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Resumo

A descrigdo da estrutura eletrdonica de uma ligagdo quimica é fundamental para
todos os sistemas quimicos desde reacdes organicas ou inorganicas, & interagdes de
hidrogénio em proteinas ou ligagdes coordenadas em complexos contendo lantanideos
ou actinideos. Véarios modelos tedricos baseados em mecanica quantica vém sendo
desenvolvidos e melhorados com o intuito de fornecer uma descricio que melhor
explique como alteragdes estruturais nas moléculas afetam sua capacidade de for-
mar uma ligacdo quimica. O modelo de recobrimento das ligagdes quimicas busca
avaliar as interagcdes do ponto de vista da densidade eletronica compartilhada en-
tre dois dtomos. Inicialmente, 0 modelo contava com uma aplicabilidade restrita a
métodos de tnica configuracdo eletrdnica, neste trabalho as equagdes para obtencdo
dos chamados descritores de recobrimento foram reescritas com o objetivo de expan-
dir sua aplicabilidade a fun¢des de onda multiconfiguracionais. Portando o trabalho
compreende desenvolvimento de novas equagdes para o calculo destes descritores,
programacdo desta nova metodologia no programa ChemBOS e aplicacdo da me-
todologia em sistemas genéricos como prova de conceito. Concernente a prova de
conceito do método, foi feita uma andlise sistemaética de ligagdes covalentes, idnicas,
covalente polar e charge-shift, usando método CASSCF e DCD—-CAS(2) para uma
ampla variedade de sistemas moleculares, incluindo ligagdes X—O em X—OH (X = H,
Li, Na, HyB, H3C, HyN, HO, F) e LiX" (X" = F, Cl e Br). Ap6s a expansdo, o modelo
de recobrimento apresenta um potencial de descri¢do de ligacdo quimica sendo uma
ferramenta complementar e alternativa a modelos de ligagdo bem consolidados como
a teoria quantica dos 4tomos em moléculas (QTAIM). O modelo também foi aplicado
na explicagdo do perfil de dissociacdo da ligagdo Li-F, revelando alta sensibilidade a
inversdo idnica/neutra durante o afastamento, destacando seu potencial para elucidar
fendmenos complexos de ligacdo e oferecendo novas possibilidades para a compreen-
sdo da dinamica das ligagdes quimicas multiconfiguracionais. Por fim, o modelo foi
aplicado para complexos simples contendo dtomos metalicos de lantanideos e actini-

deos, demonstrando alta sensibilidade ao tipo de ligacdo observada.

Palavras-Chave: fun¢do de onda multiconfiguracional, modelo de recobrimento,

ChemBOS software, correlacdo dinamica, descritores de ligagdo, 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—0 bonds in X—OH (X = H, Li, Na, H;B, H3C, H;N, HO, F) and LiX" (X" = F, C],
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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Introducio

O estudo das ligagdes quimicas é fundamental para a ciéncia e tecnologia, pois
fornece uma base essencial para a compreensdo das propriedades e caracteristicas das
moléculas em materiais, bem como de seu potencial reacional. Desde o surgimento

[14] diversas teorias foram desenvolvidas para modelar e carac-

da mecanica quantica,
terizar a natureza das ligacdes quimicas, resultando no desenvolvimento de distintos
descritores sob diferentes perspectivas.!>®! Algumas das abordagens mais conhecidas
para a andlise de liga¢des quimicas podem ser classificadas em trés grupos.

O primeiro grupo inclui descritores baseados em energia, como a BDE (do inglés
Bond Dissociation Energy) ou BE (do inglés Bond Energy),”! além dos respectivos es-
quemas de andlise de decomposicdo de energia: EDA (do inglés Energy Decomposition
Analysis) (8131 ¢ ASM (do inglés Activation Strain Model). [14] Deve-se ter em mente que
energias e propriedades relacionadas fornecem apenas uma visdo geral das liga¢des
quimicas. Dada sua natureza cumulativa, elas refletem a energia necessaria para a
quebra da ligagcdo, mas também incluem contribui¢des energéticas associadas ao re-
laxamento geométrico e a reorganizagdo da densidade eletronica nos fragmentos de
dissociacgao. [15-20]

O segundo grupo compreende métodos baseados na andlise da fungdo de onda
ou da densidade eletronica, como a QTAIM (do inglés Quantum Theory of Atoms in
Molecules),?1-241 3 ELF (do inglés Electron Localization Function),® bem como a anélise
de Orbitais Moleculares?®! e NBO (do inglés Natural Bond Orbitals).[27'28]

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

(do inglés Local Vibrational Mode) [29-35] gey representante mais proeminente. Os modos
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normais de vibragdo apresentam uma natureza deslocalizada, tornando-se impratica-
vel, na maioria dos casos, associar corretamente uma frequéncia vibracional normal a
uma vibracdo especifica de ligagdo, angulo ou diedro. A partir da analise vibracional
local, é possivel decompor um modo normal em contribui¢des locais associadas a esti-
ramentos de ligagdes ou distor¢des em angulos e diedros. Para cada um desses modos
locais, existe uma constante de forca local associada, a qual tem sido amplamente
utilizada como descritor da forca de ligacdo em diversos sistemas.

Recentemente, um novo conjunto de descritores de ligacdo quimica baseados na
decomposicdo da densidade eletronica foi introduzido como parte do modelo de
recobrimento (OP, do inglés 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 ligacdo quimica que foram expandidos em
trabalhos mais recentes.[38! Essa extensao inclui a analise topoldgica da densidade de
recobrimento (TOP, do inglés Topology of Overlap), que apresenta um mecanismo de
busca semelhante ao do modelo QTAIM. A tnica diferenca é que, na QTAIM, a to-
pologia da densidade eletronica total é analisada, enquanto os descritores topolégicos
de recobrimento buscam descrever a superficie de uma fragdo da densidade eletronica
pertencente simultaneamente aos dois atomos envolvidos na ligacdo, denominada
densidade de recobrimento.

O modelo foi originalmente desenvolvido para a anélise de sistemas diatdmicos!>”]
e, inicialmente, demonstrou utilidade na descri¢do da covaléncia das ligagdes Ln—L
em complexos de lantanideos.!*! Posteriormente, foi aplicado com sucesso ao estudo

[4041] gistemas molecu-

[41,47]

de uma variedade de sistemas, incluindo moléculas diatémicas,

36,42] [43-46] & materiais no estado sélido.

lares simples, | compostos de coordenagdo
A polarizabilidade de recobrimento, um dos descritores OP que mede a capacidade
de uma densidade de recobrimento se polarizar em resposta a agdo de um potencial
elétrico, demonstrou ser de grande importancia para explicar a relacdo existente entre
as intensidades de transicdo 4f-4f e o cardter covalente das ligacdes Ln—L,[4548-50]
Além disso, outros descritores OP tém sido empregados com sucesso na descri¢do

42l apresentando resultados em excelente

de ligacdes quimicas em reacdes organicas, !
concordancia com o modelo QTAIM [21] ¢ a teoria LVM. [2930,32]

Todos 0os métodos mencionados anteriormente (BDE, EDA, ASM, LVM, QTAIM,
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ELF e NBO) fornecem descritores de ligacdo quimica cuja exatiddo depende dire-
tamente do modelo quimico empregado para descrever a funcdo de onda e/ou a
densidade eletronica do sistema molecular alvo. Nesse contexto, a simplicidade e
a eficiéncia computacional dos métodos e aproximagdes da DFT (do inglés Density
Functional Theory), que tratam a correlacdo eletronica com base em parametros, podem
ser insuficientes para sistemas com forte correlagdo eletronica, ou seja, aqueles com
significativo carater multirreferencial.®!!

A teoria da funcdo de onda hd muito tempo estabelece que nem todas as espécies
quimicas podem ser representadas adequadamente por uma func¢do de onda de tinica
configuragdo. Para casos em que o estado eletronico de uma molécula ndo pode ser
descrito corretamente através de um tnico determinante de Slater, o método CASSCF

521 oferece uma alternativa que

(do inglés Complete Active Space Self-Consistent Field)
permite recuperar os efeitos de correlagdo eletronica estdtica. Para recuperar também a
correlagdo eletronica dindmica, utilizam-se métodos como CASPT2 (do inglés Complete
Active Space Second-Order Perturbation Theory)>4 e NEVPT2 (do inglés Second-Order
N-Electron Valence State Perturbation Theory).>!

Os métodos CASPT2 e NEVPT2 mantém uma fun¢do de onda de ordem zero
congelada.®®! Portanto, qualquer descritor de ligacio quimica baseado na densidade
eletronica derivada dessa fun¢do de onda de ordem zero reflete a qualidade do CAS-
SCF puro, ou seja, o descritor ndo leva em conta a correlacdo dindmica. Essa limitagdo
é frequentemente observada em diversas aplicagdes da QTAIM. Em contraste com os
descritores baseados na densidade, descritores baseados em energia calculados com
CASPT2 ou NEVPT2 incorporam efeitos de correlagdo dindmica, tornando-os supe-
riores em termos de exatiddo. No entanto, como mencionado anteriormente, esses
descritores fornecem apenas uma medida global da forca da ligacdo devido a sua
natureza cumulativa.

Considerando a substancial importancia dos métodos MCSCF (do inglés Multi-
Configuration Self-Consistent Field) na obtencdo de descritores de ligacdo quimica mais

exatos para sistemas multirreferenciais, ™’

este estudo tem como objetivo principal a
expansdo do modelo OP/TOP para o estudo de ligagdes quimicas partindo de uma
fungdo de onda MCSCF. Isto abrange a reformulagdo das equagdes para obtencdo

da densidade de recobrimento utilizando orbitais canonicos com fung¢des de onda
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multideterminantais, a implementa¢do computacional dessas equagdes no programa
ChemBOS e a aplicagdo a sistemas de teste como prova de conceito da teoria.

A molécula de HyO serviu como exemplo de referéncia para a avaliagdo da con-
vergéncia do conjunto de bases e do tamanho do espago ativo, enquanto o conjunto
de exemplos de teste, incluindo ligagdes X—O em X—OH (X = H, Li, Na, H,B, H3C,
H,N, HO, F) e LiX” (X’ = E, Cl e Br), foi adotado para avaliar a implementagdo MCSCF
e compard-los com os descritores QTAIM e LVM.

Além disso, foi feita uma avaliacdo do efeito da inclusdo de correlacdo dindmica no
estudo da densidade eletronica de recobrimento ao longo do perfil de dissociacdo da
ligacdo Li—F, utilizando a fun¢do de onda DCD-CAS(2). O modelo OP/TOP também
foi aplicado ao estudo das ligagdes Eu—X em sistemas EuX3 (X = F, Cl e Br), e U-0O,
U—N e U—C nos sistemas UO,, UO%“L, UN; e UO,(CO)y, todos calculados a partir de
métodos CASSCE.
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Objetivos

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho é reformular a obtencdo dos descritores de reco-
brimento das liga¢cdes quimicas, expandindo sua aplicabilidade para fun¢des de onda
MCSCEF, implementar essa nova abordagem no programa ChemBOS e realizar uma
prova de conceito aplicando o modelo a diversos tipos de liga¢des, incluindo ligacdes

coordenadas Ln—L e Ac—L.

2.2 Obijetivos Especificos

Os objetivos especificos sdo:

1. Avaliacdo da dependéncia dos descritores de recobrimento em rela¢ao ao tipo

de funcio de base;

2. Reformulacdo das equacdes para o calculo dos descritores de recobrimento

utilizando uma func¢io de onda multiconfiguracional;

3. Implementacdo computacional do algoritmo para o calculo dos descritores OP

utilizando funcdo de onda multiconfiguracional no programa ChemBOS;

4. Avaliacdo da dependéncia da densidade de recobrimento multiconfiguracional

em relacdo ao tipo de funcao de base e ao aumento do espaco ativo;
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5. Andlise de ligacdes quimicas predominantemente covalentes, predominan-
temente idnicas, covalentes polares e do tipo charge-shift, como prova de

conceito da metodologia desenvolvida;

6. Analise do efeito da inclusdo de correlacio dindmica no perfil de dissociacao

da ligacao Li—F;

7. Andlise de liga¢cdes quimicas em complexos contendo Ln e Ac, como prova de

conceito da metodologia.
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Referencial Tedrico

Neste topico serdo abordados conceitos chave acerca das teorias que serdo explo-
radas ao longo do trabalho, assim como a descri¢do de métodos computacionais que

tornam possivel aplicar estas teorias de forma prética e intuitiva.

3.1 Meétodos computacionais de quimica quantica

Este trabalho apresenta o desenvolvimento de uma metodologia para efetuar um
pos-tratamento de uma funcdo de onda, ou seja, partindo de uma fungdo de onda
otimizada, é possivel utiliza-la para obter informagdes acerca do sistema modelado.
Neste caso em especial, o interesse esta localizado em suas liga¢des quimicas. Portanto,
é necessdrio revisar o conceito de funcdo de onda e as metodologias utilizadas para
obté-la.

Para estudar a estrutura eletronica de uma molécula, é necessario descrever o es-
tado de seus elétrons que pode ser modificado mediante as altera¢des estruturais que
podem ocorrer devido a reagdes quimicas, formacdo de complexos, excitagdo vibra-
cional, rotacional, eletrdnica, aplicagdo de campo elétrico ou magnético, entre outras.
Todas essas alteragdes quimicas e fisicas podem modificar o estado dos elétrons na
molécula, tornando essencial uma descrigdo precisa do estado eletronico. Isso s6 pode
ser realizado por meio da mecéanica quantica, pois a mecanica cldssica ndo consegue
lidar com efeitos puramente quanticos, como a covaléncia das ligagdes quimicas.'™®!
Ja existe uma solugdo analitica da equagdo de Schrodinger para o 4tomo de hidro-

génio. No entanto para um sistema multieletronico, as tnicas solugdes possiveis sdo
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numeéricas. A dificuldade central desses métodos é descrever a correlacdo eletro-
nica, que pode ser entendida como as possiveis formas que o estado de um elétron é
afetado em detrimento do estado dos demais. E nesse ponto que surge uma grande
quantidade de métodos propondo solugdes para esta equacdo, cada um buscando um
equilibrio entre a exatiddo na descri¢do do efeito desejado e o custo computacional,
devido a quantidade, as vezes impraticdvel, de integrais que precisam ser computa-
das. [0

Existem métodos que substituem grande parte dessas integrais por valores ajusta-
dos a dados experimentais, acelerando a obtencdo dos resultados e tornando possivel
a aplicagdo da teoria a sistemas que, de outra forma, seriam inalcangéveis devido a
limitagdes computacionais. Esses sio os métodos semi-empiricos.!®! Ja os métodos

[61] apresentam formas de resolver essa equagio sem a necessidade de utilizar

ab initio
dados experimentais. Contudo, em muitos casos, a quantidade de calculos envolvidos
restringe sua aplicacdo a sistemas com pouco mais de 10 4tomos. O foco principal

deste trabalho sdo os métodos ab initio, portanto eles serdo detalhados a seguir.

3.1.1 Meétodo Hartree-Fock

Nos métodos ab initio, é comum utilizar a aproximac¢do de Born-Oppenheimer, na
qual o acoplamento do movimento dos elétrons e dos niicleos é negligenciado.! Isso
permite que a solugdo da equacgdo de Schrodinger seja obtida para a parte eletronica,
utilizando as posi¢des nucleares como constantes. Os métodos computacionais de
quimica quéntica divergem entre si principalmente na forma que trata ou negligencia
a correlagao eletronica, como mencionado anteriormente. A abordagem mais ele-
mentar para lidar com esse problema foi alcancada através do modelo das particulas
independentes, no qual o movimento de um elétron é descrito de forma independente
da dindmica dos demais elétrons. Uma forma aceitavel de realizar essa aproximacéao
é considerar que cada elétron da molécula se move em um potencial eletrostatico
gerado pela média da agdo dos outros elétrons, estd é uma forma de definir o método
Hartree-Fock (HF).[61]

No modelo HF, um orbital é definido por uma func¢do de onda que descreve uma
particula, neste caso, um elétron. A fungdo de onda HF pode ser construida a partir

do produto desses orbitais. Os elétrons sdo férmions indistinguiveis, ou seja, possuem
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spin Y2, o que faz com que toda a funcdo de onda seja antissimétrica (muda de sinal
quando dois elétrons sdo permutados).!]
A forma mais utilizada para representar matematicamente uma fungéo de onda

é por meio de um determinante de Slater, [62]

mas é importante ressaltar que ndo é
a tunica forma. Pelo principio variacional, é possivel otimizar esse determinante por
meio de um procedimento SCF (do inglés Self-Consistent Field), com o objetivo de
encontrar o conjunto de orbitais moleculares (ou a fun¢do de onda) que fornega a
menor energia eletronica total da molécula.

A forma dos orbitais contém informacgdes sobre o estado dos elétrons na molécula
e pode ser utilizada para determinar a probabilidade do elétron estd em uma determi-

nada regido do espaco.!!

Isso ocorre porque a atragdo pelo nticleo e a repulsao média
exercida por todos os outros elétrons sdo consideradas no cdlculo. Uma vez que todos
os outros elétrons sdo descritos cada um em seus respectivos orbitais, as equagdes de
HF dependem da sua prépria solugdo e sdo resolvidas de forma iterativa.

Os orbitais moleculares que resolvem a equagdo ndo sdo conhecidos antes do pro-
cedimento de SCF, mas um chute inicial para a obtenc¢do desses orbitais deve ser dado
a fim de iniciar o procedimento iterativo. Isto é feito por meio da aproximacédo do con-
junto de bases atdmicas dentro da teoria de Hartree-Fock-Roothaan, a qual estabelece
que o processo de obtengdo dos orbitais moleculares pode ser simplificado utilizando
funcdes de base previamente conhecidas e otimizadas. ! Os orbitais moleculares sdo
entdo expressos como uma combinagdo linear dessas fun¢des de base, sendo atribui-
dos coeficientes que medem a contribuicdo de cada fun¢do na composigdo do orbital
molecular.!®!] Esses coeficientes dos orbitais moleculares sio de grande importancia
para o presente trabalho, pois a fun¢do de onda monoconfiguracional é construida a
partir de um conjunto de bases atdomicas, coordenadas nucleares e um conjunto de
coeficientes de orbitais moleculares, que sdo utilizados para o calculo da densidade
eletronica.

Em principio, qualquer tipo de funcdo de base poderia ser adotado, como, por
exemplo, fun¢des exponenciais, gaussianas, polinomiais, fun¢des de onda plana, entre
outras. Existem duas diretrizes principais para a escolha do tipo de func¢do a ser
utilizada. A primeira é que a funcdo deve apresentar um comportamento adequado

ao problema em questdo, de forma a minimizar problemas de convergéncia. Na
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descri¢do de 4tomos, é necessario que a fun¢do tenda a zero a medida que a distancia
entre o nucleo e o elétron aumente. A segunda diretriz é a busca por fungdes que
facilitem o calculo das integrais. !

O primeiro critério direciona para a utilizacdo de fun¢des exponenciais centradas
nos nucleos atdmicos, uma vez que esse tipo de fungdo é solugdo conhecida para o
problema do 4tomo de hidrogénio. No entanto, fun¢des exponenciais apresentam
sérias limitagdes de aplicacdo, pois as integrais de dois elétrons envolvendo fungdes
exponenciais, também chamadas de func¢des de Slater, sdo utilizadas em integrais de
quatro centros e se tornam extremamente custosas de serem resolvidas.!®] Assim,
as fung¢des gaussianas surgem como a escolha mais adequada para satisfazer ambos
os critérios. Primeiro, porque um conjunto de gaussianas contraidas pode se aproxi-
mar da descri¢do de uma funcdo de Slater. Além disso, o produto de duas fungdes
gaussianas centradas em dois pontos resulta em uma nova gaussiana centrada em um
terceiro ponto.!® Devido a essa propriedade, as fungdes gaussianas sao amplamente
utilizadas, pois permitem reduzir as integrais de quatro centros para integrais de dois
centros, tornando o cdlculo mais eficiente e vidvel.

Expandindo os orbitais moleculares em um conjunto de fun¢des de base (aproxi-
macdo LCAO do inglés Linear Combination of Atomic Orbitals, as equagdes 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 fun¢des de base
e multiplicados pelos elementos da matriz densidade.®! Efetuando a diagonalizagdo
dessa matriz, é possivel obter a fun¢do de onda otimizada.

O modelo HF é de extrema importancia para a quimica computacional, pois a
partir dele originam-se diversos outros métodos que incorporam aproximagdes ou
modificagdes para descrever corretamente a estrutura eletronica dos mais variados
tipos de sistemas. A func¢do de onda HF busca descrever as interacdes eletronicas
por meio de um campo médio e, consequentemente, negligencia a correlacdo entre
os elétrons. Os modelos que incluem o tratamento da correlacdo eletronica, sdo
chamados de métodos correlacionados ou métodos pés-Hartre-Fock e serdo abordados

no préximo subtépico.
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3.1.2 Métodos pés-Hartree Fock

Os métodos pos-Hartree-Fock (p6s-HF) foram desenvolvidos para superar as limi-
tacdes da teoria de Hartree-Fock (HF), que descreve as interagdes eletronicas apenas
por meio de um campo médio, negligenciando a correlagdo eletrdonica. Para incluir
esses efeitos, em alguns casos, sdo utilizados métodos que expandem a funcdo de
onda além da aproximacdo de um tinico determinante de Slater.°!] Dentre os prin-
cipais métodos correlacionados destacam-se os métodos CI (do inglés Configquration
Interaction), os métodos MCSCEF, CC (do inglés Coupled-Cluster) e a teoria perturbativa
de Moller-Plesset (MP), que serdo abordados a seguir.

