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Resumo

A descrição da estrutura eletrônica de uma ligação química é fundamental para

todos os sistemas químicos desde reações orgânicas ou inorgânicas, á interações de

hidrogênio em proteínas ou ligações coordenadas em complexos contendo lantanídeos

ou actinídeos. Vários modelos teóricos baseados em mecânica quântica vêm sendo

desenvolvidos e melhorados com o intuito de fornecer uma descrição que melhor

explique como alterações estruturais nas moléculas afetam sua capacidade de for-

mar uma ligação química. O modelo de recobrimento das ligações químicas busca

avaliar as interações do ponto de vista da densidade eletrônica compartilhada en-

tre dois átomos. Inicialmente, o modelo contava com uma aplicabilidade restrita a

métodos de única configuração eletrônica, neste trabalho as equações para obtenção

dos chamados descritores de recobrimento foram reescritas com o objetivo de expan-

dir sua aplicabilidade a funções de onda multiconfiguracionais. Portando o trabalho

compreende desenvolvimento de novas equações para o cálculo destes descritores,

programação desta nova metodologia no programa ChemBOS e aplicação da me-

todologia em sistemas genéricos como prova de conceito. Concernente a prova de

conceito do método, foi feita uma análise sistemática de ligações covalentes, iônicas,

covalente polar e charge-shift, usando método CASSCF e DCD−CAS(2) para uma

ampla variedade de sistemas moleculares, incluindo ligações X−O em X−OH (X = H,

Li, Na, H2B, H3C, H2N, HO, F) e LiX’ (X’ = F, Cl e Br). Após a expansão, o modelo

de recobrimento apresenta um potencial de descrição de ligação química sendo uma

ferramenta complementar e alternativa a modelos de ligação bem consolidados como

a teoria quântica dos átomos em moléculas (QTAIM). O modelo também foi aplicado

na explicação do perfil de dissociação da ligação Li-F, revelando alta sensibilidade à

inversão iônica/neutra durante o afastamento, destacando seu potencial para elucidar

fenômenos complexos de ligação e oferecendo novas possibilidades para a compreen-

são da dinâmica das ligações químicas multiconfiguracionais. Por fim, o modelo foi

aplicado para complexos simples contendo átomos metálicos de lantanídeos e actiní-

deos, demonstrando alta sensibilidade ao tipo de ligação observada.

Palavras-Chave: função de onda multiconfiguracional, modelo de recobrimento,

ChemBOS software, correlação dinâmica, descritores de ligação, LVM, QTAIM.
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Abstract

The description of the electronic structure of a chemical bond is fundamental for all

chemical systems, from organic or inorganic reactions to hydrogen interactions in pro-

teins or coordinated bonds in complexes containing lanthanides or actinides. Several

theoretical models based on quantum mechanics have been developed and improved

to provide a description that better explains how structural changes in molecules affect

their ability to form a chemical bond. The overlap model aims to evaluate interactions

from the perspective of the shared electronic density between two atoms. Initially,

the model had limited applicability to single-electronic-configuration methods. In this

work, the equations for obtaining the so-called overlap descriptors were rewritten to

expand their applicability to multiconfigurational wavefunctions. Thus, this study

comprises the development of new equations for calculating these descriptors, the im-

plementation of this new methodology in the ChemBOS software, and the application

of the methodology to generic systems as a proof of concept. A systematic analysis

was performed on covalent, ionic, polar covalent, and charge-shift bonds using the

CASSCF and DCD−CAS(2) methods for a wide range of molecular systems, including

X−O bonds in X−OH (X = H, Li, Na, H2B, H3C, H2N, HO, F) and LiX’ (X’ = F, Cl,

and Br). After its expansion, the overlap model demonstrates significant potential for

describing chemical bonding, serving as both a complementary and alternative tool to

well-established bonding models such as the quantum theory of atoms in molecules

(QTAIM). The model was also applied to explain the dissociation profile of the Li−F

bond, revealing high sensitivity to ionic/neutral inversion during bond stretching,

highlighting its potential to elucidate complex bonding phenomena and offering new

possibilities for understanding multiconfigurational chemical bond dynamics. Finally,

the model was applied to simple complexes containing lanthanide and actinide metal

atoms, demonstrating high sensitivity to the type of bonding observed.

Key-words: multiconfigurational wave function, overlap model, ChemBOS software,

dynamic correlation, bonding descriptors, LVM, QTAIM.
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1
Introdução

O estudo das ligações químicas é fundamental para a ciência e tecnologia, pois

fornece uma base essencial para a compreensão das propriedades e características das

moléculas em materiais, bem como de seu potencial reacional. Desde o surgimento

da mecânica quântica, [1–4] diversas teorias foram desenvolvidas para modelar e carac-

terizar a natureza das ligações químicas, resultando no desenvolvimento de distintos

descritores sob diferentes perspectivas. [5,6] Algumas das abordagens mais conhecidas

para a análise de ligações químicas podem ser classificadas em três grupos.

O primeiro grupo inclui descritores baseados em energia, como a BDE (do inglês

Bond Dissociation Energy) ou BE (do inglês Bond Energy), [7] além dos respectivos es-

quemas de análise de decomposição de energia: EDA (do inglês Energy Decomposition

Analysis) [8–13] e ASM (do inglês Activation Strain Model). [14] Deve-se ter em mente que

energias e propriedades relacionadas fornecem apenas uma visão geral das ligações

químicas. Dada sua natureza cumulativa, elas refletem a energia necessária para a

quebra da ligação, mas também incluem contribuições energéticas associadas ao re-

laxamento geométrico e à reorganização da densidade eletrônica nos fragmentos de

dissociação. [15–20]

O segundo grupo compreende métodos baseados na análise da função de onda

ou da densidade eletrônica, como a QTAIM (do inglês Quantum Theory of Atoms in

Molecules), [21–24] a ELF (do inglês Electron Localization Function), [25] bem como a análise

de Orbitais Moleculares [26] e NBO (do inglês Natural Bond Orbitals). [27,28]

O terceiro grupo fundamenta-se na espectroscopia vibracional, sendo a teoria LVM

(do inglês Local Vibrational Mode) [29–35] seu representante mais proeminente. Os modos
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normais de vibração apresentam uma natureza deslocalizada, tornando-se impraticá-

vel, na maioria dos casos, associar corretamente uma frequência vibracional normal a

uma vibração específica de ligação, ângulo ou diedro. A partir da análise vibracional

local, é possível decompor um modo normal em contribuições locais associadas a esti-

ramentos de ligações ou distorções em ângulos e diedros. Para cada um desses modos

locais, existe uma constante de força local associada, a qual tem sido amplamente

utilizada como descritor da força de ligação em diversos sistemas.

Recentemente, um novo conjunto de descritores de ligação química baseados na

decomposição da densidade eletrônica foi introduzido como parte do modelo de

recobrimento (OP, do inglês Overlap). [36] Essa teoria fundamenta-se no conceito de

polarizabilidade de recobrimento, inicialmente introduzido por Malta e coautores, [37]

e abrange uma variedade de descritores de ligação química que foram expandidos em

trabalhos mais recentes. [38] Essa extensão inclui a análise topológica da densidade de

recobrimento (TOP, do inglês Topology of Overlap), que apresenta um mecanismo de

busca semelhante ao do modelo QTAIM. A única diferença é que, na QTAIM, a to-

pologia da densidade eletrônica total é analisada, enquanto os descritores topológicos

de recobrimento buscam descrever a superfície de uma fração da densidade eletrônica

pertencente simultaneamente aos dois átomos envolvidos na ligação, denominada

densidade de recobrimento.

O modelo foi originalmente desenvolvido para a análise de sistemas diatômicos [37]

e, inicialmente, demonstrou utilidade na descrição da covalência das ligações Ln−L

em complexos de lantanídeos. [39] Posteriormente, foi aplicado com sucesso ao estudo

de uma variedade de sistemas, incluindo moléculas diatômicas, [40,41] sistemas molecu-

lares simples, [36,42] compostos de coordenação [43–46] e materiais no estado sólido. [41,47]

A polarizabilidade de recobrimento, um dos descritores OP que mede a capacidade

de uma densidade de recobrimento se polarizar em resposta à ação de um potencial

elétrico, demonstrou ser de grande importância para explicar a relação existente entre

as intensidades de transição 4f-4f e o caráter covalente das ligações Ln−L. [45,48–50]

Além disso, outros descritores OP têm sido empregados com sucesso na descrição

de ligações químicas em reações orgânicas, [42] apresentando resultados em excelente

concordância com o modelo QTAIM [21] e a teoria LVM. [29,30,32]

Todos os métodos mencionados anteriormente (BDE, EDA, ASM, LVM, QTAIM,
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ELF e NBO) fornecem descritores de ligação química cuja exatidão depende dire-

tamente do modelo químico empregado para descrever a função de onda e/ou a

densidade eletrônica do sistema molecular alvo. Nesse contexto, a simplicidade e

a eficiência computacional dos métodos e aproximações da DFT (do inglês Density

Functional Theory), que tratam a correlação eletrônica com base em parâmetros, podem

ser insuficientes para sistemas com forte correlação eletrônica, ou seja, aqueles com

significativo caráter multirreferencial. [51]

A teoria da função de onda há muito tempo estabelece que nem todas as espécies

químicas podem ser representadas adequadamente por uma função de onda de única

configuração. Para casos em que o estado eletrônico de uma molécula não pode ser

descrito corretamente através de um único determinante de Slater, o método CASSCF

(do inglês Complete Active Space Self-Consistent Field) [52] oferece uma alternativa que

permite recuperar os efeitos de correlação eletrônica estática. Para recuperar também a

correlação eletrônica dinâmica, utilizam-se métodos como CASPT2 (do inglês Complete

Active Space Second-Order Perturbation Theory) [53,54] e NEVPT2 (do inglês Second-Order

N-Electron Valence State Perturbation Theory). [55]

Os métodos CASPT2 e NEVPT2 mantêm uma função de onda de ordem zero

congelada. [56] Portanto, qualquer descritor de ligação química baseado na densidade

eletrônica derivada dessa função de onda de ordem zero reflete a qualidade do CAS-

SCF puro, ou seja, o descritor não leva em conta a correlação dinâmica. Essa limitação

é frequentemente observada em diversas aplicações da QTAIM. Em contraste com os

descritores baseados na densidade, descritores baseados em energia calculados com

CASPT2 ou NEVPT2 incorporam efeitos de correlação dinâmica, tornando-os supe-

riores em termos de exatidão. No entanto, como mencionado anteriormente, esses

descritores fornecem apenas uma medida global da força da ligação devido à sua

natureza cumulativa.

Considerando a substancial importância dos métodos MCSCF (do inglês Multi-

Configuration Self-Consistent Field) na obtenção de descritores de ligação química mais

exatos para sistemas multirreferenciais, [57] este estudo tem como objetivo principal a

expansão do modelo OP/TOP para o estudo de ligações químicas partindo de uma

função de onda MCSCF. Isto abrange a reformulação das equações para obtenção

da densidade de recobrimento utilizando orbitais canônicos com funções de onda
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multideterminantais, a implementação computacional dessas equações no programa

ChemBOS e a aplicação a sistemas de teste como prova de conceito da teoria.

A molécula de H2O serviu como exemplo de referência para a avaliação da con-

vergência do conjunto de bases e do tamanho do espaço ativo, enquanto o conjunto

de exemplos de teste, incluindo ligações X−O em X−OH (X = H, Li, Na, H2B, H3C,

H2N, HO, F) e LiX’ (X’ = F, Cl e Br), foi adotado para avaliar a implementação MCSCF

e compará-los com os descritores QTAIM e LVM.

Além disso, foi feita uma avaliação do efeito da inclusão de correlação dinâmica no

estudo da densidade eletrônica de recobrimento ao longo do perfil de dissociação da

ligação Li−F, utilizando a função de onda DCD-CAS(2). O modelo OP/TOP também

foi aplicado ao estudo das ligações Eu−X em sistemas EuX3 (X = F, Cl e Br), e U−O,

U−N e U−C nos sistemas UO2, UO2+
2 , UN2 e UO2(CO)4, todos calculados a partir de

métodos CASSCF.
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2
Objetivos

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho é reformular a obtenção dos descritores de reco-

brimento das ligações químicas, expandindo sua aplicabilidade para funções de onda

MCSCF, implementar essa nova abordagem no programa ChemBOS e realizar uma

prova de conceito aplicando o modelo a diversos tipos de ligações, incluindo ligações

coordenadas Ln−L e Ac−L.

2.2 Objetivos Específicos

Os objetivos específicos são:

1. Avaliação da dependência dos descritores de recobrimento em relação ao tipo

de função de base;

2. Reformulação das equações para o cálculo dos descritores de recobrimento

utilizando uma função de onda multiconfiguracional;

3. Implementação computacional do algoritmo para o cálculo dos descritores OP

utilizando função de onda multiconfiguracional no programa ChemBOS;

4. Avaliação da dependência da densidade de recobrimento multiconfiguracional

em relação ao tipo de função de base e ao aumento do espaço ativo;
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5. Análise de ligações químicas predominantemente covalentes, predominan-

temente iônicas, covalentes polares e do tipo charge-shift, como prova de

conceito da metodologia desenvolvida;

6. Análise do efeito da inclusão de correlação dinâmica no perfil de dissociação

da ligação Li−F;

7. Análise de ligações químicas em complexos contendo Ln e Ac, como prova de

conceito da metodologia.
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3
Referencial Teórico

Neste tópico serão abordados conceitos chave acerca das teorias que serão explo-

radas ao longo do trabalho, assim como a descrição de métodos computacionais que

tornam possível aplicar estas teorias de forma prática e intuitiva.

3.1 Métodos computacionais de química quântica

Este trabalho apresenta o desenvolvimento de uma metodologia para efetuar um

pós-tratamento de uma função de onda, ou seja, partindo de uma função de onda

otimizada, é possível utilizá-la para obter informações acerca do sistema modelado.

Neste caso em especial, o interesse está localizado em suas ligações químicas. Portanto,

é necessário revisar o conceito de função de onda e as metodologias utilizadas para

obtê-la.

Para estudar a estrutura eletrônica de uma molécula, é necessário descrever o es-

tado de seus elétrons que pode ser modificado mediante as alterações estruturais que

podem ocorrer devido a reações químicas, formação de complexos, excitação vibra-

cional, rotacional, eletrônica, aplicação de campo elétrico ou magnético, entre outras.

Todas essas alterações químicas e físicas podem modificar o estado dos elétrons na

molécula, tornando essencial uma descrição precisa do estado eletrônico. Isso só pode

ser realizado por meio da mecânica quântica, pois a mecânica clássica não consegue

lidar com efeitos puramente quânticos, como a covalência das ligações químicas. [58]

Já existe uma solução analítica da equação de Schrodinger para o átomo de hidro-

gênio. No entanto para um sistema multieletrônico, as únicas soluções possíveis são

21



numéricas. [59] A dificuldade central desses métodos é descrever a correlação eletrô-

nica, que pode ser entendida como as possíveis formas que o estado de um elétron é

afetado em detrimento do estado dos demais. É nesse ponto que surge uma grande

quantidade de métodos propondo soluções para esta equação, cada um buscando um

equilíbrio entre a exatidão na descrição do efeito desejado e o custo computacional,

devido à quantidade, às vezes impraticável, de integrais que precisam ser computa-

das. [60]

Existem métodos que substituem grande parte dessas integrais por valores ajusta-

dos a dados experimentais, acelerando a obtenção dos resultados e tornando possível

a aplicação da teoria a sistemas que, de outra forma, seriam inalcançáveis devido a

limitações computacionais. Esses são os métodos semi-empíricos. [58] Já os métodos

ab initio [61] apresentam formas de resolver essa equação sem a necessidade de utilizar

dados experimentais. Contudo, em muitos casos, a quantidade de cálculos envolvidos

restringe sua aplicação a sistemas com pouco mais de 10 átomos. O foco principal

deste trabalho são os métodos ab initio, portanto eles serão detalhados a seguir.

3.1.1 Método Hartree-Fock

Nos métodos ab initio, é comum utilizar a aproximação de Born-Oppenheimer, na

qual o acoplamento do movimento dos elétrons e dos núcleos é negligenciado. [59] Isso

permite que a solução da equação de Schrödinger seja obtida para a parte eletrônica,

utilizando as posições nucleares como constantes. Os métodos computacionais de

química quântica divergem entre si principalmente na forma que trata ou negligencia

a correlação eletrônica, como mencionado anteriormente. A abordagem mais ele-

mentar para lidar com esse problema foi alcançada através do modelo das partículas

independentes, no qual o movimento de um elétron é descrito de forma independente

da dinâmica dos demais elétrons. Uma forma aceitável de realizar essa aproximação

é considerar que cada elétron da molécula se move em um potencial eletrostático

gerado pela média da ação dos outros elétrons, está é uma forma de definir o método

Hartree-Fock (HF). [61]

No modelo HF, um orbital é definido por uma função de onda que descreve uma

partícula, neste caso, um elétron. A função de onda HF pode ser construída a partir

do produto desses orbitais. Os elétrons são férmions indistinguíveis, ou seja, possuem
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spin ½, o que faz com que toda a função de onda seja antissimétrica (muda de sinal

quando dois elétrons são permutados). [61]

A forma mais utilizada para representar matematicamente uma função de onda

é por meio de um determinante de Slater, [62] mas é importante ressaltar que não é

a única forma. Pelo princípio variacional, é possível otimizar esse determinante por

meio de um procedimento SCF (do inglês Self-Consistent Field), com o objetivo de

encontrar o conjunto de orbitais moleculares (ou a função de onda) que forneça a

menor energia eletrônica total da molécula.

A forma dos orbitais contém informações sobre o estado dos elétrons na molécula

e pode ser utilizada para determinar a probabilidade do elétron está em uma determi-

nada região do espaço. [59] Isso ocorre porque a atração pelo núcleo e a repulsão média

exercida por todos os outros elétrons são consideradas no cálculo. Uma vez que todos

os outros elétrons são descritos cada um em seus respectivos orbitais, as equações de

HF dependem da sua própria solução e são resolvidas de forma iterativa.

Os orbitais moleculares que resolvem a equação não são conhecidos antes do pro-

cedimento de SCF, mas um chute inicial para a obtenção desses orbitais deve ser dado

a fim de iniciar o procedimento iterativo. Isto é feito por meio da aproximação do con-

junto de bases atômicas dentro da teoria de Hartree-Fock-Roothaan, a qual estabelece

que o processo de obtenção dos orbitais moleculares pode ser simplificado utilizando

funções de base previamente conhecidas e otimizadas. [56] Os orbitais moleculares são

então expressos como uma combinação linear dessas funções de base, sendo atribuí-

dos coeficientes que medem a contribuição de cada função na composição do orbital

molecular. [61] Esses coeficientes dos orbitais moleculares são de grande importância

para o presente trabalho, pois a função de onda monoconfiguracional é construída a

partir de um conjunto de bases atômicas, coordenadas nucleares e um conjunto de

coeficientes de orbitais moleculares, que são utilizados para o cálculo da densidade

eletrônica.

Em princípio, qualquer tipo de função de base poderia ser adotado, como, por

exemplo, funções exponenciais, gaussianas, polinomiais, funções de onda plana, entre

outras. Existem duas diretrizes principais para a escolha do tipo de função a ser

utilizada. A primeira é que a função deve apresentar um comportamento adequado

ao problema em questão, de forma a minimizar problemas de convergência. Na
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descrição de átomos, é necessário que a função tenda a zero à medida que a distância

entre o núcleo e o elétron aumente. A segunda diretriz é a busca por funções que

facilitem o cálculo das integrais. [59]

O primeiro critério direciona para a utilização de funções exponenciais centradas

nos núcleos atômicos, uma vez que esse tipo de função é solução conhecida para o

problema do átomo de hidrogênio. No entanto, funções exponenciais apresentam

sérias limitações de aplicação, pois as integrais de dois elétrons envolvendo funções

exponenciais, também chamadas de funções de Slater, são utilizadas em integrais de

quatro centros e se tornam extremamente custosas de serem resolvidas. [61] Assim,

as funções gaussianas surgem como a escolha mais adequada para satisfazer ambos

os critérios. Primeiro, porque um conjunto de gaussianas contraídas pode se aproxi-

mar da descrição de uma função de Slater. Além disso, o produto de duas funções

gaussianas centradas em dois pontos resulta em uma nova gaussiana centrada em um

terceiro ponto. [61] Devido a essa propriedade, as funções gaussianas são amplamente

utilizadas, pois permitem reduzir as integrais de quatro centros para integrais de dois

centros, tornando o cálculo mais eficiente e viável.

Expandindo os orbitais moleculares em um conjunto de funções de base (aproxi-

mação LCAO do inglês Linear Combination of Atomic Orbitals, as equações podem ser

escritas como um problema de autovalor e autovetor. Os elementos da matriz de Fock

correspondem a operadores de um e dois elétrons aplicados sobre as funções de base

e multiplicados pelos elementos da matriz densidade. [59] Efetuando a diagonalização

dessa matriz, é possível obter a função de onda otimizada.

O modelo HF é de extrema importância para a química computacional, pois a

partir dele originam-se diversos outros métodos que incorporam aproximações ou

modificações para descrever corretamente a estrutura eletrônica dos mais variados

tipos de sistemas. A função de onda HF busca descrever as interações eletrônicas

por meio de um campo médio e, consequentemente, negligencia a correlação entre

os elétrons. Os modelos que incluem o tratamento da correlação eletrônica, são

chamados de métodos correlacionados ou métodos pós-Hartre-Fock e serão abordados

no próximo subtópico.
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3.1.2 Métodos pós-Hartree Fock

Os métodos pós-Hartree-Fock (pós-HF) foram desenvolvidos para superar as limi-

tações da teoria de Hartree-Fock (HF), que descreve as interações eletrônicas apenas

por meio de um campo médio, negligenciando a correlação eletrônica. Para incluir

esses efeitos, em alguns casos, são utilizados métodos que expandem a função de

onda além da aproximação de um único determinante de Slater. [61] Dentre os prin-

cipais métodos correlacionados destacam-se os métodos CI (do inglês Configuration

Interaction), os métodos MCSCF, CC (do inglês Coupled-Cluster) e a teoria perturbativa

de Møller-Plesset (MP), que serão abordados a seguir.

3.1.2.1 Métodos CI

O método de interações de configurações (CI, do inglês Configuration Interaction)

busca calcular a energia de correlação eletrônica utilizando configurações de estado ex-

citado, determinantes de Slater (ou combinações lineares de determinantes de Slater),

nos quais os elétrons dos orbitais moleculares ocupados podem ser excitados para

orbitais virtuais disponíveis de diversas formas. As excitações podem ser simples,

duplas, triplas, quadruplas, etc., e para cada tipo de excitação o elétron poderá ocupar

qualquer orbital virtual disponível. [61] Supondo um sistema de 2K spin orbitais, é pos-

sível construir um total de
(

2K
N

)
diferentes determinantes de Slater para N-elétrons.

Uma forma de representar a função de onda CI é:

∣∣∣φCI
0

〉
= C0 |Ψ0⟩+(1/1!)2 ∑

a,r
Cr

a |Ψr
a⟩+(1/2!)2 ∑

a,b,r,s
Crs

ab |Ψ
rs
ab⟩+(1/3!)2 ∑

a,b,c,r,s,t
Crst

abc
∣∣Ψrst

abc
〉
+ . . .

(3.1)

Para o estado fundamental, utiliza-se a função de onda de Hartree-Fock, calculada

previamente. Os demais termos representam as combinações lineares dos determi-

nantes que compõem as configurações simples, duplas e triplas. O termo (1/N!)2 é

utilizado para evitar contagens duplicadas. Para o sistema com 2K spin orbitais, N

serão ocupados em |Ψ0⟩ e 2K − N estarão desocupados. [61] Desta forma, existem
(

n
N

)
formas para escolher n spin orbitais ocupados, e para os virtuais existem

(
n

2K − N

)
.

