/a5

0).

Sistema r ρOP Jintra
OP ρOCP ∇2ρOCP ρBCP HBCP ∇2ρBCP

Fe(II) Ax 2,0390 0,4607 2,7869 0,0459 -0,3283 0,0821 -0,0182 0,3602
Fe(II) Eq 2,0390 0,4606 2,7869 0,0459 -0,3283 0,0821 -0,0182 0,3602
Fe(III) Ax 2,0047 0,4120 2,6124 0,0396 -0,1865 0,0982 -0,0318 0,2646
Fe(III) Eq 1,9995 0,4273 2,8426 0,0469 -0,2853 0,0965 -0,0299 0,3273

Fonte: Autoria própria, 2024.

Mesmo com uma variação sutil do comprimento da ligação axial antes e após a distorção
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(∆r = 0, 0343Å), é possível notar diferenças nos descritores do método de recobrimento. Essa

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

Figura 12 – Densidade de recobrimento complexo Fe(II)/(III) - DFT.

Fonte: Autoria própria, 2024.

No complexo de simetria Oh, a densidade de recobrimento é a mesma para as ligações

axial e equatorial. A densidade se situa ao longo da ligação, ficando concentrada próximo

ao átomo de C, porém, apresenta menor interferência do átomo de Fe(II). Já no complexo

distorcido, a densidade de recobrimento muda de perfil. Desta vez, a distribuição da densidade

conta com mais influência do átomo de Fe(III) do que visto no Fe(II). As ligações axial e

equatorial mostram diferenças entre si mesmo sendo avaliados comprimentos com uma distância

pequena, ∆r = 0, 0052Å.

A obtenção dos descritores para análise dos complexos [Fe(CN)6]4− e [Fe(CN)6]3− por

CASSCF também foi contabilizada e está contida na tabela 6. A figura 13 mostra a densidade

de recobrimento para esses complexos.
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Tabela 6 – Resultado das análises das ligações químicas Fe-C por CASSCF dos complexos [Fe(CN)6]3− e
[Fe(CN)6]4−. Propriedades calculadas: r (Å), ρOP (e), Jintra

OP (Eh), ρOCP (e/a3
0), ∇2ρOCP (e/a5

0),
ρBCP (e/a3

0), HBCP (Eh/a3
0), ∇2ρBCP (e/a5

0).

Sistema r ρOP Jintra
OP ρOCP ∇2ρOCP ρBCP HBCP ∇2ρBCP

Fe(II) Ax 2,0390 0,4979 4,0023 0,0504 -2,8036 0,1066 -0,0452 0,0968
Fe(II) Eq 2,0390 0,4872 3,8248 0,0472 -3,2057 0,1044 -0,0424 0,0897
Fe(III) Ax 2,0047 0,4794 3,8680 0,0615 -3,9492 0,1145 -0,0511 0,0709
Fe(III) Eq 1,9995 0,5087 4,3215 0,0552 -3,6399 0,1157 -0,0530 0,0253

Fonte: Autoria própria, 2024.

Figura 13 – Densidade de recobrimento complexo Fe(II)/(III) - CASSCF.

Fonte: Autoria própria, 2024.

Ambas as ligações, axial e equatorial, mostram o mesmo perfil da densidade de recobri-

mento no complexo [Fe(CN)6]4− garantindo que há equivalência entre as mesmas. A distribuição

é vista ao longo de toda a ligação Fe-C, estando direcionada para o átomo de Fe(II). No com-

plexo distorcido, [Fe(CN)6]3−, a densidade de recobrimento se concentrou ainda mais próximo

ao metal. Na ligação equatorial, o valor de ρOP é menor comparado à axial, sendo perceptível a

diferença pelo formato da densidade na região vermelha da figura.

Os mesmos descritores do método de recobrimento e QTAIM para as ligações C≡N dos

ligantes foram calculados a partir do DFT. Os resultados estão 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 análises das ligações químicas C≡N por DFT dos complexos [Fe(CN)6]3− e [Fe(CN)6]4−.
Propriedades calculadas: r (Å), ρOP (e), Jintra

OP (Eh), ρOCP (e/a3
0), ∇2ρOCP (e/a5

0), ρBCP (e/a3
0), HBCP

(Eh/a3
0), ∇2ρBCP (e/a5

0).