3.1.2.1 Meétodos CI

O método de interagdes de configuracoes (CI, do inglés Confiquration Interaction)
busca calcular a energia de correlagdo eletronica utilizando configuragdes de estado ex-
citado, determinantes de Slater (ou combinacdes lineares de determinantes de Slater),
nos quais os elétrons dos orbitais moleculares ocupados podem ser excitados para
orbitais virtuais disponiveis de diversas formas. As excitagdes podem ser simples,
duplas, triplas, quadruplas, etc., e para cada tipo de excitagdo o elétron poderd ocupar
qualquer orbital virtual disponivel.[®!l Supondo um sistema de 2K spin orbitais, é pos-

, 2K\ . . )
sivel construir um total de ( ) diferentes determinantes de Slater para N-elétrons.

N
Uma forma de representar a fun¢do de onda CI é:

9§ = Col¥o) + (/12 G [¥5) + (/202 Y Ci 195} + (/312 Y Gl [+
a,r a,b,r,s a,b,c,r,s,t

(3.1)

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

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

nantes que compdem as configuracdes simples, duplas e triplas. O termo (1/N!)? é

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

serdo ocupados em |¥() e 2K — N estardo desocupados. [61] Desta forma, existem ( ;\l])
n

2K—-N)~

O namero total de determinantes que podem ser gerados pode ser calculado como

2K—- N
n

formas para escolher 7 spin orbitais ocupados, e para os virtuais existem (

N
) . (n ) , 0 que é extremamente elevado e aumenta conforme o tamanho da
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base.

Partindo da construcdo da func¢do de onda CI, é possivel obter a energia total
do sistema utilizando o método variacional. Esta energia s6 serd exata se um nu-
mero infinito de configurac¢des de estado for utilizado.[® No entanto, este calculo é
impraticével, sendo necessério escolher um nimero limitado de excitagdes a serem
consideradas na construgdo da fungdo de onda CI.

Ao tentar encontrar um ntmero ideal de excitagdes necessarias para descrever
corretamente a energia do sistema, foi observado que em alguns casos as primeiras

excitagdes sdo mais significativas para a descrigéo.[61]

Existe um tipo de saturacdo,
em que o aumento exponencial do nimero de configura¢cdes ndo gera melhorias
expressivas nos resultados. Desta forma, surgem os métodos CI truncados, dos quais
destacam-se SCI, DCI e SDCI, que consideram apenas excita¢des simples, duplas ou
simples e duplas, respectivamente.

Existem duas limita¢des associadas ao uso dos métodos CI truncados: a consistén-
cia de tamanho e a extensividade.[®™ Para um método ser considerado consistente, é
necessdrio que ao calcular a energia de dois mondmeros separados por uma distancia
em que eles sejam ndo interagentes, o valor obtido de energia seja igual a duas vezes
a energia de um mondmero isolado. Isso ndo é observado nos métodos CI truncados,
devido as possibilidades de combinagdes de excitagdo ndo considerarem as situagdes
em que os mondmeros sdo excitados simultaneamente, por exemplo. Além disso,
como o método é normalmente truncado nas primeiras excitagdes, os resultados ndo
sdo extensivos para sistemas maiores, com maior ntimero de elétrons. Em sistemas
menores, as excitagdes de maior ordem tém menor influéncia no resultado, podendo
ser desprezadas sem gerar variacoes significativas na energia. A medida que o nimero
de elétrons aumenta, as excitacdes de maior ordem comecam a ser mais influentes no

valor total da energia, de forma que desprezé-las resultard em erros severos.

3.1.2.2 Métodos MCSCF

O método MCSCEF utiliza o fato de que os orbitais moleculares obtidos no método
Hartree-Fock ndo sdo a tinica e melhor escolha para célculos correlacionados. Dessa
forma, essa metodologia busca realizar um célculo do tipo CI, mas otimizando tanto os

orbitais |¥;) utilizados para construir o determinante de Slater quanto os coeficientes
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C1, e ndo apenas os coeficientes, como ocorre no método CI convencional. [56] Assim, a

funcdo de onda no método MCSCF assume a forma:

[¥mcsce) = ) Cil¥1) 3.2)
T

O nuamero de iteracdes necessdrias para convergir um calculo MCSCF depende
diretamente do ntiimero de configuragdes incluidas na fun¢do de onda. [61] Esse fator
restringe a aplicacdo do método a sistemas menores do que aqueles tratdveis pelo
método CI convencional, o que influencia diretamente a escolha das configuragdes a
serem consideradas. Além disso, essa selecdo deve ser feita manualmente, tornando-se
necessario avaliar uma série de critérios para que o nimero de configuragdes utilizadas
seja adequado a descri¢do da propriedade de interesse, levando em conta os recursos
computacionais disponiveis.

A abordagem mais utilizada dentro do método MCSCF é o CASSCE, no qual a
selecdo das configuragdes é realizada a partir da particio dos orbitais em espagos
ativos e inativos.®! Os orbitais ativos compreendem aqueles na fronteira do nivel de
ocupacdo, além dos mais proximos desses estados. Ja os orbitais inativos sdo aqueles
que estdo sempre duplamente ocupados ou desocupados, sendo de maior energia no
caso dos virtuais ou de menor energia no caso dos orbitais ocupados. O espago ativo
é entdo tratado por um calculo do tipo full-CL

Devido ao crescimento fatorial do niimero de configuragdes com o tamanho do
espago ativo, geralmente a fungdo de onda CASSCF é limitada a um espago menor que
10 elétrons em 12 orbitais (10/12). Essa limitagdo visa garantir um compromisso entre
exatiddo e viabilidade computacional, permitindo a obtencdo de resultados confidveis

sem demandar custos excessivos.

3.1.2.3 Meétodos 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 aproximagao IEPA
(do inglés Independent Electron Pair Approximation), na qual pares de elétrons podem
ser excitados independentemente uns dos outros.[®!l No entanto, essa aproximacio

leva a perda do caréter 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 ndo obedece
ao principio variacional, podendo resultar em valores inferiores a energia exata.
Uma das principais vantagens da formulagdo CC é a possibilidade de descrever
excitagdes de ordem superior a partir da combinacdo de excitagdes de ordem infe-
rior.[®!! Por exemplo, os coeficientes de uma funcio de onda com excitagio quadrupla
podem ser escritos em termos do produto de coeficientes de excitagdes simples. A
formulacdo do CC envolve o uso de operadores de excitagdo T, que, quando aplicados
a uma fung¢do de onda de referéncia, geram todas as possiveis excita¢des até a ordem

desejada. Assim, a fun¢do de onda no método CC pode ser escrita como:

2 6 k!

Ao aplicar os operadores de excitacdo sobre a fungdo de referéncia ¥y, obtém-

1 1 1
Yoo =eldy = (1+T+—T2+—T3+---+—Tk) Dy (3.3)

se os diferentes grupos de excita¢do, incluindo excita¢des simples, duplas, triplas,
quadruplas e assim por diante.[®!] A energia do sistema é entdo calculada aplicando o
operador Hamiltoniano H a fungdo de onda CC, permitindo a separagdo dos termos
de energia associados a cada nivel de excitagdo. Caso todos os operadores T" sejam
incluidos na construcdo da funcdo de onda CC, a energia obtida serd exata, assim
como no método full-CI. 11 No entanto, devido ao alto custo computacional, essa
abordagem completa é invidvel na prética. Para contornar essa limitac¢do, utilizam-se
métodos CC truncados, nos quais o operador de excitacdo é limitado a um ntimero
finito de excitacoes. Se T = T,, o método é denominado CCD; se T = T; + T, 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 limitagdes computacionais disponiveis, além de preservarem a consisténcia e a

extensividade, propriedades que os métodos CI truncados ndo possuem.

3.1.2.4 Meétodo Perturbativo de Mgller-Plesset (MP)

O método perturbativo de Moller-Plesset (MP) aplica a teoria da perturbacdo de
muitos corpos para recuperar a parcela da energia de correlagdo eletrdonica que é
desprezada no célculo Hartree-Fock (HF).[61] A base desse método é a decomposi-
¢do do problema em duas partes, sendo uma delas de solugdo j& conhecida. Além

disso, espera-se que o valor da solugdo exata seja préoximo ao da solugdo previamente
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conhecida.

Na abordagem de Moller-Plesset, o problema com solugdo conhecida é represen-
tado pelo operador Hy do método HEF, enquanto a solucdo exata é obtida ao somar
esse operador aos termos de perturbacio.!®!! Dessa forma, a equacdo de Schrodinger

assume a forma:

HY = WY, (3.4)

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

como uma série em poténcias de um parametro de perturbacdo A:

Y =A%) + AN A%, A L (3.5)

O primeiro termo, de ordem zero, representa a funcdo de onda ndo perturbada,
enquanto os termos subsequentes correspondem as corregdes de primeira, segunda e
terceira ordem. Ao aplicar o operador Hamiltoniano sobre essa expansdo, é possivel
obter expressdes para calcular a energia em cada ordem de perturbacio.!® No entanto,
a medida que se consideram corre¢des de ordem superior, a complexidade matematica
das equagdes aumenta significativamente.

A teoria de Mpller-Plesset utiliza o operador Hamiltoniano do método HE, expresso
como um somatério dos operadores de Fock. Dessa forma, as expressdes para as
correcdes de ordem 1 podem ser obtidas sistematicamente.!®] O método mais comum
e amplamente utilizado é o MP2, que considera as corre¢des de segunda ordem. A
expressdo para a corre¢do de segunda ordem da energia é dada por:

oce vir (| H|<D1%) (4| H'|<b)

Wy = . (3.6)
2 ;Eh Eo — Ej;

Com a inclusdo das corre¢des de segunda ordem, o método MP2 recupera aproxi-
madamente 80-90% da correlacdo eletronica. Ao incluir corre¢des de terceira ordem
(MP3), essa recuperacdo aumenta para cerca de 90-95%, enquanto no nivel 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 exatidao sao
cada vez menores.[°!]

Devido as aproximacdes feitas, os métodos MPn, assim como o Coupled-Cluster

(CC), perdem a caracteristica variacional, podendo resultar em valores menores do
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que a energia exata do sistema. Apesar disso, 0 MP2 permanece amplamente utili-
zado devido ao seu equilibrio entre custo computacional e eficdcia na recuperacdo da

correlacdo eletronica.
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3.2 Descritores de ligacdes quimicas

No tépico anterior foram revisadas as formas de obten¢do da func¢do de onda em
diversos niveis de teoria. No presente topico serdo abordados diretamente os métodos
de andlise de ligagdo quimica utilizados no trabalho, com foco no modelo central do

presente trabalho, o modelo de recobrimento.

3.2.1 Teoria quantica de dtomos em moléculas
3.2.1.1 Fundamentos da teoria

A teoria quantica de dtomos em moléculas desenvolvida por Richard Bader no
século passado, é baseada na ideia de que é possivel descrever os dominios atdmicos
mesmo estando eles ligados entre si compondo a estrutura de uma molécula. A
proposta dele foi feita com base na descrigdo topoldgica da superficie da densidade
eletronica total, obtida a partir da fungdo de onda eletrénica. Com base na topologia
da densidade eletronica, foi demonstrado que ndo somente os dominios atdmicos
podem ser definidos, mas também ligagdes quimicas. 2]

Uma vez conhecida a fungdo de onda eletronica, que pode ser calculada em diver-
sos niveis de teoria, é possivel obter a densidade eletronica total em um dado elemento
de volume do espago. Com base nisso, uma superficie de densidade eletronica mole-
cular pode ser construida. Sua descricio matemaética é feita através da localizagdo de
pontos criticos, que sdo os pontos do espaco onde a primeira derivada da densidade
é nula. Normalmente, sdo encontrados pontos de méximo, de minimo, de anel e de
sela.!?!l As posicoes nucleares sdo associadas a pontos de maximo, por ter uma grande
concentragdo eletronica elas sdo chamadas de atratores, j4 os de minimo sdo chamados
de pontos de jaula. O terceiro tipo encontrado sdo associadas ao ponto central de anéis
aromaticos, por isso sdo conhecidos como pontos de anel. Os ultimos sdo os pontos
de sela, e estdo associados as ligagdes quimicas e sdo rotulados como BCP (do inglés

Bond Critical Point).

3.2.1.2 Descritores QTAIM

Uma vez localizado o ponto critico de ligagdo quimica é possivel calcular propri-

edades neste ponto. A primeira delas é a prépria densidade no ponto critico (0,,.p),
31



que matematicamente mede a quantidade de carga no ponto de inflexdo na sela. Em
conjunto ao grau de curvatura neste ponto é possivel estimar a concentragdo de densi-
dade eletronica total na regido da ligagdo. Uma das formas de fazer isto é observar o
valor do laplaciano da densidade eletrénica no ponto critico (VZprBCP). Altos valores
de pyycp com V20, < 0, normalmente podem indicar alta concentragido de densi-
dade na regido da ligacdo quimica, ligagdes com maior cardter de compartilhamento
de carga apresentam esta caracteristica. J& ligagdes com maior caréter eletrostatico,
apresentam valores de py,., mais baixos com V?p,,., > 0. Além da descrigio topol6-
gica é possivel estimar a energia potencial (V(rgcp)) e cinética (G(rgcp)) no BCP, que
é feita através da aplicagdo do teorema virial. A soma de V(rpcp) com G(rpcp) resulta
na densidade de energia eletronica total no BCP (H(rpcp)) que, segundo o critério
de Cremer-Kraka,[%! é capaz de descrever a covaléncia com maior eficicia do que o
laplaciano da densidade eletronica. Portanto, para situa¢des em que H(rpcp)<0 existe
um ganho de energia associado a formacao da ligagdo quimica com carater covalente,

e 0 oposto H(rpcp)>0 é indicativo de interagdes eletrostaticas.

3.2.1.3 Influéncia do nivel de teoria na QTAIM

O conjunto de descritores da QTAIM vem sendo amplamente aplicados no estudo
de ligagdes quimicas. No entanto, uma vez que a densidade eletronica mapeada pela
QTAIM ¢ gerada a partir de fungdes de onda construidas por combinagdes de orbitais
moleculares, é necessario avaliar o impacto que o nivel de teoria gera nestes valores.
Atualmente, uma série de estudos benchmark para estes parametros vem sendo relatada

(64751 3 duas décadas atras. Os primeiros trabalhos eram extremamente

na literatura
limitados pela quantidade de recursos computacionais disponiveis na época, logo a
quantidade de métodos, sistemas e fun¢des de bases era relativamente baixa.
Inicialmente as comparacdes eram feitas para avaliar a eficicia do funcional B3LYP
em fornecer resultados que fossem similares aos obtidos com MP2, utilizado como
cdlculo de referéncia. O método HF também era incluido, a fim de ter uma referéncia
que desconsidera parte da correlacdo eletronica. Sendo assim, era necessdrio que
os valores obtidos com B3LYP fossem mais distante do resultado para o HF e mais

préximo ao MP2.174#751 Em ambos os trabalhos foram utilizadas fungdes de base de

Pople com qualidade de descri¢do de valéncia triplo-{. 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 vdrios sistemas quimicos organicos.

Em sequéncia mais dois trabalhos foram publicados, desta vez mantendo o foco
na avaliagdo do efeito da funcdo de base.[7>7] Seguindo a recomendacdo do que foi
avaliado anteriormente, o funcional B3LYP foi utilizado. Eles concluiram que as fun-
¢des de base de qualidade de descrigdo de valéncia triplo-{ forneceu resultados mais
confidveis para o estudo de ligagdes covalentes e também para ligagdes de hidrogénio.
Este trabalho vem sendo citado pelos trabalhos mais atuais como o de Domagala et al.
202264 para justificar a escolha da funcéo de base.

Na sequéncia, foi feito um estudo benchmark”1]

com um funcional para cada um
dos chamados "degraus de Jac¢", termo que vem sendo empregado para classificar
os funcionais de acordo com a sua exatiddo na obtencdo da energia eletronica total.
O funcional de cada degrau difere entre si de acordo com forma com que ele foi
construido, de maneira que, para os funcionais de degraus mais altos como os hibridos
ou duplo-hibridos sdo esperados valores mais precisos e exatos. No entanto, ndo foi
possivel estabelecer uma relacdo clara de melhoria na descri¢do dos parametros do
QTAIM com o avango no uso dos funcionais DFT nos "degraus de Jacé". Além disso,
como este foi um dos primeiros estudos a avaliar vérios tipos de funcionais e ndo
s6 um, foi detectada uma grande dependéncia da descri¢do da densidade como tipo
de funcional. Por outro lado, um segundo estudo apontou que de fato existe uma
dependéncia com o método utilizado, porém existe uma dependéncia maior com o
tipo de funcdo de base do que em relacio ao método.”"! E importante destacar que
neste estudo foram avaliadas 35 fung¢des de base incluindo fung¢des de Pople e de
Dunning, mas que nenhuma relagdo direta entre quais as caracteristicas das bases e
as alteragOes nos valores foi estabelecida.

Limitados pela tecnologia da época, varios dos estudos iniciais focaram em avaliar
isoladamente o tipo de método ou tipo de base, entretanto a questdo continuou sendo
explorada e os estudos mais recentes revelaram a importancia de explorar ambos

68] avaliaram a sensibilidade dos descri-

simultaneamente.[%”%8] Hayashi e coautores!
tores QTAIM para 4 funcionais DFT e o método MP2, com 3 tipos de fung¢des bases
diferentes. Os resultados foram semelhantes aos obtidos por Lefrancois e coautores

em 2020, 671 que estudaram 6 funcionais DFT e 7 fun¢des de base. Ambos os trabalhos
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recomendam a utilizagdo de funcionais hibridos ou duplo hibridos e com fung¢des de
base triplo-{. Seguindo as recomendagdes dos estudos citados anteriormente, varios
trabalhos recentes foram bem sucedidos em descrever propriedades de interesse uti-
lizando a combinagdo de funcionais hibridos ou duplo hibridos com fung¢des de base
triplo-{.[65.76-81]

Alguns trabalhos validam a utilizacdo de determinados funcionais baseando-se
apenas na descricdo da energia. Para o caso em que a densidade eletronica gerada
serd mapeada por parametros topoldgicos existem riscos, pois estudos recentes revela-
ram que ndo existem garantias de que o percentual de erro no calculo da energia seja
0 mesmo ao pardmetros topolégicos que descrevem esta densidade eletronica. 666!
Sendo assim, é questionével justificar a aplicagdo de um determinado funcional com
base apenas no fato de que ele fornece valores razoaveis de energia. O mais recente es-
tudo revelou que, através da aplicagdo de 30 funcionais DFT, até mesmo os funcionais
duplo-hibridos, apontados anteriormente como referéncia para o cdlculo dos descri-

tores topolégicos! 068

apresentam uma descri¢do pobre em relagdo a fornecida pelo
método de referéncia CCSD.[*4! Além disso, este estudo revelou que a maioria dos
funcionais ndo apresentaram uma descri¢do satisfatéria e os pardmetros variaram de
maneira ndo sistemédtica. Portanto, os autores alegaram que seria mais simples relatar
quais funcionais ndo devem ser utilizados para andlise QTAIM do que indicar o que
obteve melhor desempenho. Um ponto de interesse deste trabalho foi que o funcional
B3LYP, foi incluido na lista de contra indica¢des para andlise QTAIM. Contudo, este
funcional apresentou resultados préximos ao método MP2, 7074751

Como o foco do benchmark feito por Domagala e coautores!®! foi avaliar o efeito
do tipo de funcional, a func¢do de base utilizada foi a mesma em todos os testes, aug-
cc-pVTZ. Um dos trabalhos em que os funcionais duplo hibridos foi recomendado
foi utilizado a funcdo de base def2QZVP.[%®! Uma vez que a dependéncia com o tipo

701 ¢ possivel que a

de funcdo de base é maior em comparacio ao tipo de método,!
funcdo de base quadruplo-{ seja mais indicada para ser utilizada com funcionais

duplo-hibridos.
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3.2.2 Modelo de Recobrimento das Ligacdes Quimicas
3.2.2.1 Fundamentos da teoria

A utilizacdo do conceito de propriedades de recobrimento na descricdo de liga-
¢des quimicas em complexos com ions lantanideos tem um longo histérico em que
formulagdes iniciais permitiram aplica¢do para sistemas simples e aproximagdes para
compostos mais complexos. Ao longo dos anos, o desenvolvimento passou por re-
formulagdes e extensdes para tornar o modelo aplicavel a sistemas mais complexos.
Mas o ponto central do modelo, comum entre todos eles, sempre foi a ideia de utilizar
as contribui¢des de dois centros como descritores de ligacdes quimicas, a diferenca
estd na forma de decompor esta por¢do de recobrimento. O primeiro passo foi dado
com o desenvolvimento da teoria SOM (do inglés Simple Overlap Model).'*#31 O mo-
delo propods que as transi¢des 4f-4f eram influenciadas por cargas centradas na regido
internuclear da ligacdo Ln-L, e que estas cargas poderiam ser descritas de maneira
proporcional ao recobrimento dos orbitais do ligante e do lantanideo. Apés isso, com
o objetivo de estender a aplicacdo do modelo SOM foi formulada uma metodologia
de obtencdo dos fatores de carga, este parametro foi utilizado juntamente com as
integrais de recobrimento na descri¢do das transi¢des eletronicas em diversos com-
plexos com lantanideos. Esta metodologia era baseada no uso prévio de métodos
semi-empiricos. [84]

Posteriormente, foi introduzido o conceito de polarizabilidade de recobrimento da
ligacdo quimica inicialmente para moléculas diatomicas. Este propriedade permitiu
a construcdo de uma escala de covaléncia que apresentou excelente correlacdo linear
a escala de Pauling.!®”] A metodologia de obtengdo deste descritor estava limitada a
sistemas diatdmicos, mas foi possivel utiliza-lo como uma aproximacdo na descri¢do
da fracdo de covaléncia em ligacdes Ln-L em diversos complexos contendo Eu(III),
assim como foi observado uma correlacdo entre polarizabilidade de recobrimento e o
pardmetro experimentais do efeito nefelauxético.*! Com o aumento no compartilha-
mento dos elétrons do metal para os ligantes a repulsdo entre os elétrons 4f diminui,
gerando uma estabilizacdo na energia destes orbitais. Ou seja, este efeito pode ser
explicado por uma metodologia eficiente para o tratamento da covaléncia das liga¢oes

Ln-L.
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Pelo modelo SOM, é possivel afirmar que existe uma concentragdo de carga na
regido internuclear das liga¢gdes Ln-L, que pode ser modelada pelo recobrimento dos
orbitais do fon lantanideo e dos ligantes. Com base nesta ideia, surgiu a proposta de
que as ligagdes quimicas poderiam ser modeladas como plasmon de recobrimento de
ligacdo quimica (CBOP do inglés Chemical Bond Overlap Plasmon). Esta abordagem foi

8586] o g6lidos cristalinos, [87/88]

aplicada no estudo de moléculas diatdémicas simples!
nos quais foram feitas investigacdes tedricas comparadas a dados experimentais. A
polarizabilidade revelou ser uma ferramenta promissora na descricio do grau de
covaléncia das ligacdes em soélidos.