O número total de determinantes que podem ser gerados pode ser calculado como(
2K − N

n

)
·
(

N
n

)
, o que é extremamente elevado e aumenta conforme o tamanho da
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base.

Partindo da construção da função de onda CI, é possível obter a energia total

do sistema utilizando o método variacional. Esta energia só será exata se um nú-

mero infinito de configurações de estado for utilizado. [61] No entanto, este cálculo é

impraticável, sendo necessário escolher um número limitado de excitações a serem

consideradas na construção da função de onda CI.

Ao tentar encontrar um número ideal de excitações necessárias para descrever

corretamente a energia do sistema, foi observado que em alguns casos as primeiras

excitações são mais significativas para a descrição. [61] Existe um tipo de saturação,

em que o aumento exponencial do número de configurações não gera melhorias

expressivas nos resultados. Desta forma, surgem os métodos CI truncados, dos quais

destacam-se SCI, DCI e SDCI, que consideram apenas excitações simples, duplas ou

simples e duplas, respectivamente.

Existem duas limitações associadas ao uso dos métodos CI truncados: a consistên-

cia de tamanho e a extensividade. [61] Para um método ser considerado consistente, é

necessário que ao calcular a energia de dois monômeros separados por uma distância

em que eles sejam não interagentes, o valor obtido de energia seja igual a duas vezes

a energia de um monômero isolado. Isso não é observado nos métodos CI truncados,

devido às possibilidades de combinações de excitação não considerarem as situações

em que os monômeros são excitados simultaneamente, por exemplo. Além disso,

como o método é normalmente truncado nas primeiras excitações, os resultados não

são extensivos para sistemas maiores, com maior número de elétrons. Em sistemas

menores, as excitações de maior ordem têm menor influência no resultado, podendo

ser desprezadas sem gerar variações significativas na energia. À medida que o número

de elétrons aumenta, as excitações de maior ordem começam a ser mais influentes no

valor total da energia, de forma que desprezá-las resultará em erros severos.

3.1.2.2 Métodos MCSCF

O método MCSCF utiliza o fato de que os orbitais moleculares obtidos no método

Hartree-Fock não são a única e melhor escolha para cálculos correlacionados. Dessa

forma, essa metodologia busca realizar um cálculo do tipo CI, mas otimizando tanto os

orbitais |ΨI⟩ utilizados para construir o determinante de Slater quanto os coeficientes
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CI , e não apenas os coeficientes, como ocorre no método CI convencional. [56] Assim, a

função de onda no método MCSCF assume a forma:

|ΨMCSCF⟩ = ∑
I

CI |ΨI⟩ (3.2)

O número de iterações necessárias para convergir um cálculo MCSCF depende

diretamente do número de configurações incluídas na função de onda. [61] Esse fator

restringe a aplicação do método a sistemas menores do que aqueles tratáveis pelo

método CI convencional, o que influencia diretamente a escolha das configurações a

serem consideradas. Além disso, essa seleção deve ser feita manualmente, tornando-se

necessário avaliar uma série de critérios para que o número de configurações utilizadas

seja adequado à descrição da propriedade de interesse, levando em conta os recursos

computacionais disponíveis.

A abordagem mais utilizada dentro do método MCSCF é o CASSCF, no qual a

seleção das configurações é realizada a partir da partição dos orbitais em espaços

ativos e inativos. [61] Os orbitais ativos compreendem aqueles na fronteira do nível de

ocupação, além dos mais próximos desses estados. Já os orbitais inativos são aqueles

que estão sempre duplamente ocupados ou desocupados, sendo de maior energia no

caso dos virtuais ou de menor energia no caso dos orbitais ocupados. O espaço ativo

é então tratado por um cálculo do tipo full-CI.

Devido ao crescimento fatorial do número de configurações com o tamanho do

espaço ativo, geralmente a função de onda CASSCF é limitada a um espaço menor que

10 elétrons em 12 orbitais (10/12). Essa limitação visa garantir um compromisso entre

exatidão e viabilidade computacional, permitindo a obtenção de resultados confiáveis

sem demandar custos excessivos.

3.1.2.3 Métodos CC

O método Coupled-Cluster (CC) baseia-se na possibilidade de formar grupos de

elétrons que podem ser excitados de forma conjunta e independente dos demais, dife-

rentemente do que ocorre no método CI. O CC tem sua origem na aproximação IEPA

(do inglês Independent Electron Pair Approximation), na qual pares de elétrons podem

ser excitados independentemente uns dos outros. [61] No entanto, essa aproximação

leva à perda do caráter variacional do modelo. Para cada par de elétrons, a energia é
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calculada pelo método variacional, mas a soma das energias dos pares não obedece

ao princípio variacional, podendo resultar em valores inferiores à energia exata.

Uma das principais vantagens da formulação CC é a possibilidade de descrever

excitações de ordem superior a partir da combinação de excitações de ordem infe-

rior. [61] Por exemplo, os coeficientes de uma função de onda com excitação quádrupla

podem ser escritos em termos do produto de coeficientes de excitações simples. A

formulação do CC envolve o uso de operadores de excitação T, que, quando aplicados

a uma função de onda de referência, geram todas as possíveis excitações até a ordem

desejada. Assim, a função de onda no método CC pode ser escrita como:

ΨCC = eTΦ0 =

(
1 + T +

1
2

T2 +
1
6

T3 + · · ·+ 1
k!

Tk
)

Φ0 (3.3)

Ao aplicar os operadores de excitação sobre a função de referência Φ0, obtêm-

se os diferentes grupos de excitação, incluindo excitações simples, duplas, triplas,

quadruplas e assim por diante. [61] A energia do sistema é então calculada aplicando o

operador Hamiltoniano H à função de onda CC, permitindo a separação dos termos

de energia associados a cada nível de excitação. Caso todos os operadores Tn sejam

incluídos na construção da função de onda CC, a energia obtida será exata, assim

como no método full-CI. [61] No entanto, devido ao alto custo computacional, essa

abordagem completa é inviável na prática. Para contornar essa limitação, utilizam-se

métodos CC truncados, nos quais o operador de excitação é limitado a um número

finito de excitações. Se T = T2, o método é denominado CCD; se T = T1 + T2, tem-se

o CCSD; ao incluir também T3, obtém-se o CCSDT, e assim por diante.

Os métodos CC truncados permitem obter resultados altamente exatos dentro

das limitações computacionais disponíveis, além de preservarem a consistência e a

extensividade, propriedades que os métodos CI truncados não possuem.

3.1.2.4 Método Perturbativo de Møller-Plesset (MP)

O método perturbativo de Møller-Plesset (MP) aplica a teoria da perturbação de

muitos corpos para recuperar a parcela da energia de correlação eletrônica que é

desprezada no cálculo Hartree-Fock (HF). [61] A base desse método é a decomposi-

ção do problema em duas partes, sendo uma delas de solução já conhecida. Além

disso, espera-se que o valor da solução exata seja próximo ao da solução previamente
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conhecida.

Na abordagem de Møller-Plesset, o problema com solução conhecida é represen-

tado pelo operador H0 do método HF, enquanto a solução exata é obtida ao somar

esse operador aos termos de perturbação. [61] Dessa forma, a equação de Schrödinger

assume a forma:

HΨ = WΨ, (3.4)

onde W representa a energia do sistema. A função de onda pode ser expandida

como uma série em potências de um parâmetro de perturbação λ:

Ψ = λ0Ψ0 + λ1Ψ1 + λ2Ψ2 + λ3Ψ3 + . . . (3.5)

O primeiro termo, de ordem zero, representa a função de onda não perturbada,

enquanto os termos subsequentes correspondem às correções de primeira, segunda e

terceira ordem. Ao aplicar o operador Hamiltoniano sobre essa expansão, é possível

obter expressões para calcular a energia em cada ordem de perturbação. [61] No entanto,

à medida que se consideram correções de ordem superior, a complexidade matemática

das equações aumenta significativamente.

A teoria de Møller-Plesset utiliza o operador Hamiltoniano do método HF, expresso

como um somatório dos operadores de Fock. Dessa forma, as expressões para as

correções de ordem n podem ser obtidas sistematicamente. [61] O método mais comum

e amplamente utilizado é o MP2, que considera as correções de segunda ordem. A

expressão para a correção de segunda ordem da energia é dada por:

W2 =
occ

∑
i<j

vir

∑
a<b

⟨Φ0|H′|Φab
ij ⟩⟨Φab

ij |H′|Φ0⟩
E0 − Eij

. (3.6)

Com a inclusão das correções de segunda ordem, o método MP2 recupera aproxi-

madamente 80-90% da correlação eletrônica. Ao incluir correções de terceira ordem

(MP3), essa recuperação aumenta para cerca de 90-95%, enquanto no nível de quarta

ordem (MP4) atinge 95-98%. No entanto, para ordens superiores, como MP5 e MP6,

o custo computacional torna-se extremamente elevado, e os ganhos na exatidão são

cada vez menores. [61]

Devido às aproximações feitas, os métodos MPn, assim como o Coupled-Cluster

(CC), perdem a característica variacional, podendo resultar em valores menores do
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que a energia exata do sistema. Apesar disso, o MP2 permanece amplamente utili-

zado devido ao seu equilíbrio entre custo computacional e eficácia na recuperação da

correlação eletrônica.
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3.2 Descritores de ligações químicas

No tópico anterior foram revisadas as formas de obtenção da função de onda em

diversos níveis de teoria. No presente tópico serão abordados diretamente os métodos

de análise de ligação química utilizados no trabalho, com foco no modelo central do

presente trabalho, o modelo de recobrimento.

3.2.1 Teoria quântica de átomos em moléculas

3.2.1.1 Fundamentos da teoria

A teoria quântica de átomos em moléculas desenvolvida por Richard Bader no

século passado, é baseada na ideia de que é possível descrever os domínios atômicos

mesmo estando eles ligados entre si compondo a estrutura de uma molécula. A

proposta dele foi feita com base na descrição topológica da superfície da densidade

eletrônica total, obtida a partir da função de onda eletrônica. Com base na topologia

da densidade eletrônica, foi demonstrado que não somente os domínios atômicos

podem ser definidos, mas também ligações químicas. [21]

Uma vez conhecida a função de onda eletrônica, que pode ser calculada em diver-

sos níveis de teoria, é possível obter a densidade eletrônica total em um dado elemento

de volume do espaço. Com base nisso, uma superfície de densidade eletrônica mole-

cular pode ser construída. Sua descrição matemática é feita através da localização de

pontos críticos, que são os pontos do espaço onde a primeira derivada da densidade

é nula. Normalmente, são encontrados pontos de máximo, de mínimo, de anel e de

sela. [21] As posições nucleares são associadas a pontos de máximo, por ter uma grande

concentração eletrônica elas são chamadas de atratores, já os de mínimo são chamados

de pontos de jaula. O terceiro tipo encontrado são associadas ao ponto central de anéis

aromáticos, por isso são conhecidos como pontos de anel. Os últimos são os pontos

de sela, e estão associados as ligações químicas e são rotulados como BCP (do inglês

Bond Critical Point).

3.2.1.2 Descritores QTAIM

Uma vez localizado o ponto crítico de ligação química é possível calcular propri-

edades neste ponto. A primeira delas é a própria densidade no ponto crítico (ρrBCP),
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que matematicamente mede a quantidade de carga no ponto de inflexão na sela. Em

conjunto ao grau de curvatura neste ponto é possível estimar a concentração de densi-

dade eletrônica total na região da ligação. Uma das formas de fazer isto é observar o

valor do laplaciano da densidade eletrônica no ponto crítico (∇2ρrBCP). Altos valores

de ρrBCP com ∇2ρrBCP < 0, normalmente podem indicar alta concentração de densi-

dade na região da ligação química, ligações com maior caráter de compartilhamento

de carga apresentam esta característica. Já ligações com maior caráter eletrostático,

apresentam valores de ρrBCP mais baixos com ∇2ρrBCP > 0. Além da descrição topoló-

gica é possível estimar a energia potencial (V(rBCP)) e cinética (G(rBCP)) no BCP, que

é feita através da aplicação do teorema virial. A soma de V(rBCP) com G(rBCP) resulta

na densidade de energia eletrônica total no BCP (H(rBCP)) que, segundo o critério

de Cremer-Kraka, [63] é capaz de descrever a covalência com maior eficácia do que o

laplaciano da densidade eletrônica. Portanto, para situações em que H(rBCP)<0 existe

um ganho de energia associado a formação da ligação química com caráter covalente,

e o oposto H(rBCP)>0 é indicativo de interações eletrostáticas.

3.2.1.3 Influência do nível de teoria na QTAIM

O conjunto de descritores da QTAIM vem sendo amplamente aplicados no estudo

de ligações químicas. No entanto, uma vez que a densidade eletrônica mapeada pela

QTAIM é gerada a partir de funções de onda construídas por combinações de orbitais

moleculares, é necessário avaliar o impacto que o nível de teoria gera nestes valores.

Atualmente, uma série de estudos benchmark para estes parâmetros vem sendo relatada

na literatura [64–75] à duas décadas atrás. Os primeiros trabalhos eram extremamente

limitados pela quantidade de recursos computacionais disponíveis na época, logo a

quantidade de métodos, sistemas e funções de bases era relativamente baixa.

Inicialmente as comparações eram feitas para avaliar a eficácia do funcional B3LYP

em fornecer resultados que fossem similares aos obtidos com MP2, utilizado como

cálculo de referência. O método HF também era incluído, a fim de ter uma referência

que desconsidera parte da correlação eletrônica. Sendo assim, era necessário que

os valores obtidos com B3LYP fossem mais distante do resultado para o HF e mais

próximo ao MP2. [74,75] Em ambos os trabalhos foram utilizadas funções de base de

Pople com qualidade de descrição de valência triplo-ζ. Os resultados revelaram que
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o funcional B3LYP forneceu um conjunto de descritores com valores similares aos

calculados para o MP2 em vários sistemas químicos orgânicos.

Em sequência mais dois trabalhos foram publicados, desta vez mantendo o foco

na avaliação do efeito da função de base. [72,73] Seguindo a recomendação do que foi

avaliado anteriormente, o funcional B3LYP foi utilizado. Eles concluíram que as fun-

ções de base de qualidade de descrição de valência triplo-ζ forneceu resultados mais

confiáveis para o estudo de ligações covalentes e também para ligações de hidrogênio.

Este trabalho vem sendo citado pelos trabalhos mais atuais como o de Domagala et al.

2022 [64] para justificar a escolha da função de base.

Na sequência, foi feito um estudo benchmark [71] com um funcional para cada um

dos chamados "degraus de Jacó", termo que vem sendo empregado para classificar

os funcionais de acordo com a sua exatidão na obtenção da energia eletrônica total.

O funcional de cada degrau difere entre si de acordo com forma com que ele foi

construído, de maneira que, para os funcionais de degraus mais altos como os híbridos

ou duplo-híbridos são esperados valores mais precisos e exatos. No entanto, não foi

possível estabelecer uma relação clara de melhoria na descrição dos parâmetros do

QTAIM com o avanço no uso dos funcionais DFT nos "degraus de Jacó". Além disso,

como este foi um dos primeiros estudos a avaliar vários tipos de funcionais e não

só um, foi detectada uma grande dependência da descrição da densidade como tipo

de funcional. Por outro lado, um segundo estudo apontou que de fato existe uma

dependência com o método utilizado, porém existe uma dependência maior com o

tipo de função de base do que em relação ao método. [70] É importante destacar que

neste estudo foram avaliadas 35 funções de base incluindo funções de Pople e de

Dunning, mas que nenhuma relação direta entre quais as características das bases e

as alterações nos valores foi estabelecida.

Limitados pela tecnologia da época, vários dos estudos iniciais focaram em avaliar

isoladamente o tipo de método ou tipo de base, entretanto a questão continuou sendo

explorada e os estudos mais recentes revelaram a importância de explorar ambos

simultaneamente. [67,68] Hayashi e coautores [68] avaliaram a sensibilidade dos descri-

tores QTAIM para 4 funcionais DFT e o método MP2, com 3 tipos de funções bases

diferentes. Os resultados foram semelhantes aos obtidos por Lefrancois e coautores

em 2020, [67] que estudaram 6 funcionais DFT e 7 funções de base. Ambos os trabalhos
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recomendam a utilização de funcionais híbridos ou duplo híbridos e com funções de

base triplo-ζ. Seguindo as recomendações dos estudos citados anteriormente, vários

trabalhos recentes foram bem sucedidos em descrever propriedades de interesse uti-

lizando a combinação de funcionais híbridos ou duplo híbridos com funções de base

triplo-ζ. [65,76–81]

Alguns trabalhos validam a utilização de determinados funcionais baseando-se

apenas na descrição da energia. Para o caso em que a densidade eletrônica gerada

será mapeada por parâmetros topológicos existem riscos, pois estudos recentes revela-

ram que não existem garantias de que o percentual de erro no cálculo da energia seja

o mesmo ao parâmetros topológicos que descrevem esta densidade eletrônica. [66,69]

Sendo assim, é questionável justificar a aplicação de um determinado funcional com

base apenas no fato de que ele fornece valores razoáveis de energia. O mais recente es-

tudo revelou que, através da aplicação de 30 funcionais DFT, até mesmo os funcionais

duplo-híbridos, apontados anteriormente como referência para o cálculo dos descri-

tores topológicos [66–68] apresentam uma descrição pobre em relação a fornecida pelo

método de referência CCSD. [64] Além disso, este estudo revelou que a maioria dos

funcionais não apresentaram uma descrição satisfatória e os parâmetros variaram de

maneira não sistemática. Portanto, os autores alegaram que seria mais simples relatar

quais funcionais não devem ser utilizados para análise QTAIM do que indicar o que

obteve melhor desempenho. Um ponto de interesse deste trabalho foi que o funcional

B3LYP, foi incluído na lista de contra indicações para análise QTAIM. Contudo, este

funcional apresentou resultados próximos ao método MP2. [70,74,75]

Como o foco do benchmark feito por Domagala e coautores [64] foi avaliar o efeito

do tipo de funcional, a função de base utilizada foi a mesma em todos os testes, aug-

cc-pVTZ. Um dos trabalhos em que os funcionais duplo híbridos foi recomendado

foi utilizado a função de base def2QZVP. [66] Uma vez que a dependência com o tipo

de função de base é maior em comparação ao tipo de método, [70] é possível que a

função de base quádruplo-ζ seja mais indicada para ser utilizada com funcionais

duplo-híbridos.
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3.2.2 Modelo de Recobrimento das Ligações Químicas

3.2.2.1 Fundamentos da teoria

A utilização do conceito de propriedades de recobrimento na descrição de liga-

ções químicas em complexos com íons lantanídeos tem um longo histórico em que

formulações iniciais permitiram aplicação para sistemas simples e aproximações para

compostos mais complexos. Ao longo dos anos, o desenvolvimento passou por re-

formulações e extensões para tornar o modelo aplicável a sistemas mais complexos.

Mas o ponto central do modelo, comum entre todos eles, sempre foi a ideia de utilizar

as contribuições de dois centros como descritores de ligações químicas, a diferença

está na forma de decompor esta porção de recobrimento. O primeiro passo foi dado

com o desenvolvimento da teoria SOM (do inglês Simple Overlap Model). [82,83] O mo-

delo propôs que as transições 4f-4f eram influenciadas por cargas centradas na região

internuclear da ligação Ln-L, e que estas cargas poderiam ser descritas de maneira

proporcional ao recobrimento dos orbitais do ligante e do lantanídeo. Após isso, com

o objetivo de estender a aplicação do modelo SOM foi formulada uma metodologia

de obtenção dos fatores de carga, este parâmetro foi utilizado juntamente com as

integrais de recobrimento na descrição das transições eletrônicas em diversos com-

plexos com lantanídeos. Esta metodologia era baseada no uso prévio de métodos

semi-empíricos. [84]

Posteriormente, foi introduzido o conceito de polarizabilidade de recobrimento da

ligação química inicialmente para moléculas diatômicas. Este propriedade permitiu

a construção de uma escala de covalência que apresentou excelente correlação linear

a escala de Pauling. [37] A metodologia de obtenção deste descritor estava limitada a

sistemas diatômicos, mas foi possível utiliza-lo como uma aproximação na descrição

da fração de covalência em ligações Ln-L em diversos complexos contendo Eu(III),

assim como foi observado uma correlação entre polarizabilidade de recobrimento e o

parâmetro experimentais do efeito nefelauxético. [39] Com o aumento no compartilha-

mento dos elétrons do metal para os ligantes a repulsão entre os elétrons 4f diminui,

gerando uma estabilização na energia destes orbitais. Ou seja, este efeito pode ser

explicado por uma metodologia eficiente para o tratamento da covalência das ligações

Ln-L.
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Pelo modelo SOM, é possível afirmar que existe uma concentração de carga na

região internuclear das ligações Ln-L, que pode ser modelada pelo recobrimento dos

orbitais do íon lantanídeo e dos ligantes. Com base nesta ideia, surgiu a proposta de

que as ligações químicas poderiam ser modeladas como plasmon de recobrimento de

ligação química (CBOP do inglês Chemical Bond Overlap Plasmon). Esta abordagem foi

aplicada no estudo de moléculas diatômicas simples [85,86] e sólidos cristalinos, [87,88]

nos quais foram feitas investigações teóricas comparadas a dados experimentais. A

polarizabilidade revelou ser uma ferramenta promissora na descrição do grau de

covalência das ligações em sólidos.

Com o intuito de aprimorar a descrição do ambiente químico em sistemas con-

tendo íons Ln3+ foi introduzido o modelo BOM (do inglês Bond Overlap Model). [89] A

proposta constituiu em reformular as equações de Acoplamento Dinâmico utilizando

a polarizabilidade de recobrimento e a valência iônica específica na obtenção dos pa-

râmetros de intensidade da teoria de Judd-Ofelt. Recentemente, foi desenvolvida a

plataforma Web JOYSpectra, que permite a utilização do modelo SOM e o modelo

BOM na obtenção dos parâmetros de intensidade teóricos, cálculos de taxas de transfe-

rência de energia Ln-L, taxa de emissão não radiativa, entre outras funcionalidades. [90]

O programa utiliza um banco de dados gerado por uma metodologia própria para o

cálculo de integrais de recobrimento. [91]

Uma nova abordagem que permite a obtenção de propriedades de recobrimento

em sistemas poliatômicos foi introduzida. [90] Uma das características gerais do modelo

é a aplicação de orbitais moleculares localizados (LMO do inglês Localized Molecular

Orbital), que permitem avaliar propriedades diretamente associadas a ligações quí-

micas. Os cálculos de energia eletrônica total provenientes do método Hartree-Fock

ou DFT geram orbitais moleculares canônicos (CMO do inglês Canonical Molecular

Orbital) que podem ser combinados linearmente formando LMOs. Este processo é

realizado através de transformações unitárias, operações bem conhecidas na química

quântica que mantém a ortonormalidade e não alteram a densidade ou energia eletrô-

nica total. [92] Existem muitas possibilidades para executar essas transformações, em

que cada uma delas utiliza um operador de projeção específico. O conhecido esquema

de localização de Pipek-Mezey é baseado em carga atômica, [93] e pode ser feito com

tipos distintos de partições de carga, como populações de Mulliken, Bader, Becke,
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Löwdin ou Hirshfeld. [94]

O modelo OP [90] decompõe um dado LMO em porções atômicas (um centro) e re-

cobrimento (dois centros). O último é então utilizado para obter diferentes descritores

de ligação química, como densidade de elétrons, repulsão de Coulomb ou polariza-

bilidade, aplicando cada operador respectivo na porção de recobrimento de LMO. O

cálculo das propriedades de recobrimento tem sido feito utilizando expressões analíti-

cas envolvendo, para polarizabilidade de recobrimento, coeficientes de expansão para

os LMOs não perturbados e perturbados. [90]

3.2.2.2 Descritores OP/TOP

Os descritores OP estão estritamente localizados na região de ligação. ρOP repre-

senta a contribuição de dois centros para a densidade eletrônica da ligação, enquanto

αOP fornece informações sobre quão polarizável é essa densidade. [95] Geralmente, li-

gações mais polarizadas tendem a exibir αOP menores. Recobrimento com alto valor

de ρOP e uma densidade de recobrimento mais estendida ao longo da ligação química

tendem a exibir maior repulsão intra-recobrimento de Jintra
OP . Estes três descritores

tem sido aplicados em sistemas poliatômicos obtendo resultados com excelentes con-

cordância com outros modelos bem consolidados, como QTAIM e LVM. [90,95] Além

disso, utilizando nosso software ChemBOS(do inglês Chemical Bond Overlap Software) é

possível calcular mapas de densidade eletrônica de recobrimento que permitem uma

análise intuitiva de como se concentra a carga de dois centros. Para quantificar esta

informação visual foi introduzida a análise topológica de recobrimento, que, seme-

lhantemente a QTAIM, permite analisar como uma superfície de densidade eletrônica,

só que de recobrimento. Dois descritores topológicos foram recentemente introdu-

zidos, [38] densidade no ponto crítico de recobrimento ρOCP(OCP do inglês Overlap

Critical Point) e laplaciano no OCP ∇2ρOCP.