Sistema r ρOP Jintra
OP ρOCP ∇2ρOCP ρBCP HBCP ∇2ρBCP

Fe(II) Ax 1,1740 1,6462 45,6014 0,2482 -1,7151 0,4828 -0,9525 -0,6254
Fe(II) Eq 1,1740 1,6462 45,6396 0,2482 -1,7151 0,4828 -0,9525 -0,6254
Fe(III) Ax 1,1636 1,8074 54,4400 0,2635 -1,7914 0,4911 -0,9733 -0,4430
Fe(III) Eq 1,1647 1,8466 56,2212 0,2641 -1,7841 0,4904 -0,9714 -0,4734

Fonte: Autoria própria, 2024.

Figura 14 – Estudo da ligação do ligante para Fe(II)/(III) - DFT

Fonte: Autoria própria, 2024.

O comprimento de ligação, r, diminui após a contração pelo EJT e o ρOP aumenta com a

aproximação dos dois átomos. A figura 14 permite visualizar esse comportamento com maior

clareza; a região vermelha surge na densidade do complexo de simetria D4h além do aumento

do volume.

Para a função de onda obtida por CASSCF para os íons complexos [Fe(CN)6]4− e

[Fe(CN)6]3−, os valores para os descritores dos dois métodos foram calculados e estão 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 análises das ligações químicas C≡N por CASSCF dos complexos [Fe(CN)6]3− e
[Fe(CN)6]4−. Propriedades calculadas: r (Å), ρOP (e), Jintra

OP (Eh), ρOCP (e/a3
0), ∇2ρOCP (e/a5

0),
ρBCP (e/a3

0), HBCP (Eh/a3
0), ∇2ρBCP (e/a5

0).

Sistema r ρOP Jintra
OP ρOCP ∇2ρOCP ρBCP HBCP ∇2ρBCP

Fe(II) Ax 1,1740 1,6337 44,9135 0,2427 -1,6666 0,4761 -0,9282 -0,1194
Fe(II) Eq 1,1740 1,6337 44,3928 0,2427 -1,6666 0,4761 -0,9282 -0,1194
Fe(III) Ax 1,1636 1,7075 49,2623 0,2499 -1,6170 0,4807 -0,9401 0,1980
Fe(III) Eq 1,1647 1,6624 47,4553 0,2534 -1,6745 0,4832 -0,9483 -0,0722

Fonte: Autoria própria, 2024.

Figura 15 – Estudo da ligação do ligante para Fe(II)/(III) - CASSCF

Fonte: Autoria própria, 2024.

A densidade de recobrimento aumenta pouco nas ligações C≡N após a distorção, a maior

diferença é vista nos valores de Jintra
OP que são refletidos na região da densidade de recobrimento

apresentando coloração laranja.

Com a utilização de duas funções de onda fornecidas por dois métodos diferentes, tam-

bém se fez pertinente explorar como a densidade de recobrimento sofre mudanças em seu

comportamento ao descrever o efeito partindo de funções de onda obtidas por DFT e CASSCF.

A densidade de recobrimento obtida para os sistemas com Cr(II)/(III) vista nas figuras

8 e 9 possui similaridades entre si, mas são diferentes em relação ao valor dos descritores. No

estudo feito por CASSCF, nota-se uma maior distribuição da densidade entre os átomos de

Cr e O, indicando um caráter mais covalente para a ligação quando comparada com a densi-
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dade de recobrimento obtida com o DFT. Na figura 8, com a análise partindo do DFT, uma

maior concentração de densidade (região vermelha) próximo ao átomo de oxigênio indica que

o método descreve a ligação como sendo um pouco menos covalente. Analisando através dos

descritores, a ligação axial tem uma menor densidade de recobrimento, assim como, um valor

consideravelmente menor de Jintra
OP .

Para o sistema com Fe(II)/(III), a forma com que o DFT expressa a densidade de re-

cobrimento é bem distinta do CASSCF. Nas figuras 12 e 13 é possível notar que, enquanto o

complexo [Fe(CN)6]4− concentra a densidade próximo ao átomo de C na análise realizada por

DFT, a densidade de recobrimento no CASSCF se distribui ao longo dos dois átomos, estando

mais concentrada na direção do centro metálico. No complexo [Fe(CN)6]3− já distorcido, a

tendência permanece, o DFT concentrando a densidade de recobrimento para o C e o CASSCF

para o Fe(III). Uma sugestão para explicar esse comportamento diferente do DFT é que o uso

da aproximação do potencial efetivo de caroço pode não ter permitido uma melhor descrição 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 análise de sua estrutura. Um exemplo das informações contidas neste arquivo

pode ser visto na figura 16, a qual mostra os dados obtidos para a molécula do íon ferricianeto,

[Fe(CN)6]3−.