Com o intuito de aprimorar a descricdo do ambiente quimico em sistemas con-
tendo fons Ln** foi introduzido o modelo BOM (do inglés Bond Overlap Model). 891 A
proposta constituiu em reformular as equagdes de Acoplamento Dindmico utilizando
a polarizabilidade de recobrimento e a valéncia idnica especifica na obtencdo dos pa-
rametros de intensidade da teoria de Judd-Ofelt. Recentemente, foi desenvolvida a
plataforma Web JOYSpectra, que permite a utilizagdo do modelo SOM e o modelo
BOM na obteng¢do dos parametros de intensidade teéricos, cdlculos de taxas de transfe-
réncia de energia Ln-L, taxa de emissdo ndo radiativa, entre outras funcionalidades. [90]
O programa utiliza um banco de dados gerado por uma metodologia prépria para o
calculo de integrais de recobrimento. !

Uma nova abordagem que permite a obtencdo de propriedades de recobrimento
em sistemas poliatdmicos foi introduzida. %01 Uma das caracteristicas gerais do modelo
é a aplicagao de orbitais moleculares localizados (LMO do inglés Localized Molecular
Orbital), que permitem avaliar propriedades diretamente associadas a liga¢des qui-
micas. Os célculos de energia eletronica total provenientes do método Hartree-Fock
ou DFT geram orbitais moleculares candnicos (CMO do inglés Canonical Molecular
Orbital) que podem ser combinados linearmente formando LMOs. Este processo é
realizado através de transformacgdes unitérias, opera¢des bem conhecidas na quimica
quantica que mantém a ortonormalidade e ndo alteram a densidade ou energia eletr6-
nica total.[”?l Existem muitas possibilidades para executar essas transformagoes, em
que cada uma delas utiliza um operador de projecdo especifico. O conhecido esquema

[93]

de localizacdo de Pipek-Mezey é baseado em carga atomica,"”” e pode ser feito com

tipos distintos de partigdes de carga, como populacdes de Mulliken, Bader, Becke,
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Lowdin ou Hirshfeld. !

O modelo OP™ decompde um dado LMO em porcdes atdmicas (um centro) e re-
cobrimento (dois centros). O ultimo é entdo utilizado para obter diferentes descritores
de ligacdo quimica, como densidade de elétrons, repulsdo de Coulomb ou polariza-
bilidade, aplicando cada operador respectivo na por¢do de recobrimento de LMO. O
célculo das propriedades de recobrimento tem sido feito utilizando expressdes analiti-
cas envolvendo, para polarizabilidade de recobrimento, coeficientes de expansao para

0s LMOs nio perturbados e perturbados. !

3.2.2.2 Descritores OP/TOP

Os descritores OP estdo estritamente localizados na regido de ligacdo. pop repre-
senta a contribuigdo de dois centros para a densidade eletronica da ligagdo, enquanto
wop fornece informacdes sobre quao polarizavel é essa densidade.!®>! Geralmente, li-
gacdes mais polarizadas tendem a exibir xpp menores. Recobrimento com alto valor
de pop e uma densidade de recobrimento mais estendida ao longo da ligacdo quimica
tendem a exibir maior repulsdo intra-recobrimento de J#5. Estes trés descritores
tem sido aplicados em sistemas poliatdmicos obtendo resultados com excelentes con-
cordancia com outros modelos bem consolidados, como QTAIM e LVM. %91 Al¢m
disso, utilizando nosso software ChemBOS(do inglés Chemical Bond Overlap Software) é
possivel calcular mapas de densidade eletronica de recobrimento que permitem uma
andlise intuitiva de como se concentra a carga de dois centros. Para quantificar esta
informagcdo visual foi introduzida a andlise topolégica de recobrimento, que, seme-
lhantemente a QTAIM, permite analisar como uma superficie de densidade eletronica,
s6 que de recobrimento. Dois descritores topologicos foram recentemente introdu-
zidos, 3 densidade no ponto critico de recobrimento pocp(OCP do inglés Overlap
Critical Point) e laplaciano no OCP Vzpocp.

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

mento de carga atomica, 541

as propriedades de recobrimento podem herdar depen-
déncia com o tipo de fungdo de base. As cargas atdmicas podem ser calculadas com
diversos métodos!®? sendo uns mais sensiveis e outros menos sensiveis ao tipo de base
utilizado. Alguns modelos apresentam a utiliza¢do de calculo numérico para a obten-

¢do de cargas baseadas na densidade eletronica que apresentam menor dependéncia
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Figura 3.1: Ilustragdo da densidade eletronica de recobrimento em mapas 2D (a) and 3D

(b) para a ligagdo quimica C-C no (CHs). Os descritores topolégicos pocp e V2pocp estdo
destacados em (b). Célculo feito em nivel de teoria w-B97X-D/def2TZVP.

ao tipo de fungio de base utilizada, como é o caso da carga de Hirshefield.”! Os tra-
balhos mais recentemente publicados em que as propriedades de recobrimento foram
calculadas aplicando a nova abordagem tem utilizado func¢des triplo-{ (SPK-TZP e
aug-cc-pVTZ) com funcionais hibridos (wB97X-D e B3LYP). (90951 Egte ¢ 0 mesmo nivel
de teoria que tem sido recomendado para descrigdo de ligacdo quimica utilizando

densidade eletrdnica total no modelo QTAIM.

3.2.3 Implicacdes da dependéncia com o nivel de teoria no estudo
das liga¢des quimicas

Tanto para o QTAIM quanto para o OP as tendéncias nos descritores de ligagdes
quimicas relatadas na literatura sdo quimicamente significativas. O QTAIM é ampla-
mente adotado para fornecer informacdes sobre as caracteristicas da ligagdo quimica

77,78,97-99]

usando um simples tratamento p6s-SCF! com baixo custo computacional. Por

outro lado, os descritores OP tém sido utilizados [37,86-89,91,100,101]

principalmente para
estudar diferentes sistemas (diatdomicos, s6lidos e compostos a base de lantanideos)
e foram recentemente estendidos para um tratamento adequado de sistemas mole-
culares usando LMOs.[**%1021 Embora a dependéncia do conjunto de bases QTAIM

seja um assunto recorrente na literatura, [67,68,70,72-74]

a dependéncia dos descritores de
ligacdes quimicas OP as func¢oes de base ainda nao foi diretamente relatada.

Ambos os modelos QTAIM e OP sido baseados na teoria dos orbitais moleculares e
apresentam tendéncias de serem dependentes ao nivel de teoria utilizado no célculo,
com foco ao tipo de fung¢do de base. No contexto do QTAIM, a sensibilidade ao tipo

de base é maior do que ao tipo de método.'®®* No entanto, os resultados obtidos com
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métodos p6s Hartree-Fock tem se destacado em comparagio aos obtidos com DFT. [64]

Esta questdo ndo impede a aplicacdo deste modelo (DFT) em conjunto com QTAIM
no trato das ligagdes quimicas, desde que haja uma validagdo de que a metodologia é
suficiente para descrever os efeitos estudados.

Apesar da necessidade de validacdo prévia, a quantidade de artigos que tem utili-
zado o método DFT para gerar a densidade eletronica a ser mapeada pelos descritores
topoldgicos 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 pés Hartree-Fock,
que, como no caso do CCSD, constroem a fungdo de onda como uma combinagdo
de varios estados excitados, elevando significativamente a quantidade de integrais de
dois elétrons a serem resolvidas. O segundo motivo, é que apesar de ser uma apro-
ximacdo, a utilizacdo da DFT tem claramente fornecido resultados suficientes para o
proposito da maioria dos artigos que o tem aplicado. Grande parte dos trabalhos que
tem utilizado analise de liga¢des quimicas estdo interessados em caracterizar um tipo

[104] Além disso, em alguns casos é possivel

de ligacdo, como ligacdes de hidrogénio.
estimar o grau de covaléncia e ionicidade em sistemas moleculares inéditos, recém
sintetizados.[””! Ou ainda, elaborar investigagdes de mecanismos reacionais avaliando
como a densidade eletronica se comporta ao longo do perfil reacional.[1%!

No contexto das propriedades de recobrimento, a questdo da dependéncia ao nivel
de teoria estd majoritariamente associada ao tipo de orbital molecular utilizado. Até o
presente momento, todos as aplica¢des foram feitas utilizando os LMOs obtidos com
o método de Pipek-Mezey baseado no particionamento de cargas de Mulliken, [***°!
porém estes orbitais podem ser obtidos para tipos de cargas distintos, sendo que
podem ser menos ou mais dependentes ao tipo de funcdo de base.”>**l Além disso,
estratégias para abrandar a dependéncia com o tipo de funcdo de base como calcular

[106] podem ser utilizadas para o

as propriedades a partir de integracdo numérica
célculo das cargas atdmicas, como no caso das cargas de Hishefield.[”®! Sendo assim,
como se trata de um método recente e ainda em desenvolvimento, existem muitas
alternativas a serem exploradas com o intuito de aperfeicod-lo. Além disso, fica
evidente a necessidade de estudos que avaliem os efeitos do nivel 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 descrigdo
de covaléncia em liga¢des Ln-L em complexos com lantanideos pelo modelo SOM.
Ap6s isso, o modelo BOM, reformulou as equagdes de obtengdo dos parametros de
intensidade utilizando a polarizabilidade de recobrimento. E isto foi feito de forma
aproximada, utilizando a formulagao original, idealizada para ligacdes diatomicas. E
importante ressaltar que esta metodologia, baseada em LMO, foi formulada direta-
mente para assistir sistemas poliatomicos, sendo um avango importante no modelo. E
de extrema importancia avaliar com cautela qual o caminho ideal na obtenc¢do desta
propriedade para que ela seja integrada ao estudo tedrico de complexos com lantani-

deos.

3.2.4 Teoria dos modos locais de vibracao

Os modos vibracionais normais em sistemas poliatdmicos sdo tipicamente desloca-
lizados, ou seja, o movimento de vibragdo pode na maioria dos casos deslocar varios
adtomos da molécula ao mesmo tempo impedindo a associacdo de modos normais

diretamente a suas ligagdes, seus angulos e diedros.[197/108]

Isso apresenta um desafio
significativo quando se tenta determinar diretamente a forca da ligacdo através das
frequéncias e constantes de forca de modo normal. Neste ponto, a teoria de LVM (do
inglés Local Vibrational Modes) se faz necessdria. LVM foi originalmente introduzido

[109110] & passou por desenvolvimentos posteriores. > Este

por Konkoli e Cremer
modelo permite a decomposi¢do dos modos normais de vibragdo em modos locais,
que podem estar associados a estiramento de uma ligacdo quimica, distor¢do de um
angulo ou diedro. Desta forma, para cada modo local, é possivel calcular uma cons-
tante de forca, que, principalmente no caso de estiramento de ligacdo quimica, pode
ser utilizada como um descritor de qudo forte é esta ligagdo.

Os modos vibracionais normais (dn) sdo expressos em coordenadas internas g,
(onde n = 1,---,Nyjp) e Ny € igual a 3N — 6 para complexos ndo lineares de N
atomos e 3N — 5 para complexos lineares de N dtomos). Além disso, a matriz diagonal
de constantes de for¢ca de modo normal K, dada em coordenadas normais Q,, pode
ser transformada em seus modos locais correspondentes. Essa transformacao resulta

em vetores de modo local a; que estdo associados as coordenadas internas g, pela

seguinte expressao:
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_ K*ﬂ.
d,K-1df

O célculo da constante de for¢a do modo local correspondente k;, pode ser feito

an (3.7)

através da equacao:

K = a'Ka,. (3.8)

Estas constantes de forca k” tém sido amplamente aplicada como uma ferramenta

confiavel para quantificar a forca de uma ampla variedade de interagdes quimicas. 2!
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Metodologia

O presente trabalho envolve trés etapas principais desenvolvimento de teoria,
implementacdo computacional dessa teoria e sua aplicagdo. Portanto, o trabalho
ndo se limita aplicar ferramentas ja prontas, ou apenas em programar uma teoria ja
existente e testa-la, foi desenvolvido uma nova teoria. Portanto ao longo desta secao,
serdo apresentados detalhes sobre cada um dos métodos utilizados, bem como a teoria
desenvolvida e o algoritmo produzido para o cédlculo dos descritores. Além disso,
serdo fornecidas informacgoes sobre os testes realizados, incluindo o nivel de teoria
adotado, sistemas de teste e as ligacdes quimicas estudadas. O primeiro objetivo
especifico a ser alcancado foi avaliagdo da forma original de obtencdo dos descritores
OP para moléculas poliatomicas utilizando orbitais moleculares localizados, que seré

apresentado a seguir.

4.1 Avaliacao da dependéncia dos descritores de recobri-

mento ao tipo de funcao de base

Antes de descrever a metodologia utilizada para avaliacdo da dependéncia dos
descritores de recobrimento ao tipo de fun¢do de base é necessario fundamentar como
o método de recobrimento baseado em orbitais moleculares localizados funciona. Este

%01 ¢, partindo da avaliagdo desta formulacio inicial

método foi introduzindo em 2020
é que surgiu a necessidade de uma reformulagdo das equagdes. Isto fundamenta a
necessidade da expansdo da aplicabilidade do modelo para fun¢des de onda multi-

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

tir de orbitais moleculares localizados

Célculos de energia total Hartree-Fock ou DFT geram orbitais moleculares cano-
nicos que podem ser transformados em orbitais moleculares localizados através de
transformagdes unitdrias, que mantém a ortogonalidade e ndo alteram a densidade

[92,111-113] Eyistem muitas formas de executar

eletronica total ou a energia do sistema.
essas transformagdes, em que cada uma delas utiliza um operador de projecao especi-
fico. O esquema de localizagdo Pipek-Mezey é baseado em cargas atomicas!®®! e pode
ser feito com tipos distintos de parti¢des de carga, como Mulliken, Bader, Becke, Low-
din ou Hirshfeld.” Outros procedimentos de localizagio de CMO, como o método
de ANDP (do inglés Adaptive Natural Density Partitioning) de Zubarev e Boldyrev,[114]
também podem ser considerados. A primeira formula¢do do modelo OP para molé-
culas poliatémicas®®! decompde um determinado LMO em partes atdmicas (de um
centro) e de recobrimento (de dois centros). Esta dltima é entdo utilizada para obter
diferentes descritores de ligacdo quimica, como densidade eletronica, repulsdo de
Coulomb ou polarizabilidade.

O calculo das propriedades de recobrimento pode ser feito utilizando expressoes
analiticas envolvendo explicitamente a polarizabilidade de recobrimento e os coefici-
entes de expansio para LMOs nao perturbados e perturbados.! 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 [ esteja associado a uma ligacdo quimica A—B em uma

determinada molécula, a densidade de recobrimento em um ponto 7 no espago pode

ser calculada usando a forma

or0p(F) = Y Y ciiciji(7) ¢ (7) (4.1)

i€cAjeB
onde ¢;; sdo as fungdes primitivas ou contraidas, ¢;; sdo os coeficientes de expansao
dos LMOs e m é o numero de funcdes de base ou orbitais atdmicos. Da mesma forma,
a densidade de recobrimento perturbada (por um campo elétrico k) pode ser escrita

na forma
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of op(7) = Z chzcz]fPlz )¢1(7) (4.2)
icAjeB

onde c;; sdo os coeficientes de expansdo dos LMOs perturbados com k sendo a
direcdo (x, y ou z) na qual o campo elétrico (Fy) é aplicado. Omitindo o indice 1, pop e
ok b sdo respectivamente, as densidades de recobrimento nao perturbada e perturbada
de um LMO atribuido a uma ligacdo quimica.

A densidade de recobrimento é uma porc¢do da densidade eletronica total obtida
por meio da decomposi¢do em contribui¢cdes de um tinico centro (4tomos ou nticleos)
e contribui¢des de dois centros (recobrimento).[%] No modelo de recobrimento, pop
representa especificamente a densidade de elétrons compartilhada entre os dtomos
envolvidos em uma ligacgdo, isto permite analisar e quantificar a densidade eletronica
envolvida nas interacoes.

F bem conhecido que os procedimentos de localizacdo fornecem densidades que
contém n6s. 15111 A distribuigio espacial da densidade do LMO é um assunto an-

tigo,[lm

sendo conhecido que seu l6bulo positivo ou "lébulo principal”contém apro-
ximadamente 90% da densidade eletronica LMO. Considerando apenas a porgdo de
recobrimento (ppop) de um LMO, o 16bulo positivo contém cerca de 97% em compa-
ragdo com a densidade total de recobrimento. Nesse sentido, tanto pop(¥) quanto
0% b(7) estdo sendo usados quando sio positivos, enquanto as por¢des negativas sao
consideradas como contribui¢des de um centro.

Utilizando a integracdo numérica (Egs. 4.1 e 4.2), é possivel obter os descritores
OP. Para executar esse procedimento, foi utilizado uma recentemente desenvolvida
metodologia de integracdo numérica ASII (do inglés Adaptive Subspace by Integral

105]

Importance).1%1 A integragdo de pop(7) na Eq. 4.1 fornece a densidade de recobrimento

POP-
Os elementos do dipolo de recobrimento ndo-perturbado e perturbado (na direcdo

A = x, Y, ou z) podem ser escritos em termos das Egs. 4.1 e 4.2 na forma
A m
Hop = Y Apop(7)do; (4.3)
i

m
HIE)/\P = ZAP]({)P(Fi)dvi (4.4)
i
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onde 7; = xi + yj + zk, e A refere-se a cada componente de 7. Cada elemento do
tensor de polarizabilidade de recobrimento (4%5) e a polarizabilidade de recobrimento

(xop) podem ser obtidos numericamente da seguinte forma

2
“](BAP = F—k(ﬂlgp — up) (4.5)

_ 1
Rop = 3 (océ’j; + (Xyoyp + oc‘gp) (4.6)

Uma integragdo numérica envolvendo pop(7) na Eq. 4.1 pode ser usada para
fornecer a repulsdo de Coulomb entre duas densidades de recobrimento pbp(ﬂ) e

p8p(75), escritas na forma

l, _ l — _1 —
Jop = /Pop(ﬁ)ﬁz pop(72)dridr, (4.7)
onde r1p é a distdncia entre os pontos r1 e rp, nos quais as densidades de reco-
brimento php(71) e php(ri2) sdo examinadas. A Eq. 4.7 leva a uma integral de 6

dimensdes calculada com o nosso método numérico ASII, [10°]

4.1.2 Avaliacdo da dependéncia dos descritores OP com tipo de fun-

cdo de base

Como ja foi dito, os modelos de anélise de ligacdo quimica devem partir de uma
fungdo de onda previamente obtida. O procedimento padrdo é obtencdo de uma
geometria através de métodos de otimizagdo de geometria, sendo feito cdlculos de
frequéncia vibracional para certificar que ndo existem frequéncias imagindrias as-
segurando que a geometria obtida estd em uma posicdo de minimo de energia na
superficie de energia potencial eletronica. Na sequéncia, a fungdo de onda é fornecida
aos softwares de pos-tratamento da func¢do de onda, como é o caso do ChemBOS.

Todas as otimizagdes de geometria e célculos de frequéncia vibracional para os
exemplos teste 1-8 da Figura 4.1 foram realizados no programa Gaussian 09 utilizando
o nivel de teoria: wB97X-D/Def2TZVP. Estes sistemas foram escolhidos para testar
a metodologia com sistemas que apresentam ligacdes bem conhecidas experimental-

mente, dividindo em trés grupos, ligagdes covalentes ¢ (1-3), ligagdes covalentes 77 (4
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Figura 4.1: Sistemas moleculares usados para avaliar a dependéncia com o tipo de funcdo de
base. As ligagdes quimicas estudadas estdo destacadas em azul.

e 5) e ligagdes idnicas (6-8). Um dos objetivos deste trabalho foi relatar uma compa-
ragdo entre os descritores de ligacdo quimica QTAIM e OP/TOP, assim como a sua
dependéncia ao tipo de conjunto de fungdes bases utilizados. Portanto, isso foi feito
para sistemas com a mesma geometria. Foram calculados os seguintes descritores:
QTAIM (H(rpcp), pracy © V20rcy) € OP/TOP (pop, aor, JGF", pocp e Vpoce), para
cada uma das 28 bases fung¢des de base, listadas na Tabela.

Os célculos QTAIM foram realizados utilizando o programa Multiwfn, 118 e os OP

90,105

foram realizados com programa ChemBOS. | I'Os orbitais moleculares localizados

foram calculados através do método de Pipek-Mezey!™! baseado na populacdo de

Becke.[117]
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Tabela 4.1: Resumo contendo informagdes da composi¢do de todos os conjuntos de fungdes
de base utilizados para obten¢do dos descritores de ligagdo quimica QTAIM e OP/TOP. As
bases estdo agrupadas em trés conjuntos: 1-8 Pople’s, 9-22 Ahlrichs’, and 23-28 Dunning’s.