Por serem obtidas através do uso de LMO que dependem do tipo de particiona-

mento de carga atômica, [94] as propriedades de recobrimento podem herdar depen-

dência com o tipo de função de base. As cargas atômicas podem ser calculadas com

diversos métodos [92] sendo uns mais sensíveis e outros menos sensíveis ao tipo de base

utilizado. Alguns modelos apresentam a utilização de cálculo numérico para a obten-

ção de cargas baseadas na densidade eletrônica que apresentam menor dependência
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Figura 3.1: Ilustração da densidade eletrônica de recobrimento em mapas 2D (a) and 3D
(b) para a ligação química C-C no (C2H6). Os descritores topológicos ρOCP e ∇2ρOCP estão
destacados em (b). Cálculo feito em nível de teoria ω-B97X-D/def2TZVP.

ao tipo de função de base utilizada, como é o caso da carga de Hirshefield. [96] Os tra-

balhos mais recentemente publicados em que as propriedades de recobrimento foram

calculadas aplicando a nova abordagem tem utilizado funções triplo-ζ (SPK-TZP e

aug-cc-pVTZ) com funcionais híbridos (ωB97X-D e B3LYP). [90,95] Este é o mesmo nível

de teoria que tem sido recomendado para descrição de ligação química utilizando

densidade eletrônica total no modelo QTAIM.

3.2.3 Implicações da dependência com o nível de teoria no estudo

das ligações químicas

Tanto para o QTAIM quanto para o OP as tendências nos descritores de ligações

químicas relatadas na literatura são quimicamente significativas. O QTAIM é ampla-

mente adotado para fornecer informações sobre as características da ligação química

usando um simples tratamento pós-SCF [77,78,97–99] com baixo custo computacional. Por

outro lado, os descritores OP têm sido utilizados [37,86–89,91,100,101] principalmente para

estudar diferentes sistemas (diatômicos, sólidos e compostos à base de lantanídeos)

e foram recentemente estendidos para um tratamento adequado de sistemas mole-

culares usando LMOs. [90,95,102] Embora a dependência do conjunto de bases QTAIM

seja um assunto recorrente na literatura, [67,68,70,72–74] a dependência dos descritores de

ligações químicas OP as funções de base ainda não foi diretamente relatada.

Ambos os modelos QTAIM e OP são baseados na teoria dos orbitais moleculares e

apresentam tendências de serem dependentes ao nível de teoria utilizado no cálculo,

com foco ao tipo de função de base. No contexto do QTAIM, a sensibilidade ao tipo

de base é maior do que ao tipo de método. [103] No entanto, os resultados obtidos com
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métodos pós Hartree-Fock tem se destacado em comparação aos obtidos com DFT. [64]

Esta questão não impede a aplicação deste modelo (DFT) em conjunto com QTAIM

no trato das ligações químicas, desde que haja uma validação de que a metodologia é

suficiente para descrever os efeitos estudados.

Apesar da necessidade de validação prévia, a quantidade de artigos que tem utili-

zado o método DFT para gerar a densidade eletrônica a ser mapeada pelos descritores

topológicos da QTAIM é superior aos modelos mais eficientes, e isto se deve a dois

fatos em especial. O primeiro é o custo computacional dos métodos pós Hartree-Fock,

que, como no caso do CCSD, constroem a função de onda como uma combinação

de vários estados excitados, elevando significativamente a quantidade de integrais de

dois elétrons a serem resolvidas. O segundo motivo, é que apesar de ser uma apro-

ximação, a utilização da DFT tem claramente fornecido resultados suficientes para o

propósito da maioria dos artigos que o tem aplicado. Grande parte dos trabalhos que

tem utilizado análise de ligações químicas estão interessados em caracterizar um tipo

de ligação, como ligações de hidrogênio. [104] Além disso, em alguns casos é possível

estimar o grau de covalência e ionicidade em sistemas moleculares inéditos, recém

sintetizados. [99] Ou ainda, elaborar investigações de mecanismos reacionais avaliando

como a densidade eletrônica se comporta ao longo do perfil reacional. [105]

No contexto das propriedades de recobrimento, a questão da dependência ao nível

de teoria está majoritariamente associada ao tipo de orbital molecular utilizado. Até o

presente momento, todos as aplicações foram feitas utilizando os LMOs obtidos com

o método de Pipek-Mezey baseado no particionamento de cargas de Mulliken, [90,95]

porém estes orbitais podem ser obtidos para tipos de cargas distintos, sendo que

podem ser menos ou mais dependentes ao tipo de função de base. [92,94] Além disso,

estratégias para abrandar a dependência com o tipo de função de base como calcular

as propriedades a partir de integração numérica [106] podem ser utilizadas para o

cálculo das cargas atômicas, como no caso das cargas de Hishefield. [96] Sendo assim,

como se trata de um método recente e ainda em desenvolvimento, existem muitas

alternativas a serem exploradas com o intuito de aperfeiçoá-lo. Além disso, fica

evidente a necessidade de estudos que avaliem os efeitos do nível de teoria no modelo

OP de forma direta com a finalidade de guiar a escolha do melhor método, base e tipo

de LMO deve ser utilizado.
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O modelo de recobrimento foi inicialmente introduzido no contexto da descrição

de covalência em ligações Ln-L em complexos com lantanídeos pelo modelo SOM.

Após isso, o modelo BOM, reformulou as equações de obtenção dos parâmetros de

intensidade utilizando a polarizabilidade de recobrimento. E isto foi feito de forma

aproximada, utilizando a formulação original, idealizada para ligações diatômicas. É

importante ressaltar que esta metodologia, baseada em LMO, foi formulada direta-

mente para assistir sistemas poliatômicos, sendo um avanço importante no modelo. É

de extrema importância avaliar com cautela qual o caminho ideal na obtenção desta

propriedade para que ela seja integrada ao estudo teórico de complexos com lantaní-

deos.

3.2.4 Teoria dos modos locais de vibração

Os modos vibracionais normais em sistemas poliatômicos são tipicamente desloca-

lizados, ou seja, o movimento de vibração pode na maioria dos casos deslocar vários

átomos da molécula ao mesmo tempo impedindo a associação de modos normais

diretamente a suas ligações, seus ângulos e diedros. [107,108] Isso apresenta um desafio

significativo quando se tenta determinar diretamente a força da ligação através das

frequências e constantes de força de modo normal. Neste ponto, a teoria de LVM (do

inglês Local Vibrational Modes) se faz necessária. LVM foi originalmente introduzido

por Konkoli e Cremer [109,110] e passou por desenvolvimentos posteriores. [29,30] Este

modelo permite a decomposição dos modos normais de vibração em modos locais,

que podem estar associados a estiramento de uma ligação química, distorção de um

ângulo ou diedro. Desta forma, para cada modo local, é possível calcular uma cons-

tante de força, que, principalmente no caso de estiramento de ligação química, pode

ser utilizada como um descritor de quão forte é esta ligação.

Os modos vibracionais normais (dn) são expressos em coordenadas internas qn

(onde n = 1, · · · , Nvib) e Nvib é igual a 3N − 6 para complexos não lineares de N

átomos e 3N − 5 para complexos lineares de N átomos). Além disso, a matriz diagonal

de constantes de força de modo normal K, dada em coordenadas normais Qn, pode

ser transformada em seus modos locais correspondentes. Essa transformação resulta

em vetores de modo local an que estão associados às coordenadas internas qn pela

seguinte expressão:
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an =
K−1d†

n
dnK−1d†

n
. (3.7)

O cálculo da constante de força do modo local correspondente ka
n pode ser feito

através da equação:

ka
n = a†

nKan. (3.8)

Estas constantes de força ka têm sido amplamente aplicada como uma ferramenta

confiável para quantificar a força de uma ampla variedade de interações químicas. [29,30]
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4
Metodologia

O presente trabalho envolve três etapas principais desenvolvimento de teoria,

implementação computacional dessa teoria e sua aplicação. Portanto, o trabalho

não se limita aplicar ferramentas já prontas, ou apenas em programar uma teoria já

existente e testa-la, foi desenvolvido uma nova teoria. Portanto ao longo desta seção,

serão apresentados detalhes sobre cada um dos métodos utilizados, bem como a teoria

desenvolvida e o algoritmo produzido para o cálculo dos descritores. Além disso,

serão fornecidas informações sobre os testes realizados, incluindo o nível de teoria

adotado, sistemas de teste e as ligações químicas estudadas. O primeiro objetivo

específico a ser alcançado foi avaliação da forma original de obtenção dos descritores

OP para moléculas poliatômicas utilizando orbitais moleculares localizados, que será

apresentado a seguir.

4.1 Avaliação da dependência dos descritores de recobri-

mento ao tipo de função de base

Antes de descrever a metodologia utilizada para avaliação da dependência dos

descritores de recobrimento ao tipo de função de base é necessário fundamentar como

o método de recobrimento baseado em orbitais moleculares localizados funciona. Este

método foi introduzindo em 2020 [90] e, partindo da avaliação desta formulação inicial

é que surgiu a necessidade de uma reformulação das equações. Isto fundamenta a

necessidade da expansão da aplicabilidade do modelo para funções de onda multi-

configuracionais.
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4.1.1 Metodologia de obtenção de descritores de recobrimento a par-

tir de orbitais moleculares localizados

Cálculos de energia total Hartree-Fock ou DFT geram orbitais moleculares canô-

nicos que podem ser transformados em orbitais moleculares localizados através de

transformações unitárias, que mantêm a ortogonalidade e não alteram a densidade

eletrônica total ou a energia do sistema. [92,111–113] Existem muitas formas de executar

essas transformações, em que cada uma delas utiliza um operador de projeção especí-

fico. O esquema de localização Pipek-Mezey é baseado em cargas atômicas [93] e pode

ser feito com tipos distintos de partições de carga, como Mulliken, Bader, Becke, Löw-

din ou Hirshfeld. [94] Outros procedimentos de localização de CMO, como o método

de ANDP (do inglês Adaptive Natural Density Partitioning) de Zubarev e Boldyrev, [114]

também podem ser considerados. A primeira formulação do modelo OP para molé-

culas poliatômicas [90] decompõe um determinado LMO em partes atômicas (de um

centro) e de recobrimento (de dois centros). Esta última é então utilizada para obter

diferentes descritores de ligação química, como densidade eletrônica, repulsão de

Coulomb ou polarizabilidade.

O cálculo das propriedades de recobrimento pode ser feito utilizando expressões

analíticas envolvendo explicitamente a polarizabilidade de recobrimento e os coefici-

entes de expansão para LMOs não perturbados e perturbados. [90] Uma outra forma

de obter estes descritores é através de um tratamento numérico, permitindo obter

os descritores OP utilizando a densidade de recobrimento numérica descrita na Eq.

4.1. Supondo que o LMO l esteja associado a uma ligação química A−B em uma

determinada molécula, a densidade de recobrimento em um ponto r⃗ no espaço pode

ser calculada usando a forma

ρl,OP(⃗r) =
m

∑
i∈A

m

∑
j∈B

clicl jϕi (⃗r)ϕj (⃗r) (4.1)

onde φli são as funções primitivas ou contraídas, cli são os coeficientes de expansão

dos LMOs e m é o número de funções de base ou orbitais atômicos. Da mesma forma,

a densidade de recobrimento perturbada (por um campo elétrico k) pode ser escrita

na forma
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ρk
l,OP (⃗r) =

m

∑
i∈A

m

∑
j∈B

ck
lic

k
lj φli (⃗r)φl j (⃗r) (4.2)

onde cli são os coeficientes de expansão dos LMOs perturbados com k sendo a

direção (x, y ou z) na qual o campo elétrico (Fk) é aplicado. Omitindo o índice l, ρOP e

ρk
OP são respectivamente, às densidades de recobrimento não perturbada e perturbada

de um LMO atribuído à uma ligação química.

A densidade de recobrimento é uma porção da densidade eletrônica total obtida

por meio da decomposição em contribuições de um único centro (átomos ou núcleos)

e contribuições de dois centros (recobrimento). [90] No modelo de recobrimento, ρOP

representa especificamente a densidade de elétrons compartilhada entre os átomos

envolvidos em uma ligação, isto permite analisar e quantificar a densidade eletrônica

envolvida nas interações.

É bem conhecido que os procedimentos de localização fornecem densidades que

contêm nós. [115,116] A distribuição espacial da densidade do LMO é um assunto an-

tigo, [117] sendo conhecido que seu lóbulo positivo ou "lóbulo principal"contém apro-

ximadamente 90% da densidade eletrônica LMO. Considerando apenas a porção de

recobrimento (ρOP) de um LMO, o lóbulo positivo contém cerca de 97% em compa-

ração com a densidade total de recobrimento. Nesse sentido, tanto ρOP (⃗r) quanto

ρk
OP (⃗r) estão sendo usados quando são positivos, enquanto as porções negativas são

consideradas como contribuições de um centro.

Utilizando a integração numérica (Eqs. 4.1 e 4.2), é possível obter os descritores

OP. Para executar esse procedimento, foi utilizado uma recentemente desenvolvida

metodologia de integração numérica ASII (do inglês Adaptive Subspace by Integral

Importance). [105] A integração de ρOP (⃗r) na Eq. 4.1 fornece a densidade de recobrimento

ρOP.

Os elementos do dipolo de recobrimento não-perturbado e perturbado (na direção

λ = x, y, ou z) podem ser escritos em termos das Eqs. 4.1 e 4.2 na forma

µλ
OP =

m

∑
i

λρOP (⃗ri)dvi (4.3)

µkλ
OP =

m

∑
i

λρk
OP (⃗ri)dvi (4.4)
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onde r⃗i = xî + yĵ + zk̂, e λ refere-se a cada componente de r⃗i. Cada elemento do

tensor de polarizabilidade de recobrimento (αkλ
OP) e a polarizabilidade de recobrimento

(ᾱOP) podem ser obtidos numericamente da seguinte forma

αkλ
OP =

2
Fk
(µkλ

OP − µλ
OP) (4.5)

ᾱOP =
1
3
(
αxx

OP + α
yy
OP + αzz

OP
)

(4.6)

Uma integração numérica envolvendo ρOP (⃗r) na Eq. 4.1 pode ser usada para

fornecer a repulsão de Coulomb entre duas densidades de recobrimento ρl
OP(r⃗1) e

ρm
OP(r⃗2), escritas na forma

Jl,m
OP =

∫
ρl

OP(r⃗1)r−1
12 ρm

OP(r⃗2)dr1dr2 (4.7)

onde r12 é a distância entre os pontos r1 e r2, nos quais as densidades de reco-

brimento ρl
OP(r⃗1) e ρl

OP(r⃗12) são examinadas. A Eq. 4.7 leva a uma integral de 6

dimensões calculada com o nosso método numérico ASII. [105]

4.1.2 Avaliação da dependência dos descritores OP com tipo de fun-

ção de base

Como já foi dito, os modelos de análise de ligação química devem partir de uma

função de onda previamente obtida. O procedimento padrão é obtenção de uma

geometria através de métodos de otimização de geometria, sendo feito cálculos de

frequência vibracional para certificar que não existem frequências imaginárias as-

segurando que a geometria obtida está em uma posição de mínimo de energia na

superfície de energia potencial eletrônica. Na sequência, a função de onda é fornecida

aos softwares de pós-tratamento da função de onda, como é o caso do ChemBOS.

Todas as otimizações de geometria e cálculos de frequência vibracional para os

exemplos teste 1-8 da Figura 4.1 foram realizados no programa Gaussian 09 utilizando

o nível de teoria: ωB97X-D/Def2TZVP. Estes sistemas foram escolhidos para testar

a metodologia com sistemas que apresentam ligações bem conhecidas experimental-

mente, dividindo em três grupos, ligações covalentes σ (1-3), ligações covalentes π (4
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Figura 4.1: Sistemas moleculares usados para avaliar a dependência com o tipo de função de
base. As ligações químicas estudadas estão destacadas em azul.

e 5) e ligações iônicas (6-8). Um dos objetivos deste trabalho foi relatar uma compa-

ração entre os descritores de ligação química QTAIM e OP/TOP, assim como a sua

dependência ao tipo de conjunto de funções bases utilizados. Portanto, isso foi feito

para sistemas com a mesma geometria. Foram calculados os seguintes descritores:

QTAIM (H(rBCP), ρrBCP e ∇2ρrBCP) e OP/TOP (ρOP, αOP, Jintra
OP , ρOCP e ∇2ρOCP), para

cada uma das 28 bases funções de base, listadas na Tabela.

Os cálculos QTAIM foram realizados utilizando o programa Multiwfn, [118] e os OP

foram realizados com programa ChemBOS. [90,105] Os orbitais moleculares localizados

foram calculados através do método de Pipek-Mezey [93] baseado na população de

Becke. [119]
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Tabela 4.1: Resumo contendo informações da composição de todos os conjuntos de funções
de base utilizados para obtenção dos descritores de ligação química QTAIM e OP/TOP. As
bases estão agrupadas em três conjuntos: 1-8 Pople’s, 9-22 Ahlrichs’ , and 23-28 Dunning’s.

# Basis set nζ P D AO (C;O;F) AO (H)

1 6-31G DZ - - [3s2p] [2s]

2 6-31++G DZ - sim [4s3p] [3s]

3 6-31++G(d,p) DZ (1d,1p) sim [4s3p1d] [3s1p]

4 6-31++G(2d,2p) DZ (2d,2p) sim [4s3p2d] [3s2p]

5 6-311G TZ - - [4s3p] [3s]

6 6-311++G TZ - sim [5s4p] [4s]

7 6-311++G(d,p) TZ (1d,1p) sim [5s4p1d] [4s1p]

8 6-311++G(2d,2p) TZ (2d,2p) sim [5s4p2d] [4s2p]

9 SV DZ - - [3s2p] [2s]

10 TZV TZ - - [5s3p] [3s]

11 QZV QZ - - [7s4p] [4s]

12 SVP DZ (1d,1p) - [3s2p1d] [2s1p]

13 TZVP TZ (2d1f,1p) - [5s3p2d1f] [3s1p]

14 QZVP DZ (3d2f1g,3p2d1f) - [7s4p3d2f1g] [4s3p2d1f]

15 Def2SV DZ (1d) - [3s2p1d] [2s]

16 Def2TZV TZ - - [5s3p] [3s]

17 Def2QZV QZ - - [7s4p] [4s]

18 Def2SVP DZ (1d,1p) - [3s2p1d] [2s1p]

19 Def2TZVP TZ (2d1f,1p) - [5s3p2d1f] [3s1p]

20 Def2QZVP DZ (3d2f1g,3p2d1f) - [7s4p3d2f1g] [4s3p2d1f]

21 Def2TZVPP TZ (2d1f,2p1d) - [5s3p2d1f] [3s2p1d]

22 Def2QZVPP QZ (3d2f1g,3p2d1f) - [7s4p3d2f1g] [4s3p2d1f]

23 cc-pVDZ DZ (1d,1p) - [3s2p1d] [2s1p]

24 cc-pVTZ TZ (2d1f,2p1d) - [4s3p2d1f] [3s2p1d]

25 cc-pVQZ QZ (3d2f1g,3p2d1f) - [5s4p3d2f1g] [4s3p2d1f]

26 aug-cc-pVDZ DZ (2d,2p) sim [4s3p2d] [3s2p]

27 aug-cc-pVTZ TZ (3d2f,3p2d) sim [5s4p3d2f] [4s3p2d]

28 aug-cc-pVQZ QZ (4d3f2g,4p3d2f) sim [6s5p4d3f2g] [5s4p3d2f]

4.2 Reformulação das equações para o cálculo dos des-

critores de recobrimento partindo de uma função de

onda multiconfiguracional

O primeiro passo para formular um método de obtenção dos descritores de re-

cobrimento utilizando uma função de onda multiconfiguracional foi reformular a

obtenção destes descritores deixando de utilizar orbitais moleculares localizados. O

procedimento de localização não seria mantido nos métodos CASSCF devido ao fato

de que este método otimiza as funções de onda, desta forma a localização dos orbi-

tais não é mantida ao longo do processo. Então foi necessário elaborar um caminho
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para obtenção dos descritores a partir de uma decomposição dos orbitais moleculares

canônicos.

Portanto, foi necessário demonstrar que os orbitais moleculares (MOs) canônicos

fornecem uma representação consistente da densidade de recobrimento, comparável

à obtida usando seus equivalentes em orbitais moleculares localizados (LMOs). Na

sequência, será apresentada a dedução da densidade de recobrimento a partir de uma

função de onda MCSCF.

4.2.1 Obtenção da densidade de recobrimento utilizando orbitais

canônicos

Stewart [28] enfatizou a importância dos LMOs para a química teórica. Uma das

principais vantagens do uso de LMOs é a possibilidade de interpretar problemas quí-

micos por meio de conceitos derivados da notação de Lewis, permitindo a associação

dos LMOs a ligações químicas, pares isolados e orbitais de deslocalização π.

O modelo expandido OP, introduzido em 2020, [36] decompõe a densidade eletrô-

nica de um único LMO em componentes atômicas (de um centro) e de recobrimento

(de dois centros). Nessa abordagem inicial, assumiu-se que cada LMO, denotado

por l, correspondia a uma ligação química específica A−B dentro de uma molécula.

Com base nessa suposição, a densidade de recobrimento em um ponto espacial r⃗ é

calculada a partir de um único LMO (conforme a equação 4.1).

Aqui, ϕi representa as funções primitivas ou contraídas, cli são os coeficientes de

expansão do LMO e m é o número de funções base ou orbitais atômicos. Essa me-

todologia foi aplicada para calcular diversos descritores de ligação química, como

densidade eletrônica, repulsão de Coulomb e polarizabilidade (detalhados no pri-

meiro tópico da metodologia). Isso foi alcançado aplicando o operador adequado à

contribuição de recobrimento gerada a partir de um único LMO.