De modo a extrair os dados desse arquivo, fez-se necessário a observação e entendimento

das ideias passadas em cada linha. As duas primeiras são disponíveis para comentários e

são as mesmas em todos os arquivos.cub gerados no ChemBOS, se diferenciando apenas nas

informações de LMO e ATOMS que dependerão das informações fornecidas no input. Logo

em seguida, na terceira linha, tem-se o número de átomos presente na estrutura (13, como no

exemplo) juntamente com as coordenadas da origem do dado volumétrico.

Então, são mostrados os valores dos voxels em torno dos eixos x, y e z, assim como os

vetores de cada eixo. Depois das 3 linhas contendo as informações de Nx, Ny e Nz, tem-se o

número atômico de cada átomo, sua carga junto à posição do seu centro e coordenadas x, y e z.

Por fim, todas as outras linhas seguintes contêm os dados volumétricos, ou seja, a densidade de

recobrimento.
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Figura 16 – Estrutura arquivo .cub.

Fonte: Autoria própria, 2024.

Segundo Paul Bourke (2003), os dados volumétricos do arquivo cube são escritos se-

guindo o arranjo presente nas linhas do código na linguagem de programação C++ apresentado

na figura 17.

Figura 17 – Arranjo em C++ para escrita dos dados volumétricos.

Fonte: Bourke, 2003

Assim, foi notado que os dados são dispostos de modo que os valores de z estão 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 à ordem partindo do ponto (0,0,z1), (0,0,z2), ..., (0,0,Nz), e

ao passar por todos os números do voxel de z, os próximos dados são referentes aos pontos

com a variação de y, terminando com os valores variando em x. Com essa informação, foi

possível 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 está distribuída pelo
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arquivo, esses dados foram extraídos do arquivo.cub fornecido em um input pelo usuário como

’path’, armazenados na lista ’value’. Então, o código em C++ foi convertido para Pyhton, em

seguida foi definido o grid com os valores de ’nx’, ’ny’ e ’ny’ para ser construída 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 será mostrada no texto posterior-

mente.

w i th open ( pa th , ’ r ’ ) a s f i l e :

l i n e s = f i l e . r e a d l i n e s ( )

natom = i n t ( l i n e s [ 2 ] . s p l i t ( ) [ 0 ] )

n o t i n c l u d e d = 6 + natom

v a l u e = l i n e s [ n o t i n c l u d e d : ]

v a l u e s = [ ]

f o r l i n e s i n v a l u e :

v a l u e s . e x t e n d ( [ f l o a t ( num ) f o r num i n l i n e s . s p l i t ( ) ] )

vo lume_da ta = np . a r r a y ( v a l u e s ) . r e s h a p e ( nx , ny , nz )

v = 0

f o r i x i n r a n g e ( nx ) :

f o r i y i n r a n g e ( ny ) :

f o r i z i n r a n g e ( nz ) :

vo lume_da ta [ ix , iy , i z ] = v a l u e s [ v ]

v += 1

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

Para extrair as informações de número de átomos, número dos voxels que formam o

grid, números atômicos para serem convertidos em seu símbolo e suas coordenadas, foi preciso

definir a seguinte função:

d e f p r o c e s s _ f i l e ( pa th , e l e m e n t s ) :

a toms = [ ]

coord = [ ]

symbol = [ ]
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wi th open ( pa th , ’ r+ ’ ) a s f i l e s :

# S k i p p i n g l i n e s u n t i l l r each t h e number o f atoms

n e x t ( f i l e s )

n e x t ( f i l e s )

natom = i n t ( n e x t ( f i l e s ) . s p l i t ( ) )

# E x t r a c t i n g g r i d d i m e n s i o n s

nx = i n t ( n e x t ( f i l e s ) . s p l i t ( ) [ 0 ] )

ny = i n t ( n e x t ( f i l e s ) . s p l i t ( ) [ 0 ] )

nz = i n t ( n e x t ( f i l e s ) . s p l i t ( ) [ 0 ] )