# | Basis set ng P D AO (COF) 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 | [4s3pld] [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 | [5s4pld] [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 | (3d2flg,3p2dif) - [7s4p3d2flg] | [4s3p2dilf]
15 | Def2SV DZ (1d) - [3s2p1d] [2s]

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

17 | Def2QZV QzZ - - [7s4p] [4s]

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

19 | Def2TZVP TZ (2d1f,1p) - [5s3p2d1f] [3s1p]
20 | Def2QZVP DZ | (3d2flg,3p2dif) - [7s4p3d2flg] | [4s3p2d1f]
21 | Def2TZVPP TZ (2d1f,2p1d) - [5s3p2d1f] [3s2p1d]
22 | Def2QZVPP QZ | (3d2flg,3p2dif) - [7s4p3d2flg] | [4s3p2dilf]
23 | cc-pVDZ DZ (1d,1p) - [3s2p1d] [2s1p]
24 | cc-pVTZ TZ (2d1f,2p1d) - [4s3p2d1f] [3s2p1d]
25 | cc-pVQZ QZ | (3d2flg,3p2dif) - [5s4p3d2flg] | [4s3p2d1f]
26 | aug-cc-pVDZ DZ (2d,2p) sim | [4s3p2d] [3s2p]
27 | aug-cc-pVIZ TZ (3d2f,3p2d) sim | [5s4p3d2f] [4s3p2d]
28 | aug-cc-pVQZ QZ | (4d3f2g4p3d2f) | sim | [6s5p4d3f2g] | [Ss4p3d2f]

4.2 Reformulacao das equacgdes para o calculo dos des-
critores de recobrimento partindo de uma funcao de

onda multiconfiguracional

O primeiro passo para formular um método de obtengdo dos descritores de re-
cobrimento utilizando uma funcdo de onda multiconfiguracional foi reformular a
obtencado destes descritores deixando de utilizar orbitais moleculares localizados. O
procedimento de localizagdo ndo seria mantido nos métodos CASSCF devido ao fato
de que este método otimiza as fungdes de onda, desta forma a localiza¢do dos orbi-

tais ndo é mantida ao longo do processo. Entdo foi necessario elaborar um caminho
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para obtenc¢do dos descritores a partir de uma decomposigdo dos orbitais moleculares
canOnicos.

Portanto, foi necessario demonstrar que os orbitais moleculares (MOs) canonicos
fornecem uma representacdo consistente da densidade de recobrimento, comparavel
a obtida usando seus equivalentes em orbitais moleculares localizados (LMOs). Na
sequéncia, serd apresentada a deducdo da densidade de recobrimento a partir de uma

funcao de onda MCSCF.

4.2.1 Obtencao da densidade de recobrimento utilizando orbitais

candnicos

28] enfatizou a importancia dos LMOs para a quimica teérica. Uma das

Stewart
principais vantagens do uso de LMOs é a possibilidade de interpretar problemas qui-
micos por meio de conceitos derivados da notacdo de Lewis, permitindo a associagdo
dos LMOs a ligagoes quimicas, pares isolados e orbitais de deslocalizacdo 7.

O modelo expandido OP, introduzido em 2020,13¢! decompde a densidade eletro-
nica de um tinico LMO em componentes atomicas (de um centro) e de recobrimento
(de dois centros). Nessa abordagem inicial, assumiu-se que cada LMO, denotado
por [, correspondia a uma ligagdo quimica especifica A—B dentro de uma molécula.
Com base nessa suposic¢do, a densidade de recobrimento em um ponto espacial 7 é
calculada a partir de um tnico LMO (conforme a equagdo 4.1).

Aqui, ¢; representa as fungdes primitivas ou contraidas, c;; sdo os coeficientes de
expansdo do LMO e m é o ntimero de fun¢des base ou orbitais atdmicos. Essa me-
todologia foi aplicada para calcular diversos descritores de ligacdo quimica, como
densidade eletronica, repulsdao de Coulomb e polarizabilidade (detalhados no pri-
meiro topico da metodologia). Isso foi alcancado aplicando o operador adequado a
contribuicdo de recobrimento gerada a partir de um tinico LMO.

As técnicas de localizagdo, como a bem conhecida localizagdo de Pipek-Mezey,!*!
baseiam-se em métodos de carga atomica e podem envolver diferentes formas de
partilhamento de carga, incluindo as popula¢des de Mulliken, Bader, Becke, Lowdin
ou Hirshfeld.’¥ E importante notar que diferentes procedimentos de localizagdo
podem impor limita¢des a densidade de recobrimento quando obtida a partir de

LMOs individuais. Por exemplo, ao avaliar uma ligacdo dupla, observa-se que dois
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orbitais localizados estdo associados a essa ligacdo: um orbital localizado ¢ e um
orbital localizado 7. Se a densidade de recobrimento for calculada considerando
apenas o orbital localizado ¢, a andlise se tornard incompleta, pois a interagdo 77 ndo
sera levada em conta. Assim, é necessario calcular a densidade para ambos os orbitais
e somar as respectivas contribui¢des ao final.

Esse caso pode ser facilmente contornado, mas a associagdo de um LMO especifico
a um determinado par de d4tomos depende da composicdo do LMO. Além disso,
ha orbitais localizados correspondentes a pares isolados que, embora contribuam
pouco para uma ligacdo, ainda exercem influéncia sobre a densidade eletronica total.
Se apenas o LMO de ligacdo for considerado, parte dessa contribuicdo podera ser
perdida. Isso evidencia a necessidade de desenvolver uma abordagem que permita
obter os descritores de ligacdo garantindo a avaliacdo de todos os orbitais moleculares
e a obtencdo de uma contribuigao total de recobrimento.

Para implementar o método de obtencdo da densidade OP partindo de CMOs, foi
demonstrado que a densidade de uma particula pode ser calculada avaliando o valor

120]

esperado do operador 4(r), 1> expresso como:

p(r) = / P (x1,x2, ..., XN) O(X)P™ (x1,X2,...,XN) dX1dXy ... dxN (4.8)

Aqui, ¥ (x1,X2,...,XyN) representa uma funcdo de onda normalizada para um sis-
tema com N elétrons, enquanto (r) atua como um operador que inspeciona a presenga
de elétrons em um ponto especifico do espacgo. Esse operador pode ser escrito como

uma soma sobre os elétrons individuais:

N
o(r) = gé(r — 1) 4.9)

Esse operador soma as contribui¢des eletronicas de cada r; no sistema, fornecendo
a densidade eletronica em cada ponto r do espaco.

Para uma funcdo de onda do tipo determinante tinico, como em Hartree-Fock (HF)
ou Teoria do Funcional da Densidade (DFT), a densidade eletronica total em um ponto

7 pode ser computada como:

M m m
Omot(F) =Y 1y Y Y ciicyjpi(7) i () (4.10)
TT

Na Eq. 4.10, os termos sdo definidos da seguinte forma:
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¢ | percorre todos os M orbitais moleculares (MOs), que correspondem as compo-

nentes espaciais dos orbitais de spin;
* 1 representa a ocupagao do MO I;
e m é o numero de orbitais atdbmicos (AOs);

* ¢;; sdo os coeficientes de expansdo dos AOs obtidos por meio da combinacdo

linear de orbitais atobmicos (LCAQO);
* ¢;(7) sdo as fung¢des base primitivas ou contraidas que descrevem os AOs.

Sem perda de generalidade, as somas sobre os indices i e j na Eq. 4.10 podem
ser decompostas em contribui¢des de um centro e de dois centros. Essa decom-
posigdo é ttil ao analisar uma molécula contendo um elemento estrutural do tipo
—R—A—-B—R’—, onde a ligacdo quimica de interesse é A—B, enquanto R e R’ repre-

sentam fragmentos moleculares auxiliares. Definindo o} MOy, Z Z c1ic1jpi (7)p; (),

a Eq. 4.10 pode ser reescrita como:

Pmol (F Z 11 (030,00 (F) + 20410 15 (F) + Pht0gy () + L0010, ) (411)

Essa formulacdo permite separar a densidade eletronica em componentes especifi-
cas, facilitando a andlise de intera¢gdes quimicas dentro da molécula.

Na Eq. 4.11, P;AOAA (7) e péVIOBB (7) representam os termos de um centro (com
ic Aejc Aoui € Bejc B), enquanto Pé\/IOAB (7) corresponde ao termo de dois
centros (recobrimento), referente a contribuicdo do I-ésimo MO para a densidade
eletronica total. Os termos péwooms (7) englobam as contribui¢des dos demais dtomos
da molécula, incluindo outros termos de um centro e dois centros, especificamente:

PﬁwoAR (7), PéwoAR/ (7), Pé\/foBR (7), Pé\/IoBR/ (7), Pé\/foRR (7) e Pé\AoR/R, (7).

Como o foco ¢ a ligacdo A—B, seu termo de recobrimento pode ser expresso para

um utnico determinante da seguinte forma:

pAB = Zan Z Z Clzcl](Pz (P] 7) (4.12)

icAjEB

A Eq. 4.12 considera exclusivamente os termos de dois centros (quando i € A
e j € B), representando a densidade eletronica associada ao recobrimento entre os

atomos A e B.
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Por outro lado, p,,0;(7), conforme definido na Eq. 4.10, representa a densidade
eletronica total, que pode ser obtida experimentalmente por cristalografia de raios
X[l e envolve apenas termos de um elétron. J4 a densidade de recobrimento pap(7)
na Eq. 4.12 surge de uma decomposicao tipo Mulliken da Eq. 4.10 e ndo inclui termos
de densidade de dois elétrons (par eletronico). [121]

Dessa forma, a Eq. 4.12 permite a obtencdo da densidade de recobrimento a
partir de orbitais moleculares candnicos. Essa abordagem representa o ponto de
partida para o desenvolvimento realizado neste trabalho, pois ainda se baseia em uma
Unica configuracdo eletronica, descrita por um determinante de Slater. No préximo

topico, essa equacdo serd expandida para incluir o tratamento de fun¢des de onda

multiconfiguracionais.

4.2.2 Obtencao da densidade eletronica de recobrimento multiconfi-

guracional

Para obter descritores de recobrimento a partir de uma func¢do de onda MCSCE,
o primeiro passo envolve a constru¢do do que, dentro do escopo do modelo OP, é
definido como a densidade eletronica de recobrimento, pop. Para isso, parte-se da

expansdo da func¢do de onda no método de interacdo de configuracdes (CI):

[p) =) Cx - |gx) (4.13)

onde Cx sdo os coeficientes de expansdo CI, e |pk) representa diferentes determinan-
tes k. Tomando |¢g) como a referéncia Hartree-Fock (HF), a func¢do de onda com

excitagdes simples e duplas (CISD) pode ser expressa como:

[y = CO- o) + Y _raCa” - |@}) + Y a < b,r < sCab”™ - |pab") (4.14)

Aqui, |¢,) representa um determinante de Slater gerado quando o spin-orbital a
é substituido pelo spin-orbital 7, e |@};) representa um determinante gerado quando
os spin-orbitais a e b sdo substituidos pelos spin-orbitais r e s. A densidade eletronica

total correspondente a fungdo de onda expressa na Eq. 4.14 é escrita como:

p(r) = (¥lo(n)lp) = ZACK-U- {gx[o(r)[ga) (4.15)
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onde um nimero significativo de determinantes de Slater deve ser considerado. Os
elementos de matriz (¢, |d(r)|@,) envolvem determinantes que podem ser idénticos ou
diferir por um, dois ou mais spin-orbitais. Usando as regras de Slater-Condon 122123
para elementos de matriz e considerando o operador de densidade de um elétron, a
avaliacdo do recobrimento entre (¢| e |¢,) leva aos elementos de matriz (@« |d(r)|@x)
e (p«|o(r)|@y). Este dltimo é diferente de zero apenas quando a intera¢do entre
os determinantes (¢x| e |¢,) envolve uma diferenca de um tnico spin-orbital, !
afetando a densidade eletronica de um elétron.

Os elementos de matriz (@ | ¢«) abrangem todos os determinantes de Slater da
funcdo de onda MCSCEF, conforme descrito na Eq. 4.10, onde Ck representa seus
coeficientes de expansdo. E importante notar que a Eq. 4.15 se reduz a Eq. 4.10
quando se considera apenas um determinante, com Cx = 1.0. Os elementos de matriz
(¢ | @) envolvem apenas termos com um spin-orbital diferente. Aplicando a mesma

decomposicdo da Eq. 4.11 e utilizando a Eq. 4.12 para cada elemento de matriz, o

termo de recobrimento (AB) assume a seguinte forma:

SDs m m SDs m m
pAB(?) =2 E Cx? ZZM"Tll Z Z Cliclj4)i(7)¢j(?)+ E CxCA Z 2 CKiCA]'(Pz‘ (7)4)] (7)
K icAjeB KA icA/BjeB/A

(4.16)

Aqui, Cx representa os coeficientes de expansdo CI para o k-ésimo determinante

de Slater (SD). O indice ! varia sobre os Mx orbitais moleculares (a parte espacial do

spin-orbital) que compdem o k-ésimo SD, com n; denotando a ocupagdo do /-ésimo

OM. ¢;(7) e ¢;(7) sdo orbitais atdbmicos avaliados na posigéo 7, enquanto c;; e ¢;; sdo

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, ¢,; e c); denotam os

spin-orbitais diferentes dentro do par de determinantes (¢«| e |¢,), respectivamente.

E importante destacar que apenas spin-orbitais com o mesmo spin contribuem com
valores ndo nulos nesse contexto.

No procedimento CASSCE, os coeficientes C e c sdo otimizados para obter a fun¢do

de onda eletronica total com a menor energia possivel. As expressdes das Egs. 4.15 e

4.16 seguem rigorosamente o procedimento adotado em diversos livros didaticos°612]

para a constru¢do da matriz de densidade de um tnico elétron.

Vale ressaltar que a Eq. 4.16 pode ser aplicada a qualquer expansao CI, incluindo
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fungdes CI multirreferenciais ou fungdes full-CI. A Unica diferenca estd na quanti-
dade e na qualidade das informagdes que serdo passadas para o software ChemBOS
(www.chembos.website).

Sobre a interpretacdo fisica dos descritores de recobrimento, pode-se afirmar que
a sobreposicdo dos orbitais atdmicos leva a um tipo de interferéncia construtiva ou
destrutiva, afetando a densidade eletronica em diferentes regides do espago. Os nds
observados nos orbitais moleculares surgem em locais onde a interferéncia destrutiva
faz com que as contribui¢des dos orbitais atdmicos sobrepostos se anulem, resultando
em densidade eletrdnica nula para esse orbital molecular nas regides nodais.

A presenca de nds em orbitais moleculares, como nos orbitais antiligantes que exi-
bem noés na regido da ligacdo, afeta diretamente a distribui¢do da densidade eletronica
total da molécula. A existéncia ou auséncia desses noés influencia a concentracdo ou o
espalhamento dos elétrons na regido de ligacdo. Orbitais moleculares com muitos nés
na regido da ligacdo quimica tendem a reduzir a densidade eletrénica de recobrimento,
impactando a estabilidade da molécula.

A distribuicdo espacial dos termos de recobrimento, conforme descrito pela Eq.
4.16, exibe nés e é caracterizada por porgdes positivas e negativas. Esses nos, situa-
dos muito préximos das posi¢des atdmicas, resultam em uma densidade de recobri-
mento com regides de lobos negativos, que se estendem além da regido de ligagdo,
e lobos positivos, distribuidos dentro da regido de ligagdo. Assim, ppop(7) é utili-
zado em regides com valores positivos, enquanto as por¢des negativas sdo conside-
radas parte da densidade eletronica atomica. Essa abordagem garante a igualdade
Pmol = PA + PB + POP + Prest, ONde 0 Gltimo termo representa as contribuicdes de R e
R’ ao considerar uma ligagdo A—B em um sistema R—A—B—R’. Para evitar as regides
nodais e negativas, o cdlculo de pop(7) envolve a avaliagdo numérica da expressao
dada na Eq. 4.16 em vdérios pontos da grade espacial 7. Apenas a porgdo positiva

(correspondente a combinagdo construtiva) é considerada. 38461

pop(?") = PAB(7) onde7 €7 | PAB(7) >0 (417)

Além disso, todas as integracdes numéricas sio realizadas com o algoritmo ASII, 124

que faz parte do pacote ChemBOS. Apés a implementagao também foi feita uma ré-

pida avaliagdo de desempenho da aceleragdo da computagdo dos descritores utilizando
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computagdo paralela otimizada pelo método ASIIL

4.2.3 Implementacdo computacional de algoritmo para o calculo dos
descritores OP utilizando funcao de onda multiconfiguracional

no programa ChemBOS

No tépico anterior foi apresentada a formulagdo da metodologia principal de-
senvolvida nesse trabalho, o calculo de descritores a partir de uma fungdo de onda
multiconfiguracional, porém nenhum detalhe sobre como tornar essa teoria aplicavel
como uma ferramenta para a quimica computacional foi fornecida. Neste topico sera
apresentado um passo a passo do funcionamento do algoritmo (1) desenvolvido e
implementado no programa ChemBOS.*%10]

O ChemBOS faz um poés tratamento da funcdo de onda, isto significa que para
aplica-lo é necessdria uma fun¢do de onda que foi otimizada em outro software de
quimica quantica como Orca ou Gaussian. As informagdes cruciais para a aplicagdo do
cédigo sdo: geometria da molécula, funcdo de base, coeficientes dos orbitais molecula-
res, conjunto de coeficientes CI para cada configura¢do e conjunto de ocupagdo de cada
orbital para cada configuracao, este tltimo inclui a informacédo de spin de cada elétron.
Portanto o primeiro passo executado foi criar uma ferramenta de conversdo capaz de
extrair estas informag¢des dos outputs dos programas utilizados para o calculo CAS
e condensar essa informacdo em um arquivo de entrada padrdao do ChemBOS, cuja
extensdo é “.bos”. Essas ferramentas de conversdo foram feitas utilizando a linguagem
python 3.10. Feito isto, as equagOes descritas anteriormente foram implementadas
utilizando uma metodologia de integracdo numérica desenvolvida no nosso grupo,
ASII, [10%] que atualmente tem sido utilizada com sucesso para varios sistemas.

E importante destacar que a etapa mais complexa da implementagio destas equa-
¢Oes foram os testes de Slater-Condon para determinar os pares de determinantes
que contribuem ou ndo para os chamados termos cruzados da equagdo 4.16 (¢@i| e
|¢r). O pseudocddigo do algoritmo implementado para o célculo da densidade de
recobrimento multideterminantal estd esquematizado a seguir:

Como o programa ChemBOS foi desenvolvido em linguaguem C, as implementa-

¢oes foram feitas todas em C, incluindo a avaliacdo dos pares de determinantes que
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sdo permitidos por spin. Os resultados desta nova metodologia serdo apresentados

nos topicos de aplicagdo e prova de conceito.

4.2.4 Avaliacao da dependéncia da densidade de recobrimento em

fun¢ao do aumento do tamanho do espaco ativo

O primeiro teste feito compreende uma comparagdo entre a metodologia de calculo
dos descritores OP baseados em LMOs e o método desenvolvido aqui, que permite
a aplicacdo direta a partir de orbitais moleculares candnicos. Foi avaliada a ligacdo
O-C no metanol para trés formas distintas de particionamento da densidade OP. A
primeira foi particionar a porgao de recobrimento decomposta de um tinico LMO. A
segunda compreende uma decomposicdo de todos os LMOs, somando a contribui¢do
de cada um para o recobrimento de um par de dtomos especifico. E por ultimo, o
método desenvolvido aqui, o qual é capaz de extrair o recobrimento diretamente dos
orbitais moleculares candnicos.

Um dos problemas enfrentados pelo modelo de recobrimento é a necessidade de
apresentar valores de descritores que tenham uma dependéncia minima com o tipo de
fungdo de base utilizada. Portanto, tendo em vista que o método CASSCF otimiza toda
a fun¢do de onda, é possivel que o aumento do tamanho do espago ativo fagca com que
o valor da integral de densidade eletronica de recobrimento alcance a convergéncia.
Desta forma, é possivel indicar um valor de referéncia para dada ligagdo quimica
estudada. Como a convergéncia e o tempo de célculo do método CAS depende do
tamanho do espago ativo utilizado, efetuar uma anélise para varios sistemas ou para
sistemas maiores torna-se impraticavel, uma vez que o objetivo é alcancar tamanho de
espago ativo que se aproxime o maximo possivel de um célculo Full CI.

Sendo assim o teste de convergéncia da func¢do de onda foi realizado para a molé-
cula H,O aumentando sistematicamente o tamanho do espaco 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 convergéncia foram realizados com base no valor do
momento de dipolo total e no descritor de densidade de recobrimento. E importante
destacar que a geometria da molécula H,O otimizada no nivel de teoria DLPNO-

CCSD(T)/def2-QZVPPD foi utilizada para todos os calculos de teste de convergéncia
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CAS e DCD-CAS(2). A Figura 4.2 apresenta uma lista do niimero de configuragdes
para cada tamanho de espago ativo escolhido, o custo computacional é proporcional

ao tamanho do espaco ativo.

Tamanho QO Espago CSFs 2. E+06
Ativo

CAS(6,6) 141 1.E+06
CAS(6,8) 784
CAS(6,10) 2850 | o 1E+06
CAS(6,12) 8074 4] 1.E+06
CAS(6,14) 19383 |
CAS(6,16) 41328 | & 8.E+05
CAS(6,18) 80580 | @
CAS(6,20) 146490 | E 6-E+05
CAS(6,22) 251713 | Z 4 E405
CAS(6,24) 412896
CAS(6,26) 651430 2.E+05
CAS(6,28) 994266
CAS(6,30) 1474795 0.E+00

CAS(6,6) CAS(6,10) CAS(6,14)

Figura 4.2: Ntimero de configura¢des para cada tamanho de espaco ativo da dgua

4.2.5 Analise de ligacdes quimicas predominantemente covalentes,

predominantemente idnicas, covalente polar e charge-shift

O trabalho apresentado por Fugel e coautores!!?’]

apresenta um conjunto interes-
sante de moléculas com poucos dtomos e ligacdes bem representativas classificadas
por ele como predominantemente covalente, predominantemente idnicas, covalente
polar e charge-shift. Baseado nesses sistemas, foram selecionados 12 moléculas com
ligacdes quimicas de interesse, que estdo destacados na Figura 4.3. Os sistemas com li-
gacdes predominantemente idnicas (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 necessario testar o modelo para tipos conhecidos de ligagdes.
Todas as otimiza¢des de geometria e cdlculos de frequéncia vibracional foram
realizados utilizando o método do DLPNO-CCSD(T),[1267128] com o conjunto de bases
def2-QZVPPDI?130] ¢ 4 base auxiliar def2-QZVPPD/C.[131 Gradientes numéricos

foram aplicados em todos os calculos. A selecdo do espago ativo CAS foi baseada nos

Ntumeros de Ocupagdo dos Orbitais Naturais (NOON), que sdo os autovalores obtidos
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Figura 4.3: Representacdo dos sistemas moleculares estudados e as respectivas liga¢des quimi-
cas de interesse (destacadas em verde).

a partir da diagonalizacdo da matriz de densidade de primeira ordem. %!