As técnicas de localização, como a bem conhecida localização de Pipek-Mezey, [93]

baseiam-se em métodos de carga atômica e podem envolver diferentes formas de

partilhamento de carga, incluindo as populações de Mulliken, Bader, Becke, Löwdin

ou Hirshfeld. [94] É importante notar que diferentes procedimentos de localização

podem impor limitações à densidade de recobrimento quando obtida a partir de

LMOs individuais. Por exemplo, ao avaliar uma ligação dupla, observa-se que dois
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orbitais localizados estão associados a essa ligação: um orbital localizado σ e um

orbital localizado π. Se a densidade de recobrimento for calculada considerando

apenas o orbital localizado σ, a análise se tornará incompleta, pois a interação π não

será levada em conta. Assim, é necessário calcular a densidade para ambos os orbitais

e somar as respectivas contribuições ao final.

Esse caso pode ser facilmente contornado, mas a associação de um LMO específico

a um determinado par de átomos depende da composição do LMO. Além disso,

há orbitais localizados correspondentes a pares isolados que, embora contribuam

pouco para uma ligação, ainda exercem influência sobre a densidade eletrônica total.

Se apenas o LMO de ligação for considerado, parte dessa contribuição poderá ser

perdida. Isso evidencia a necessidade de desenvolver uma abordagem que permita

obter os descritores de ligação garantindo a avaliação de todos os orbitais moleculares

e a obtenção de uma contribuição total de recobrimento.

Para implementar o método de obtenção da densidade OP partindo de CMOs, foi

demonstrado que a densidade de uma partícula pode ser calculada avaliando o valor

esperado do operador δ(r), [120] expresso como:

ρ(r) =
∫

ψ (x1, x2, . . . , xN) δ(r)ψ∗ (x1, x2, . . . , xN) dx1dx2 . . . dxN (4.8)

Aqui, ψ (x1, x2, . . . , xN) representa uma função de onda normalizada para um sis-

tema com N elétrons, enquanto δ(r) atua como um operador que inspeciona a presença

de elétrons em um ponto específico do espaço. Esse operador pode ser escrito como

uma soma sobre os elétrons individuais:

δ(r) =
N

∑
i=1

δ(r − ri) (4.9)

Esse operador soma as contribuições eletrônicas de cada ri no sistema, fornecendo

a densidade eletrônica em cada ponto r do espaço.

Para uma função de onda do tipo determinante único, como em Hartree-Fock (HF)

ou Teoria do Funcional da Densidade (DFT), a densidade eletrônica total em um ponto

r⃗ pode ser computada como:

ρmol (⃗r) =
M

∑
l

nl

m

∑
i

m

∑
j

clicl jϕi (⃗r)ϕj (⃗r) (4.10)

Na Eq. 4.10, os termos são definidos da seguinte forma:
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• l percorre todos os M orbitais moleculares (MOs), que correspondem às compo-

nentes espaciais dos orbitais de spin;

• nl representa a ocupação do MO l;

• m é o número de orbitais atômicos (AOs);

• cli são os coeficientes de expansão dos AOs obtidos por meio da combinação

linear de orbitais atômicos (LCAO);

• ϕi (⃗r) são as funções base primitivas ou contraídas que descrevem os AOs.

Sem perda de generalidade, as somas sobre os índices i e j na Eq. 4.10 podem

ser decompostas em contribuições de um centro e de dois centros. Essa decom-

posição é útil ao analisar uma molécula contendo um elemento estrutural do tipo

−R−A−B−R’−, onde a ligação química de interesse é A−B, enquanto R e R’ repre-

sentam fragmentos moleculares auxiliares. Definindo ρl
MOij

(⃗r) =
m

∑
i

m

∑
j

clicl jϕi (⃗r)ϕj (⃗r),

a Eq. 4.10 pode ser reescrita como:

ρmol (⃗r) =
M

∑
l

nl

(
ρl

MOAA
(⃗r) + 2ρl

MOAB
(⃗r) + ρl

MOBB
(⃗r) + ∑ ρl

MOoutros

)
(4.11)

Essa formulação permite separar a densidade eletrônica em componentes específi-

cas, facilitando a análise de interações químicas dentro da molécula.

Na Eq. 4.11, ρl
MOAA

(⃗r) e ρl
MOBB

(⃗r) representam os termos de um centro (com

i ∈ A e j ∈ A ou i ∈ B e j ∈ B), enquanto ρl
MOAB

(⃗r) corresponde ao termo de dois

centros (recobrimento), referente à contribuição do l-ésimo MO para a densidade

eletrônica total. Os termos ρl
MOoutros

(⃗r) englobam as contribuições dos demais átomos

da molécula, incluindo outros termos de um centro e dois centros, especificamente:

ρl
MOAR

(⃗r), ρl
MOAR′

(⃗r), ρl
MOBR

(⃗r), ρl
MOBR′

(⃗r), ρl
MORR

(⃗r) e ρl
MOR′R′

(⃗r).

Como o foco é a ligação A−B, seu termo de recobrimento pode ser expresso para

um único determinante da seguinte forma:

ρAB(⃗r) = 2
M

∑
l

nl

m

∑
i∈A

m

∑
j∈B

clicl jϕi (⃗r)ϕj (⃗r) (4.12)

A Eq. 4.12 considera exclusivamente os termos de dois centros (quando i ∈ A

e j ∈ B), representando a densidade eletrônica associada ao recobrimento entre os

átomos A e B.
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Por outro lado, ρmol (⃗r), conforme definido na Eq. 4.10, representa a densidade

eletrônica total, que pode ser obtida experimentalmente por cristalografia de raios

X [56] e envolve apenas termos de um elétron. Já a densidade de recobrimento ρAB(⃗r)

na Eq. 4.12 surge de uma decomposição tipo Mulliken da Eq. 4.10 e não inclui termos

de densidade de dois elétrons (par eletrônico). [121]

Dessa forma, a Eq. 4.12 permite a obtenção da densidade de recobrimento a

partir de orbitais moleculares canônicos. Essa abordagem representa o ponto de

partida para o desenvolvimento realizado neste trabalho, pois ainda se baseia em uma

única configuração eletrônica, descrita por um determinante de Slater. No próximo

tópico, essa equação será expandida para incluir o tratamento de funções de onda

multiconfiguracionais.

4.2.2 Obtenção da densidade eletrônica de recobrimento multiconfi-

guracional

Para obter descritores de recobrimento a partir de uma função de onda MCSCF,

o primeiro passo envolve a construção do que, dentro do escopo do modelo OP, é

definido como a densidade eletrônica de recobrimento, ρOP. Para isso, parte-se da

expansão da função de onda no método de interação de configurações (CI):

|ψ⟩ = ∑
κ

Cκ · |φκ⟩ (4.13)

onde Cκ são os coeficientes de expansão CI, e |φκ⟩ representa diferentes determinan-

tes κ. Tomando |φ0⟩ como a referência Hartree-Fock (HF), a função de onda com

excitações simples e duplas (CISD) pode ser expressa como:

|ψ⟩ = C0 · |φ0⟩+ ∑ raCar · |φr
a⟩+ ∑ a < b, r < sCabrs · |φabrs⟩ (4.14)

Aqui, |φr
a⟩ representa um determinante de Slater gerado quando o spin-orbital a

é substituído pelo spin-orbital r, e |φrs
ab⟩ representa um determinante gerado quando

os spin-orbitais a e b são substituídos pelos spin-orbitais r e s. A densidade eletrônica

total correspondente à função de onda expressa na Eq. 4.14 é escrita como:

ρ(r) = ⟨ψ|δ(r)|ψ⟩ = ∑
κλ

Cκ · Cλ · ⟨φκ|δ(r)|φλ⟩ (4.15)
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onde um número significativo de determinantes de Slater deve ser considerado. Os

elementos de matriz ⟨φκ|δ(r)|φλ⟩ envolvem determinantes que podem ser idênticos ou

diferir por um, dois ou mais spin-orbitais. Usando as regras de Slater-Condon [122,123]

para elementos de matriz e considerando o operador de densidade de um elétron, a

avaliação do recobrimento entre ⟨φκ| e |φλ⟩ leva aos elementos de matriz ⟨φκ|δ(r)|φκ⟩

e ⟨φκ|δ(r)|φλ⟩. Este último é diferente de zero apenas quando a interação entre

os determinantes ⟨φκ| e |φλ⟩ envolve uma diferença de um único spin-orbital, [56]

afetando a densidade eletrônica de um elétron.

Os elementos de matriz ⟨φκ | φκ⟩ abrangem todos os determinantes de Slater da

função de onda MCSCF, conforme descrito na Eq. 4.10, onde Cκ representa seus

coeficientes de expansão. É importante notar que a Eq. 4.15 se reduz à Eq. 4.10

quando se considera apenas um determinante, com Cκ = 1.0. Os elementos de matriz

⟨φκ | φλ⟩ envolvem apenas termos com um spin-orbital diferente. Aplicando a mesma

decomposição da Eq. 4.11 e utilizando a Eq. 4.12 para cada elemento de matriz, o

termo de recobrimento (AB) assume a seguinte forma:

ρAB(⃗r) = 2
SDs

∑
κ

Cκ2 ∑ lMκ nl

m

∑
i∈A

m

∑
j∈B

clicl jϕi (⃗r)ϕj (⃗r)+
SDs

∑
κλ

CκCλ
m

∑
i∈A/B

m

∑
j∈B/A

cκicλjϕi (⃗r)ϕj (⃗r)

(4.16)

Aqui, Cκ representa os coeficientes de expansão CI para o k-ésimo determinante

de Slater (SD). O índice l varia sobre os Mκ orbitais moleculares (a parte espacial do

spin-orbital) que compõem o k-ésimo SD, com nl denotando a ocupação do l-ésimo

OM. ϕi (⃗r) e ϕj (⃗r) são orbitais atômicos avaliados na posição r⃗, enquanto cli e cl j são

seus respectivos coeficientes. O fator 2 no primeiro termo do lado direito da Eq. 4.16

contabiliza as possibilidades (i ∈ A, j ∈ B) e (i ∈ B, j ∈ A). Aqui, cκi e cλj denotam os

spin-orbitais diferentes dentro do par de determinantes ⟨φκ| e |φλ⟩, respectivamente.

É importante destacar que apenas spin-orbitais com o mesmo spin contribuem com

valores não nulos nesse contexto.

No procedimento CASSCF, os coeficientes C e c são otimizados para obter a função

de onda eletrônica total com a menor energia possível. As expressões das Eqs. 4.15 e

4.16 seguem rigorosamente o procedimento adotado em diversos livros didáticos [56,120]

para a construção da matriz de densidade de um único elétron.

Vale ressaltar que a Eq. 4.16 pode ser aplicada a qualquer expansão CI, incluindo
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funções CI multirreferenciais ou funções full-CI. A única diferença está na quanti-

dade e na qualidade das informações que serão passadas para o software ChemBOS

(www.chembos.website).

Sobre a interpretação física dos descritores de recobrimento, pode-se afirmar que

a sobreposição dos orbitais atômicos leva à um tipo de interferência construtiva ou

destrutiva, afetando a densidade eletrônica em diferentes regiões do espaço. Os nós

observados nos orbitais moleculares surgem em locais onde a interferência destrutiva

faz com que as contribuições dos orbitais atômicos sobrepostos se anulem, resultando

em densidade eletrônica nula para esse orbital molecular nas regiões nodais.

A presença de nós em orbitais moleculares, como nos orbitais antiligantes que exi-

bem nós na região da ligação, afeta diretamente a distribuição da densidade eletrônica

total da molécula. A existência ou ausência desses nós influencia a concentração ou o

espalhamento dos elétrons na região de ligação. Orbitais moleculares com muitos nós

na região da ligação química tendem a reduzir a densidade eletrônica de recobrimento,

impactando a estabilidade da molécula.

A distribuição espacial dos termos de recobrimento, conforme descrito pela Eq.

4.16, exibe nós e é caracterizada por porções positivas e negativas. Esses nós, situa-

dos muito próximos das posições atômicas, resultam em uma densidade de recobri-

mento com regiões de lobos negativos, que se estendem além da região de ligação,

e lobos positivos, distribuídos dentro da região de ligação. Assim, ρOP (⃗r) é utili-

zado em regiões com valores positivos, enquanto as porções negativas são conside-

radas parte da densidade eletrônica atômica. Essa abordagem garante a igualdade

ρmol = ρA + ρB + ρOP + ρrest, onde o último termo representa as contribuições de R e

R′ ao considerar uma ligação A−B em um sistema R−A−B−R’. Para evitar as regiões

nodais e negativas, o cálculo de ρOP (⃗r) envolve a avaliação numérica da expressão

dada na Eq. 4.16 em vários pontos da grade espacial r⃗. Apenas a porção positiva

(correspondente à combinação construtiva) é considerada. [38,46]

ρOP (⃗r) = ρAB(⃗r) onde r⃗ ∈ r⃗ | ρAB(⃗r) > 0 (4.17)

Além disso, todas as integrações numéricas são realizadas com o algoritmo ASII, [124]

que faz parte do pacote ChemBOS. Após a implementação também foi feita uma rá-

pida avaliação de desempenho da aceleração da computação dos descritores utilizando
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computação paralela otimizada pelo método ASII.

4.2.3 Implementação computacional de algoritmo para o cálculo dos

descritores OP utilizando função de onda multiconfiguracional

no programa ChemBOS

No tópico anterior foi apresentada a formulação da metodologia principal de-

senvolvida nesse trabalho, o cálculo de descritores a partir de uma função de onda

multiconfiguracional, porém nenhum detalhe sobre como tornar essa teoria aplicável

como uma ferramenta para a química computacional foi fornecida. Neste tópico será

apresentado um passo a passo do funcionamento do algoritmo (1) desenvolvido e

implementado no programa ChemBOS. [90,105]

O ChemBOS faz um pós tratamento da função de onda, isto significa que para

aplica-lo é necessária uma função de onda que foi otimizada em outro software de

química quântica como Orca ou Gaussian. As informações cruciais para a aplicação do

código são: geometria da molécula, função de base, coeficientes dos orbitais molecula-

res, conjunto de coeficientes CI para cada configuração e conjunto de ocupação de cada

orbital para cada configuração, este último inclui a informação de spin de cada elétron.

Portanto o primeiro passo executado foi criar uma ferramenta de conversão capaz de

extrair estas informações dos outputs dos programas utilizados para o cálculo CAS

e condensar essa informação em um arquivo de entrada padrão do ChemBOS, cuja

extensão é “.bos”. Essas ferramentas de conversão foram feitas utilizando a linguagem

python 3.10. Feito isto, as equações descritas anteriormente foram implementadas

utilizando uma metodologia de integração numérica desenvolvida no nosso grupo,

ASII, [105] que atualmente tem sido utilizada com sucesso para vários sistemas.

É importante destacar que a etapa mais complexa da implementação destas equa-

ções foram os testes de Slater-Condon para determinar os pares de determinantes

que contribuem ou não para os chamados termos cruzados da equação 4.16 ⟨φκ| e

|φλ⟩. O pseudocódigo do algoritmo implementado para o cálculo da densidade de

recobrimento multideterminantal está esquematizado a seguir:

Como o programa ChemBOS foi desenvolvido em linguaguem C, as implementa-

ções foram feitas todas em C, incluindo a avaliação dos pares de determinantes que
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são permitidos por spin. Os resultados desta nova metodologia serão apresentados

nos tópicos de aplicação e prova de conceito.

4.2.4 Avaliação da dependência da densidade de recobrimento em

função do aumento do tamanho do espaço ativo

O primeiro teste feito compreende uma comparação entre a metodologia de cálculo

dos descritores OP baseados em LMOs e o método desenvolvido aqui, que permite

a aplicação direta a partir de orbitais moleculares canônicos. Foi avaliada a ligação

O-C no metanol para três formas distintas de particionamento da densidade OP. A

primeira foi particionar a porção de recobrimento decomposta de um único LMO. A

segunda compreende uma decomposição de todos os LMOs, somando a contribuição

de cada um para o recobrimento de um par de átomos específico. E por último, o

método desenvolvido aqui, o qual é capaz de extrair o recobrimento diretamente dos

orbitais moleculares canônicos.

Um dos problemas enfrentados pelo modelo de recobrimento é a necessidade de

apresentar valores de descritores que tenham uma dependência mínima com o tipo de

função de base utilizada. Portanto, tendo em vista que o método CASSCF otimiza toda

a função de onda, é possível que o aumento do tamanho do espaço ativo faça com que

o valor da integral de densidade eletrônica de recobrimento alcance a convergência.

Desta forma, é possível indicar um valor de referência para dada ligação química

estudada. Como a convergência e o tempo de cálculo do método CAS depende do

tamanho do espaço ativo utilizado, efetuar uma análise para vários sistemas ou para

sistemas maiores torna-se impraticável, uma vez que o objetivo é alcançar tamanho de

espaço ativo que se aproxime o máximo possível de um cálculo Full CI.

Sendo assim o teste de convergência da função de onda foi realizado para a molé-

cula H2O aumentando sistematicamente o tamanho do espaço ativo de CAS(6,6) para

CAS(6,30), utilizando alguns conjuntos de bases, incluindo def2-TZVP, def2-TZVPPD,

def2-QZVP e def2-QZVPPD. Também foram aplicados DCD-CAS(6,6), DCD-CAS(6,8)

e DCD-CAS(6,10). Esses testes de convergência foram realizados com base no valor do

momento de dipolo total e no descritor de densidade de recobrimento. É importante

destacar que a geometria da molécula H2O otimizada no nível de teoria DLPNO-

CCSD(T)/def2-QZVPPD foi utilizada para todos os cálculos de teste de convergência
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CAS e DCD-CAS(2). A Figura 4.2 apresenta uma lista do número de configurações

para cada tamanho de espaço ativo escolhido, o custo computacional é proporcional

ao tamanho do espaço ativo.

0.E+00

2.E+05

4.E+05

6.E+05

8.E+05

1.E+06

1.E+06

1.E+06

2.E+06

N
ú

m
er

o
 d

e 
C

SF
s

Tamanho do Espaço 
Ativo

CSFs

CAS(6,6) 141

CAS(6,8) 784

CAS(6,10) 2850

CAS(6,12) 8074

CAS(6,14) 19383

CAS(6,16) 41328

CAS(6,18) 80580

CAS(6,20) 146490

CAS(6,22) 251713

CAS(6,24) 412896

CAS(6,26) 651430

CAS(6,28) 994266

CAS(6,30) 1474795
CAS(6,6)

CAS(6,8)

CAS(6,10)

CAS(6,12)

CAS(6,14)

CAS(6,16)

CAS(6,18)

CAS(6,20)
CAS(6,22)

CAS(6,24)

CAS(6,26)

CAS(6,28)

CAS(6,30)

Figura 4.2: Número de configurações para cada tamanho de espaço ativo da água

4.2.5 Análise de ligações químicas predominantemente covalentes,

predominantemente iônicas, covalente polar e charge-shift

O trabalho apresentado por Fugel e coautores [125] apresenta um conjunto interes-

sante de moléculas com poucos átomos e ligações bem representativas classificadas

por ele como predominantemente covalente, predominantemente iônicas, covalente

polar e charge-shift. Baseado nesses sistemas, foram selecionados 12 moléculas com

ligações químicas de interesse, que estão destacados na Figura 4.3. Os sistemas com li-

gações predominantemente iônicas (2, 3, 10, 11 e 12), predominantemente covalente (5

e 6), covalente polar (4, 5, 6 e 8) e charge-shift (7, 8 e 9). Como o modelo foi introduzido

neste trabalho, se faz necessário testar o modelo para tipos conhecidos de ligações.

Todas as otimizações de geometria e cálculos de frequência vibracional foram

realizados utilizando o método do DLPNO-CCSD(T), [126–128] com o conjunto de bases

def2-QZVPPD [129,130] e a base auxiliar def2-QZVPPD/C. [131] Gradientes numéricos

foram aplicados em todos os cálculos. A seleção do espaço ativo CAS foi baseada nos

Números de Ocupação dos Orbitais Naturais (NOON), que são os autovalores obtidos
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Figura 4.3: Representação dos sistemas moleculares estudados e as respectivas ligações quími-
cas de interesse (destacadas em verde).

a partir da diagonalização da matriz de densidade de primeira ordem. [132]

Para determinar o espaço ativo, uma análise NBO foi conduzida no nível de teoria

RI-MP2/SVP. NBOs com valores de NOON entre 1.98 e 0.02 foram adotados como

espaço ativo, enquanto os NBOs serviram como guess para todos os cálculos CAS. Os

sistemas de teste moleculares X−O em X−OH (onde X = H, Li, Na, H2B, H3C, H2N,

HO, F) e Li−X’ (onde X’ = F, Cl, e Br) foram submetidos à análise utilizando o método

CAS(10,16) (para H2B−OH, H3C−OH, H2N−OH, HO−OH, e F−OH) e CAS(6,20)

(para H−OH, Li−OH, Na−OH, Li−F, Li−Cl, e Li−Br). Além disso, a molécula F2O2

também foi analisada, devido a seu alto caráter multiconfiguracional.

Além da análise OP foi feita uma análise QTAIM e uma análise LVM, obtendo

descritores de densidade eletrônica total no ponto crítico de ligação química e cons-

tantes de força associadas aos modos de estiramento de ligação, respectivamente.

Todas as otimizações de geometria, cálculos de frequência, cálculos CAS e cálculos

single-point DCD-CAS(2) foram realizados usando o software Orca 5.0. [133] Os des-

critores OP/TOP foram obtidos utilizando o nosso software ChemBOS, disponível

em www.chembos.website, [36,124] enquanto os descritores QTAIM foram calculados

utilizando os softwares Molden2aim [134] e MultiWFN. [135] As análises LVM foram
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realizadas com o pacote LModeA. [136] Uma vez que as geometrias de equilíbrio dos

sistemas de teste foram determinadas usando o nível de teoria DLPNO-CCSD(T)/def2-

QZVPPD, a análise do LVM também foi realizada no mesmo nível.

4.2.6 Análise do efeito da inclusão de correlação dinâmica no perfil

de dissociação da ligação Li-F

Um dos pontos de destaque da possibilidade de efetuar cálculos CASSCF é a

inclusão do efeito de correlação estática, que é muito necessário para sistemas com

alta degenerescência como é o caso de complexos metálicos de Ln e Ac. Porém, os

métodos CASSCF não incluem efeitos de correlação dinâmica, que são extremamente

necessários no estudo de dissociação de ligação química. Com o intuito de avaliar a

capacidade do modelo de descrever a inclusão de correlação dinâmica foi feito uma

análise do perfil de dissociação da ligação Li-F usando o método CAS(2,6), juntamente

com a sua correção no nível de teoria DCD-CAS(2). O cálculo dos descritores OP/TOP

utilizou funções de onda CAS e DCD-CAS(2) (para Li–F).

4.2.7 Análise de ligações químicas em complexos contendo Ln e Ac

Outro exemplo de sistemas que podem ser explorados com uma descrição multi-

configuracional são os complexos metálicos de Ln e Ac. Para testar a aplicabilidade

foram escolhidos os sistemas EuX3 para X = Br, Cl e F, UO2, UO2+
2 , UN2 e UO2(CO)4.

Todos os sistemas estão ilustrados na Figura 4.4, eles foram escolhidos por apre-

sentar níveis energéticos quasi degenerados, sendo fortemente influenciados pelos

efeitos de correlação estática. Além disso, o modelo de recobrimento foi desenvol-

vido inicialmente com o intuito de ser aplicado para descrição de ligações coorde-

nadas. Os cálculos de otimização e frequência vibracional foram executados com o

método Ln:B3LYP/def2-TZVP/MWB52 e Ac: PBE0/def2-TZVP/SARC-DKH-TZVP.

Na sequência, foram feitos cálculos CASSCF com nível de teoria CAS(6,7)/DKH-

def2-TZVP/SARC2-DKH-QZVP para os sistemas com Ln e CAS(8,10)/DKH-def2-

TZVP/SARC-DKH-TZVP para os sistemas com Ac. Para fins de comparação foi feita

análise QTAIM. Todos os cálculos de otimização, frequência e CASSCF foram feitos

no programa ORCA 5. [133] No espaço ativo foram adicionados apenas os orbitais f,
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em ambos os casos.