# Reading t h e c o o r d i n a d e s and a to mi c numbers

c o n t = 0

f o r _ i n r a n g e ( natom ) :

w h i l e c o n t < natom :

l i n e = f i l e s . r e a d l i n e ( ) . s p l i t ( )

a toms . append ( f l o a t ( l i n e [ 0 ] ) )

coord . append ( l i n e [ 2 : 5 ] )

c o n t += 1

# R e l a t i n g each a to mi c number t o i t s symbol

f o r i i n atoms :

i f i i n e l e m e n t s :

symbol . append ( e l e m e n t s [ i ] )

r e t u r n atoms , coord , symbol , nx , ny , nz

A renderização da densidade de recobrimento foi feita pela biblioteca gráfica Plotly.

Escolheu-se utilizar a plotagem 3d de isosuperfícies, que conta com os dados volumétricos, a

quantidade de isosuperfícies, opacidade, escala de cores e demais informações vistas a seguir:

f i g = go . I s o s u r f a c e (

x=X. f l a t t e n ( ) ,

y=Y. f l a t t e n ( ) ,

z=Z . f l a t t e n ( ) ,

v a l u e=vo lume_da ta . f l a t t e n ( ) , # V o l u m e t r i c da ta
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i s omin= f l o a t ( min ) , #Minimum v a l u e f o r i s o s u r f a c e

i somax= f l o a t ( max ) , #Miximum v a l u e f o r i s o s u r f a c e

name= ’ I s o s u r f a c e ␣1 ’ ,

s u r f a c e _ c o u n t =10 ,

o p a c i t y =0 .5 ,

c o l o r s c a l e = ’ J e t ’ )

Onde isomin e isomax são os valores mínimos e máximos para a isosuperfície. Cada

densidade de recobrimento calculada apresentará valores particulares de dados volumétricos.

Em um caso onde o usuário esteja analisando um sistema com diferentes ligações, os valores

de máximo e mínimo não serão iguais. Desse modo, é preferível utilizar os mesmos isomin

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

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

densidade máxima de cada arquivo é fornecida ao usuário e, então, o mesmo pode definir quais

serão esses limites da isosuperfície para análise topológica da densidade de recobrimento.

Complementando os elementos de visualização da plotagem, os átomos foram adiciona-

dos à densidade como marcadores, em outras palavras, esferas no espaço. As coordenadas, raios

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

# D e f i n i n g t h e a to mi c c o o r d i n a t e s

x _ s p h e r e s = [ 4 0 , 40] # X c o o r d i n a t e f o r t h e a to mi c c e n t e r

y _ s p h e r e s = [ 4 1 , 41] # Y c o o r d i n a t e f o r t h e a to mi c c e n t e r

z _ s p h e r e s = [ 8 0 , 40] # Z c o o r d i n a t e f o r t h e a to mi c c e n t e r

r a d i u s = [ 1 0 , 8 ] # Radius

s p h e r e s _ c o l o r = [ ’ s i e n n a ’ , ’ d a r k g r e y ’ ]

# Adding t h e atoms

f o r i i n r a n g e ( l e n ( x _ s p h e r e s ) ) :

f i g . a d d _ t r a c e ( go . S c a t t e r 3 d (

x=[ x _ s p h e r e s [ i ] ] ,

y=[ y _ s p h e r e s [ i ] ] ,

z=[ z _ s p h e r e s [ i ] ] ,

mode= ’ marke r s ’ ,

marker= d i c t (
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s i z e=2 * r a d i u s [ i ] ,

symbol= ’ c i r c l e ’ ,

c o l o r =[ s p h e r e s _ c o l o r [ i ] ] ) ,

name=symbol [ i ] ) )

Ao executar o script, as seguintes informações presentes na figura 18 aparecem ao ope-

rador. É necessário fornecer o nome do arquivo que será visualizado, os valores de máximo e

mínimo para as isosuperfícies e um título.

Figura 18 – Script ao ser rodado.

Fonte: Autoria própria, 2024.

Assim, a densidade de recobrimento é aberta no navegador padrão do usuário. O Grupo

de Química Teórica e Computacional (GPQTC), coordenado pelo Prof. Dr. Renaldo Tenório de

Moura Jr, utiliza de programas auxiliares para visualização 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). Então, foi feito um comparativo de visualização

e de tempo que o Overlap Density teve em frente aos outros programas já utilizados pelo grupo.