Para determinar o espago ativo, uma andlise NBO foi conduzida no nivel de teoria
RI-MP2/SVP. NBOs com valores de NOON entre 1.98 e 0.02 foram adotados como
espago ativo, enquanto os NBOs serviram como guess para todos os célculos CAS. Os
sistemas de teste moleculares X—O em X—OH (onde X = H, Li, Na, H,B, H5C, H,N,
HO, F) e Li—X’ (onde X’ = F, Cl, e Br) foram submetidos a anélise utilizando o método
CAS5(10,16) (para H,B—OH, H3C—OH, H,N—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 F,0O;
também foi analisada, devido a seu alto carater multiconfiguracional.

Além da anaélise OP foi feita uma andlise QTAIM e uma andlise LVM, obtendo
descritores de densidade eletronica total no ponto critico de ligagdo quimica e cons-
tantes de forca associadas aos modos de estiramento de ligacdo, respectivamente.
Todas as otimizac¢des de geometria, cdlculos de frequéncia, cdlculos CAS e calculos
single-point DCD-CAS(2) foram realizados usando o software Orca 5.0.['% Os des-
critores OP/TOP foram obtidos utilizando o nosso software ChemBOS, disponivel

36,124

em www.chembos.website, ! I enquanto os descritores QTAIM foram calculados

utilizando os softwares Molden2aim[1®* e MultiWFN.[13%] As anéalises LVM foram
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realizadas com o pacote LModeA."3® Uma vez que as geometrias de equilibrio dos
sistemas de teste foram determinadas usando o nivel de teoria DLPNO-CCSD(T)/def2-

QZVPPD, a anélise do LVM também foi realizada no mesmo nivel.

4.2.6 Andlise do efeito da inclusdo de correlagao dindmica no perfil
de dissociacdo da ligacao Li-F

Um dos pontos de destaque da possibilidade de efetuar cdlculos CASSCF é a
inclusdo do efeito de correlacdo estdtica, que é muito necessdrio para sistemas com
alta degenerescéncia como é o caso de complexos metalicos de Ln e Ac. Porém, os
métodos CASSCF néao incluem efeitos de correlagdo dindmica, que sdo extremamente
necessarios no estudo de dissocia¢do de ligagdo quimica. Com o intuito de avaliar a
capacidade do modelo de descrever a inclusdo de correlagdo dindmica foi feito uma
andlise do perfil de dissocia¢do da ligacdo Li-F usando o método CAS(2,6), juntamente
com a sua correcao no nivel de teoria DCD-CAS(2). O céalculo dos descritores OP/TOP
utilizou fung¢des de onda CAS e DCD-CAS(2) (para Li-F).

4.2.7 Andlise de ligacdes quimicas em complexos contendo Ln e Ac

Outro exemplo de sistemas que podem ser explorados com uma descrigao multi-
configuracional sdo os complexos metalicos de Ln e Ac. Para testar a aplicabilidade
foram escolhidos os sistemas EuX3 para X = Br, Cl e F, UO,, UO%J’, UN» e UO,(CO);4.
Todos os sistemas estdo ilustrados na Figura 4.4, eles foram escolhidos por apre-
sentar niveis energéticos quasi degenerados, sendo fortemente influenciados pelos
efeitos de correlacdo estatica. Além disso, o modelo de recobrimento foi desenvol-
vido inicialmente com o intuito de ser aplicado para descricdo de liga¢des coorde-
nadas. Os célculos de otimizacdo e frequéncia vibracional foram executados com o
método Ln:B3LYP/def2-TZVP/MWB52 e Ac: PBE0/def2-TZVP/SARC-DKH-TZVP.
Na sequéncia, foram feitos calculos CASSCF com nivel 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 comparacao foi feita
andlise QTAIM. Todos os célculos de otimizacdo, frequéncia e CASSCF foram feitos

no programa ORCA 5.1331 No espaco ativo foram adicionados apenas os orbitais f,
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em ambos 0s casos.
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Figura 4.4: Representacdo dos complexos metalicos estudados contendo 4tomos de Ln e Ac.
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Algorithm 1: Pseudo-cédigo para célculo dos descritores OP/MCSCF

© 0 N N U1 B WN -

p—
(=]

11
12
13
14
15

16
17

18
19

20
21

22

Inicializag¢do: Ler dados do input;
Executar todos os procedimentos prévios de construcdo e renormaliza¢do da funcdo de onda;
Inspecionar fung¢do de onda (Slater-Condon);
while N < Par de dtomos A e B do
Chamar do Algoritmo ASII;
Particionar o espago de integracdo em subespacos (OpenMP);
for i — 1 to N subespagos em x do
for j — 1 to N subespacos em y do
for k — 1 to N subespagos em z do
for ia — 1 to N orbitais atdmicos para dtomo A do
Montar os orbitais atdmicos para dtomo A.
for ib — 1 to N de orbitais atomicos para dtomo B do
Montar os orbitais atdmicos para dtomo B.
Mesmos determinantes <m | m>:
for wx — 1 to Niimero de configuragdes calculadas com base no tamanho do
espago ativo do
for wy — 1 to Niimero total de orbitais moleculares do

L Calcular ppp para <m|m>

Termos cruzados <m | k>:
for wx — 1 to Niimero de configuracdes calculadas com base no tamanho do
espago ativo do
if wx é o indice de um determinante permitido por spin then

L Calcular ppp para <m | k>

Obtencdo de ppp para par A-B
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Resultados e discussao

O ponto central do presente trabalho foi estender o modelo de recobrimento das
ligagdes quimicas para permitir o uso de fun¢des de onda multiconfiguracionais. Atra-
vés dos resultados apresentados neste trabalho ficou claro que o esforgo para expandir
a teoria e programar uma ferramenta computacional ttil para aplica-la é justificado
pela, agora possivel, capacidade de explorar a estrutura eletrdnica das ligagdes quimi-
cas em sistemas em que a correlagdo eletronica estatica (complexos metélicos com alto
grau de degenerescéncia) e a correlacdo eletronica dindmica (perfil de dissociacdo das
ligacbes quimicas) ndo podem ser negligenciados. Ndo obstante, os resultados apre-
sentados aqui abrem as portas para futuras implementag¢des que comportem fungdes
de onda como MRCI, um dos métodos mais completos para descri¢do da estrutura
eletronica da atualidade. Futuras aplicacdes ao estudo de liga¢des quimicas pouco
exploradas, como ligagdes quimicas em estado excitado, também serdo consequéncia
direta do desenvolvimento deste modelo. Portanto o ponto de partida para alcangar
estes resultados inicia com uma avaliacdo da primeira abordagem do modelo de reco-
brimento que era baseada em orbitais moleculares localizados, modelo utilizado antes
das implementagdes feitas no presente trabalho. Uma das mais pertinentes criticas
feitas a0 modelo era sua dependéncia com o tipo de func¢do de base, devido ao fato do
modelo ser construido utilizando um particionamento de carga e este foi o primeiro
desafio enfrentado aqui, avaliar como as fun¢des de base impactam os resultados
do modelo de recobrimento e recomendar um conjunto bases que fornece resultados

consistentes.
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5.1 Avaliacao da dependéncia dos descritores de recobri-

mento ao tipo de funcao de base

Inicialmente serdo discutidas tendéncias gerais esperadas para os sistemas de teste
escolhidos, posteriormente serdo abordados os testes feitos para varias fung¢des de

base.

5.1.1 Tendéncias gerais nos sistemas teste

Os sistemas de teste selecionados (4.1) representam mudangas bem conhecidas no
estado da ligacdo estudada devido a presenga dos diferentes substituintes. As liga¢des
simples consistem em C—C (no etano C;Hg, exemplo de teste 1), C—O (no metanol
CH30H, exemplo de teste 2) e C—F (no fluorometano CH3F, exemplo de teste 3),
enquanto as liga¢des duplas sdo C=C (no eteno C,Hy, exemplo de teste 4) e C=0
(na formaldeido H,CO, exemplo de teste 5). O aumento na polariza¢do da ligagdo é
interpretado como uma diminui¢do no carater covalente. Desta forma, espera-se que
os descritores de ligacdo quimica fornegam valores quimicamente significativos que
reproduzam essa tendéncia independentemente do conjunto de bases adotado.

Pelo modelo OP, quanto mais polarizada, menos polarizavel é uma ligacdo, exi-
bindo valores menores de xpp. Mapas de densidade de recobrimento para os sistemas
de teste 1-3 sdo representados na Figura 5.1a-c, onde pode ser observado que pop(7) se
torna menos dispersa na regido de ligacdo e mais deslocada para o 4tomo mais eletro-
negativo nas ligagdes C—C, C—0O e C—F. pop € a contribui¢do de dois centros para a
densidade eletronica e geralmente é maior para ligagcdes mais ricas em elétrons. Desta
forma, a ligagdo C—C, que possui o maior valor de pop na série e é a que apresenta da
densidade mais espalhada, exibiu o maior J#4?, diminuindo consecutivamente para
C—-0O e C—F A distribuigdo de carga de recobrimento sobre a ligagdo quimica pode
ser quantificada através dos descritores topologicos pocp € VZpocp, que indicam liga-
¢oes simples menos dispersas (ou seja, com VZpocp mais negativo) na ordem C—C,
C—0O e C—F, como pode ser visto na Figura 5.1d-f. Os descritores de ligacdo quimica
OP/TOP estdo reproduzindo a diminuicdo do caréter covalente das ligacdes simples

investigadas na ordem C—C > C—O > C—F, de acordo com a tendéncia esperada.
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C,H, CH,OH CH,F

a) b) c)
0.18 e/a}

d) e) , f) 4

pocp = 0.13e/ag Poce = 0.16e/a3 poce = 0.18e/aj I
N v2pocr = —0.69¢/as T' V2poce = —1.22 e/ag /0 V2pocp = —188 e/agf

= 091e = 071e 0.60e
qOP = 0.10 A3 a_OP = 0.04 A3 qu = 0.02 A3

000e/ad  JI¥T@ = 15.06 eV J5uTe = 10.69 eV intra — g 15 eV

Figura 5.1: Descritores de recobrimento das liga¢des quimicas para as ligagdes C—C (no

CyHg), C—0O (no CH30H) e C—F (no CH3F) utilizando o nivel de teoria wB97X-D/Def2TZVP.
Os mapas de densidade eletronica de recobrimento foram calculados programa ChemBOS e

desenhados no VESTA com corte de 0.01 e/aj.

[137] [138]

Recentemente, Blokker e colaboradores aplicaram o Modelo Activation Strain
baseado na Andlise de Decomposicdo de Energia para estudar moléculas como H3C—F,
H3C—Cl e H3C—CH3, entre outras. Seu estudo revelou que as ligagdes de elementos
do 2° periodo (C-C a C-F) seguem uma relagdo causal entre a eletronegatividade do
elemento do 2° periodo e a forca da ligacdo. Os autores relataram, que de C—C a
C—F o balan¢o das energias decompostas aponta para uma interagdo menos repulsiva
devido a uma diminui¢do no recobrimento S(calculado com base em orbitais SOMO e
HOMO-1). Essa anélise esta em acordo com os resultados de OP/TOP apresentados
neste trabalho, dado que de C—C a C—F, observa-se uma diminui¢do tanto em ppp
(recobrimento) quanto em ]mm’ (repulsdo) e a distribuigdo de carga de recobrimento ao
longo da ligagdo quimica se torna menos dispersa (valores mais negativos de V2poc p)-

Do ponto de vista da QTAIM, é esperado que um ocorra um aumento no laplaci-
ano BCP na ordem VzprBCP(C—C) < VzprBCP(C—O) < Vzpchp(C—F), refletindo uma
diminuicdo na concentracdo de carga na regido da ligacdo. Também ¢é esperado que a
energia no BCP siga a ordem H(rpcp)(C—C) < H(rpcp)(C—O) < H(rpcp)(C—F), onde
valores mais negativos de H(rpcp) indicam maior caréter covalente devido ao critério

de Cremer-Kraka.[®* Jabtoriski e colaboradores!”*! relataram um aumento em V20r5ep
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de C—C a C—F reproduzindo uma diminui¢do na natureza covalente dessas ligacoes.
Os autores relataram, por outro lado, valores mais baixos de H(rpcp) para as liga-
¢oes C—O e C—F em comparagdo com a ligagdo C—C. O mesmo comportamento foi
observado no presente trabalho, o que apresenta uma inconsisténcia com a descrigao
desejada.

Nos sistemas que envolvem ligacdes mdltiplas, os procedimentos de localiza¢do de
orbitais fornecem dois LMOs separados (¢ e 7r). Como resultado, duas contribuicoes

de recobrimento separadas podem ser avaliadas, como pode ser visto na Figura 5.2.

C,H, H,CO
a) b) c) d)

poce  =0.19e/a3  pocp = 0.03e/a3 pocp = 0.28 ¢/ag Pocp = 0.04 e/ag
V2pocp = —1.24 e/a3 V?pocp = —0.16 e/a] V?pocp = —3.00e/ai V?pocp = —0.36 ¢/aj

5828

0.00c/af E— = 0.29¢/a}
e) f) g) h)

por = 090e pop = 052e pop =0.74e pop = 046e
app = 02243  app = 0.59A3 app = 021A3  app = 01243
tra = 17.87eV  Jo4"* =3.34 eV mira = 1547eV  JoU* = 3.18eV

Figura 5.2: Descritores de recobrimento das ligagdes quimicas para as ligagdes duplas C=C
(no CoHy) e C=0 (no H,CO) utilizando o nivel de teoria wB97X-D/Def2TZVP. Ligacdes o
(a, ¢, e, g), eligagdes 7 (b, d, f, h). Os mapas de densidade eletronica de recobrimento foram

calculados no programa ChemBOS e desenhados no VESTA com corte de 0.01 e/a3.

No caso destas ligacdes duplas, uma tendéncia geral semelhante é observada para
os descritores de ligagdo OP/TOP, especificamente para ligacdes do tipo o e m em C=C
e C=0, em comparagdo com as liga¢des simples C—C e C—O. Existe uma diminui¢do
em «pp (Figura 5.2e,f a 5.2g,h), seguida por valores cada vez mais negativos de Vzpoc P
(Figura 5.2a,c a 5.2b,d), indicando uma diminuic¢do tanto no carater covalente quanto

na distribui¢do de carga ao longo da ligagdo. Os mapas de densidade de recobrimento
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também revelam que esta carga é deslocada em direg¢do ao 4tomo de oxigénio, o 4&tomo
mais eletronegativo, fornecendo uma descrigdo de como esta densidade esta sendo
compartilhada entre os dois atomos.

Na teoria QTAIM, o BCP (do inglés Bond Critical Point) é definido como o ponto
de sela em uma superficie gerada por uma densidade eletrdnica total. No modelo de
recobrimento, o OCP (do inglés Overlap Critical Point) é definido como um ponto
de maximo da densidade de recobrimento, que é geometricamente similar a um
morro, logo o OCP é localizado no ponto mais alto deste morro. Uma comparacdo
das posi¢des do BCP e do OCP nas moléculas em investigacdo (Figura 5.3) fornece

informagdes valiosas que destacam as diferencas entre os dois métodos.

U5
&
“ N 0oCP OCP
% @ % (¥
e & BC/P' (‘)}P < cp . cp ©

n-OCP” r: -ocp”

°
ﬂé‘ 5 He Q‘
/" \s \
s Bcr ® socp s 2 per OCPGOCP

n-OCP’

OCP ‘ I OCP ' ' OCP
BCP BCP BCP

Figura 5.3: Comparacdo da posicdo dos pontos criticos de ligacdo quimica (BCP) e pontos
criticos de recobrimento (OCP) nos sistemas estudados. Os BCPs em amarelo e OCPs em rosa.

As posigdes do BCP (7pcp) tendem a estar mais préximas do dtomo com menor
eletronegatividade, enquanto as posi¢des do OCP (7pocp) estdo mais préximas do
atomo com maior eletronegatividade. Essa observacdo é consequéncia da distribuigdo
da densidade eletrdnica ao longo da ligagdo, com o 4&tomo mais eletronegativo atraindo
a densidade eletrdnica para si.

A densidade eletronica ao redor dos dtomos de oxigénio (O) e fldor (F) nos sistemas
2 e 3 (Figura 5.3) aumenta devido a maior eletronegatividade desses d4tomos, o que
faz com que o BCP seja deslocado para longe deles ao longo da ligagdo. No entanto, é

importante notar que a densidade de recobrimento (pocp) ndo inclui por¢des atdmicas
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que compdem a densidade eletronica total. Em vez disso, ela mede especificamente a
densidade de elétrons compartilhada entre os 4tomos que estdo ligados. Sendo assim,
ela é atraida em dire¢do ao &tomo com maior eletronegatividade, o que reflete o grau
de compartilhamento de elétrons na ligacao.

Além dos sistemas 1-5 (disponivel na Metodologia Figura 4.1), que predominan-
temente exibem ligagdes covalentes, também foram analisados sistemas diatomicos
Li-X (com X = Br, Cl, F). Esses sistemas Li—-X seguem uma tendéncia semelhante a

série C—C, C—O e C—F como pode ser visto na na Figura 5.4.

Li—Br Li—Cl Li—F
a) b) C)
0.04 e/ag o ‘ .° 0 °
d) pocr =0014¢/3 €) Pocr =0017¢/a3 fypoce  =0053¢/a f
V2pocp = —0.044 e/aj V2pocp = —0.066 e /a3 VZpocp = —0.77 e/ai | |
I QTAIM QTAIM QTAIM ;
Pecp = Prcp = i Pecp = :
0.037 e/a3 0.044 e/a3 0.076 e/a3
VZppep = V2 ppep = V2ppep =
0.194 e/a§ 0.265e/ag 0.678 e/ag
Por = 025 e Popr = 0.24e Popr = 0.22e¢
Hpep = o Hpep = o BCP = o
0003E,/a3 agp = 1.02A3 0.004E,/a3 app = 0.63 A3 0.0014 E,/ai pp = 0.15A3
0.00 e/a3 joura = 0.85 eV joura = 0.82 eV joura = 0.81 eV

Figura 5.4: Descritores de recobrimento das liga¢des quimicas para as ligacdes Li—Br, Li—Cl e
Li—F utilizando o nivel de teoria wB97X-D/Def2TZVP. Os mapas de densidade eletronica de
recobrimento foram calculados no programa ChemBOS e desenhados no VESTA com corte de

0.01 e/aj.

Existe uma diminuicdo em «app (Figura 5.4d-f) a medida que a eletronegatividade
de X aumenta. Além disso, foram observados valores cada vez mais negativos de
V2pocp para ligagdes com dtomo X mais eletronegativo. Essa mudanca em app e
V2pocp indica uma diminui¢do no caréter covalente e na distribuicdo de carga ao
longo da ligacdo. Os mapas de densidade de recobrimento revelam um deslocamento
de carga em direcdo ao atomo de oxigénio. Essa tendéncia também é observada nos
descritores QTAIM a medida que a eletronegatividade de X aumenta. Valores mais
altos de Hpcp na série indicam um aumento no caréter idnico, enquanto valores alta-

mente positivos de V?ppcp indicam uma concentragio de carga em regides atomicas.
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A QTAIM é amplamente adotada para fornecer informacdes sobre caracteristicas de
ligacdes quimicas usando um tratamento p6s-SCF simples de ser executado”77897-1
e de baixo custo computacional. Por outro lado, os descritores OP tém sido utiliza-
dos 37868991101 principalmente para estudar diferentes sistemas (diatdmicos, s6lidos
e compostos a base de lantanideos) e foram estendidos para um tratamento adequado

de sistemas moleculares usando LMQs.[?0:95:102]

Foi possivel observar que as tendén-
cias nos descritores de ligagdo quimica relatadas aqui estdo de acordo com a literatura,
e foram calculadas utilizando o mesmo conjunto de fun¢des de base. Agora é neces-
sdrio avaliar se os modelos sdo capazes de manter a coeréncia na descri¢do a medida
que as funcdes de base sdo modificadas. Enquanto que a dependéncia do conjunto

[67,68,70,72-74] o dependéncia

de bases na QTAIM é um tema recorrente na literatura,
dos descritores de ligacdo quimica OP em relacdo as fung¢des de base ainda ndo foi

relatada.

5.1.2 Dependéncia dos descritores de recobrimento ao tipo de funcao

de base

Antes de apresentar os resultados relacionados ao efeito das funcdes 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 equilibrio dos sistemas em estudo.
Uma avaliacdo inicial dos descritores OP/TOP foi realizada!*®! para os sistemas 1-
3 usando Hartree-Fock e 15 diferentes funcionais DFT. Os resultados mostraram
que wB97X-D produz resultados semelhantes em comparagdo com outros funcionais,
como B3P86, B3SPW91, PBE, PBEO e o amplamente utilizado B3LYP. Observou-se que
o funcional wB97 introduz altera¢des nos descritores OP/TOP e QTAIM de C—-C e
C—0O em comparagdo com seu homologo hibrido wB97X. No entanto, a adi¢do da
corre¢do de dispersdo em wB97X-D néo altera os valores das ligagdes estudadas nos
sistemas 1-3.