Figura 4.4: Representação dos complexos metálicos estudados contendo átomos de Ln e Ac.
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Algorithm 1: Pseudo-código para cálculo dos descritores OP/MCSCF

1 Inicialização: Ler dados do input;

2 Executar todos os procedimentos prévios de construção e renormalização da função de onda;

3 Inspecionar função de onda (Slater-Condon);

4 while N < Par de átomos A e B do

5 Chamar do Algoritmo ASII;

6 Particionar o espaço de integração em subespaços (OpenMP);

7 for i → 1 to N subespaços em x do

8 for j → 1 to N subespaços em y do

9 for k → 1 to N subespaços em z do

10 for ia → 1 to N orbitais atômicos para átomo A do

11 Montar os orbitais atômicos para átomo A.

12 for ib → 1 to N de orbitais atômicos para átomo B do

13 Montar os orbitais atômicos para átomo B.

14 Mesmos determinantes <m|m>:

15 for wx → 1 to Número de configurações calculadas com base no tamanho do

espaço ativo do

16 for wy → 1 to Número total de orbitais moleculares do

17 Calcular ρOP para <m|m>

18 Termos cruzados <m|k>:

19 for wx → 1 to Número de configurações calculadas com base no tamanho do

espaço ativo do

20 if wx é o índice de um determinante permitido por spin then

21 Calcular ρOP para <m|k>

22 Obtenção de ρOP para par A-B
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5
Resultados e discussão

O ponto central do presente trabalho foi estender o modelo de recobrimento das

ligações químicas para permitir o uso de funções de onda multiconfiguracionais. Atra-

vés dos resultados apresentados neste trabalho ficou claro que o esforço para expandir

a teoria e programar uma ferramenta computacional útil para aplica-la é justificado

pela, agora possível, capacidade de explorar a estrutura eletrônica das ligações quími-

cas em sistemas em que a correlação eletrônica estática (complexos metálicos com alto

grau de degenerescência) e a correlação eletrônica dinâmica (perfil de dissociação das

ligações químicas) não podem ser negligenciados. Não obstante, os resultados apre-

sentados aqui abrem as portas para futuras implementações que comportem funções

de onda como MRCI, um dos métodos mais completos para descrição da estrutura

eletrônica da atualidade. Futuras aplicações ao estudo de ligações químicas pouco

exploradas, como ligações químicas em estado excitado, também serão consequência

direta do desenvolvimento deste modelo. Portanto o ponto de partida para alcançar

estes resultados inicia com uma avaliação da primeira abordagem do modelo de reco-

brimento que era baseada em orbitais moleculares localizados, modelo utilizado antes

das implementações feitas no presente trabalho. Uma das mais pertinentes críticas

feitas ao modelo era sua dependência com o tipo de função de base, devido ao fato do

modelo ser construído utilizando um particionamento de carga e este foi o primeiro

desafio enfrentado aqui, avaliar como as funções de base impactam os resultados

do modelo de recobrimento e recomendar um conjunto bases que fornece resultados

consistentes.
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5.1 Avaliação da dependência dos descritores de recobri-

mento ao tipo de função de base

Inicialmente serão discutidas tendências gerais esperadas para os sistemas de teste

escolhidos, posteriormente serão abordados os testes feitos para várias funções de

base.

5.1.1 Tendências gerais nos sistemas teste

Os sistemas de teste selecionados (4.1) representam mudanças bem conhecidas no

estado da ligação estudada devido à presença dos diferentes substituíntes. As ligações

simples consistem em C−C (no etano C2H6, exemplo de teste 1), C−O (no metanol

CH3OH, exemplo de teste 2) e C−F (no fluorometano CH3F, exemplo de teste 3),

enquanto as ligações duplas são C=C (no eteno C2H4, exemplo de teste 4) e C=O

(na formaldeído H2CO, exemplo de teste 5). O aumento na polarização da ligação é

interpretado como uma diminuição no caráter covalente. Desta forma, espera-se que

os descritores de ligação química forneçam valores quimicamente significativos que

reproduzam essa tendência independentemente do conjunto de bases adotado.

Pelo modelo OP, quanto mais polarizada, menos polarizável é uma ligação, exi-

bindo valores menores de αOP. Mapas de densidade de recobrimento para os sistemas

de teste 1-3 são representados na Figura 5.1a-c, onde pode ser observado que ρOP (⃗r) se

torna menos dispersa na região de ligação e mais deslocada para o átomo mais eletro-

negativo nas ligações C−C, C−O e C−F. ρOP é a contribuição de dois centros para a

densidade eletrônica e geralmente é maior para ligações mais ricas em elétrons. Desta

forma, a ligação C−C, que possui o maior valor de ρOP na série e é a que apresenta da

densidade mais espalhada, exibiu o maior Jintra
OP , diminuindo consecutivamente para

C−O e C−F. A distribuição de carga de recobrimento sobre a ligação química pode

ser quantificada através dos descritores topológicos ρOCP e ∇2ρOCP, que indicam liga-

ções simples menos dispersas (ou seja, com ∇2ρOCP mais negativo) na ordem C−C,

C−O e C−F, como pode ser visto na Figura 5.1d-f. Os descritores de ligação química

OP/TOP estão reproduzindo a diminuição do caráter covalente das ligações simples

investigadas na ordem C−C > C−O > C−F, de acordo com a tendência esperada.
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Figura 5.1: Descritores de recobrimento das ligações químicas para as ligações C−C (no
C2H6), C−O (no CH3OH) e C−F (no CH3F) utilizando o nível de teoria ωB97X-D/Def2TZVP.
Os mapas de densidade eletrônica de recobrimento foram calculados programa ChemBOS e
desenhados no VESTA com corte de 0.01 e/a3

0.

Recentemente, Blokker e colaboradores [137] aplicaram o Modelo Activation Strain [138]

baseado na Análise de Decomposição de Energia para estudar moléculas como H3C−F,

H3C−Cl e H3C−CH3, entre outras. Seu estudo revelou que as ligações de elementos

do 2º período (C-C a C-F) seguem uma relação causal entre a eletronegatividade do

elemento do 2º período e a força da ligação. Os autores relataram, que de C−C a

C−F o balanço das energias decompostas aponta para uma interação menos repulsiva

devido a uma diminuição no recobrimento S(calculado com base em orbitais SOMO e

HOMO-1). Essa análise está em acordo com os resultados de OP/TOP apresentados

neste trabalho, dado que de C−C a C−F, observa-se uma diminuição tanto em ρOP

(recobrimento) quanto em Jintra
OP (repulsão) e a distribuição de carga de recobrimento ao

longo da ligação química se torna menos dispersa (valores mais negativos de ∇2ρOCP).

Do ponto de vista da QTAIM, é esperado que um ocorra um aumento no laplaci-

ano BCP na ordem ∇2ρrBCP(C−C) < ∇2ρrBCP(C−O) < ∇2ρrBCP(C−F), refletindo uma

diminuição na concentração de carga na região da ligação. Também é esperado que a

energia no BCP siga a ordem H(rBCP)(C−C) < H(rBCP)(C−O) < H(rBCP)(C−F), onde

valores mais negativos de H(rBCP) indicam maior caráter covalente devido ao critério

de Cremer-Kraka. [63] Jabłoński e colaboradores [73] relataram um aumento em ∇2ρrBCP
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de C−C a C−F, reproduzindo uma diminuição na natureza covalente dessas ligações.

Os autores relataram, por outro lado, valores mais baixos de H(rBCP) para as liga-

ções C−O e C−F em comparação com a ligação C−C. O mesmo comportamento foi

observado no presente trabalho, o que apresenta uma inconsistência com a descrição

desejada.

Nos sistemas que envolvem ligações múltiplas, os procedimentos de localização de

orbitais fornecem dois LMOs separados (σ e π). Como resultado, duas contribuições

de recobrimento separadas podem ser avaliadas, como pode ser visto na Figura 5.2.
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Figura 5.2: Descritores de recobrimento das ligações químicas para as ligações duplas C=C
(no C2H4) e C=O (no H2CO) utilizando o nível de teoria ωB97X-D/Def2TZVP. Ligações σ
(a, c, e, g), e ligações π (b, d, f, h). Os mapas de densidade eletrônica de recobrimento foram
calculados no programa ChemBOS e desenhados no VESTA com corte de 0.01 e/a3

0.

No caso destas ligações duplas, uma tendência geral semelhante é observada para

os descritores de ligação OP/TOP, especificamente para ligações do tipo σ e π em C=C

e C=O, em comparação com as ligações simples C−C e C−O. Existe uma diminuição

em αOP (Figura 5.2e,f a 5.2g,h), seguida por valores cada vez mais negativos de ∇2ρOCP

(Figura 5.2a,c a 5.2b,d), indicando uma diminuição tanto no caráter covalente quanto

na distribuição de carga ao longo da ligação. Os mapas de densidade de recobrimento
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também revelam que esta carga é deslocada em direção ao átomo de oxigênio, o átomo

mais eletronegativo, fornecendo uma descrição de como esta densidade está sendo

compartilhada entre os dois átomos.

Na teoria QTAIM, o BCP (do inglês Bond Critical Point) é definido como o ponto

de sela em uma superfície gerada por uma densidade eletrônica total. No modelo de

recobrimento, o OCP (do inglês Overlap Critical Point) é definido como um ponto

de máximo da densidade de recobrimento, que é geometricamente similar a um

morro, logo o OCP é localizado no ponto mais alto deste morro. Uma comparação

das posições do BCP e do OCP nas moléculas em investigação (Figura 5.3) fornece

informações valiosas que destacam as diferenças entre os dois métodos.

BCP

OCP

BCP

OCP

BCP

OCP

BCP

π-OCP’’

σ-OCP

BCP OCP

BCP
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OCP
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π-OCP’

1 2 3

4 5

6 7 8

Figura 5.3: Comparação da posição dos pontos críticos de ligação química (BCP) e pontos
críticos de recobrimento (OCP) nos sistemas estudados. Os BCPs em amarelo e OCPs em rosa.

As posições do BCP (⃗rBCP) tendem a estar mais próximas do átomo com menor

eletronegatividade, enquanto as posições do OCP (⃗rOCP) estão mais próximas do

átomo com maior eletronegatividade. Essa observação é consequência da distribuição

da densidade eletrônica ao longo da ligação, com o átomo mais eletronegativo atraindo

a densidade eletrônica para si.

A densidade eletrônica ao redor dos átomos de oxigênio (O) e flúor (F) nos sistemas

2 e 3 (Figura 5.3) aumenta devido à maior eletronegatividade desses átomos, o que

faz com que o BCP seja deslocado para longe deles ao longo da ligação. No entanto, é

importante notar que a densidade de recobrimento (ρOCP) não inclui porções atômicas
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que compõem a densidade eletrônica total. Em vez disso, ela mede especificamente a

densidade de elétrons compartilhada entre os átomos que estão ligados. Sendo assim,

ela é atraída em direção ao átomo com maior eletronegatividade, o que reflete o grau

de compartilhamento de elétrons na ligação.

Além dos sistemas 1–5 (disponível na Metodologia Figura 4.1), que predominan-

temente exibem ligações covalentes, também foram analisados sistemas diatômicos

Li–X (com X = Br, Cl, F). Esses sistemas Li–X seguem uma tendência semelhante à

série C−C, C−O e C−F, como pode ser visto na na Figura 5.4.
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Figura 5.4: Descritores de recobrimento das ligações químicas para as ligações Li−Br, Li−Cl e
Li−F utilizando o nível de teoria ωB97X-D/Def2TZVP. Os mapas de densidade eletrônica de
recobrimento foram calculados no programa ChemBOS e desenhados no VESTA com corte de
0.01 e/a3

0.

Existe uma diminuição em αOP (Figura 5.4d-f) à medida que a eletronegatividade

de X aumenta. Além disso, foram observados valores cada vez mais negativos de

∇2ρOCP para ligações com átomo X mais eletronegativo. Essa mudança em αOP e

∇2ρOCP indica uma diminuição no caráter covalente e na distribuição de carga ao

longo da ligação. Os mapas de densidade de recobrimento revelam um deslocamento

de carga em direção ao átomo de oxigênio. Essa tendência também é observada nos

descritores QTAIM à medida que a eletronegatividade de X aumenta. Valores mais

altos de HBCP na série indicam um aumento no caráter iônico, enquanto valores alta-

mente positivos de ∇2ρBCP indicam uma concentração de carga em regiões atômicas.
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A QTAIM é amplamente adotada para fornecer informações sobre características de

ligações químicas usando um tratamento pós-SCF simples de ser executado [77,78,97–99]

e de baixo custo computacional. Por outro lado, os descritores OP têm sido utiliza-

dos [37,86–89,91,101] principalmente para estudar diferentes sistemas (diatômicos, sólidos

e compostos à base de lantanídeos) e foram estendidos para um tratamento adequado

de sistemas moleculares usando LMOs. [90,95,102] Foi possível observar que as tendên-

cias nos descritores de ligação química relatadas aqui estão de acordo com a literatura,

e foram calculadas utilizando o mesmo conjunto de funções de base. Agora é neces-

sário avaliar se os modelos são capazes de manter a coerência na descrição à medida

que as funções de base são modificadas. Enquanto que a dependência do conjunto

de bases na QTAIM é um tema recorrente na literatura, [67,68,70,72–74] a dependência

dos descritores de ligação química OP em relação às funções de base ainda não foi

relatada.

5.1.2 Dependência dos descritores de recobrimento ao tipo de função

de base

Antes de apresentar os resultados relacionados ao efeito das funções de base nas

propriedades de OP/TOP e QTAIM, é importante discutir a escolha da funcional DFT e

a metodologia utilizada para obter as geometrias de equilíbrio dos sistemas em estudo.

Uma avaliação inicial dos descritores OP/TOP foi realizada [38] para os sistemas 1–

3 usando Hartree-Fock e 15 diferentes funcionais DFT. Os resultados mostraram

que ωB97X-D produz resultados semelhantes em comparação com outros funcionais,

como B3P86, B3PW91, PBE, PBE0 e o amplamente utilizado B3LYP. Observou-se que

o funcional ωB97 introduz alterações nos descritores OP/TOP e QTAIM de C−C e

C−O em comparação com seu homólogo híbrido ωB97X. No entanto, a adição da

correção de dispersão em ωB97X-D não altera os valores das ligações estudadas nos

sistemas 1–3.

Os descritores OP/TOP são menos influenciados pela escolha do funcional DFT

em comparação com os mapas de densidade eletrônica total avaliados ao longo da

região de ligação, como relatado na literatura. [38] Isso pode ser atribuído à decom-

posição da densidade eletrônica total em contribuições atômicas e de recobrimento,

pois a densidade eletrônica na região próxima aos átomos é que apresenta uma forte
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dependência com o tipo de funcional. [69,139] Desta forma, ωB97X-D foi escolhido neste

estudo visando a aplicabilidade do modelo OP/TOP em sistemas nos quais a corre-

ção de dispersão desempenha um papel fundamental, como ligações de hidrogênio e

compostos de coordenação.

A dependência do conjunto de bases já foi relatada para muitas propriedades

químicas quânticas diferentes. Em casos específicos de descritores de ligações químicas

QTAIM e OP, é de se esperar que seus valores sejam dependentes do número de

funções de polarização do conjunto de bases, de funções difusas e da qualidade da

descrição de valência. No entanto, a ordem dos descritores esperados em função do

ambiente químico discutido na seção anterior deve ser mantida, para assegurar seu

significado químico. Neste tópico será avaliado o impacto dos 28 tipos de conjunto de

bases (listados na Tabela 4.1) no valor numérico dos descritores de recobrimento.

A Figura 5.5 apresenta os descritores OP para ligações simples C−C, C−O e C−F

calculados usando todos os conjuntos de bases de 1 a 28. É possível notar que, inde-

pendentemente do conjunto de bases utilizado, ρOP e Jintra
OP mantêm consistentemente

sua ordem em relação à polaridade da ligação. Os valores de αOP (Figura 5.5b) res-

peitam o caráter covalente esperado na ordem C−C > C−O > C−F para quase todos

os conjuntos de bases, exceto para os conjuntos de bases 14 (QZVP), 20 (Def2QZVP)

e 22 (Def2QZVPP), nos quais é observada uma inversão. Esses conjuntos de bases

incluem funções de polarização 1g para os átomos de C, O e F, e 2d1f para os átomos

de H (consulte a Tabela 4.1). O efeito mais pronunciado da adição de funções de

polarização extra nos descritores OP é uma diminuição drástica em αOP para a ligação

C−C. Curiosamente, espera-se que a ligação C−C seja a mais polarizável devido ao

seu momento de dipolo permanente de ligação ser nulo.

A adição excessiva de funções de polarização leva a um acúmulo de densidade na

região da ligação, como observado nos valores de ρOP para os conjuntos de bases: 14

(QZVP), 20 (Def2QZVP), 22 (Def2QZVPP), 25 (cc-pVQZ) e 28 (aug-cc-pVQZ). Esses

conjuntos de bases incorporam funções 1g para os átomos de C, O e F, e 2d1f para

os átomos de H (este último com 2g e 3d2f devido a funções difusas adicionais).

É importante enfatizar que tanto a densidade (ρrBCP) quanto o laplaciano no BCP

(∇2ρrBCP) na Figura 5.7 indicam uma concentração de carga na região da ligação

para esses conjuntos de bases com funções de polarização adicionais. A inclusão de
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Figura 5.5: Valores de ρOP (a), αOP (b) e Jintra
OP (c) para ligações simples no etano (C−C), metanol

(C−O), e fluorometano (C−F) utilizando o funcional ωB97X-D e diversos tipos de conjuntos
de funções de base. As funções de base foram classificadas na Tabela 4.1 como: Pople (de
(1) 6-31G a (8) 6-311++G(2d,2p)), Ahlrichs (de (9) SV a (22) Def2QZVPP) e Dunning (de (23)
cc-pVDZ a (28) aug-cc-pVQZ). Geometria obtida com nível de teoria ωB97X-D/Def2TZVP.
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funções difusas nesses conjuntos de bases específicos resulta em uma inversão na

ordem esperada do laplaciano no BCP, mudando de ∇2ρrBCP(C−F) > ∇2ρrBCP(C−O)

> ∇2ρrBCP(C−C) para ∇2ρrBCP(C−F) > ∇2ρrBCP(C−C) > ∇2ρrBCP(C−O). Esse aumento

na concentração de carga devido à adição de funções de polarização já foi relatado no

trabalho de Jabłoński e Palusiak. [73]

αOP (Figura 5.5b) foi o descritor OP mais sensível à adição de funções difusas.

Portanto, é recomendado realizar análises OP adotando conjuntos de bases de qua-

lidade tripla-ζ, enquanto conjuntos de bases de qualidade quadrupla-ζ de Ahlrichs

não são recomendados. A Figura 5.6 mostra que os descritores TOP para a densidade

de recobrimento são afetados pela escolha do conjunto de bases, mas em intensidade

menor.
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Figura 5.6: Valores de ρOCP (a) e ∇2ρOCP (b) para ligações simples no etano (C−C), metanol
(C−O), e fluorometano (C−F) utilizando o funcional ωB97X-D e diversos tipos de conjuntos
de funções de base. As funções de base foram classificadas na Tabela 4.1 como: Pople (de
(1) 6-31G a (8) 6-311++G(2d,2p)), Ahlrichs (de (9) SV a (22) Def2QZVPP) e Dunning (de (23)
cc-pVDZ a (28) aug-cc-pVQZ). Geometria obtida com nível de teoria ωB97X-D/Def2TZVP.
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Curiosamente, a ligação C−C foi menos dependente do conjunto de bases do

que C−O e C−F. ∇2ρOCP (Figura 5.6b) exibindo uma variação não uniforme em

função do conjunto de bases e segue a tendência de ser maior para conjuntos de bases

com funções de polarização adicionais. Vale ressaltar que a ordem ∇2ρOCP(C−F)

< ∇2ρOCP(C−O) < ∇2ρOCP(C−C) permanece consistente em todos os conjuntos de

bases. Em geral, os descritores TOP exibem uma dependência mínima de funções

difusas, e o uso de um conjunto de bases de qualidade tripla-ζ resulta apenas em

variações sutis nesses descritores.

A Figura 5.7 ilustra os resultados obtidos para os descritores QTAIM das ligações

simples. A Figura 5.7a indica que a adição de funções de polarização nos conjuntos

de base de Pople (3,4,7, e 8) e Ahlrichs (12-14 e 18-22) aumenta ρrBCP . No caso do

H(rBCP) (Figura 5.7b) e do ∇2ρrBCP (Figura 5.7c), esta adição leva a valores mais

negativos. Isto se deve ao fato de que o aumento na quantidade das funções de base

com maior momento angular resulta em um aumento na densidade eletrônica total

no BCP e concentração de carga na região entre núcleos. Para o caso da melhoria na

descrição de valência e da adição de funções difusas os descritores QTAIM não são

expressivamente impactados.

Pedersen e colaboradores [140] relataram que a adição de funções de polarização

aumenta o índice de aromaticidade calculado com base no QTAIM. Lefrancois [67] e

Jabłoński [73] encontraram tendências semelhantes para conjuntos de bases com maior

número de funções de polarização. Todos estes trabalhos relatam resultados mais

estáveis com conjuntos de bases de qualidade tripla-ζ e funcionais híbridos. Observa-

se que ∇2ρrBCP para a ligação C−F muda de negativo para positivo (indicando o tipo

de interação de covalente para iônica) dependendo do conjunto de bases. O laplaciano

mede o grau de curvatura da densidade eletrônica total no ponto crítico de ligação

e, dentro do escopo da QTAIM, isto significa que valores mais negativos descrevem

densidades mais localizadas nos átomos do que nas ligações. Isso faz com que,

aparentemente os resultados do QTAIM baseados no laplaciano não sejam intuitivos,

necessitando de uma avaliação cautelosa. Sendo assim, é de extrema importância

lembrar que existem exceções acerca de classificar ligações como iônica ou covalente

com base apenas no sinal de ∇2ρrBCP . [125,141–144] O critério mais confiável é baseado na

densidade de energia.
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Figura 5.7: Valores de ρBCP (a), HBCP (b) e ∇2ρBCP (c) para ligações simples no etano (C−C),
metanol (C−O), e fluorometano (C−F) utilizando o funcional ωB97X-D e diversos tipos de
conjuntos de funções de base. As funções de base foram classificadas na Tabela 4.1 como: Pople
(de (1) 6-31G a (8) 6-311++G(2d,2p)), Ahlrichs (de (9) SV a (22) Def2QZVPP) e Dunning (de
(23) cc-pVDZ a (28) aug-cc-pVQZ). Geometria obtida com nível de teoria ωB97X-D/Def2TZVP.
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Em relação as ligações duplas estudadas, todos os descritores QTAIM e OP (Fi-

guras 5.8, 5.9 e 5.10) respeitam a ordem esperada. Para o caso do OP, os valores

referentes as ligações duplas foram obtidos através de uma soma das contribuições de

recobrimento do tipo σ e π, estes podem ser vistos na Figura 5.8. O αOP da ligação

C=C apresentou uma alta sensibilidade ao tipo de base em comparação com C=O

(ver Figura 5.8b). Os conjuntos de bases pequenos, como 1 (6-31G), 9 (SV), 12 (SVP),

15 (Def2SV) e 18 (Def2SVP), fornecem valores menores de αOP para ambas as liga-

ções C=C e C=O. Além disso, conjuntos de bases com maior número de funções de

valência, mas de poucas funções de polarização ou difusas, por exemplo, conjuntos

5 (6-311G), 11 (QZV), 17 (Def2QZV), 23 (cc-pVDZ) e 24 (cc-pVTZ), também forne-

cem valores menores de αOP. Esses resultados revelaram que a polarizabilidade de

recobrimento de ligações homonucleares são mais dependentes do conjunto de bases.