Na figura 19.a estão 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. et al., 2023) e VESTA (MOMMA; IZUMI, 2011), já na figura 19.b está 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.

(a) UCSF ChimeraX à esquerda e VESTA à direita

(b) Overlap Density Viewer

Fonte: Autoria própria, 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 átomos, definição

das cores de cada isosuperfície, corte do plano e demais ajustes. A figura feita pelo VESTA

(MOMMA; IZUMI, 2011) levou cerca de 2 minutos para ser feita e ser vista como está na figura

19.a. Enquanto a visualização 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 eficácia 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 visualização da densidade de recobrimento da

molécula diborana [Me3B·BMe3], estudo feito por uma das participantes do GPQTC, Melissa

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

(a) UCSF ChimeraX (b) Overlap Density Viewer

Fonte: Costa e Pontes, 2024.

O perfil da densidade de recobrimento é visto de maneira similar tanto na representação

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 distribuição das cores nas isosuperfícies seguem as mesmas tendências.

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.

(a) VESTA (b) Overlap Density Viewer

Fonte: Santos e Pontes, 2024.

A densidade de recobrimento na figura 21 é proveniente da tese de mestrado do Rodolfo
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A. Santos, também integrante do GPQTC, tem como título "Estudo das propriedades de reco-

brimento em ligações de hidrogênio envolvendo dímeros e heterodímeros formados com água"

(SANTOS, 2023). Na imagem à esquerda, a densidade de recobrimento calculada no trabalho

foi gerada pelo VESTA (MOMMA; IZUMI, 2011) e à direita pelo Overlap Density Viewer.

Percebe-se que ambas as imagens possuem as mesmas características, tornando possível

ao usuário extrair as mesmas informações e realizar as mesmas discussões, seja utilizando o

VESTA (MOMMA; IZUMI, 2011) ou o Overlap Density Viewer. O código fonte do programa

está contido no apêndice C.
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6 CONCLUSÃO

Neste trabalho, as implementações realizadas no ChemBOS para o estudo das proprieda-

des de ligação química por meio de funções de onda do tipo MCSCF foram avaliadas. Assim

como a introdução de um novo módulo, desenvolvido em Python, para visualização tridimen-

sional da densidade de recobrimento. Com base nos resultados discutidos e nas observações

apresentadas na seção anterior, pode-se afirmar que os objetivos propostos foram atingidos com

êxito.

Na fase inicial, que aborda as modificações feitas no ChemBOS, o método de recobri-

mento demonstrou ser eficaz ao expressar a distorção Jahn-Teller nos valores obtidos para seus

descritores, bem como na visualização da densidade de recobrimento. A variação 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 análise

de ligações químicas sob o efeito estudado.

Os resultados foram satisfatórios, tanto na análise por DFT quanto por CASSCF, per-

mitindo a detecção do EJT em ambos os casos. Contudo, ressalvas em relação ao DFT foram

levantadas. É importante destacar que a análise das ligações químicas utilizando o método de

recobrimento por CASSCF foi implementada no ChemBOS e aplicada pela primeira vez no

estudo de um fenômeno químico específico neste trabalho.

Quanto ao desenvolvimento tecnológico do software ChemBOS, a ferramenta de vi-

sualização 3D criada, Overlap Density Viewer, se mostrou eficaz para o estudo topológico

da densidade de recobrimento. Com base em trabalhos realizados por outros integrantes do

GPQTC, os exemplos apresentados, em comparação a programas de visualização já utilizados,

reforçam a relevância da implementação desse módulo na rotina de pesquisa, especialmente

devido à significativa redução no tempo de execução proporcionada por essa ferramenta crucial

na fase de interpretação dos dados obtidos.
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APÊNDICE A – Input CAS(6,5) para a Fe(CN)6]4−.