Os descritores OP/TOP sdo menos influenciados pela escolha do funcional DFT
em compara¢do com os mapas de densidade eletronica total avaliados ao longo da

regido de ligagdo, como relatado na literatura.!®!

Isso pode ser atribuido a decom-
posicdo da densidade eletronica total em contribui¢des atdmicas e de recobrimento,

pois a densidade eletronica na regido préxima aos dtomos é que apresenta uma forte
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dependéncia com o tipo de funcional.[®1% Desta forma, wB97X-D foi escolhido neste
estudo visando a aplicabilidade do modelo OP/TOP em sistemas nos quais a corre-
¢do de dispersdo desempenha um papel fundamental, como ligagdes de hidrogénio e
compostos de coordenagéo.

A dependéncia do conjunto de bases ja foi relatada para muitas propriedades
quimicas quanticas diferentes. Em casos especificos de descritores de ligagdes quimicas
QTAIM e OP, é de se esperar que seus valores sejam dependentes do ntimero de
funcdes de polarizacdo do conjunto de bases, de fun¢des difusas e da qualidade da
descricdo de valéncia. No entanto, a ordem dos descritores esperados em fung¢do do
ambiente quimico discutido na se¢do anterior deve ser mantida, para assegurar seu
significado quimico. Neste topico serd 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 ligagdes simples C—C, C—O e C—F
calculados usando todos os conjuntos de bases de 1 a 28. E possivel notar que, inde-
pendentemente do conjunto de bases utilizado, pop e J44* mantém consistentemente
sua ordem em relacdo a polaridade da ligacdo. Os valores de app (Figura 5.5b) res-
peitam o carater 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 inversdo. Esses conjuntos de bases
incluem fung¢des de polarizagdo 1g para os dtomos de C, O e F, e 2d1f para os atomos
de H (consulte a Tabela 4.1). O efeito mais pronunciado da adi¢do de fungdes de
polarizagdo extra nos descritores OP é uma diminuigdo dréstica em app para a ligacdo
C—C. Curiosamente, espera-se que a ligagdo C—C seja a mais polarizédvel devido ao
seu momento de dipolo permanente de ligagdo ser nulo.

A adicdo excessiva de fun¢des de polarizagdo leva a um actiimulo de densidade na
regido da ligagcdo, como observado nos valores de ppop para os conjuntos de bases: 14
(QZVP), 20 (Def2QZVP), 22 (Def2QZVPP), 25 (cc-pVQZ) e 28 (aug-cc-pVQZ). Esses
conjuntos de bases incorporam fung¢des 1g para os dtomos de C, O e F, e 2d1f para
os atomos de H (este ultimo com 2g e 3d2f devido a fungdes difusas adicionais).
E importante enfatizar que tanto a densidade (p,,.,) quanto o laplaciano no BCP
(VzprBCP) na Figura 5.7 indicam uma concentracdo de carga na regido da ligacdo

para esses conjuntos de bases com fung¢des de polarizagao adicionais. A inclusdo de
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Valores de pop (a), aop (b) e ]igg“ (c) para ligagdes simples no etano (C—C), metanol

(C-0), e fluorometano (C—F) utilizando o funcional wB97X-D e diversos tipos de conjuntos

de fungdes de base. As fung¢des 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 nivel de teoria wB97X-D/Def2TZVP.

Figura 5.5
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funcdes difusas nesses conjuntos de bases especificos resulta em uma inversao na
ordem esperada do laplaciano no BCP, mudando de V?p,,.,(C—F) > V?0,,.,(C—O)
> V20,,0p(C—C) para V2p,,,(C—F) > V?p,,.,(C—C) > V?p,,.,(C—O). Esse aumento
na concentra¢do de carga devido a adi¢do de fung¢des de polarizagdo jé foi relatado no
trabalho de Jabtonski e Palusiak. [73]

aop (Figura 5.5b) foi o descritor OP mais sensivel a adi¢cdo de fungdes difusas.
Portanto, é recomendado realizar andlises OP adotando conjuntos de bases de qua-
lidade tripla-(, enquanto conjuntos de bases de qualidade quadrupla-{ de Ahlrichs
ndo sdo recomendados. A Figura 5.6 mostra que os descritores TOP para a densidade
de recobrimento sdo afetados pela escolha do conjunto de bases, mas em intensidade
menor.
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Figura 5.6: Valores de pocp (a) e Vzpocp (b) para ligagdes simples no etano (C—C), metanol
(C-0), e fluorometano (C—F) utilizando o funcional wB97X-D e diversos tipos de conjuntos
de fungdes de base. As func¢des 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 nivel de teoria wB97X-D/Def2TZVP.
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Curiosamente, a ligacdo C—C foi menos dependente do conjunto de bases do
que C—O e C—F. V?pocp (Figura 5.6b) exibindo uma variacdo nio uniforme em
func¢do do conjunto de bases e segue a tendéncia de ser maior para conjuntos de bases
com fungdes de polarizagdo adicionais. Vale ressaltar que a ordem VZpOCP(C—F)
< VZPOCP(C—O) < Vzpocp(C—C) permanece consistente em todos os conjuntos de
bases. Em geral, os descritores TOP exibem uma dependéncia minima de fungdes
difusas, e 0 uso de um conjunto de bases de qualidade tripla-{ resulta apenas em
variac¢des sutis nesses descritores.

A Figura 5.7 ilustra os resultados obtidos para os descritores QTAIM das ligacdes
simples. A Figura 5.7a indica que a adigdo de fungdes de polarizacdo nos conjuntos
de base de Pople (3,4,7, e 8) e Ahlrichs (12-14 e 18-22) aumenta p,,.,. No caso do
H(rpcp) (Figura 5.7b) e do V?p,,., (Figura 5.7c), esta adigdo leva a valores mais
negativos. Isto se deve ao fato de que o aumento na quantidade das fung¢des de base
com maior momento angular resulta em um aumento na densidade eletronica total
no BCP e concentracdo de carga na regido entre nicleos. Para o caso da melhoria na
descricao de valéncia e da adicdo de fungdes difusas os descritores QTAIM ndo sao
expressivamente impactados.

1401 relataram que a adig¢do de fungdes de polarizagdo

Pedersen e colaboradores!
aumenta o indice de aromaticidade calculado com base no QTAIM. Lefrancois [67] &
Jabtorskil”3! encontraram tendéncias semelhantes para conjuntos de bases com maior
numero de fun¢des de polarizacdo. Todos estes trabalhos relatam resultados mais
estdveis com conjuntos de bases de qualidade tripla-( e funcionais hibridos. Observa-
se que V%p,,., para a ligagio C—F muda de negativo para positivo (indicando o tipo
de interacdo de covalente para idnica) dependendo do conjunto de bases. O laplaciano
mede o grau de curvatura da densidade eletronica total no ponto critico de ligacdo
e, dentro do escopo da QTAIM, isto significa que valores mais negativos descrevem
densidades mais localizadas nos 4tomos do que nas ligacoes. Isso faz com que,
aparentemente os resultados do QTAIM baseados no laplaciano ndo sejam intuitivos,
necessitando de uma avaliacdo cautelosa. Sendo assim, é de extrema importancia
lembrar que existem excec¢des acerca de classificar ligagdes como idnica ou covalente
com base apenas no sinal de V2p,,.,.['2>*171441 O critério mais confiavel é baseado na

densidade de energia.
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Valores de pgcp (a), Hpcp (b) e vzchp (c) para ligagdes simples no etano (C—C),

metanol (C—0), e fluorometano (C—F) utilizando o funcional wB97X-D e diversos tipos de
conjuntos de fung¢des de base. As fungdes 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 nivel de teoria wB97X-D/Def2TZVP.

Figura 5.7
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Em relacdo as liga¢gdes 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 ligagdes duplas foram obtidos através de uma soma das contribui¢des de
recobrimento do tipo ¢ e 71, estes podem ser vistos na Figura 5.8. O app da ligagdo
C=C apresentou uma alta sensibilidade ao tipo de base em compara¢do com C=0
(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 app para ambas as liga-
¢des C=C e C=0. Além disso, conjuntos de bases com maior ntimero de fun¢des de
valéncia, mas de poucas fun¢des de polarizagdo 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 app. Esses resultados revelaram que a polarizabilidade de
recobrimento de liga¢cdes homonucleares sdo mais dependentes do conjunto de bases.

Os descritores topolégicos de recobrimento, ao contrdrio dos descritores integra-
dos (OP), ndo sdo podem ser somados e sdo relatados aqui individualmente como
contribuic¢des de recobrimento do tipo ¢ e 7t (Figura 5.9). Ambos os descritores TOP
apresentaram uma variagdo pequena para a ligacdo C=C em relagdo ao tipo de fungdo
de base. Para a ligacdo C=0O, embora variem, tais descritores ndo alteram a ordem
considerando o caréter covalente das ligagcdes quimicas estudadas. Tendéncias inte-
ressantes podem ser notadas ao comparar descritores TOP do tipo o e 7r. O pocp é
maior para a densidade de recobrimento do tipo ¢ do que para o seu equivalente do
tipo 7r. Além disso, o V?pocp para a densidade de recobrimento do tipo ¢ é mais
negativo do que os valores do tipo 7, confirmando a observacdo a partir dos mapas
de densidade na Figura 5.2. OP/TOP para ambas as densidades de recobrimento do
tipo o e 7t refletem o maior carater covalente da ligagio C=C quando comparada com
a ligacao C=0.

A Figura 5.10 apresenta os descritores do QTAIM obtidos para as ligagdes duplas
nos sistemas de teste 4 e 5. Esses descritores se comportam de maneira diferente em
relacdo ao observado para as ligagoes simples C—C e C—O no etano e metanol. As
ligacoes simples (Figura 5.7) C—C e C—O com a ordem esperada de V?p,,.,(C—C)
< V?0,,,(C—0) néo é respeitada quando sao utilizados conjuntos de bases grandes

com adic¢des de fun¢des de polarizagdo.
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oes

C) e no

O) utilizando o funcional wB97X-D e diversos tipos de conjuntos de fung

6-311++G(2d,2p)), Ahlrichs (de (9) SV a (22) Def2QZVPP) e Dunning (de (23) cc-pVDZ a (28)

de base. As fun¢des de base foram classificadas na Tabela 4.1 como: Pople (de (1) 6-31G a (8)
aug-cc-pVQZ). Geometria obtida com nivel de teoria wB97X-D/Def2TZVP.

Figura 5.8
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(c)

O) utilizando o funcional wB97X-D e diversos tipos de conjuntos

Valores de py,, (a), H(rpcp) (b) € V2/pr,e» (c) para a ligagdes duplas no eteno

C) e no formaldeido (C

de fungdes de base. As fung¢des 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 nivel de teoria wB97X-D/Def2TZVP.

Figura 5.10
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Por outro lado, os descritores do QTAIM para ligacdes duplas apresentam variacdo
em funcdo do conjunto de bases, mas mantém a mesma ordem dos descritores. A
melhoria na descri¢do de valéncia, a adi¢do de fungdes de polarizagado e fung¢des difusas
em cada grupo de conjuntos de bases (18, 9—14, 15—22 e 23—28) aumentam p,,.,
(Figura 5.10a) e diminuem H(rpcp) (Figura 5.10b) e V?p,,., (Figura 5.10c). As ligages
duplas apresentam descritores do QTAIM que indicam uma maior concentracdo de
carga na regido entre os 4tomos do que as ligagdes simples correspondentes.

Os resultados obtidos neste estudo sugerem que os conjuntos de bases de quali-
dade tripla-{ apresentam menos variabilidade nos descritores OP/TOP para o nivel
tedrico e tipos de ligacdo. O mesmo nivel de teoria foi recomendado anteriormente
para calculos do QTAIM. 73149 Um ponto em comum entre esses dois métodos
(QTAIM e OP/TOP) é que ambos sdo descritores baseados na densidade eletronica,
portanto este é o nivel de teoria (fungdes triplo-{ e funcionais hibridos) que melhor
descreve a densidade eletronica nas ligagdes quimicas dentre os aqui analisados e é a
recomendacdo para estudos futuros.

Os sistemas diatdmicos com ligagdes predominantemente idnicas (Li-X (com X = Br,
Cl, F)) permitiram uma avaliagdo de ligacdes com baixo carater 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 dependéncia do recobrimento
em relacgdo as fung¢des de base para o caso em que a densidade de recobrimento esta
compreendida em uma faixa de valores mais baixos, que podem ser mais ou menos
sensiveis.

Analisando a Figura 5.11 é possivel constatar que, para o modelo de recobrimento o
xop, manteve a tendéncia esperada, o recobrimento das ligagdes Li—X vai se tornando
cada vez menos polarizavel a medida que X se torna mais eletronegativo, ou seja, a
ligacdo se torna mis polarizada. O que estd de acordo com as tendéncias esperadas.
Em relagdo ao pop e 0 J4 nao foi possivel manter uma tendéncia clara para todas as
bases de maneira que as ligagdes Li-Br e Li-Cl ndo sdo bem resolvidas, para algumas
fungdes a ligacdo Li-Br apresenta maior valor de pop e para outras, a Li-Cl. Mais
uma vez a adi¢do de fungdes de polarizagdo e de fungdes difusas elevam o valor dos

descritores integrados da densidade de recobrimento. Conclui-se que a densidade de
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Valores de pop (a), aop (b) e J§5* (c) para as ligagdes simples em brometo de litio
(Li—Br), cloreto de litio (Li—Cl) e fluoreto de litio (Li—F) utilizando o funcional DFT wB97X-D
e diversos conjuntos de bases. Os conjuntos de bases foram divididos da seguinte forma:
Pople, Ahlrichs e Dunning. As geometrias foram obtidas no nivel wB97X-D/Def2TZVP.
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Valores de ppcp (a), Hpep (b) Vngcp (c) para as ligagdes simples em brometo

de litio (Li—Br), cloreto de litio (Li—Cl) e fluoreto de litio (Li—F) utilizando o funcional DFT

wBI97X-D e diversos conjuntos de bases. Os conjuntos de bases foram divididos da seguinte
forma: Pople, Ahlrichs e Dunning. As geometrias foram obtidas no nivel wB97X-D/Def2TZVP.

Figura 5.12
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Diferentemente do observado nos sistemas de 1 a 5, nos sistemas 6 a 8, disponiveis
na Figura 5.12 os descritores QTAIM foram extremamente coerentes, quase ndo sendo
impactado pela mudanca nas fungdes de base. E importante destacar que o descritor
principal da QTAIM o Hpcp, foi o tinico que apresentou uma variagdo mais acentuada.
Mais uma vez, a adi¢do de func¢des de polarizacdo de difusa geraram um aumento da
densidade eletronica no BCP destas liga¢des. Os descritores TOP, ilustrados na Figura
5.13, mantiveram a tendéncia esperada, aumento do pocp (a) e reducdo do Vzpocp na
sequéncia com o aumento da eletronegatividade do d4tomo X nas ligagdes Li-X, sendo

a ligacdo Li-F a mais sensivel ao tipo de base.
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Figura 5.13: Valores de pocp (a) e VZpocp (b) para as ligacoes simples em brometo de litio
(Li—Br), cloreto de litio (Li—Cl) e fluoreto de litio (Li—F) utilizando o funcional DFT wB97X-D
e diversos conjuntos de bases. Os conjuntos de bases foram divididos da seguinte forma:
Pople, Ahlrichs e Dunning. As geometrias foram obtidas no nivel wB97X-D/Def2TZVP.
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Como era esperado, a decomposic¢do da densidade eletronica em uma porcdo de
recobrimento tornou os descritores menos sensiveis ao tipo de func¢do de base. No
caso dos descritores QTAIM, foram identificadas diversas inversdes de tendéncia e
alta instabilidade em relagao ao tipo de funcdo de base, o que ndo impediu do QTAIM
continuar sendo um dos métodos mais utilizados para analisar liga¢des quimicas da
atualidade com uma quantidade esmagadora de artigos sendo publicados ao longo
dos dltimos anos (como o que foi visto no Referencial Tedrico, Tabela ??). O modelo de
recobrimento apresentou dependéncia ao tipo de base, porém nao tdo forte quanto os
descritores da densidade total. Para liga¢des idnicas, os descritores TOP apresentaram
resultados mais consistentes do que os descritores integrados, que apresentaram uma
dependéncia maior ao tipo de base.

Uma outra questdo agora surge, que é como definir um valor de referéncia ja que o
valor dos descritores é sempre dependente ao tipo de fungdo de base. Normalmente,
os valores de referéncia devem ser alcangados com métodos de pés-Hartree Fock como
CC (do inglés Couple Cluster) ou CI (do inglés Configuration Interaction). Uma vez
que o modelo de recobrimento baseado em orbitais moleculares localizados!™"! esta
restrito ao método HF e DFT, é necessario uma expansdo da teoria a fim de permitir
o uso de métodos com uma descrigdo mais completa da correlagdo eletronica. Nao
somente isso, mas é necessdrio que o método permita que o nivel de descri¢do seja
melhorado de forma causal, ndo de forma arbitrdria, como é feita pela selecdo de
funcionais DFT. Como o modelo foi construido para fazer um pés-tratamento de uma
funcdo de onda eletronica, é necessdrio reformular a teoria para que ela seja capaz de
comportar fun¢des de onda o mais completa possivel, isso inicia com o uso de fungdes
de onda CASSCF que é a referéncia utilizada para efetuar calculos MRCI, célculos
que estdo entre os de mais alto grau de descri¢do de correlagao eletronica disponivel

atualmente.
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5.2 Reformulacao das equacdes para o cilculo dos des-
critores de recobrimento utilizando fun¢ao de onda

multiconfiguracional

O ponto central do modelo de recobrimento é o cdlculo da densidade eletronica
pertencente a dois d&tomos simultaneamente, o que é feito através de um particio-
namento de carga. Antes de pensar em utilizar uma funcdo de onda CASSCE, foi
necessario buscar um meio de obter essa fracdo de recobrimento a partir de orbitais
candnicos e mostrar que esta forma é equivalente a abordagem que aplica LMO. Isto
foi feito com o intuito de garantir que o procedimento de localizagdo nado interfira no
valor numérico dos descritores de recobrimento. Na sequéncia, foi possivel deduzir a
Equagao 4.16, toda a definigdo tedrica estd disponivel na Metodologia. A solugdo desta
equagdo envolve um calculo integral numérico complexo e de dificil implementacdo
em linguagem C, portanto o primeiro passo para efetuar a prova de conceito desta
teoria foi pensar em como efetuar sua implementagdo computacional, que serad abor-
dada no segundo subtépico. Apds isto, sdo apresentados os subtdpicos que abordam
os testes de prova de conceito da metodologia onde foram avaliados dependéncia com
fungdo de base, descrigdo de tipos usuais de ligacdo quimica, descricdo da inclusado
do efeito de correlacdo dindmica na dissociagdo da ligacdo Li-F e demonstracdo da
aplicabilidade do modelo em complexos metélicos de Ln e Ac.

Para iniciar, serdo abordados os resultados da extragdo de recobrimento partindo

de orbitais moelculares candnicos.

5.2.1 Extracdo de recobrimento a partir de orbitais candnicos e sua

equivaléncia com a obtencao baseada em orbitais localizados

A primeira forma de calcular os descritores de recobrimento em moléculas poli-
atomicas sem aproximacdo foi construida através do uso dos LMOs, onde um LMO
de ligagdo era escolhido para ser decomposto em por¢des de um e de dois centros.
No entanto, tendo em vista que o procedimento de localizagdo dos LMOs depende de
métodos baseados em carga atdmica e podem envolver varios tipos parti¢cdes de carga,

isto impacta diretamente em cada LMO e, consequentemente, os descritores OP. Este
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é um dos motivos da dependéncia que o modelo apresentou ao tipo de fun¢do de base
utilizada.

Por outro lado, a aplicagdo da Eq. 4.17 requer um procedimento MCSCF no qual
tanto os coeficientes dos MOs c;; quanto os coeficientes dos determinantes Cj; sdo
otimizados. Isso evidencia a necessidade de utilizar MOs candnicos em vez de MOs
localizados, devido a possivel perda do carater local dos LMOs apés um célculo
MCSCEF. Sendo assim, demonstrar que a densidade de recobrimento pode ser obtida
a partir de uma base de MOs candnicos é crucial para estender o modelo ao po6s-
tratamento de uma fun¢do de onda MCSCF.

Para aborda a questdo, a Figura 5.14 ilustra a equivaléncia entre a densidade de
recobrimento derivada de uma fun¢do de onda monodeterminantal (Eq. 4.12) ao
utilizar um tnico MO localizado (Figura 5.14a), abrangendo todos os LMOs (Figura
5.14b) e incluindo todos os MOs canonicos (Figura 5.14c). A ligacdo H3C—OH foi
escolhida, e o LMO associado ao par de dtomos 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 decomposicdo da densidade de recobrimento entre os
atomos selecionados C e O.

Ao comparar os descritores de recobrimento usando um tnico MO localizado
(Figura 5.14a) com aqueles obtidos abrangendo todos os LMOs (Figura 5.14b), é evi-
dente que tanto pop quanto [ sio maiores quando para o caso de um tGnico MO
localizado. Além disso, pocp exibe um comportamento semelhante. Por outro lado,
V20ocp(F) assume valores mais negativos. Isso sugere uma concentragio de carga
ligeiramente maior na densidade de recobrimento quando um tinico MO localizado
é utilizado, possivelmente devido ao fato de os LMOs serem projetados para maxi-
mizar a concentracdo densidade eletronica em uma regido associada ao tipo de LMO.
Além disso, considerar apenas um LMO para construir a densidade de recobrimento
significa que as regides nodais de outros LMOs ndo sdo levadas em conta. Essas
regides nodais contribuem negativamente para a densidade eletronica total (que é po-
sitivamente definida). Consequentemente, decompor recobrimento utilizando apenas
o LMO de ligacdo pode resultar em valores mais elevados de pop.