Os descritores topológicos de recobrimento, ao contrário dos descritores integra-

dos (OP), não são podem ser somados e são relatados aqui individualmente como

contribuições de recobrimento do tipo σ e π (Figura 5.9). Ambos os descritores TOP

apresentaram uma variação pequena para a ligação C=C em relação ao tipo de função

de base. Para a ligação C=O, embora variem, tais descritores não alteram a ordem

considerando o caráter covalente das ligações químicas estudadas. Tendências inte-

ressantes podem ser notadas ao comparar descritores TOP do tipo σ e π. O ρOCP é

maior para a densidade de recobrimento do tipo σ do que para o seu equivalente do

tipo π. Além disso, o ∇2ρOCP para a densidade de recobrimento do tipo σ é mais

negativo do que os valores do tipo π, confirmando a observação a partir dos mapas

de densidade na Figura 5.2. OP/TOP para ambas as densidades de recobrimento do

tipo σ e π refletem o maior caráter covalente da ligação C=C quando comparada com

a ligação C=O.

A Figura 5.10 apresenta os descritores do QTAIM obtidos para as ligações duplas

nos sistemas de teste 4 e 5. Esses descritores se comportam de maneira diferente em

relação ao observado para as ligações simples C−C e C−O no etano e metanol. As

ligações simples (Figura 5.7) C−C e C−O com a ordem esperada de ∇2ρrBCP(C−C)

< ∇2ρrBCP(C−O) não é respeitada quando são utilizados conjuntos de bases grandes

com adições de funções de polarização.
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OP (c) para ligações duplas no eteno (C=C) e no

formaldeído (C=O) utilizando o funcional ωB97X-D e diversos tipos de conjuntos de funções
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Figura 5.10: Valores de ρrBCP (a), H(rBCP) (b) e ∇2/ρrBCP (c) para a ligações duplas no eteno
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Por outro lado, os descritores do QTAIM para ligações duplas apresentam variação

em função do conjunto de bases, mas mantêm a mesma ordem dos descritores. A

melhoria na descrição de valência, a adição de funções de polarização e funções difusas

em cada grupo de conjuntos de bases (1−8, 9−14, 15−22 e 23−28) aumentam ρrBCP

(Figura 5.10a) e diminuem H(rBCP) (Figura 5.10b) e ∇2ρrBCP (Figura 5.10c). As ligações

duplas apresentam descritores do QTAIM que indicam uma maior concentração de

carga na região entre os átomos do que as ligações simples correspondentes.

Os resultados obtidos neste estudo sugerem que os conjuntos de bases de quali-

dade tripla-ζ apresentam menos variabilidade nos descritores OP/TOP para o nível

teórico e tipos de ligação. O mesmo nível de teoria foi recomendado anteriormente

para cálculos do QTAIM. [67,73,140] Um ponto em comum entre esses dois métodos

(QTAIM e OP/TOP) é que ambos são descritores baseados na densidade eletrônica,

portanto este é o nível de teoria (funções triplo-ζ e funcionais híbridos) que melhor

descreve a densidade eletrônica nas ligações químicas dentre os aqui analisados e é a

recomendação para estudos futuros.

Os sistemas diatômicos com ligações predominantemente iônicas (Li–X (com X = Br,

Cl, F)) permitiram uma avaliação de ligações com baixo caráter de compartilhamento

de carga, onde é esperado que o valor da densidade de recobrimento seja menor do

que nos sistemas anteriores, predominantemente covalente. Esse segundo conjunto

de sistemas foram explorados com intuito de avaliar a dependência do recobrimento

em relação às funções de base para o caso em que a densidade de recobrimento está

compreendida em uma faixa de valores mais baixos, que podem ser mais ou menos

sensíveis.

Analisando a Figura 5.11 é possível constatar que, para o modelo de recobrimento o

αOP, manteve a tendência esperada, o recobrimento das ligações Li−X vai se tornando

cada vez menos polarizável a medida que X se torna mais eletronegativo, ou seja, a

ligação se torna mis polarizada. O que está de acordo com as tendências esperadas.

Em relação ao ρOP e o Jintra
OP não foi possível manter uma tendência clara para todas as

bases de maneira que as ligações Li-Br e Li-Cl não são bem resolvidas, para algumas

funções a ligação Li-Br apresenta maior valor de ρOP e para outras, a Li-Cl. Mais

uma vez a adição de funções de polarização e de funções difusas elevam o valor dos

descritores integrados da densidade de recobrimento. Conclui-se que a densidade de
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recobrimento em ligações iônicas sofre uma maior dependência com o tipo de função

de base utilizado.
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Figura 5.11: Valores de ρOP (a), αOP (b) e Jintra
OP (c) para as ligações simples em brometo de lítio

(Li−Br), cloreto de lítio (Li−Cl) e fluoreto de lítio (Li−F) utilizando o funcional DFT ωB97X-D
e diversos conjuntos de bases. Os conjuntos de bases foram divididos da seguinte forma:
Pople, Ahlrichs e Dunning. As geometrias foram obtidas no nível ωB97X-D/Def2TZVP.
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A Figura 5.12 contém os resultados do QTAIM para as ligações Li-X, sendo X = Br,

Cl e F.
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Figura 5.12: Valores de ρBCP (a), HBCP (b) e ∇2ρBCP (c) para as ligações simples em brometo
de lítio (Li−Br), cloreto de lítio (Li−Cl) e fluoreto de lítio (Li−F) utilizando o funcional DFT
ωB97X-D e diversos conjuntos de bases. Os conjuntos de bases foram divididos da seguinte
forma: Pople, Ahlrichs e Dunning. As geometrias foram obtidas no nível ωB97X-D/Def2TZVP.
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Diferentemente do observado nos sistemas de 1 à 5, nos sistemas 6 à 8, disponíveis

na Figura 5.12 os descritores QTAIM foram extremamente coerentes, quase não sendo

impactado pela mudança nas funções de base. É importante destacar que o descritor

principal da QTAIM o HBCP, foi o único que apresentou uma variação mais acentuada.

Mais uma vez, a adição de funções de polarização de difusa geraram um aumento da

densidade eletrônica no BCP destas ligações. Os descritores TOP, ilustrados na Figura

5.13, mantiveram a tendência esperada, aumento do ρOCP (a) e redução do ∇2ρOCP na

sequência com o aumento da eletronegatividade do átomo X nas ligações Li-X, sendo

a ligação Li-F a mais sensível ao tipo de base.
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Figura 5.13: Valores de ρOCP (a) e ∇2ρOCP (b) para as ligações simples em brometo de lítio
(Li−Br), cloreto de lítio (Li−Cl) e fluoreto de lítio (Li−F) utilizando o funcional DFT ωB97X-D
e diversos conjuntos de bases. Os conjuntos de bases foram divididos da seguinte forma:
Pople, Ahlrichs e Dunning. As geometrias foram obtidas no nível ωB97X-D/Def2TZVP.
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Como era esperado, a decomposição da densidade eletrônica em uma porção de

recobrimento tornou os descritores menos sensíveis ao tipo de função de base. No

caso dos descritores QTAIM, foram identificadas diversas inversões de tendência e

alta instabilidade em relação ao tipo de função de base, o que não impediu do QTAIM

continuar sendo um dos métodos mais utilizados para analisar ligações químicas da

atualidade com uma quantidade esmagadora de artigos sendo publicados ao longo

dos últimos anos (como o que foi visto no Referencial Teórico, Tabela ??). O modelo de

recobrimento apresentou dependência ao tipo de base, porém não tão forte quanto os

descritores da densidade total. Para ligações iônicas, os descritores TOP apresentaram

resultados mais consistentes do que os descritores integrados, que apresentaram uma

dependência maior ao tipo de base.

Uma outra questão agora surge, que é como definir um valor de referência já que o

valor dos descritores é sempre dependente ao tipo de função de base. Normalmente,

os valores de referência devem ser alcançados com métodos de pós-Hartree Fock como

CC (do inglês Couple Cluster) ou CI (do inglês Configuration Interaction). Uma vez

que o modelo de recobrimento baseado em orbitais moleculares localizados [90] está

restrito ao método HF e DFT, é necessário uma expansão da teoria a fim de permitir

o uso de métodos com uma descrição mais completa da correlação eletrônica. Não

somente isso, mas é necessário que o método permita que o nível de descrição seja

melhorado de forma causal, não de forma arbitrária, como é feita pela seleção de

funcionais DFT. Como o modelo foi construído para fazer um pós-tratamento de uma

função de onda eletrônica, é necessário reformular a teoria para que ela seja capaz de

comportar funções de onda o mais completa possível, isso inicia com o uso de funções

de onda CASSCF que é a referência utilizada para efetuar cálculos MRCI, cálculos

que estão entre os de mais alto grau de descrição de correlação eletrônica disponível

atualmente.
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5.2 Reformulação das equações para o cálculo dos des-

critores de recobrimento utilizando função de onda

multiconfiguracional

O ponto central do modelo de recobrimento é o cálculo da densidade eletrônica

pertencente a dois átomos simultaneamente, o que é feito através de um particio-

namento de carga. Antes de pensar em utilizar uma função de onda CASSCF, foi

necessário buscar um meio de obter essa fração de recobrimento a partir de orbitais

canônicos e mostrar que esta forma é equivalente a abordagem que aplica LMO. Isto

foi feito com o intuito de garantir que o procedimento de localização não interfira no

valor numérico dos descritores de recobrimento. Na sequência, foi possível deduzir a

Equação 4.16, toda a definição teórica está disponível na Metodologia. A solução desta

equação envolve um cálculo integral numérico complexo e de difícil implementação

em linguagem C, portanto o primeiro passo para efetuar a prova de conceito desta

teoria foi pensar em como efetuar sua implementação computacional, que será abor-

dada no segundo subtópico. Após isto, são apresentados os subtópicos que abordam

os testes de prova de conceito da metodologia onde foram avaliados dependência com

função de base, descrição de tipos usuais de ligação química, descrição da inclusão

do efeito de correlação dinâmica na dissociação da ligação Li-F e demonstração da

aplicabilidade do modelo em complexos metálicos de Ln e Ac.

Para iniciar, serão abordados os resultados da extração de recobrimento partindo

de orbitais moelculares canônicos.

5.2.1 Extração de recobrimento a partir de orbitais canônicos e sua

equivalência com a obtenção baseada em orbitais localizados

A primeira forma de calcular os descritores de recobrimento em moléculas poli-

atômicas sem aproximação foi construída através do uso dos LMOs, onde um LMO

de ligação era escolhido para ser decomposto em porções de um e de dois centros.

No entanto, tendo em vista que o procedimento de localização dos LMOs depende de

métodos baseados em carga atômica e podem envolver vários tipos partições de carga,

isto impacta diretamente em cada LMO e, consequentemente, os descritores OP. Este
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é um dos motivos da dependência que o modelo apresentou ao tipo de função de base

utilizada.

Por outro lado, a aplicação da Eq. 4.17 requer um procedimento MCSCF no qual

tanto os coeficientes dos MOs cli quanto os coeficientes dos determinantes Ck são

otimizados. Isso evidencia a necessidade de utilizar MOs canônicos em vez de MOs

localizados, devido à possível perda do caráter local dos LMOs após um cálculo

MCSCF. Sendo assim, demonstrar que a densidade de recobrimento pode ser obtida

a partir de uma base de MOs canônicos é crucial para estender o modelo ao pós-

tratamento de uma função de onda MCSCF.

Para aborda a questão, a Figura 5.14 ilustra a equivalência entre a densidade de

recobrimento derivada de uma função de onda monodeterminantal (Eq. 4.12) ao

utilizar um único MO localizado (Figura 5.14a), abrangendo todos os LMOs (Figura

5.14b) e incluindo todos os MOs canônicos (Figura 5.14c). A ligação H3C−OH foi

escolhida, e o LMO associado ao par de átomos C e O foi especificamente selecionado

para construir os descritores de recobrimento representados na Figura 5.14a. As

Figuras 5.14b e 5.14c, que abrangem todos os LMOs ou CMOs, respectivamente,

foram geradas com foco na decomposição da densidade de recobrimento entre os

átomos selecionados C e O.

Ao comparar os descritores de recobrimento usando um único MO localizado

(Figura 5.14a) com aqueles obtidos abrangendo todos os LMOs (Figura 5.14b), é evi-

dente que tanto ρOP quanto Jintra
OP são maiores quando para o caso de um único MO

localizado. Além disso, ρOCP exibe um comportamento semelhante. Por outro lado,

∇2ρOCP (⃗r) assume valores mais negativos. Isso sugere uma concentração de carga

ligeiramente maior na densidade de recobrimento quando um único MO localizado

é utilizado, possivelmente devido ao fato de os LMOs serem projetados para maxi-

mizar a concentração densidade eletrônica em uma região associada ao tipo de LMO.

Além disso, considerar apenas um LMO para construir a densidade de recobrimento

significa que as regiões nodais de outros LMOs não são levadas em conta. Essas

regiões nodais contribuem negativamente para a densidade eletrônica total (que é po-

sitivamente definida). Consequentemente, decompor recobrimento utilizando apenas

o LMO de ligação pode resultar em valores mais elevados de ρOP.

As Figuras 5.14b e 5.14c demonstram claramente que a densidade OP permanece
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ρOP =   0.76 𝑒

ρOCP =   0.17 𝑒𝑎!"#

∇2ρOCP = –1.26 𝑒𝑎!"$

HF → one (O – C bond) LMO:

ρOP =   0.66 𝑒

ρOCP =   0.16 𝑒𝑎!"#

∇2ρOCP = –1.13 𝑒𝑎!"$

a)

c) HF → all occupied CMOs:

= 13.18 EhJOP
intra

= 10.20 EhJOP
intra

ρOP =   0.66 𝑒

ρOCP =   0.16 𝑒𝑎!"#

∇2ρOCP = –1.13 𝑒𝑎!"$

HF → all occupied LMOs:b)

= 10.20 EhJOP
intra

d)

0.15 𝒆/𝒂𝟎"𝟑
0.10
0.06
0.03
0.01

Figura 5.14: Descritores OP/TOP para a ligação O−C em H3C−OH obtidos usando um único
MO localizado (a), abrangendo todos os LMOs (b) e incluindo todos os MOs canônicos (c). A
Figura (d) exibe as densidades eletrônicas total (ρ(⃗r)) e de recobrimento (ρOP (⃗r)) ao longo do
eixo da ligação O−C, considerando todos os LMOs/CMOs. Os mapas de ρOP (⃗r) em (a), (b)
e (c) apresentam isossuperfícies com valores de contorno de 0,01, 0,03, 0,06, 0,10 e 0,15 e/a3

0,
utilizando um esquema de cores vermelho-verde-azul, conforme indicado em (a). Cálculos
realizados no nível HF/def2-TZVP. As figuras foram geradas utilizando o software ChimeraX,
onde um plano de corte foi aplicado nos planos da ligação O−C.
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invariante sob transformações unitárias dos orbitais. Os procedimentos de localização

de MOs, sendo transformações unitárias, mantêm a densidade eletrônica total inal-

terada e, da mesma forma, a densidade OP também se mantém invariante a essas

transformações. Na Figura 5.14d, os perfis das densidades eletrônicas (total ρ(⃗r) e

de recobrimento ρOP (⃗r)) ao longo do eixo da ligação O−C são ilustrados. É evidente

que tanto a densidade eletrônica total quanto a sua porção de recobrimento é comple-

tamente equivalente quando se considera todos os LMOs ou CMOs, resultando em

perfis sobrepostos ao longo da ligação O−C.

Curiosamente, observa-se que a natureza localizada da densidade de recobrimento

é mantida mesmo quando os MOs canônicos são utilizados. Essa preservação da

equivalência resulta em descritores totalmente similares, permitindo o uso de MOs

canônicos como uma base apropriada para derivar a densidade de recobrimento e

seus respectivos descritores. Embora LMOs de qualquer tipo possam ser empregados

para obter os descritores, os CMOs são escolhidos aqui como a opção primária e

direta, amplamente adotada por vários pacotes de química quântica. No procedimento

MCSCF, o conjunto de referência de LMOs passa por reotimização, levando à perda

de seu caráter local. No entanto, se os MOs resultantes da reotimização de um

conjunto inicial de LMOs mantiverem a ortogonalidade, eles podem ser utilizados

para construir a densidade eletrônica total e obter a densidade OP e seus descritores.

Uma vez definido que é possível obter densidade de recobrimento utilizando or-

bitais canônicos que sejam equivalentes as densidades de recobrimento obtidas com

LMOs, é possível iniciar a expansão do modelo para o tratamento de funções multi-

determinantais. O tópico a seguir aborda questões associadas a implementação deste

cálculo incluindo teste de desempenho de programação paralela o algoritmo ASII para

o caso de uma função de onda MCSCF.

5.2.2 Implementação computacional de algoritmo para o cálculo dos

descritores OP utilizando função de onda multiconfiguracional

no programa ChemBOS

O programa ChemBOS foi escrito em linguagem C, portanto toda a implemen-

tação foi feita na mesma linguagem como descrito na Metodologia. A questão mais
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importante associada a implementação foi em relação ao tempo de cálculo da Equação

4.16. Como demonstrado no pseudocódigo apresentado também na Metodologia, o

cálculo da densidade de recobrimento envolve uma sequência de sete loops aninhados

correndo nas dimensões dos subespaços de integração, número de bases atômicas

de A, número de bases atômicas de B, número de configurações (que depende do

tamanho do espaço ativo) e número de orbitais moleculares, para uma ligação A−B.

Sendo assim, é de se esperar que o tempo de computação de uma ligação química seja

extremamente dependente da base utilizada e do tamanho do espaço ativo selecio-

nado. Como os testes que foram feitos para avaliar a dependência dos descritores com

espaço ativo e função de base é necessário que o algoritmo construído seja paralelizado

em CPUs.

Os resultados de teste de desempenho computacionais de cálculos CASSCF no

contexto dos descritores de recobrimento são relatados aqui. Os cálculos CASSCF são

conhecidos por seu alto custo computacional e que aumenta significativamente com

o tamanho do conjunto de bases e o espaço ativo [145] selecionados. Para efeitos de

comparação, um cálculo CAS(6,6) gera um total de 141 CSFs, enquanto um cálculo

CAS(6,30) gera um impressionante número de aproximadamente 1,4×106 CSFs. Esse

aumento significativo no número de CSFs destaca o desafio computacional ao usar

espaços ativos maiores. Geralmente, são necessárias menos de 50 CSFs para uma

descrição precisa da função de onda.

A implementação feita no ChemBOS utilizando o algoritmo ASII, lida eficien-

temente com os determinantes CSFs, como será visto a seguir. Para fornecer uma

referência, ao executar um cálculo CASSCF (6,6)/def2-QZVPPD para uma ligação

O-H no sistema de teste H2O, o ChemBOS alcança um impressionante aceleração de

aproximadamente 105 ao ser executado com 128 threads em um AMD EPYC 7763 com

512 GB de RAM, como pode ser verificado na Figura 5.15.

O método de implementação demonstrou um desempenho computacional satisfa-

tório para lidar com funções de onda MCSCF. Após esta análise foi possível iniciar os

testes de dependência com função de base e tamanho do espaço ativo.
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Figura 5.15: Avaliação do desempenho do algoritmo ASII no cálculo de uma integral de
Coulomb 6D para a ligação O–H dentro de uma molécula de água, no nível de teoria CAS-
SCF(6,6)/def2QZVPPD. O número de núcleos variou de 1 a 128.

5.2.3 Avaliação da dependência dos descritores de recobrimento com

o tipo de função de base e tamanho do espaço ativo

A convergência das funções de onda CASSCF tem sido objeto de estudo há algum

tempo, e é bem conhecido que propriedades distintas da energia convergem com o

tamanho do espaço ativo de maneira diferente da energia. [56] Além disso, foi esta-

belecido [146] que certas propriedades, como o dipolo molecular e a polarizabilidade,

exibem fraca dependência em relação ao tamanho do espaço ativo. É importante

ressaltar que, mesmo com o uso de um espaço ativo grande, o CASSCF não recupera

parte da correlação eletrônica dinâmica. Mesmo em casos onde a correlação dinâmica

não é dominante, é crucial testar, para cada sistema investigado, a convergência do

CASSCF com relação ao aumento do tamanho do espaço ativo e ao tipo de conjunto

de bases. A Figura 5.16 mostra o momento de dipolo molecular (Figura 5.16a) e a

integral da densidade de recobrimento ρOP (Figura 5.16b) para diferentes tamanhos

de espaços ativos e diferentes conjuntos de bases.

A inclusão de funções de polarização e difusas adicionais nos conjuntos de bases

def2-TZVPPD e def2-QZVPPD leva a valores equivalentes tanto do dipolo (CAS(6,22)

e superiores) quanto de ρOP (CAS(6,16) e superiores), com um valor convergente (1.846
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Figura 5.16: Variações no momento de dipolo molecular (a) e na densidade de recobrimento
O−H ρOP (b) com o tamanho do espaço ativo em H2O para diferentes conjuntos de bases. Os
cálculos foram realizados utilizando tamanhos de espaço ativo CASSCF variando de 6 a 30 e
tamanhos de espaço ativo DCD-CAS de 6 a 10.

Debye) para a referência da literatura (1.864 Debye [147]). Curiosamente, de CAS(6,16)

a CAS(6,22), mesmo com diferentes momentos de dipolo molecular, a integral da

densidade de recobrimento para as ligações O−H assume os mesmos valores para os

conjuntos de bases def2-TZVPPD e def2-QZVPPD. A correção da correlação dinâmica

pelo método DCD-CAS resulta em valores de momento de dipolo essencialmente

iguais aos obtidos por CASSCF até CAS(6,10). Uma pequena diferença é observada

nos valores de ρOP, mas as tendências permanecem semelhantes. É importante notar

que o DCD-CAS foi realizado para um espaço ativo consistindo de 6 elétrons e até

10 orbitais, devido ao custo computacional que escolona exponencialmente com o

número de determinantes envolvidos no DCD-CAS. [148] Além disso, os efeitos de

correlação eletrônica dinâmica são mais expressivos em situações de dissociação de

ligação, como será abordado posteriormente.

Apesar da convergência observada para a série de conjuntos de bases def2, é

necessário fazer algumas observações. A convergência da função de onda alcançada

pode não ser replicada ao utilizar outras famílias de conjuntos de bases, como as bases

de Dunning ou Pople. A Figura 5.17 ilustra os perfis de densidade eletrônica (no nível

CAS(6,30)) ao longo da ligação O−C em H3C−OH para os conjuntos de bases aug-

cc-pVnZ de Dunning (com n = D, T, Q), 6-311++G(2df,2p) de Pople e def2QZVPPT.

Além disso, são apresentados os mapas de mudança de densidade eletrônica entre os
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conjuntos de bases de Dunning.

Primeiramente, na Figura 5.17a, são mostrados os perfis de densidade eletrônica

total e de recobrimento construídos com orbitais canônicos e localizados, destacando

mais uma vez a invariância do recobrimento sob transformações dos MOs. Além

disso, tanto nas Figuras 5.14d quanto 5.17a, observa-se a eliminação de contribuições

de um centro para a densidade eletrônica total. Naturalmente, átomos mais pesados

exibem contribuições atômicas maiores. Como não é garantido realizar CASSCF com

LMOs mantendo o caráter local ao longo do procedimento MCSCF, a Figura 5.17a

foi construída para uma função de onda HF apenas para comparar o uso de LMOs e

CMOs em um sistema diferente de CH3OH, especificamente H2O neste caso.