! def2−TZVP de f2 / JK RI−JK Slowconv XYZFile PAL8 l a r g e p r i n t

usesym

! moread

%maxcore 1000

%moinp " Fe2_6_5 . gbw"

%s c f

r o t a t e {51 ,57 ,90} {54 ,56 ,90} end

end

%c a s s c f

PrintWF d e t

n e l 6 # number o f a c t i v e e l e c t r o n s

norb 5 # number o f a c t i v e o r b i t a l s

mul t 1 # m u l t i p l i c i t y b l o c k s

n r o o t s 10 # Roo t s per m u l t i p l i c i t y b l o c k s

end

* xyz −4 1

Fe 0 .000000000 0.000000000 0 .000000000

C 0.000000000 0 .000000000 2 .038993000

C 0.000000000 2 .038993000 0 .000000000

C −2.038993000 0.000000000 0 .000000000

C 0.000000000 −2.038993000 0.000000000

C 2.038993000 0 .000000000 0 .000000000

C 0.000000000 0 .000000000 −2.038993000

N 0.000000000 0.000000000 3.213043000

N 0.000000000 3.213042000 0.000000000
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N −3.213043000 0.000000000 0 .000000000

N 0.000000000 −3.213043000 0.000000000

N 3.213042000 0.000000000 0.000000000

N 0.000000000 0.000000000 −3.213043000

*
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APÊNDICE B – Orbitais do espaço ativo CASSCF

Figura 22 – Orbitais ativos CAS(4,5) para [Cr(OH2)6]2+

Fonte: Autoria própria, 2024.

Figura 23 – Orbitais ativos CAS(3,5) para [Cr(OH2)6]3+

Fonte: Autoria própria, 2024.
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Figura 24 – Orbitais ativos CAS(6,5) para [Fe(CN)6]4−

Fonte: Autoria própria, 2024.

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

Fonte: Autoria própria, 2024.
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APÊNDICE C – Código fonte Overlap Density Viewer

i m p o r t p l o t l y . g r a p h _ o b j e c t s a s go

i m p o r t numpy as np

e l e m e n t s = {

1 : ’H’ , 2 : ’He ’ , 3 : ’ Li ’ , 4 : ’Be ’ , 5 : ’B ’ , 6 : ’C ’ , 7 : ’N’ ,

8 : ’O’ , 9 : ’F ’ , 1 0 : ’Ne ’ ,

1 1 : ’Na ’ , 1 2 : ’Mg’ , 1 3 : ’ Al ’ , 1 4 : ’ S i ’ , 1 5 : ’P ’ , 1 6 : ’S ’ ,

1 7 : ’ Cl ’ , 1 8 : ’ Ar ’ , 1 9 : ’K’ , 2 0 : ’Ca ’ ,

2 1 : ’ Sc ’ , 2 2 : ’ Ti ’ , 2 3 : ’V’ , 2 4 : ’ Cr ’ , 2 5 : ’Mn’ , 2 6 : ’ Fe ’ ,

2 7 : ’Co ’ , 2 8 : ’ Ni ’ , 2 9 : ’Cu ’ , 3 0 : ’Zn ’ ,

3 1 : ’Ga ’ , 3 2 : ’Ge ’ , 3 3 : ’As ’ , 3 4 : ’ Se ’ , 3 5 : ’ Br ’ , 3 6 : ’ Kr ’ ,

3 7 : ’Rb ’ , 3 8 : ’ Sr ’ , 3 9 : ’Y’ , 4 0 : ’ Zr ’ ,

4 1 : ’Nb ’ , 4 2 : ’Mo’ , 4 3 : ’ Tc ’ , 4 4 : ’Ru ’ , 4 5 : ’Rh ’ , 4 6 : ’ Pd ’ ,

4 7 : ’Ag ’ , 4 8 : ’Cd ’ , 4 9 : ’ In ’ , 5 0 : ’ Sn ’ ,

5 1 : ’ Sb ’ , 5 2 : ’ Te ’ , 5 3 : ’ I ’ , 5 4 : ’Xe ’ , 5 5 : ’ Cs ’ , 5 6 : ’Ba ’ ,

5 7 : ’ La ’ , 5 8 : ’Ce ’ , 5 9 : ’ Pr ’ , 6 0 : ’Nd ’ ,

6 1 : ’Pm ’ , 6 2 : ’Sm ’ , 6 3 : ’Eu ’ , 6 4 : ’Gd ’ , 6 5 : ’Tb ’ , 6 6 : ’Dy ’ ,

6 7 : ’Ho ’ , 6 8 : ’ Er ’ , 6 9 : ’Tm’ , 7 0 : ’Yb ’ ,

7 1 : ’Lu ’ , 7 2 : ’ Hf ’ , 7 3 : ’ Ta ’ , 7 4 : ’W’ , 7 5 : ’Re ’ , 7 6 : ’Os ’ ,