As Figuras 5.14b e 5.14c demonstram claramente que a densidade OP permanece
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a) HF — one (O - C bond) LMO:
pop= 0.76e 0.15 e/ay
JE=13.18 ,

pOCP: 0.17 eaa3

V2pocp = —1.26 eagy®
b) HF — all occupied LMOs:
pop= 0.66e
J&¥=10.20 E,

pOCP: 016 eaa3

V2pocp = —1.13 eagy®
c) HF — all occupied CMOs:
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Figura 5.14: Descritores OP/TOP para a ligacdo O—C em H3C—OH obtidos usando um tnico
MO localizado (a), abrangendo todos os LMOs (b) e incluindo todos os MOs canodnicos (c). A
Figura (d) exibe as densidades eletronicas total (p(7)) e de recobrimento (pop (7)) ao longo do
eixo da ligagdo O—C, considerando todos os LMOs/CMOs. Os mapas de pop(7) em (a), (b)
e (c) apresentam isossuperficies com valores de contorno de 0,01, 0,03, 0,06, 0,10 e 0,15 e/ ug,
utilizando um esquema de cores vermelho-verde-azul, conforme indicado em (a). Célculos
realizados no nivel HF/def2-TZVP. As figuras foram geradas utilizando o software ChimeraX,
onde um plano de corte foi aplicado nos planos da ligacdo O—C.
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invariante sob transformagdes unitarias dos orbitais. Os procedimentos de localiza¢do
de MOs, sendo transformacgdes unitdrias, mantém a densidade eletronica total inal-
terada e, da mesma forma, a densidade OP também se mantém invariante a essas
transformacgdes. Na Figura 5.14d, os perfis das densidades eletronicas (total p(7) e
de recobrimento pop(7)) ao longo do eixo da ligagdo O—C sdo ilustrados. E evidente
que tanto a densidade eletronica total quanto a sua porgdo de recobrimento é comple-
tamente equivalente quando se considera todos os LMOs ou CMOs, resultando em
perfis sobrepostos ao longo da ligagdo O—C.

Curiosamente, observa-se que a natureza localizada da densidade de recobrimento
é mantida mesmo quando os MOs candnicos sdo utilizados. Essa preservacdo da
equivaléncia resulta em descritores totalmente similares, permitindo o uso de MOs
candnicos 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 sdo escolhidos aqui como a opg¢do priméria e
direta, amplamente adotada por vérios pacotes de quimica quantica. No procedimento
MCSCEF, o conjunto de referéncia de LMOs passa por reotimizacdo, levando a perda
de seu carater local. No entanto, se os MOs resultantes da reotimizagdo de um
conjunto inicial de LMOs mantiverem a ortogonalidade, eles podem ser utilizados
para construir a densidade eletronica total e obter a densidade OP e seus descritores.

Uma vez definido que é possivel obter densidade de recobrimento utilizando or-
bitais canonicos que sejam equivalentes as densidades de recobrimento obtidas com
LMOs, é possivel iniciar a expansdo do modelo para o tratamento de fun¢des multi-
determinantais. O tépico a seguir aborda questdes associadas a implementacdo deste
célculo incluindo teste de desempenho de programacgéo paralela o algoritmo ASII para

o caso de uma func¢do de onda MCSCEF.

5.2.2 Implementacdo computacional de algoritmo para o cdlculo dos
descritores OP utilizando funcao de onda multiconfiguracional

no programa ChemBOS

O programa ChemBOS foi escrito em linguagem C, portanto toda a implemen-

tagdo foi feita na mesma linguagem como descrito na Metodologia. A questdo mais
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importante associada a implementagdo foi em relagdo ao tempo de calculo da Equacédo
4.16. Como demonstrado no pseudocédigo apresentado também na Metodologia, o
célculo da densidade de recobrimento envolve uma sequéncia de sete loops aninhados
correndo nas dimensdes dos subespagos de integracdo, niimero de bases atdomicas
de A, nimero de bases atdmicas de B, nimero de configuracdes (que depende do
tamanho do espago ativo) e nimero de orbitais moleculares, para uma ligagdo A—B.
Sendo assim, é de se esperar que o tempo de computagdo de uma ligacdo quimica seja
extremamente dependente da base utilizada e do tamanho do espago ativo selecio-
nado. Como os testes que foram feitos para avaliar a dependéncia dos descritores com
espaco ativo e funcdo de base é necessario que o algoritmo construido seja paralelizado
em CPUs.

Os resultados de teste de desempenho computacionais de cédlculos CASSCF no
contexto dos descritores de recobrimento sdo relatados aqui. Os cédlculos CASSCF sao
conhecidos por seu alto custo computacional e que aumenta significativamente com

[145] gelecionados. Para efeitos de

o tamanho do conjunto de bases e o espaco ativo
comparag¢do, um calculo CAS(6,6) gera um total de 141 CSFs, enquanto um célculo
CAS(6,30) gera um impressionante ntimero de aproximadamente 1,4 x10° CSFs. Esse
aumento significativo no namero de CSFs destaca o desafio computacional ao usar
espagos ativos maiores. Geralmente, sdo necessdrias menos de 50 CSFs para uma
descrigdo precisa da fun¢do de onda.

A implementacdo feita no ChemBOS utilizando o algoritmo ASII, lida eficien-
temente com os determinantes CSFs, como sera visto a seguir. Para fornecer uma
referéncia, ao executar um célculo CASSCF (6,6)/def2-QZVPPD para uma ligacdo
O-H no sistema de teste H,O, o ChemBOS alcanga um impressionante aceleragdo 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 implementacdo demonstrou um desempenho computacional satisfa-

torio para lidar com fungdes de onda MCSCFE. Apés esta andlise foi possivel iniciar os

testes de dependéncia com func¢do de base e tamanho do espaco ativo.
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Figura 5.15: Avaliacdo do desempenho do algoritmo ASII no cédlculo de uma integral de
Coulomb 6D para a ligacio O-H dentro de uma molécula de dgua, no nivel de teoria CAS-
SCF(6,6)/def2QZVPPD. O ntimero de nucleos variou de 1 a 128.

5.2.3 Avaliacao da dependéncia dos descritores de recobrimento com

o tipo de funcao de base e tamanho do espaco ativo

A convergéncia das fun¢des de onda CASSCF tem sido objeto de estudo ha algum
tempo, e é bem conhecido que propriedades distintas da energia convergem com o
tamanho do espaco ativo de maneira diferente da energia.l> Além disso, foi esta-
belecido!*! que certas propriedades, como o dipolo molecular e a polarizabilidade,
exibem fraca dependéncia em relacido ao tamanho do espaco ativo. E importante
ressaltar que, mesmo com o uso de um espaco ativo grande, o CASSCF néao recupera
parte da correlagdo eletronica dinamica. Mesmo em casos onde a correlagdo dindmica
ndo é dominante, é crucial testar, para cada sistema investigado, a convergéncia do
CASSCF com relagdo ao aumento do tamanho do espaco 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 pop (Figura 5.16b) para diferentes tamanhos
de espacos ativos e diferentes conjuntos de bases.

A inclusdo de fungdes de polarizacgdo 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 pop (CAS(6,16) e superiores), com um valor convergente (1.846
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Figura 5.16: Variagcdes no momento de dipolo molecular (a) e na densidade de recobrimento
O—H pop (b) com o tamanho do espago ativo em HyO para diferentes conjuntos de bases. Os
célculos foram realizados utilizando tamanhos de espago ativo CASSCF variando de 6 a 30 e
tamanhos de espago ativo DCD-CAS de 6 a 10.

Debye) para a referéncia 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 ligacdes O—H assume os mesmos valores para os
conjuntos de bases def2-TZVPPD e def2-QZVPPD. A correcdo da correlacdo dindmica
pelo método DCD-CAS resulta em valores de momento de dipolo essencialmente
iguais aos obtidos por CASSCF até CAS(6,10). Uma pequena diferenga é observada
nos valores de pop, mas as tendéncias permanecem semelhantes. E importante notar
que o DCD-CAS foi realizado para um espago ativo consistindo de 6 elétrons e até
10 orbitais, devido ao custo computacional que escolona exponencialmente com o
ntmero de determinantes envolvidos no DCD-CAS. 18] Al¢m disso, os efeitos de
correlagdo eletronica dindmica sdo mais expressivos em situagdes de dissociacdo de
ligacdo, como sera abordado posteriormente.

Apesar da convergéncia observada para a série de conjuntos de bases def2, é
necessdario fazer algumas observagdes. A convergéncia da fun¢do de onda alcangada
pode nao ser replicada ao utilizar outras familias de conjuntos de bases, como as bases
de Dunning ou Pople. A Figura 5.17 ilustra os perfis de densidade eletronica (no nivel
CAS(6,30)) ao longo da ligacdo 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, sdo apresentados os mapas de mudanca de densidade eletronica entre os
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conjuntos de bases de Dunning.

Primeiramente, na Figura 5.17a, sdo mostrados os perfis de densidade eletronica
total e de recobrimento construidos com orbitais candnicos e localizados, destacando
mais uma vez a invariancia do recobrimento sob transformacodes dos MOs. Além
disso, tanto nas Figuras 5.14d quanto 5.17a, observa-se a elimina¢do de contribui¢des
de um centro para a densidade eletronica total. Naturalmente, 4&tomos mais pesados
exibem contribui¢des atdmicas maiores. Como ndo é garantido realizar CASSCF com
LMOs mantendo o caréter local ao longo do procedimento MCSCEF, a Figura 5.17a
foi construida para uma fun¢do de onda HF apenas para comparar o uso de LMOs e
CMOs em um sistema diferente de CH3OH, especificamente H,O neste caso.

A Figura 5.17b ilustra os perfis da densidade eletronica total ao longo do eixo da
ligacdo H—OH no nivel CAS(6,30) utilizando diferentes conjuntos de bases. Observa-
se que, a medida que se avanca de n=D para Q nos conjuntos de bases aug-cc-pVnZ,
a densidade eletronica total sofre alteragdes significativas em sua distribui¢do na re-
gido da ligacdo, impactando principalmente a posi¢do atdomica do hidrogénio. Além
disso, na regido da ligacdo, 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 visualizagdo tridimensional das mudangas na densidade correspondentes
as altera¢des no conjunto de bases de n=D para Q nos conjuntos aug-cc-pVnZ, desta-
cando uma redugdo notavel da densidade eletronica na regido de ligagdo, evidenciada
pelas isossuperficies vermelhas (—0.006e/a3).

1291 enfatizaram que o ditado "maior nem sempre é melhor"é

Rappoport e Furchel
valido para a adigdo de fung¢des difusas em conjuntos de bases. Esses autores ar-
gumentaram que encontrar o equilibrio entre tamanho da base e descricdo eficaz da
funcdo de onda ndo é uma tarefa trivial. Esta afirmacao foi feita devido ao fato de que
uma adigdo excessiva de fun¢des difusas pode introduzir erros na fun¢do de onda.
Um principio fundamental dos conjuntos de bases def2 é a ado¢do do menor ntimero
possivel de fungdes difusas para evitar estas questdes. A Figura 5.17e fornece um
resumo de como a densidade de recobrimento da ligacdo O-H na 4gua responde a
diferentes tipos de conjuntos de bases no nivel CAS(6,30). Fica claro observar que os

descritores do modelo de recobrimento refletem sensivelmente pequenas variacdes na

densidade eletronica na regido da ligacdo, conforme medido pela densidade OP. Além
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eletronicas total e de recobrimento ao longo do eixo
da ligagdo HO—H calculados em HF/def2QZVPPD. (b) e (c) mostram, respectivamente, os
perfis das densidades total e de recobrimento ao longo do eixo da ligagdo HO—H no nivel
CAS(6,30) utilizando vérios conjuntos de bases. (d) ilustra isossuperficies da diferenga de
densidade eletronica (£0.006 e/ a% 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 nivel CAS(6,30). Nos perfis das figuras (a), (b) e (c), o &tomo de oxigénio
estd a esquerda e o 4tomo de hidrogénio a direita.
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disso, a densidade OP, sendo decomposta em contribui¢des atdomicas (de um tnico
centro), se revela menos sensivel a mudangas no conjunto de bases. E importante
destacar que a sensibilidade ndo estd no fato dela depender do conjunto de bases, mas
sim no fato de seus descritores mudarem devido a alteragdes na densidade eletronica
total causadas pela troca do conjunto de bases.

A densidade OP é obtida utilizando orbitais expandidos em bases centradas nos
atomos e é particionada de maneira semelhante ao esquema de Mulliken. Consequen-
temente, os problemas intrinsecos de qualquer parti¢do do tipo Mulliken sdo herdados
pela densidade de recobrimento. No entanto, a principal armadilha da parti¢do Mulli-
ken estd relacionada a extensdo excessiva das fungdes difusas quando estdo centradas
em um atomo, mas alcangam um atomo vizinho, atribuindo artificialmente densidade
eletronica no vizinho. No caso da densidade OP, postulamos que a adogdo de re-
cobrimento entre 4&tomos resolve esse problema. Isso ocorre principalmente porque
ndo estamos atribuindo qualquer expoente centrado em um dtomo (mas que contém
informacoes do atomo vizinho) a esse a&tomo individual, mas sim considerando exata-
mente as contribui¢des compartilhadas. Isto é suportado pelo fato de que diferentes
conjuntos de bases, com uma variedade de expoentes de difusdo, levam a formas
semelhantes de densidade OP.

Um aspecto importante é que a integracdo da Eq. 4.16 resulta na bem conhe-
cida populacdo de recobrimento de Mulliken entre os 4&tomos A e B. No entanto, uma
distingdo significativa entre os termos de recobrimento integrados de Mulliken e o mo-
delo de recobrimento descrito aqui é que pop(7) (como escrito na Eq. 4.17) é utilizado
em regides com valores positivos, enquanto as por¢des negativas sdo consideradas
parte das contribui¢des atdmicas para a densidade eletronica total. Essa abordagem
garante a igualdade p,,o; = pa + pB + PoP + Prest, ONde o ultimo termo refere-se as
contribui¢des de R e R” ao considerar uma ligacdo A—B em um sistema R—A—B—R’.
Além disso, vale ressaltar que todos os descritores fornecidos pelo modelo OP nao
sdo acessiveis por meio da andlise tradicional de Mulliken, conforme demonstrado na
literatura recente que emprega o modelo OP.[36:38/4246,124,149,150]

Sendo assim, uma vez que a func¢do de onda convergida ndo é influenciada por
nenhuma outra extensdo do conjunto de bases e/ou do espago ativo, podemos concluir

que, nessa situacdo, as dependéncias da densidade de recobrimento com o tipo de
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conjunto de bases e tamanho do espago ativo sdo minimas. Neste ponto, torna-se
necessario avangar e efetuar uma andlise padrdo com tipos representativos de ligacoes
quimicas a fim de efetuar uma prova de conceito desta metodologia, o que é abordado

no subtopico a seguir.

5.2.4 Analise de ligacdes quimicas predominantemente covalentes,

predominantemente idnicas, covalente polar e charge-shift

Antes de iniciar a discussdo associada ao modelo de recobrimento para fung¢oes de
onda MCSCEF os resultados obtidos com os métodos QTAIM e LVM serdo detalhados

a fim de estabelecer uma referéncia para fins de comparacao.

5.2.4.1 Tendéncias Gerais

Os sistemas de teste escolhidos abrangem exemplos representativos dos tipos de
ligagdes mais comuns reportados na literatura. As moléculas numeradas de 1a 8 na
Figura 4.3 (disponivel na Metodologia) abrangem liga¢des X—OH classificadas como
ligacdes predominantemente covalentes, liga¢cdes predominantemente idnicas, ligacdes

[125] realizaram

covalentes polares e ligacdes de charge-shift. Fugel e colaboradores
uma andlise abrangente desses sistemas, utilizando principalmente metodologias DFT.
Sua andlise de ligacdo abrange uma ampla gama de descritores de ligacdo, embora
nao 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 ndo foram considerados
no estudo de Fugel. O sistema F,0O,, 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 quimico de ligacdo em todos os sistemas de teste. E possivel constatar que
todos os resultados do QTAIM sdo consistentes com os relatados anteriormente por
Fugel e colaboradores.'?”! Em geral, para os sistemas de teste 1—3, observa-se que a
ligagdo H—O é a tnica ligacdo covalente, apresentando tanto Hpcp quanto Vzpocp
com valores negativos. Esses valores negativos indicam uma interagdo covalente (Hpcp
< 0) e concentracdo de carga na ligacdo (VZPOCP < 0). Nos sistemas de teste 2 e 3,

a distancia de ligagdo aumenta gradualmente, seguida por uma leve diminuigdo nos
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ja baixos valores de p,,.,. Para as ligagdes Li—OH e Na—OH, observa-se que Hpcp
apresenta valores ligeiramente positivos e VZpocp apresenta valores relativamente
altos e positivos, diminuindo de Li para Na. Isso sugere que essas ligagdes sdo
predominantemente determinadas por interacdes eletrostaticas e sdo caracterizadas
como de natureza idnica. As constantes de forca locais das ligacdes X—OH nos
sistemas de teste 1-3 estdo qualitativamente de acordo com as distancias de ligacao,
com valores de k” diminuindo conforme a distancia da ligacdo aumenta, seguindo a

ordem k(H—OH) > k*(Li—OH) > k“(Na—OH).

Tabela 5.1: Resultados para os exemplos de teste 1-12: distancia de liga¢do r (em A), densi-
dade de recobrimento pop (em e), repulsdo intra-recobrimento J75® (em Ej), densidade no
ponto critico de recobrimento pocp (em e/ ug), Laplaciano de pocp no OCP VZpOCp (eme/ ag),
densidade eletronica no BCP p,,., (em e/a3), densidade de energia local Hpcp (em Ej/aj3),
Laplaciano de p,., (em e/aj) e constante de forca de alongamento local da ligagdo k” (em

mDyn/A). Os calculos foram realizados no nivel de teoria CASSCF/def2-QZVPPD.

# | Ligagdo r | pop JEEY pocr VPpocp | Prscy Hpcr  VZ0rmer | K

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 | 0230 0.649 0.017 -0.174 | 0.051 0.011 0.430 | 1.877
4 | H,B—OH |135|0.749 12.000 0.165 -1.531 | 0.215 -0.195 1.029 | 6.479
5 | HsC—-OH | 142 | 0.577 7.749 0.137 -1.064 | 0.265 -0.426 -0.692 | 4.689
6 | HhON—OH | 1.44 | 0.369 3.837 0.116 -0.865 | 0.294 -0.268 -0.372 | 4.294
7 |HO—OH | 1450280 2369 0.101 -0.777 |0.283 -0.204 0.020 | 5.595
8 | F—OH 143 (0244 1856 0.098 -0.899 | 0.280 -0.190 0.230 | 4.096
9 | FO—OF 1.22 | 0472 6.861 0.205 -1.929 | 0557 -0.795 -1.048 | 4.320
10 | Li—F 1.57 | 0582 6.391 0.166 -3.440 | 0.077 0.014 0.718 | 3.891
11 | Li—Cl 2.03 | 0.655 5934 0.045 -0.216 | 0.044 0.005 0.276 | 1.401
12 | Li—Br 218 | 0.665 5.641 0.033 -0.125 | 0.038 0.003 0.208 | 2.103

Os sistemas de teste 4—8 incluem mudanga no ambiente quimico da ligagdo para
X—OH, com X variando de B a F. Os resultados sdo consistentes com aqueles rela-

tados por Fugel e colaboradores,[125]

com algumas pequenas diferengas, devido aos
diferentes métodos computacionais utilizados (monodeterminantes vs. multideter-
minantes). Como esperado, a ligacio B—O exibe um V?ppcp positivo e um Hpcp

negativo, caracterizando-a como uma ligacdo covalente polarizada. As ligacdes C—O

93



e N—O sdo classificadas como ligagdes covalentes, pois tanto Vzchp quanto Hpcp
sdo negativos. A ligacdo O—O apresenta um Hpcp negativo e um Vngcp positivo,
porém préximo de zero, aumentando no caso da ligacdo F—O.

O sistema de teste 9 (FOOF) é conhecido por apresentar carater multiconfiguracio-

nal e por possuir propriedades quimicas incomuns. Foi relatado!>!

que essa molécula
apresenta uma geometria distancia de ligagdo O—O muito curta, de aproximadamente
1.22 A, devido a deslocalizacio de um par de elétrons 7t-tipo em oxigénio para um
orbital ¢*(O—F) de baixa energia. Como consequéncia, a ligacdo O—O em FOOF
apresenta um alto valor negativo de V?ppcp, indicando uma concentragio de carga
na regido da ligacdo e um forte carater covalente, com Hpcp negativo.

Vale destacar que tanto as ligagdes O—O (em HOOH) quanto F—O (em FOH)
sdo caracterizadas como estabilizadas pela ressonancia de formas idnicas ao invés do
compartilhamento covalente de elétrons, conhecidas como ligacdes CSBs (do inglés
Charge-Shift Bonds).['>”) Uma caracteristica das CSBs é que a densidade eletronica
entre os atomos ligados é baixa, o que néo é refletido nos altos valores de p;,., para as
ligacdes O—O e F—O obtidas a partir da QTAIM. Como CSBs apresentam um certo ca-
rater multideterminantal, uma anélise mais aprofundada desse comportamento pode
ser alcancada através de uma comparacgdo entre o método Hartree-Fock (monodeter-
minantal) e CASSCF (multideterminantal). A Figura 5.18a-b apresenta descritores de
recobrimento para a ligagdo O—O em HO—OH obtidos utilizando as fun¢des de onda
Hartree-Fock (5.18a) e CAS(10,16) (5.18b), enquanto a Figura 5.18c exibe as densidades
eletronicas total (p(7)) e de recobrimento (pop(7)) ao longo do eixo da ligagdo O—O.
Observa-se que o cdlculo HE, quando comparado ao CASSCE, resulta em uma densi-
dade OP com maior recobrimento (maior pop), com também maior ]glﬁm. A funcdo de
onda HF também apresenta um Vzpocp mais negativo e um ppcp mais elevado.