A Figura 5.17b ilustra os perfis da densidade eletrônica total ao longo do eixo da

ligação H−OH no nível CAS(6,30) utilizando diferentes conjuntos de bases. Observa-

se que, à medida que se avança de n=D para Q nos conjuntos de bases aug-cc-pVnZ,

a densidade eletrônica total sofre alterações significativas em sua distribuição na re-

gião da ligação, impactando principalmente a posição atômica do hidrogênio. Além

disso, na região da ligação, os conjuntos de bases aug-cc-pVQZ, 6-311++G(2df,2p)

e def2QZVPPD resultam em perfis de densidade mais semelhantes. A Figura 5.17d

fornece uma visualização tridimensional das mudanças na densidade correspondentes

às alterações no conjunto de bases de n=D para Q nos conjuntos aug-cc-pVnZ, desta-

cando uma redução notável da densidade eletrônica na região de ligação, evidenciada

pelas isossuperfícies vermelhas (−0.006e/a3
0).

Rappoport e Furche [129] enfatizaram que o ditado "maior nem sempre é melhor"é

válido para a adição de funções difusas em conjuntos de bases. Esses autores ar-

gumentaram que encontrar o equilíbrio entre tamanho da base e descrição eficaz da

função de onda não é uma tarefa trivial. Esta afirmação foi feita devido ao fato de que

uma adição excessiva de funções difusas pode introduzir erros na função de onda.

Um princípio fundamental dos conjuntos de bases def2 é a adoção do menor número

possível de funções difusas para evitar estas questões. A Figura 5.17e fornece um

resumo de como a densidade de recobrimento da ligação O-H na água responde a

diferentes tipos de conjuntos de bases no nível CAS(6,30). Fica claro observar que os

descritores do modelo de recobrimento refletem sensivelmente pequenas variações na

densidade eletrônica na região da ligação, conforme medido pela densidade OP. Além
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a)

CAS(6,30) LMO and CMO electron densities (total and overlap)

b)

c) d)

𝝆𝐎𝐏 𝝆𝐎𝐂𝐏 𝛁𝟐𝝆𝐎𝐂𝐏
aug-cc-pVDZ 0.68 0.22 –2.64
aug-cc-pVTZ 0.60 0.19 –1.97
aug-cc-pVQZ 0.62 0.18 –1.80

6-311++G(2df,2p) 0.63 0.20 –2.24
def2QZVPPD 0.65 0.19 –1.74

e)
Basis set

Figura 5.17: (a) Perfis das densidades eletrônicas total e de recobrimento ao longo do eixo
da ligação HO−H calculados em HF/def2QZVPPD. (b) e (c) mostram, respectivamente, os
perfis das densidades total e de recobrimento ao longo do eixo da ligação HO−H no nível
CAS(6,30) utilizando vários conjuntos de bases. (d) ilustra isossuperfícies da diferença de
densidade eletrônica (±0.006 e/a3

0 em azul/vermelho) obtidas com diferentes conjuntos de
bases de Dunning no contexto CAS(6,30). (e) apresenta descritores OP/TOP para diversos
conjuntos de bases no nível CAS(6,30). Nos perfis das figuras (a), (b) e (c), o átomo de oxigênio
está à esquerda e o átomo de hidrogênio à direita.
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disso, a densidade OP, sendo decomposta em contribuições atômicas (de um único

centro), se revela menos sensível a mudanças no conjunto de bases. É importante

destacar que a sensibilidade não está no fato dela depender do conjunto de bases, mas

sim no fato de seus descritores mudarem devido a alterações na densidade eletrônica

total causadas pela troca do conjunto de bases.

A densidade OP é obtida utilizando orbitais expandidos em bases centradas nos

átomos e é particionada de maneira semelhante ao esquema de Mulliken. Consequen-

temente, os problemas intrínsecos de qualquer partição do tipo Mulliken são herdados

pela densidade de recobrimento. No entanto, a principal armadilha da partição Mulli-

ken está relacionada à extensão excessiva das funções difusas quando estão centradas

em um átomo, mas alcançam um átomo vizinho, atribuindo artificialmente densidade

eletrônica no vizinho. No caso da densidade OP, postulamos que a adoção de re-

cobrimento entre átomos resolve esse problema. Isso ocorre principalmente porque

não estamos atribuindo qualquer expoente centrado em um átomo (mas que contém

informações do átomo vizinho) a esse átomo individual, mas sim considerando exata-

mente as contribuições compartilhadas. Isto é suportado pelo fato de que diferentes

conjuntos de bases, com uma variedade de expoentes de difusão, levam a formas

semelhantes de densidade OP.

Um aspecto importante é que a integração da Eq. 4.16 resulta na bem conhe-

cida população de recobrimento de Mulliken entre os átomos A e B. No entanto, uma

distinção significativa entre os termos de recobrimento integrados de Mulliken e o mo-

delo de recobrimento descrito aqui é que ρOP (⃗r) (como escrito na Eq. 4.17) é utilizado

em regiões com valores positivos, enquanto as porções negativas são consideradas

parte das contribuições atômicas para a densidade eletrônica total. Essa abordagem

garante a igualdade ρmol = ρA + ρB + ρOP + ρrest, onde o último termo refere-se às

contribuições de R e R’ ao considerar uma ligação A−B em um sistema R−A−B−R’.

Além disso, vale ressaltar que todos os descritores fornecidos pelo modelo OP não

são acessíveis por meio da análise tradicional de Mulliken, conforme demonstrado na

literatura recente que emprega o modelo OP. [36,38,42,46,124,149,150]

Sendo assim, uma vez que a função de onda convergida não é influenciada por

nenhuma outra extensão do conjunto de bases e/ou do espaço ativo, podemos concluir

que, nessa situação, as dependências da densidade de recobrimento com o tipo de
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conjunto de bases e tamanho do espaço ativo são mínimas. Neste ponto, torna-se

necessário avançar e efetuar uma análise padrão com tipos representativos de ligações

químicas a fim de efetuar uma prova de conceito desta metodologia, o que é abordado

no subtópico a seguir.

5.2.4 Análise de ligações químicas predominantemente covalentes,

predominantemente iônicas, covalente polar e charge-shift

Antes de iniciar a discussão associada ao modelo de recobrimento para funções de

onda MCSCF os resultados obtidos com os métodos QTAIM e LVM serão detalhados

a fim de estabelecer uma referência para fins de comparação.

5.2.4.1 Tendências Gerais

Os sistemas de teste escolhidos abrangem exemplos representativos dos tipos de

ligações mais comuns reportados na literatura. As moléculas numeradas de 1 a 8 na

Figura 4.3 (disponível na Metodologia) abrangem ligações X−OH classificadas como

ligações predominantemente covalentes, ligações predominantemente iônicas, ligações

covalentes polares e ligações de charge-shift. Fugel e colaboradores [125] realizaram

uma análise abrangente desses sistemas, utilizando principalmente metodologias DFT.

Sua análise de ligação abrange uma ampla gama de descritores de ligação, embora

não inclua os descritores de recobrimento, nem a teoria de modos locais. Além disso,

é importante destacar que nossos sistemas de teste 1, e 9-12 não foram considerados

no estudo de Fugel. O sistema F2O2, apresenta um alto grau multiconfiguracional e

também foi abordado em nosso conjunto de moléculas teste.

A Tabela 5.1 fornece um resumo abrangente dos resultados obtidos para cada

descritor químico de ligação em todos os sistemas de teste. É possível constatar que

todos os resultados do QTAIM são consistentes com os relatados anteriormente por

Fugel e colaboradores. [125] Em geral, para os sistemas de teste 1−3, observa-se que a

ligação H−O é a única ligação covalente, apresentando tanto HBCP quanto ∇2ρOCP

com valores negativos. Esses valores negativos indicam uma interação covalente (HBCP

< 0) e concentração de carga na ligação (∇2ρOCP < 0). Nos sistemas de teste 2 e 3,

a distância de ligação aumenta gradualmente, seguida por uma leve diminuição nos
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já baixos valores de ρrBCP . Para as ligações Li−OH e Na−OH, observa-se que HBCP

apresenta valores ligeiramente positivos e ∇2ρOCP apresenta valores relativamente

altos e positivos, diminuindo de Li para Na. Isso sugere que essas ligações são

predominantemente determinadas por interações eletrostáticas e são caracterizadas

como de natureza iônica. As constantes de força locais das ligações X−OH nos

sistemas de teste 1-3 estão qualitativamente de acordo com as distâncias de ligação,

com valores de ka diminuindo conforme a distância da ligação aumenta, seguindo a

ordem ka(H−OH) > ka(Li−OH) > ka(Na−OH).

Tabela 5.1: Resultados para os exemplos de teste 1-12: distância de ligação r (em Å), densi-
dade de recobrimento ρOP (em e), repulsão intra-recobrimento Jintra

OP (em Eh), densidade no
ponto crítico de recobrimento ρOCP (em e/a3

0), Laplaciano de ρOCP no OCP ∇2ρOCP (em e/a5
0),

densidade eletrônica no BCP ρrBCP (em e/a3
0), densidade de energia local HBCP (em Eh/a3

0),
Laplaciano de ρrBCP (em e/a5

0) e constante de força de alongamento local da ligação ka (em
mDyn/Å). Os cálculos foram realizados no nível de teoria CASSCF/def2-QZVPPD.

# Ligação r ρOP Jintra
OP ρOCP ∇2ρOCP ρrBCP HBCP ∇2ρrBCP ka

1 H−OH 0.96 0.685 9.926 0.188 -1.796 0.370 -0.810 -2.860 8.400

2 Li−OH 1.59 0.905 11.526 0.108 -1.262 0.072 0.014 0.667 2.604

3 Na−OH 1.94 0.230 0.649 0.017 -0.174 0.051 0.011 0.430 1.877

4 H2B−OH 1.35 0.749 12.000 0.165 -1.531 0.215 -0.195 1.029 6.479

5 H3C−OH 1.42 0.577 7.749 0.137 -1.064 0.265 -0.426 -0.692 4.689

6 H2N−OH 1.44 0.369 3.837 0.116 -0.865 0.294 -0.268 -0.372 4.294

7 HO−OH 1.45 0.280 2.369 0.101 -0.777 0.283 -0.204 0.020 5.595

8 F−OH 1.43 0.244 1.856 0.098 -0.899 0.280 -0.190 0.230 4.096

9 FO−OF 1.22 0.472 6.861 0.205 -1.929 0.557 -0.795 -1.048 4.320

10 Li−F 1.57 0.582 6.391 0.166 -3.440 0.077 0.014 0.718 3.891

11 Li−Cl 2.03 0.655 5.934 0.045 -0.216 0.044 0.005 0.276 1.401

12 Li−Br 2.18 0.665 5.641 0.033 -0.125 0.038 0.003 0.208 2.103

Os sistemas de teste 4−8 incluem mudança no ambiente químico da ligação para

X−OH, com X variando de B a F. Os resultados são consistentes com aqueles rela-

tados por Fugel e colaboradores, [125] com algumas pequenas diferenças, devido aos

diferentes métodos computacionais utilizados (monodeterminantes vs. multideter-

minantes). Como esperado, a ligação B−O exibe um ∇2ρBCP positivo e um HBCP

negativo, caracterizando-a como uma ligação covalente polarizada. As ligações C−O

93



e N−O são classificadas como ligações covalentes, pois tanto ∇2ρBCP quanto HBCP

são negativos. A ligação O−O apresenta um HBCP negativo e um ∇2ρBCP positivo,

porém próximo de zero, aumentando no caso da ligação F−O.

O sistema de teste 9 (FOOF) é conhecido por apresentar caráter multiconfiguracio-

nal e por possuir propriedades químicas incomuns. Foi relatado [151] que essa molécula

apresenta uma geometria distância de ligação O−O muito curta, de aproximadamente

1.22 Å, devido a deslocalização de um par de elétrons π-tipo em oxigênio para um

orbital σ∗(O−F) de baixa energia. Como consequência, a ligação O−O em FOOF

apresenta um alto valor negativo de ∇2ρBCP, indicando uma concentração de carga

na região da ligação e um forte caráter covalente, com HBCP negativo.

Vale destacar que tanto as ligações O−O (em HOOH) quanto F−O (em FOH)

são caracterizadas como estabilizadas pela ressonância de formas iônicas ao invés do

compartilhamento covalente de elétrons, conhecidas como ligações CSBs (do inglês

Charge-Shift Bonds). [152] Uma característica das CSBs é que a densidade eletrônica

entre os átomos ligados é baixa, o que não é refletido nos altos valores de ρrBCP para as

ligações O−O e F−O obtidas a partir da QTAIM. Como CSBs apresentam um certo ca-

ráter multideterminantal, uma análise mais aprofundada desse comportamento pode

ser alcançada através de uma comparação entre o método Hartree-Fock (monodeter-

minantal) e CASSCF (multideterminantal). A Figura 5.18a-b apresenta descritores de

recobrimento para a ligação O−O em HO−OH obtidos utilizando as funções de onda

Hartree-Fock (5.18a) e CAS(10,16) (5.18b), enquanto a Figura 5.18c exibe as densidades

eletrônicas total (ρ(⃗r)) e de recobrimento (ρOP (⃗r)) ao longo do eixo da ligação O−O.

Observa-se que o cálculo HF, quando comparado ao CASSCF, resulta em uma densi-

dade OP com maior recobrimento (maior ρOP), com também maior Jintra
OP . A função de

onda HF também apresenta um ∇2ρOCP mais negativo e um ρOCP mais elevado.

O esperado era que para ligações CSBs a densidade eletrônica entre átomos ligados

deveria ser baixa, porém a densidade eletrônica total do CASSCF ao longo do eixo da

ligação O−O é maior que a do HF. Isso provavelmente é consequência da contribuição

de configurações mais iônicas presentes no procedimento CASSCF, mas ausentes no

cálculo HF. Por outro lado, ao considerar a densidade OP, observa-se uma diminuição

de ρOP quando os efeitos multideterminantais são incluídos, o que está associado à

ideia de ressonância de formas iônicas em vez do compartilhamento covalente de
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elétrons, característica das CSBs. A comparação apresentada na Figura 5.18 evidência

a necessidade de aplicar todo este esforço na transição do uso de funções de onda mo-

nodeterminantais para multideterminantais no estudo das ligações químicas, mesmo

para sistemas pequenos.

ρOP =   0.36 𝑒

ρOCP =   0.13 𝑒𝑎!"#

∇2ρOCP = –0.95 𝑒𝑎!"$

HF:a)

=   3.89 EhJOP
intra

ρOP =   0.28 𝑒

ρOCP =   0.10 𝑒𝑎!"#

∇2ρOCP = –0.78 𝑒𝑎!"$

CAS(10,16):b)

=   2.37 EhJOP
intra

c)

0.10 𝒆/𝒂𝟎"𝟑

0.06

0.03

0.01

Figura 5.18: Descritores OP/TOP para a ligação O−O em HO−OH obtidos utilizando as
funções de onda Hartree-Fock (a) e CAS(10,16) (b). O painel (c) exibe as densidades eletrônicas
total (ρ(⃗r)) e de recobrimento (ρOP (⃗r)) ao longo do eixo da ligação O−O. Os mapas de ρOP (⃗r)
em (a) e (b) variam de 0 a 0.16 e/a3

0 em um esquema de cores vermelho-verde-azul. Cálculos
realizados com o conjunto de bases def2QZVPPD. As figuras foram geradas utilizando o
software ChimeraX, onde um plano de corte foi aplicado no plano da ligação O-O.

Do ponto de vista da teoria LVM, as constantes de força locais diminuem na série

de B a F, com exceção do caso HO−OH, que apresenta um valor aumentado de ka.

Nesse sentido, a ligação O−O é mais forte que as ligações C−O e N−O nos sistemas

de teste 5 e 6, e também que a ligação O−O no sistema de teste 9.

Os sistemas de teste 10−12 (Li−F, Li−Cl e Li−Br) exibem ρBCP e HBCP pequenas e
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positivas, ambas diminuindo ao longo da série. Além disso, o alto e positivo valor de

∇2ρrBCP também diminui ao longo dessa série. Esses valores indicam espalhamento

de carga nessas ligações (∇2ρrBCP > 0) e interações predominantemente eletrostáticas

(HBCP > 0). As constantes de força locais para os sistemas de teste 10−12 estão de

acordo com as constantes de força do modo normal, mas seu comportamento não

segue nem as distâncias de ligação nem os descritores QTAIM.

Toda discussão a seguir, envolvendo principalmente os descritores de recobri-

mento, será baseada nas observações feitas pelos dois modelos de referência utilizados

(QTAIM e LVM) conforme foi detalhado neste subtópico.

5.2.4.2 Análise do modelo de recobrimento

O aumento na polarização da ligação, conforme revelado pela QTAIM por meio dos

descritores ∇2ρrBCP e HBCP, é interpretado como uma diminuição do caráter covalente.

Esta afirmação está alinhada com a bem estabelecida regra de Bent, [153] que postula

que ligações entre elementos de diferentes eletronegatividades tendem a ser polares,

causando um deslocamento da densidade eletrônica dessas ligações em direção ao

elemento mais eletronegativo. Recentemente, Alabugin e coautores [154] utilizaram

uma porcentagem de polarização (Pol%) calculada como o quadrado dos coeficientes

dos orbitais híbridos naturais (NHO) nas ligações NBOs no nível de teoria MP2/6-

311++G(d,p), relatando resultados consistentes com a regra de Bent, mostrando que a

polarização em direção ao átomo X (em HnX−OH) aumenta de B−O para F−O.

De maneira semelhante, outros descritores de ligação química devem fornecer

valores quimicamente significativos que estejam alinhados com essas tendências. De

acordo com o modelo de recobrimento, ligações químicas formadas entre átomos com

diferentes eletronegatividades provavelmente apresentarão densidade OP (ρOP (⃗r))

deslocada em direção ao átomo mais eletronegativo. Perfis de ρOP (⃗r) ao longo do eixo

da ligação para os sistemas de teste 1-12 são apresentados na Figura 5.19.

É evidente que ρOP (⃗r) tende a ser mais concentrada próximo ao átomo mais ele-

tronegativo e menos dispersa na região da ligação, de acordo com o comportamento

esperado para uma densidade de ligação. Isto é extremamente importante, pois o

modelo de recobrimento apresenta como grande diferencial em relação aos outros

modelos, uma representação visual e intuitiva da densidade de ligação, ou a famosa
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Figura 5.19: Perfis de ρOP (⃗r) ao longo do eixo da ligação para os sistemas de teste 1-11. Nos
gráficos (a) e (b), os átomos de oxigênio estão representados no lado esquerdo, enquanto
no gráfico (c), trata-se do átomo de lítio. Os cálculos foram realizados no nível de teoria
CASSCF/def2-QZVPPD.

97



“nuvem eletrônica” que se desloca em direção ao átomo mais eletronegativo, como

ensinado nos níveis mais básicos de cursos de química. Essas representações se origi-

nam de cálculos de alto nível de teoria, não são simples ilustrações. Isto faz com que

o modelo possa contribuir com a construção de ilustrações para auxiliar no ensino de

química, além de ser uma ferramenta poderosa para o estudo das ligações químicas.

O ρOP representa a contribuição de dois centros de uma ligação específica para a

densidade total de um elétron e, geralmente, possui valores mais altos para ligações

químicas ricas em elétrons. Essa tendência é evidente na Tabela 5.1 e na Figura 5.19.

Em todos os subgrupos (sistemas de teste 1−3, 4−8 e 10−12), a densidade no ponto

crítico de recobrimento (ρOCP) diminui à medida que se transita de H para Na nas

ligações O−X nos sistemas de teste 1−3, de B para F nos sistemas de teste 4−8 e de F

para Br nas ligações Li−X nos sistemas de teste 10−12.

Na série dos hidróxidos de metais alcalinos (e hidrogênio) (sistemas de teste 1−3),

a ligação H−O se destaca com os maiores valores de ρOCP, mesmo não apresentando

os maiores valores de ρOP e Jintra
OP em comparação com a ligação Li−OH. Isto está asso-

ciado a natureza intrinsecamente covalente polar da ligação H−O, conforme revelado

pela análise QTAIM. Além disso, o hidrogênio (H) não possui camadas eletrônicas

internas, o que contribui ainda mais para essas diferenças. Consequentemente, a

densidade de recobrimento na ligação H−O está distribuída por toda a região da li-

gação, mas se concentra predominantemente próximo ao átomo de O (como ilustrado

no gráfico cinza na Figura 5.19a). Transitando de Li para Na, reduzindo os perío-

dos, uma diminuição significativa na densidade de recobrimento torna-se evidente,

principalmente devido ao caráter iônico acentuado dessas ligações.

Nos sistemas de teste 4−8, a ligação B−O, que apresenta a maior ρOCP da série e

é menos espalhada (exibindo o valor mais negativo de ∇2ρOCP), também apresenta o

maior Jintra
OP . O cenário qualitativo de dispersão do recobrimento ao longo da ligação

química é quantificado pelos descritores ρOCP e ∇2ρOCP, indicando ligações menos

espalhadas (ou seja, menos negativas em ∇2ρOCP) da ligação C−O para F−O, como

ilustrado na Figura 5.19b e na Figura 5.20.

A Figura 5.20 apresenta linhas que passam pelo meio das ligações, auxiliando na

visualização do deslocamento da densidade de recobrimento da ligação em direção

ao átomo mais eletronegativo. Uma tendência direta de se observar é a diminuição
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Figura 5.20: Descritores OP/TOP e mapas de ρOP (⃗r) para as ligações O−X, onde X = BH2,
CH3, NH2, OH e F. Isossuperfícies com valores de contorno de 0.01, 0.03, 0.06, 0.10 e 0.15
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0 foram utilizadas em um esquema de cores vermelho-verde-azul, conforme indicado em
(a). Os cálculos foram realizados no nível de teoria CASSCF/def2-QZVPPD. As figuras foram
geradas utilizando o software ChimeraX, aplicando um plano de corte nos planos das ligações
C-X.
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gradual dos valores de ρOP, ρOCP e Jintra
OP à medida que avançamos de B−O para

F−O. Além disso, o ∇2ρOCP torna-se menos negativo até O−O, mas depois aumenta

para a ligação F−O. A força do estiramento local da ligação (ka) segue inversamente a

tendência de ∇2ρOCP, diminuindo ao longo da série, mas invertendo o comportamento

para HO−OH.

Curiosamente, o QTAIM indica que a ligação B−O está associada a um valor

relativamente alto e negativo de HBCP, o que Fugel [125] atribuiu à sobreposição orbital

adicional decorrente da ligação π em B−O. Os valores de ρOP na Tabela 5.1 levam

em conta o recobrimento entre todos os orbitais moleculares de diferentes formas de

maneira multiconfiguracional, e, de fato, a ligação B−O exibe um alto valor de ρOP,

o que pode ser atribuído à estabilização extra dessa ligação. Essa estabilização extra

também é sustentada pela análise LVM, que identifica a ligação B−O como a mais

forte na série de sistemas de teste de B−O a F−O.

O sistema de teste 9 exibe um ângulo diedro de 88.2°, próximo a 90°. Kraka

e colaboradores [151] relataram que essa conformação reduz a repulsão entre pares

isolados na molécula FOOF. Esse arranjo diedro facilita a deslocalização dos pares

isolados do tipo π no oxigênio para um orbital σ∗(OF) de baixa energia. Bridgeman

e Rothery [155] também observaram que o equilíbrio entre a repulsão orbital F−O e a

ligação O−O explica as distâncias anormalmente longas de F−O e curtas de O−O.

Em geral, as ligações simples F−O são desestabilizadas e alongadas devido à repulsão

entre os pares isolados nos átomos de flúor e os orbitais π da ligação O−O, um

fenômeno não observado no HOOH. Do ponto de vista do modelo de recobrimento,

o equilíbrio entre diferentes interações repulsivas, a deslocalização dos pares isolados

e a interação desses pares com outros orbitais aumenta a densidade de OP na ligação

O−O (Figura 5.20f), o que se reflete claramente nos descritores OP.