7 7 : ’ I r ’ , 7 8 : ’ P t ’ , 7 9 : ’Au ’ , 8 0 : ’Hg ’ ,

8 1 : ’ Tl ’ , 8 2 : ’ Pb ’ , 8 3 : ’ Bi ’ , 8 4 : ’ Po ’ , 8 5 : ’ At ’ , 8 6 : ’Rn ’ ,

8 7 : ’ Fr ’ , 8 8 : ’Ra ’ , 8 9 : ’Ac ’ , 9 0 : ’Th ’ ,

9 1 : ’ Pa ’ , 9 2 : ’U’ , 9 3 : ’Np ’ , 9 4 : ’ Pu ’ , 9 5 : ’Am’ , 9 6 : ’Cm’ ,

9 7 : ’Bk ’ , 9 8 : ’ Cf ’ , 9 9 : ’ Es ’ , 100 : ’Fm ’ ,

101 : ’Md’ , 102 : ’No ’ , 103 : ’ Lr ’ , 104 : ’ Rf ’ , 105 : ’Db ’ , 106 :

’ Sg ’ , 107 : ’Bh ’ , 108 : ’Hs ’ , 109 : ’Mt ’ ,

110 : ’Ds ’ , 111 : ’Rg ’ , 112 : ’Cn ’ , 113 : ’Nh ’ , 114 : ’ F l ’ , 115 :

’Mc ’ , 116 : ’Lv ’ , 117 : ’ Ts ’ , 118 : ’Og ’

}
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p r i n t ( ’ ********************␣CHEMBOS␣********************* ’ )

p r i n t ( ’ *************␣Over l ap ␣D e n s i t y ␣Viewer␣************* ’ )

p r i n t ( ’ ***********************UFPB*********************** \ n ’ )

# Carregar o a r q u i v o . cub

p a t h = i n p u t ( ’ I n p u t ␣ t h e ␣ p a t h ␣ of ␣ t h e ␣ . cub␣ f i l e : ␣ ’ )

d e f p r o c e s s _ f i l e ( pa th , e l e m e n t s ) :

a toms = [ ]

coord = [ ]

symbol = [ ]

natom = [ ]

w i th open ( pa th , ’ r+ ’ ) a s f i l e :

# Pular l i n h a s i n i c i a i s a t e e n c o n t r a r o numero de

atomos

n e x t ( f i l e )

n e x t ( f i l e )

natom = i n t ( n e x t ( f i l e ) . s p l i t ( ) [ 0 ] )

# E x t r a i r d i m e n s e s do g r i d

nx = i n t ( n e x t ( f i l e ) . s p l i t ( ) [ 0 ] )

ny = i n t ( n e x t ( f i l e ) . s p l i t ( ) [ 0 ] )

nz = i n t ( n e x t ( f i l e ) . s p l i t ( ) [ 0 ] )

# Ler as coordenadas e os numeros a t o m i c o s

c o n t = 0

f o r _ i n r a n g e ( natom ) :

w h i l e c o n t < natom :

l = f i l e . r e a d l i n e ( ) . s p l i t ( )

a toms . append ( f l o a t ( l [ 0 ] ) )

coord . append ( l [ 2 : 5 ] )
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c o n t += 1

# Mapear os numeros a t o m i c o s para os s i m b o l o s

f o r i i n atoms :

i f i i n e l e m e n t s :

symbol . append ( e l e m e n t s [ i ] )

r e t u r n atoms , coord , symbol , natom , nx , ny , nz

atoms , coord , symbol , natom , nx , ny , nz = p r o c e s s _ f i l e ( pa th ,

e l e m e n t s )

# D e f i n i n d o a d e n s i d a d e de r e c o b r i m e n t o

p r i n t ( ’ S e t t i n g ␣ t h e ␣ v a l u e s ␣ f o r ␣ t h e ␣ d e n s i t y . . . ’ )

w i th open ( pa th , ’ r ’ ) a s f i l e :

l i n e s = f i l e . r e a d l i n e s ( )

natom = i n t ( l i n e s [ 2 ] . s p l i t ( ) [ 0 ] )

n o t i n c l u d e d = 6 + natom

v a l u = l i n e s [ n o t i n c l u d e d : ]

v a l u e s = [ ]

f o r l i n e s i n v a l u :

v a l u e s . e x t e n d ( [ f l o a t ( num ) f o r num i n l i n e s . s p l i t ( ) ] )

vo lume_da ta = np . a r r a y ( v a l u e s ) . r e s h a p e ( nx , ny , nz )

v = 0

f o r i x i n r a n g e ( nx ) :

f o r i y i n r a n g e ( ny ) :

f o r i z i n r a n g e ( nz ) :

vo lume_da ta [ ix , iy , i z ] = v a l u e s [ v ]