Nos sistemas de teste 10−12, que incluem as ligações Li−F, Li−Cl e Li−Br, observa-

se a mesma tendência dos outros grupos de sistemas de teste, onde ρOP aumenta com

o aumento da covalência. No entanto, há uma diferença interessante entre esses dois

grupos de sistemas. Nos sistemas de teste 1−8, valores mais altos de ρOP geralmente

são seguidos por altos valores de Jintra
OP . Nos sistemas de teste 10−12, por outro lado,

nota-se que à medida que ρOP aumenta, Jintra
OP diminui.

Uma análise mais detalhada dos descritores TOP revela que, na série Li−X, onde X
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varia de F a Br, a variação em ∇2ρOCP é muito mais pronunciada. Por exemplo, é -3.440

e/a5
0 para Li−F e -0.125 e/a5

0 para Li−Br. Essencialmente, à medida que avançamos

de Li−F para Li−Br, a densidade de recobrimento torna-se significativamente mais

espalhada ao longo da região da ligação, conforme medido por ∇2ρOCP (como visto

na Figura 5.19c). Isso leva a uma redução no valor de Jintra
OP mesmo com o aumento da

integral da densidade de recobrimento.

De uma forma geral, os descritores de recobrimento foram capazes de explicar

exemplos representativos de ligações covalentes, iônicas, covalente polar e CBSs. Os

descritores OP concordam e complementam a análise de ligações químicas através de

resultados equiparáveis aos de métodos bem consolidados como QTAIM e LVM. Além

disso, a densidade de recobrimento apresentou excelente concordância com a regra de

Bent, ilustrado através dos mapas de densidade de ligação. O próximo passo agora é

elevar o grau de dificuldade dos sistemas de aplicação a fim de avaliar como o modelo

descreve o efeito de inclusão de correlação dinâmica na descrição da dissociação da

ligação Li-F.
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5.3 Análise do efeito da inclusão de correlação dinâmica

no perfil de dissociação da ligação Li-F

O padrão de dissociação da ligação Li−F foi escolhido para avaliar as diferenças

nos descritores de recobrimento obtidos a partir de uma função de onda CASSCF

e de uma função de onda DCD-CAS(2), implementada no programa Orca. [148] O

objetivo principal é demonstrar que mesmo uma correção parcial que leva em conta

a correlação dinâmica na função de onda conduz a diferenças na densidade OP e em

seus descritores. Neste exemplo de Li−F, um tratamento adequado do acoplamento

dinâmico é conhecido por ser essencial, especialmente à medida que se aproxima do

ponto de dissociação em Li−F. Foi utilizada uma função de onda CAS(2,6) com SA

(do inglês State Average), atribuindo pesos iguais aos estados fundamental e primeiro

excitado. Esse espaço ativo inclui o orbital molecular composto principalmente por um

orbital pz localizado no átomo de F, com pequenas contribuições de orbitais atômicos

do tipo s do Li (ilustrado na Figura 5.21a e referido como MO-A), e um orbital do

tipo σ composto predominantemente por orbitais do tipo s do Li, com pequenas

contribuições dos orbitais atômicos do tipo s e pz do F (representado na Figura 5.21b

e denominado MO-B), entre outros.

Na geometria de equilíbrio, próxima a 1.5 Å, o estado fundamental é caracterizado

principalmente pelo determinante de Slater envolvendo o MO-A, com ocupação dupla.

O determinante de Slater composto por MO-B a uma distância Li−F de 1.5 Å tem

peso desprezível. No entanto, à medida que ocorre a dissociação da molécula de Li−F,

tanto os pesos (coeficientes CASSCF) quanto as formas dos MOs sofrem mudanças

significativas. O MO-A gradualmente perde seu caráter do tipo s do Li, enquanto o

peso do determinante de Slater envolvendo MO-A e MO-B como orbitais ocupados

individualmente aumenta. Como ilustrado na Figura 5.21, por volta de 4.1 Å, ocorre

uma inversão nos pesos, com o determinante de Slater onde tanto MO-A quanto MO-B

estão ocupados individualmente passando a ter o maior coeficiente. Em distâncias

maiores (6.5 Å na Figura 5.21), o MO-A é caracterizado por um orbital puro 2pz no

átomo de F, enquanto o MO-B exibe um orbital puro 2s no átomo de Li. Neste ponto,

pode-se considerar que duas espécies neutras são formadas, com cada MO possuindo

um elétron.
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função de onda CAS(2,6) com State Average durante o processo de dissociação da ligação Li−F.
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É importante mencionar que os cálculos CASSCF geralmente preveem um ponto

de cruzamento evitado (entre as energias dos estados fundamental e primeiro estado

excitado) a uma distância de aproximadamente 4.1 Å, conforme relatado em estudos

anteriores. [148,156] Em contraste, uma referência Full CI indica um cruzamento evitado

ocorrendo em cerca de 6.6 Å, [157] e os cálculos DCD-CAS(2) com um espaço ativo

CAS(2,2) resultam em um ponto de cruzamento em 5.65 Å. [148]

Enquanto os coeficientes da função de onda CASSCF (ou de outras metodologias

mais precisas) fornecem informações valiosas sobre a natureza iônica/neutra das

espécies químicas, é igualmente importante avaliar como os descritores de ligação

química capturam as mudanças na função de onda à medida que uma ligação é

quebrada. Nesse contexto, a Figura 5.22 apresenta os descritores de recobrimento ao

longo do perfil de dissociação do estado fundamental de Li−F utilizando a função

de onda CAS(2,6), bem como sua correção no nível de teoria DCD-CAS(2). Essas

curvas focam na faixa de 3.0 a 6.5 Å, cobrindo os pontos de cruzamento para ambas as

funções de onda CASSCF e DCD-CAS(2). De maneira geral, para uma dada distância,

a função de onda DCD-CAS(2) fornece valores mais elevados de ρOP, ρOCP e Jintra
OP em

comparação à função de onda CASSCF. Além disso, ∇2ρOCP apresenta valores mais

negativos com a função de onda DCD-CAS(2).

Vale ressaltar que os descritores de recobrimento refletem sensivelmente a inversão

iônica/neutra em cada tipo de função de onda ao longo do perfil de dissociação de

Li−F. A Figura 5.22c mostra que ρOCP cai para quase zero exatamente na distância

de 4.1 Å, ponto no qual ocorre a inversão. Jintra
OP e ∇2ρOCP aproximam-se de zero

para distâncias superiores a 4.1 Å. O integral da densidade de recobrimento exibe

um comportamento interessante. Ele sofre uma queda significativa próximo de 4.1

Å, mas então ρOP diminui gradualmente, tornando-se semelhante ao correspondente

DCD-CAS(2) a uma distância Li−F de 5.5 Å. Isso indica que, mesmo quando o

determinante neutro domina (com o Li neutro possuindo um elétron no orbital 2s e o

F neutro apresentando uma lacuna no orbital 2pz), ainda existe alguma sobreposição

dos orbitais ocorrendo.

Tanto CASSCF quanto DCD-CAS(2) fornecem valores de ρOP que tendem a zero

em aproximadamente 6.5 Å. Especificamente, para a função de onda CAS(2,6), ρOP

desaparece próximo de 4.1 Å, enquanto para a correspondente DCD-CAS(2), isso
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Figura 5.22: Descritores OP/TOP: (a) ρOP, (b) Jintra
OP , (c) ρOCP e (d) ∇2ρOCP para o perfil de

dissociação da ligação Li–F usando as funções de onda CASSCF(2,6) e DCD-CASSCF(2,6).
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ocorre próximo de 6.1 Å. A disparidade nos pontos de anulação do ρOP e ρOCP su-

gere uma densidade de recobrimento amplamente distribuída, com seu ponto crítico

máximo próximo de zero, mas ainda mantendo a densidade OP integrada. Esses

detalhes informativos sobre a função de onda MCSCF, conforme fornecidos pelo mo-

delo de recobrimento, podem abrir caminho para novas aplicações na compreensão da

dinâmica das ligações químicas em várias classes de funções de onda multiconfigura-

cionais e multirreferência. Certamente, metodologias como Full CI, MRCI ou outras

abordagens mais robustas que levam em conta o acoplamento dinâmico resultariam

em uma função de onda mais precisa e, consequentemente, em descritores OP mais

exatos. É crucial reconhecer que, com os descritores de densidade OP, a exatidão está

intrinsecamente ligada à qualidade da função de onda.

Se ainda restavam dúvidas associadas a importância da teoria desenvolvida neste

trabalho certamente foram sanadas com os resultados apresentados neste subtópico.

Existem lacunas não exploradas na literatura como a avaliação da inclusão de correla-

ção dinâmica em ligações químicas, não somente na energia da molécula, e a análise

do comportamento da densidade eletrônica nas ligações químicas em estado excitado,

e estas lacunas podem ser preenchidas por uma linha de pesquisa que nasce neste

trabalho. O esforço para convergir uma função de onda para sistemas complexos

pode servir também como base para estas análises, enriquecendo as discussões destas

funções de onda com o pós-tratamento fornecido pelo modelo de recobrimento. Como

teste final de aplicabilidade do método, serão apresentados os resultado obtidos para

ligações M-L em alguns complexos metálicos de Ln e Ac, calculados utilizando uma

função de onda CASSCF.
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5.4 Aplicação do modelo OP ao estudo de ligações M-L

em complexos contendo Ln e Ac

Neste breve tópico serão abordados os testes de aplicação do modelo de reco-

brimento em comparação com QTAIM na avaliação das ligações M-L nos sistemas

complexos metálicos contendo EuX3 para X = Br, Cl e F, UO2, UO2
2, UN2 e UO2(CO)4.

Antes de abordar os resultados dos descritores OP é importante destacar que, devido

ao efeito de blindagem ser mais expressivo nos complexos com Ln, é esperado que

as ligações Eu-L apresentem um menor compartilhamento de carga em comparação

com as ligações U-L. Um processo de alto interesse no procedimento de extração

e purificação de elementos terras raras é a seletividade ao tipo de ligante. [158] Não

é objetivo deste trabalho abordar uma análise completa sobre esta questão, que de-

veria envolver todas uma análise termodinâmica, no presente trabalho revelamos o

potencial de aplicabilidade do modelo como ferramenta auxiliar para estudos desta

natureza, como tem sido publicado utilizando a QTAIM. [158]

A Tabela 5.2 apresenta os valores obtidos com a análise do recobrimento das

ligações M-L, assim como os descritores QTAIM, todos calculados com funções de

onda multideterminantais.

A primeira observação que deve ser feita é que o modelo QTAIM claramente

classifica as ligações Eu−X, onde X=Br, Cl e F, como ligações menos covalentes do

que as ligações envolvendo U. Esta afirmação é feita com base no critério de Cremer-

Kraka, [63] as ligações U-O apresentam sempre valores negativos de HBCP. Embora as

ligações Eu-X apresentarem valores de HBCP negativos, estes são mais próximos de

zero, o que pode ser interpretado como uma redução na covalência, e também reflete

em uma redução no valor de ρrBCP .

Para as ligações Eu−X é necessário destacar que a covalência das ligações Eu−Br

e Eu−Cl são muito próximas, com valores similares de HBCP. Por outro lado, ao com-

parar estas duas ligações com a ligação Eu−F, foi observado que a ligação com o flúor

apresentou menor caráter covalente e um menor valor da densidade no BCP. Ligações

coordenadas são conhecidas por apresentarem um grau de covalência mínimo, que

cresce com a polarizabilidade do átomo do ligante, portando os resultados obtidos

pelo QTAIM estão de acordo com o esperado. Além disso, avaliando as ligações U-O é
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Tabela 5.2: Resultados para ligações químicas M-L nos complexos metálicos contendo EuX3

para X = Br, Cl e F, UO2, UO2
2, UN2 e UO2(CO)4: distância de ligação r (em Å), densidade

de recobrimento ρOP (em e), repulsão intra-recobrimento Jintra
OP (em Eh), densidade no ponto

crítico de recobrimento ρOCP (em e/a3
0), Laplaciano de ρOCP no OCP ∇2ρOCP (em e/a5

0), den-
sidade eletrônica no BCP ρrBCP (em e/a3

0), densidade de energia local HBCP (em Eh/a3
0) e

Laplaciano de ρrBCP (em e/a5
0).Os cálculos foram realizados no nível de teoria CAS(6,7)/DKH-

def2-TZVP/SARC2-DKH-QZVP para os Ln e CAS(8,10)/DKH-def2-TZVP/SARC-DKH-TZVP
para os sistemas com Ac.

Sistema Ligação r ρOP Jintra
OP ρOCP ∇2ρOCP ρrBCP HBCP ∇2ρrBCP

EuBr3 Eu-Br 2.695 0.68 5.14 0.04 -0.07 0.06 -0.010 0.14

EuCl3 Eu-Cl 2.538 0.71 5.93 0.05 -0.57 0.06 -0.010 0.19

EuF3 Eu-F 2.077 0.42 2.60 0.03 -0.12 0.10 -0.005 0.55

UO2 U-O 1.71 0.31 1.44 0.07 -0.78 0.35 -0.377 0.28

UO2
2 U-O’ 1.666 0.43 3.61 0.11 -0.98 0.38 -0.446 0.29

UN2 U-N 1.68 0.87 12.0 0.14 -1.16 0.40 -0.501 -0.32

UO2(CO)4 U-C 2.652 0.21 0.69 0.02 -0.08 0.05 -0.005 0.14

U-O 1.655 0.22 0.90 0.09 -1.02 0.53 -0.988 1.48

possível observar que ao compará-la no estado UO2 com UO2+
2 ocorre um aumento na

covalência da ligação descrito pelo HBCP. Um aumento ainda mais expressivo acontece

ao adicionar quatro ligantes CO, que apresentam um elevado efeito de retrodoação π

para o metal, que por sua vez aloca a densidade adicional na ligação U-O.

A Figura 5.23 ilustra os resultados obtidos pelo modelo de recobrimento para as

ligações M−L.

Ao observar os valores dos descritores OP (Tabela 5.2) e os mapas (Figura 5.23) fica

claro que o modelo OP concorda com as tendências observadas pela QTAIM, apre-

sentando sensibilidade alta na diferenciação das ligações Eu-X e U-O, indicando que,

de uma forma geral as ligações U-O apresentam maior densidade de recobrimento

ρOP em comparação com as ligações Eu-X. Além disso, é observado uma gradual

concentração da densidade de recobrimento na região próxima ao átomo do ligante

seguindo a ordem: Eu−Br < Eu−Cl < Eu−F. Isto ilustra muito bem que quando a po-

larizabilidade do átomo X aumenta a densidade de recobrimento vai se concentrando

na região mais próxima ao átomo do ligante.

Outra observação interessante em relação as ligações U−O é que, as ligações clas-

sificadas pelo QTAIM como covalente apresentaram uma alta concentração de carga
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Figura 5.23: Mapas de densidade de recobrimento para as ligações M-L nos sistemas EuX3

para X = Br, Cl e F, UO2, UO2
2, UN2 e UO2(CO)4. Isossuperfícies com valores de contorno de

0.01, 0.03, 0.06 e 0.10 e/a3
0 foram utilizadas em um esquema de cores vermelho-verde-azul. Os

cálculos foram realizados no nível de teoria CAS(6,7)/DKH-def2-TZVP/SARC2-DKH-QZVP
para os Ln e CAS(8,10)/DKH-def2-TZVP/SARC-DKH-TZVP para os sistemas com Ac. As
figuras foram geradas utilizando o software ChimeraX, aplicando um plano de corte nos
planos das ligações M-L.
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de recobrimento que pode ser observada nos mapas da Figura 5.23. Os descritores de

topologia da densidade de recobrimento corroboram com a afirmação, apresentando

valores de ρOCP mais altos e de ∇2ρOCP mais negativos, o que descreve um aumento

da concentração de carga.
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6
Conclusões

A abordagem inicialmente utilizada, foi baseada em orbitais moleculares locali-

zados e na teoria do funcional da densidade, sendo possível computar descritores

integrados ou descritores topológicos de recobrimento. Foram avaliados o desempe-

nho numérico e a influência do tipo de função de base em cada descritor, revelando

uma alta sensibilidade do αOP ao tipo de base. Apesar disso, foi possível verificar

menor dependência ao tipo de base do que o consolidado método QTAIM, e ambos os

estudos benchmark apresentados aqui quanto os disponíveis na literatura recomendam

o uso de funcionais DFT híbridos e funções de base do tipo triplo-ζ.

O ponto central deste trabalho foi a expansão do modelo de recobrimento das liga-

ções químicas para a utilizações de funções de onda MCSCF. Através de uma análise

comparativa das funções de onda CASSCF para diversos sistemas moleculares, in-

cluindo os sistemas teste X−O e Li−X’, foram apresentadas informações valiosas sobre

o comportamento desses descritores. A invariância da densidade OP sob transforma-

ções unitárias de orbitais oferece uma nova abordagem mais prática para calcular com

eficácia as densidades de recobrimento. Além disso, os resultados destacaram a que a

qualidade e consistência dos descritores de recobrimento dependem da qualidade e

consistência da função de onda utilizada, se for utilizada uma função de onda HF ou

uma função de onda Full-CI, os descritores terão qualidade HF ou Full-CI.

A investigação abrange uma ampla quantidade de sistemas moleculares, incluindo

ligações X−O em X−OH e interações Li−X’, cada uma submetida a cálculos CAS(10,16)

e CAS(6,20). Essas análises serviram de prova de conceito para os descritores OP ba-

seados em MCSCF, proporcionando informações valiosas e permitindo comparações
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com os descritores QTAIM e LVM. Os descritores de recobrimento demonstraram que

as ligações químicas formadas entre átomos com eletronegatividades distintas tendem

a deslocar a densidade de recobrimento em direção ao átomo mais eletronegativo.

Esse efeito foi quantificado por meio dos descritores ρOCP e ∇2ρOCP, que indicaram

uma redução na dispersão (ou seja, valores menos negativos de ∇2ρOCP) em ligações

com diferenças crescentes de eletronegatividade.

Além disso, a análise do perfil de dissociação do Li−F revelou que os descritores

OP/TOP apresentaram alta sensibilidade a inversão iônica/neutra no perfil de dis-

sociação do Li−F. O ρOP exibiu um comportamento distinto, sofrendo uma queda

significativa próximo de 4.1 Å, seguida por uma diminuição gradual, alinhando-se

ao correspondente DCD-CAS(2) a uma distância Li−F de 5.5 Å. A análise de ρOCP e

∇2ρOCP ao longo do caminho de dissociação sugere uma densidade de recobrimento

amplamente distribuída próxima à inversão iônica/neutra. Essa observação intrigante

sugere que, mesmo quando o determinante neutro domina, com o Li neutro possuindo

um elétron no orbital 2s e o F neutro apresentando uma lacuna no orbital 2pz, algum

grau de sobreposição destes orbitais ainda persiste. Além disso, a aplicabilidade do

modelo no estudo da estrutura eletrônica das ligações M-L em complexos metálicos

contendo Ln e Ac foi demonstrada como teste final. Os valores dos descritores QTAIM

e OP apresentaram alto grau de concordância.

É notável que, os descritores OP/TOP forneceram perspectivas únicas sobre a

dinâmica das ligações químicas, particularmente no contexto de funções de onda

multiconfiguracionais e multirreferência. A sensibilidade dos descritores OP/TOP

à inversão iônica/neutra durante a dissociação do Li−F demonstra seu potencial

para elucidar diferentes fenômenos de ligação. Nossos resultados abrem caminho

para novas aplicações voltadas a uma compreensão mais profunda da dinâmica das

ligações químicas em diferentes classes de funções de onda, avançando ainda mais no

entendimento das propriedades moleculares e interações químicas.
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Perspectivas deste trabalho

1. Fazer um novo estudo benchmark avaliando de forma sistemática a dependência

dos descritores ao tipo de base e funcional DFT utilizado, obtendo valores de

referência com cálculos CASSCF.

2. Reescrever as equações de cálculo da polarizabilidade de recobrimento utilizando

o método de soma sob estados iniciando com métodos monodeterminantais e o

uso da TDDFT e posteriormente expandir para o uso da função de onda CASSCF

3. Aplicar a metodologia de cálculo para a descrição da polarizabilidade efetiva do

ligante dentro de teoria de Judd-Ofelt

4. Aplicar as densidades de recobrimento como ferramenta para a obtenção de

parte das integrais de recobrimento descritas no modelo SOM

5. Elaborar perfis de caracterização da densidade de recobrimento em termos dos

orbitais atômicos

6. Aplicar os descritores de recobrimento a partir de funções de onda CASSCF e

MRCI ao estudo de dissociação de ligações químicas em reações orgânicas

7. Aplicar o modelo de recobrimento no estudo de ligações químicas em estado

excitado

8. Aplicar o modelo de recobrimento no estudo de ligações químicas em complexos

contendo Ln e Ac

9. Gerar um banco de dados utilizando os descritores de recobrimento para elabora-

ção de algorítimos de inteligência artificial para predizer propriedades químicas
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Produções acadêmicas e computacionais

Durante o período do doutorado foi possível implementar vários algorítimos com-

putacionais nos programas ChemBOS, JOYSepctra e LmodeA, todos direta e indire-

tamente associados a tese. Isto rendeu 8 publicações sendo 2 eleitas como capa nas

revistas "Advanced Theory and Simulation"e a conhecida PCCP.

Na sequência estão anexados a primeira página de cada artigo e as capas:

1. Artigo principal da tese: Comunicação da expansão do modelo e prova de conceito DOI:

10.1002/jcc.27534

114

https://doi.org/10.1002/jcc.27534
https://doi.org/10.1002/jcc.27534


2. Avaliação da dependência dos descritores OP ao tipo de função de base e funcional DFT

DOI: 10.1021/acs.jpca.3c04504

115

https://doi.org/10.1021/acs.jpca.3c04504


3. Aplicação do modelo de recobrimento ao estudo do efeito trans em complexos Pt(II).

Este artigo foi apa na ATS DOI: 10.1002/adts.202301148

116

https://doi.org/10.1002/adts.202301148


4. Desenvolvimento de algorítimo de ajuste dos parâmetros α′ e g f ac utilizados na descrição

do ambiente químico de complexos contendo Ln DOI: 10.1016/j.omx.2023.100275

117

https://doi.org/10.1016/j.omx.2023.100275


5. Aplicação do modelo de recobrimento ao estudo das ligações C-S e S-H em tiofenóis

DOI: 10.1007/s00894-024-05932-1

118

https://doi.org/10.1007/s00894-024-05932-1


6. Aplicação do modelo de recobrimento ao estudo das ligações C-S em flavonóides

sulfatados como suporte a elucidação de espéctro de RMN DOI: 10.1016/j.phytol.2024.12.010

119

https://doi.org/10.1016/j.phytol.2024.12.010


7. Aplicação do programa ChemBOS na obtenção das polarizabilidades efetiva do ligantes

em complexos Ln. Este trabalho foi capa na PCCP. DOI: 10.1039/D4CP03677H

120

https://doi.org/10.1039/D4CP03677H


8. Introdução da metodologia de cálculo do α′ e g f ac através dos programas ChemBOS e

LModeA em complexos contendo Ln DOI: 10.1016/j.omx.2022.100216

121

https://doi.org/10.1016/j.omx.2022.100216
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[72] JABŁOŃSKI, M.; PALUSIAK, M. Basis Set and Method Dependence in Quantum Theory

of Atoms in Molecules Calculations for Covalent Bonds. J. Phys. Chem. A., v. 114, n. 47,

p. 12498–12505, 2010.
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