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

ma = max ( v a l u e s )

p r i n t ( ’ The␣maximum␣ v a l u e ␣ f o r ␣ t h i s ␣ d e n s i t y ␣ i s ’ , ma , ’ . ’ )

# D e f i n i n d o as coordenadas dos atomos

x _ e s f e r a s = [ 4 1 , 77] # Coordenadas x dos c e n t r o s a t o m i c o s

y _ e s f e r a s = [ 2 6 , 33] # Coordenadas y dos c e n t r o s a t o m i c o s

z _ e s f e r a s = [ 4 4 , 40] # Coordenadas z dos c e n t r o s a t o m i c o s

r a i o s = [ 1 1 , 9 ] # Radios das e s f e r a

c o r e s _ e s f e r a s = [ ’ b l a c k ’ , ’ d a r k g r e y ’ ] # Cores das e s f e r a s

min = i n p u t ( ’ I n p u t ␣ t h e ␣minimum␣ v a l u e ␣ f o r ␣ t h e ␣ i s o s u r f a c e : ’ )

max = i n p u t ( ’ I n p u t ␣ t h e ␣maximum␣ v a l u e ␣ f o r ␣ t h e ␣ i s o s u r f a c e : ’ )

# Cria o p l o t com m u l t i p l a s i s o s u r f a c e s

f i g = go . F i g u r e ( )

p r i n t ( ’ P r e p a r i n g ␣ t h e ␣ g r a p h i c . . . ’ )

f i g . a d d _ t r a c e ( go . I s o s u r f a c e (

x=X. f l a t t e n ( ) ,

y=Y. f l a t t e n ( ) ,

z=Z . f l a t t e n ( ) ,

v a l u e=vo lume_da ta . f l a t t e n ( ) , # V a l o r e s dos dados

v o l u m e t r i c o s

i s omin= f l o a t ( min ) , # Valor minimo para a i s o s u p e r f i c i e

i somax= f l o a t ( max ) , # Valor maximo para a i s o s u p e r f i c i e

name= ’ Ove r l ap ␣D e n s i t y ’ ,

s u r f a c e _ c o u n t =10 ,

o p a c i t y =0 .5 ,

caps= d i c t ( x_show=F a l s e , y_show=F a l s e , z_show=F a l s e ) ,

c o l o r s c a l e = ’ J e t ’ )
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)

# A d i c i o n a r e s f e r a s como marcadores

f o r i i n r a n g e ( l e n ( x _ e s f e r a s ) ) :

f i g . a d d _ t r a c e ( go . S c a t t e r 3 d (

x=[ x _ e s f e r a s [ i ] ] ,

y=[ y _ e s f e r a s [ i ] ] ,

z=[ z _ e s f e r a s [ i ] ] ,

mode= ’ marke r s ’ ,

marker= d i c t (

s i z e=2 * r a i o s [ i ] , #Tamanho da e s f e r a

symbol= ’ c i r c l e ’ , # Marcador para s i m u l a r uma e s f e r a

c o l o r =[ c o r e s _ e s f e r a s [ i ] ]

) ,

t e x t =[ e l e m e n t s . g e t ( num , s t r ( num ) ) f o r num i n atoms ] ,

h o v e r i n f o= ’ t e x t ’

) )

t i t u l o = i n p u t ( ’ S e t ␣a␣ t i t l e ␣ f o r ␣ t h e ␣ g r a p h i c : ’ )

f i g . u p d a t e _ l a y o u t ( t i t l e = t i t u l o ,

l e g e n d= d i c t ( o r i e n t a t i o n=" h " , # O r i e n t a a o h o r i z o n t a l

xanchor=" c e n t e r " , # Al inhamen to h o r i z o n t a l no c e n t r o

x=0.5 # C e n t r a l i z a a l e g e n d a h o r i z o n t a l m e n t e

) )

f i g . show ( )

p r i n t ( ’ F i n i s h e d . ’ )
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