O esperado era que para ligagdes CSBs a densidade eletronica entre 4tomos ligados
deveria ser baixa, porém a densidade eletronica total do CASSCEF ao longo do eixo da
ligacdo O—O é maior que a do HF. Isso provavelmente é consequéncia da contribuicao
de configurag¢des mais idnicas presentes no procedimento CASSCF, mas ausentes no
calculo HE. Por outro lado, ao considerar a densidade OP, observa-se uma diminuigao

de pop quando os efeitos multideterminantais sdo incluidos, o que estd associado a

ideia de ressonancia de formas idnicas em vez do compartilhamento covalente de
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elétrons, caracteristica das CSBs. A comparacdo apresentada na Figura 5.18 evidéncia
a necessidade de aplicar todo este esfor¢o na transi¢do do uso de fun¢des de onda mo-
nodeterminantais para multideterminantais no estudo das liga¢des quimicas, mesmo

para sistemas pequenos.

a) HF:
pop= 0.36e

J5 = 3.89 E,

pOCP: 0.13 eaa?’

V2poep = —0.95 eag®

b) CAS(10,16):
pop= 0.28e /0N
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Figura 5.18: Descritores OP/TOP para a ligacdo O—O em HO—-OH obtidos utilizando as
fungdes de onda Hartree-Fock (a) e CAS(10,16) (b). O painel (c) exibe as densidades eletronicas
total (o(7)) e de recobrimento (pop(7)) ao longo do eixo da ligagdo O—O. Os mapas de pop(7)

em (a) e (b) variam de 0 a 0.16 ¢/ ag em um esquema de cores vermelho-verde-azul. Célculos
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 ligagdao O-O.

Do ponto de vista da teoria LVM, as constantes de forca locais diminuem na série
de B a F, com excegdo do caso HO—OH, que apresenta um valor aumentado de k”.
Nesse sentido, a ligacdo O—O ¢é mais forte que as ligagdes C—O e N—O nos sistemas
de teste 5 e 6, e também que a ligagdo O—O no sistema de teste 9.

Os sistemas de teste 10—12 (Li—F, Li—Cl e Li—Br) exibem ppcp € Hpcp pequenas e
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positivas, ambas diminuindo ao longo da série. Além disso, o alto e positivo valor de
VZPTBCP também diminui ao longo dessa série. Esses valores indicam espalhamento
de carga nessas ligacdes (V2p,,., > 0) e interacdes predominantemente eletrostaticas
(Hpcp > 0). As constantes de forga locais para os sistemas de teste 10—12 estdo de
acordo com as constantes de forca do modo normal, mas seu comportamento néo
segue nem as distancias de ligacdo nem os descritores QTAIM.

Toda discussdo a seguir, envolvendo principalmente os descritores de recobri-
mento, serd baseada nas observagdes feitas pelos dois modelos de referéncia utilizados

(QTAIM e LVM) conforme foi detalhado neste subtépico.

5.2.4.2 Andlise do modelo de recobrimento

O aumento na polarizagao da ligacdo, conforme revelado pela QTAIM por meio dos
descritores V?p,,., e Hpcp, é interpretado como uma diminuigao do carater covalente.

t,[15%] que postula

Esta afirmacéo estd alinhada com a bem estabelecida regra de Ben
que ligagdes entre elementos de diferentes eletronegatividades tendem a ser polares,
causando um deslocamento da densidade eletronica dessas ligagcdes em direcdo ao

(154] tilizaram

elemento mais eletronegativo. Recentemente, Alabugin e coautores
uma porcentagem de polarizagdo (Pol%) calculada como o quadrado dos coeficientes
dos orbitais hibridos naturais (NHO) nas ligacdes NBOs no nivel de teoria MP2/6-
311++G(d,p), relatando resultados consistentes com a regra de Bent, mostrando que a
polarizacdo em dire¢do ao dtomo X (em H,X—OH) aumenta de B—O para F—O.

De maneira semelhante, outros descritores de ligacdo quimica devem fornecer
valores quimicamente significativos que estejam alinhados com essas tendéncias. De
acordo com o modelo de recobrimento, liga¢cdes quimicas formadas entre &tomos com
diferentes eletronegatividades provavelmente apresentardo densidade OP (pop(7))
deslocada em dire¢édo ao dtomo mais eletronegativo. Perfis de pop(7) ao longo do eixo
da ligagdo para os sistemas de teste 1-12 sdo apresentados na Figura 5.19.

E evidente que pop(7) tende a ser mais concentrada préximo ao dtomo mais ele-
tronegativo e menos dispersa na regido da ligacdo, de acordo com o comportamento
esperado para uma densidade de ligacdo. Isto é extremamente importante, pois o
modelo de recobrimento apresenta como grande diferencial em relagdo aos outros

modelos, uma representagdo visual e intuitiva da densidade de ligagdo, ou a famosa
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Figura 5.19: Perfis de pop(¥) ao longo do eixo da ligacdo para os sistemas de teste 1-11. Nos
graficos (a) e (b), os d&tomos de oxigénio estdo representados no lado esquerdo, enquanto
no grafico (c), trata-se do d&tomo de litio. Os célculos foram realizados no nivel de teoria
CASSCF/def2-QZVPPD.
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“nuvem eletronica” que se desloca em dire¢do ao 4tomo mais eletronegativo, como
ensinado nos niveis mais basicos de cursos de quimica. Essas representac¢des se origi-
nam de calculos de alto nivel de teoria, ndo sdo simples ilustracdes. Isto faz com que
o modelo possa contribuir com a construgao de ilustra¢des para auxiliar no ensino de
quimica, além de ser uma ferramenta poderosa para o estudo das liga¢des quimicas.

O pop representa a contribui¢do de dois centros de uma ligacdo especifica para a
densidade total de um elétron e, geralmente, possui valores mais altos para ligacdes
quimicas ricas em elétrons. Essa tendéncia 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
critico de recobrimento (ppocp) diminui a medida que se transita de H para Na nas
ligacdes O—X nos sistemas de teste 1—3, de B para F nos sistemas de teste 4—8 e de F
para Br nas liga¢des Li—X nos sistemas de teste 10—12.

Na série dos hidréxidos de metais alcalinos (e hidrogénio) (sistemas de teste 1—3),
a ligacdo H—O se destaca com os maiores valores de ppocp, mesmo nado apresentando
os maiores valores de pop e ]gfgm em comparagdo com a ligacdo Li—OH. Isto esta asso-
ciado a natureza intrinsecamente covalente polar da ligacdo H—O, conforme revelado
pela andlise QTAIM. Além disso, o hidrogénio (H) ndo possui camadas eletronicas
internas, o que contribui ainda mais para essas diferengas. Consequentemente, a
densidade de recobrimento na ligacdo H—O estéd distribuida por toda a regido da li-
gacdo, mas se concentra predominantemente préximo ao atomo de O (como ilustrado
no grafico cinza na Figura 5.19a). Transitando de Li para Na, reduzindo os perio-
dos, uma diminuic¢do significativa na densidade de recobrimento torna-se evidente,
principalmente devido ao caréter idnico acentuado dessas ligagdes.

Nos sistemas de teste 4—8, a ligacdo B—O, que apresenta a maior pocp da série e
é menos espalhada (exibindo o valor mais negativo de vzpocp), também apresenta o
maior J2?. O cenario qualitativo de dispersdo do recobrimento ao longo da ligacéo
quimica é quantificado pelos descritores pocp e Vzpocp, indicando ligagdes menos
espalhadas (ou seja, menos negativas em VZpocp) da ligagio 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 liga¢des, auxiliando na
visualizacdo do deslocamento da densidade de recobrimento da ligagdo em diregédo

ao dtomo mais eletronegativo. Uma tendéncia direta de se observar é a diminui¢do
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a) HO—BH,

pop= 0.749 e 0.15 e/a;?
JoMra=12.00 E,

pOCP= 0165 eaa?’

V2pocp = -1.531 eag® .01

b) HO—CH,
por= 0.577 e
Jimra= 7,749 F,
poce = 0.137 eay?
V2pocp = —1.064 eay®

c) HO—NH,
por= 0.369 e
Jdnr = 3.837 E,
pocp = 0.116 eay?®

V2pocp = —0.865 eay”

d) HO—OH
pop= 0.280e
JAMR = 2369 E,
pocp = 0.101 eay?®

V2pocp = -0.777 eay®

e) HO—F

por= 0.244 e
JoMra = 1.856 E,
poce = 0.098 eay?

V2pocp = —0.899 eay®

f) FO—OF
por= 0.472e
Jara = 6.861 E,
poce = 0.205 eay?

V2pocp = —1.929 eay®

Figura 5.20: Descritores OP/TOP e mapas de pop(7) para as ligagdes O—X, onde X = BH,
CH3;, NHy, OH e E Isossuperficies com valores de contorno de 0.01, 0.03, 0.06, 0.10 e 0.15
e/ a% foram utilizadas em um esquema de cores vermelho-verde-azul, conforme indicado em
(a). Os célculos foram realizados no nivel de teoria CASSCF/def2-QZVPPD. As figuras foram

éeradas utilizando o software ChimeraX, aplicando um plano de corte nos planos das liga¢des
-X.
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gradual dos valores de pop, pocp € J&H* a4 medida que avancamos de B—O para

F—O. Além disso, o V?pocp torna-se menos negativo até O—0, mas depois aumenta
para a ligacdo F—O. A forca do estiramento local da ligacdo (k) segue inversamente a
tendéncia de Vzpocp, diminuindo ao longo da série, mas invertendo o comportamento
para HO—OH.

Curiosamente, o QTAIM indica que a ligagdo B—O estd associada a um valor
relativamente alto e negativo de Hpcp, o que Fugel!'?! atribuiu a sobreposicéo orbital
adicional decorrente da ligacdo 7w em B—O. Os valores de pop na Tabela 5.1 levam
em conta o recobrimento entre todos os orbitais moleculares de diferentes formas de
maneira multiconfiguracional, e, de fato, a ligacdo B—O exibe um alto valor de pop,
o que pode ser atribuido a estabiliza¢do extra dessa ligagdo. Essa estabilizagdo extra
também é sustentada pela andlise LVM, que identifica a ligagdo 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 angulo diedro de 88.2°, proximo a 90°. Kraka

51l relataram que essa conformagcio reduz a repulsio entre pares

e colaboradores!
isolados na molécula FOOF. Esse arranjo diedro facilita a deslocaliza¢do dos pares
isolados do tipo 77 no oxigénio para um orbital ¢*(OF) de baixa energia. Bridgeman

e Rothery[1°!

também observaram que o equilibrio entre a repulsdo orbital F—O e a
ligacdo O—O explica as distancias anormalmente longas de F—O e curtas de O—O.
Em geral, as liga¢des simples F—O sdo desestabilizadas e alongadas devido a repulsao
entre os pares isolados nos dtomos de fldor e os orbitais 77 da ligagdio O—O, um
fendmeno ndo observado no HOOH. Do ponto de vista do modelo de recobrimento,
o equilibrio entre diferentes intera¢des repulsivas, a deslocaliza¢do dos pares isolados
e a interacdo desses pares com outros orbitais aumenta a densidade de OP na ligagdo
O—O (Figura 5.20f), o que se reflete claramente nos descritores OP.

Nos sistemas de teste 10—12, que incluem as liga¢des Li—F, Li—Cl e Li—Br, observa-
se a mesma tendéncia dos outros grupos de sistemas de teste, onde ppp aumenta com
o aumento da covaléncia. No entanto, hd uma diferenca interessante entre esses dois
grupos de sistemas. Nos sistemas de teste 1—8, valores mais altos de pop geralmente

sao seguidos por altos valores de J24. Nos sistemas de teste 10—12, por outro lado,

nota-se que a medida que pop aumenta, [ diminui.

Uma andlise mais detalhada dos descritores TOP revela que, na série Li—X, onde X
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varia de F a Br, a variagio em V2ppcp é muito mais pronunciada. Por exemplo, é -3.440
e/aj) para Li—F e -0.125 ¢/aj para Li—Br. Essencialmente, & medida que avancamos
de Li—F para Li—Br, a densidade de recobrimento torna-se significativamente mais
espalhada ao longo da regido da ligacao, conforme medido por VZpocp (como visto
na Figura 5.19¢). Isso leva a uma redugdo no valor de ]gllgm mesmo com o0 aumento da
integral da densidade de recobrimento.

De uma forma geral, os descritores de recobrimento foram capazes de explicar
exemplos representativos de ligacdes covalentes, idnicas, covalente polar e CBSs. Os
descritores OP concordam e complementam a andlise de ligagdes quimicas através de
resultados equiparaveis aos de métodos bem consolidados como QTAIM e LVM. Além
disso, a densidade de recobrimento apresentou excelente concordancia com a regra de
Bent, ilustrado através dos mapas de densidade de ligacdo. O préximo passo agora é
elevar o grau de dificuldade dos sistemas de aplicagdo a fim de avaliar como o modelo
descreve o efeito de inclusdo de correlacdo dindmica na descri¢do da dissociagdo da

ligacdo Li-F.
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5.3 Andlise do efeito da inclusao de correlagao dinamica
no perfil de dissociacao da ligacao Li-F

O padréo de dissocia¢do da ligagdo Li—F foi escolhido para avaliar as diferencas
nos descritores de recobrimento obtidos a partir de uma fun¢do de onda CASSCF
e de uma funcdo de onda DCD-CAS(2), implementada no programa Orca.!'*¥ O
objetivo principal é demonstrar que mesmo uma corregdo parcial que leva em conta
a correlacdo dindmica na funcdo de onda conduz a diferencas na densidade OP e em
seus descritores. Neste exemplo de Li—F, um tratamento adequado do acoplamento
dindmico é conhecido por ser essencial, especialmente a medida que se aproxima do
ponto de dissociagdo em Li—F. Foi utilizada uma fungdo de onda CAS(2,6) com SA
(do inglés State Average), atribuindo pesos iguais aos estados fundamental e primeiro
excitado. Esse espaco ativo inclui o orbital molecular composto principalmente por um
orbital p, localizado no 4&tomo de F, com pequenas contribuicdes de orbitais atdmicos
do tipo s do Li (ilustrado na Figura 5.21a e referido como MO-A), e um orbital do
tipo ¢ composto predominantemente por orbitais do tipo s do Li, com pequenas
contribuicdes dos orbitais atomicos do tipo s e p, do F (representado na Figura 5.21b
e denominado MO-B), entre outros.

Na geometria de equilibrio, proxima a 1.5 A, o estado fundamental é caracterizado
principalmente pelo determinante de Slater envolvendo o MO-A, com ocupagédo dupla.
O determinante de Slater composto por MO-B a uma distancia Li—F de 1.5 A tem
peso desprezivel. No entanto, a medida que ocorre a dissociagdo da molécula de Li—F,
tanto os pesos (coeficientes CASSCF) quanto as formas dos MOs sofrem mudancas
significativas. O MO-A gradualmente perde seu carater 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 A, ocorre
uma inversdo nos pesos, com o determinante de Slater onde tanto MO-A quanto MO-B
estdo ocupados individualmente passando a ter o maior coeficiente. Em distancias
maiores (6.5 A na Figura 5.21), 0 MO-A é caracterizado por um orbital puro 2p, no
atomo de F, enquanto o MO-B exibe um orbital puro 2s no d&tomo de Li. Neste ponto,
pode-se considerar que duas espécies neutras sdo formadas, com cada MO possuindo

um elétron.
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Figura 5.21: Visualizagdo dos dois principais orbitais moleculares (MOs) que constituem a
fungdo de onda CAS(2,6) com State Average durante o processo de dissociagdo da ligagdo Li—F.
O ntimero 1 refere-se ao Li e 2 ao 4tomo de E. O MO (a) é predominantemente composto por
orbitais atdmicos do tipo p, do F, enquanto o MO (b) é derivado principalmente de orbitais
atodmicos do tipo s do Li. Cada caixa corresponde a uma distancia especifica ao longo da
dissociagdo de Li—F, exibindo os coeficientes CASSCF e informagdes sobre a composicdo
dos determinantes de Slater. Os niimeros dentro de cada determinante de Slater indicam a
ocupacdo do respectivo MO, com azul representando (a) e vermelho representando (b). Os

MOs sdo representados com isossuperficies definidas em 0.05 e/ a3
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E importante mencionar que os calculos CASSCF geralmente preveem um ponto
de cruzamento evitado (entre as energias dos estados fundamental e primeiro estado
excitado) a uma distancia de aproximadamente 4.1 A, conforme relatado em estudos
anteriores. 148151 Em contraste, uma referéncia Full CI indica um cruzamento evitado

ocorrendo em cerca de 6.6 A,[157]

e os calculos DCD-CAS(2) com um espacgo ativo
CAS(2,2) resultam em um ponto de cruzamento em 5.65 A48l

Enquanto os coeficientes da func¢do de onda CASSCF (ou de outras metodologias
mais precisas) fornecem informagdes valiosas sobre a natureza idnica/neutra das
espécies quimicas, é igualmente importante avaliar como os descritores de ligacdo
quimica capturam as mudangas na fun¢do de onda a medida que uma ligacdo é
quebrada. Nesse contexto, a Figura 5.22 apresenta os descritores de recobrimento ao
longo do perfil de dissociacdo do estado fundamental de Li—F utilizando a fungao
de onda CAS(2,6), bem como sua correcdo no nivel de teoria DCD-CAS(2). Essas
curvas focam na faixa de 3.0 a 6.5 A, cobrindo os pontos de cruzamento para ambas as
funcdes de onda CASSCF e DCD-CAS(2). De maneira geral, para uma dada distancia,
a funcdo de onda DCD-CAS(2) fornece valores mais elevados de pop, pocp € ](z‘%m em
comparacdo a funcdo de onda CASSCF. Além disso, Vzpocp apresenta valores mais
negativos com a func¢do de onda DCD-CAS(2).

Vale ressaltar que os descritores de recobrimento refletem sensivelmente a inversao
idnica/neutra em cada tipo de fungdo de onda ao longo do perfil de dissociacdo de
Li—F. A Figura 5.22c mostra que pocp cai para quase zero exatamente na distancia
de 4.1 A, ponto no qual ocorre a inversio. J2 e V?pocp aproximam-se de zero
para distancias superiores a 4.1 A. O integral da densidade de recobrimento exibe
um comportamento interessante. Ele sofre uma queda significativa préoximo de 4.1
A, mas entdo pop diminui gradualmente, tornando-se semelhante ao correspondente
DCD-CAS(2) a uma distancia Li—F de 5.5 A. 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 sobreposicao
dos orbitais ocorrendo.

Tanto CASSCF quanto DCD-CAS(2) fornecem valores de pop que tendem a zero

em aproximadamente 6.5 A. Especificamente, para a fungdo de onda CAS(2,6), pop

desaparece préximo de 4.1 A, enquanto para a correspondente DCD-CAS(2), isso
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Figura 5.22: Descritores OP/TOP: (a) pop, (b) ]g‘ff”, (c) pocp e (d) Vzpocp para o perfil de
dissociacdo da ligagdo Li-F usando as fun¢des de onda CASSCF(2,6) e DCD-CASSCEF(2,6).
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ocorre proximo de 6.1 A. A disparidade nos pontos de anulacio do pop e pocp su-
gere uma densidade de recobrimento amplamente distribuida, com seu ponto critico
maximo préximo de zero, mas ainda mantendo a densidade OP integrada. Esses
detalhes informativos sobre a fun¢do de onda MCSCF, conforme fornecidos pelo mo-
delo de recobrimento, podem abrir caminho para novas aplicagdes na compreensdo da
dinamica das ligagdes quimicas em vérias classes de fun¢des de onda multiconfigura-
cionais e multirreferéncia. Certamente, metodologias como Full CI, MRCI ou outras
abordagens mais robustas que levam em conta o acoplamento dindmico resultariam
em uma func¢do de onda mais precisa e, consequentemente, em descritores OP mais
exatos. B crucial reconhecer que, com os descritores de densidade OP, a exatidado esta
intrinsecamente ligada a qualidade da funcao de onda.

Se ainda restavam duividas associadas a importancia da teoria desenvolvida neste
trabalho certamente foram sanadas com os resultados apresentados neste subtépico.
Existem lacunas ndo exploradas na literatura como a avaliacdo da inclusdo de correla-
¢do dinamica em ligagdes quimicas, ndo somente na energia da molécula, e a anédlise
do comportamento da densidade eletronica nas liga¢des quimicas em estado excitado,
e estas lacunas podem ser preenchidas por uma linha de pesquisa que nasce neste
trabalho. O esfor¢o para convergir uma funcdo de onda para sistemas complexos
pode servir também como base para estas andlises, enriquecendo as discussdes destas
fungdes de onda com o pés-tratamento fornecido pelo modelo de recobrimento. Como
teste final de aplicabilidade do método, serdo apresentados os resultado obtidos para
ligacdes M-L em alguns complexos metélicos de Ln e Ac, calculados utilizando uma

fungdo de onda CASSCE.
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5.4 Aplicacao do modelo OP ao estudo de ligacdes M-L

em complexos contendo Ln e Ac

Neste breve topico serdo abordados os testes de aplicagdo do modelo de reco-
brimento em compara¢do com QTAIM na avaliacdo das ligagdes M-L nos sistemas
complexos metélicos contendo EuX3 para X = Br, Cl e F, UO,, UO3, UN, e UO,(CO)y.
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 ligagdes Eu-L apresentem um menor compartilhamento de carga em comparagdo
com as ligagdes U-L. Um processo de alto interesse no procedimento de extracdo
e purificacio de elementos terras raras é a seletividade ao tipo de ligante.'> Nao
é objetivo deste trabalho abordar uma andlise completa sobre esta questdo, que de-
veria envolver todas uma andlise termodinamica, no presente trabalho revelamos o
potencial de aplicabilidade do modelo como ferramenta auxiliar para estudos desta
natureza, como tem sido publicado utilizando a QTAIM. 158l

A Tabela 5.2 apresenta os valores obtidos com a andlise do recobrimento das
ligacdes M-L, assim como os descritores QTAIM, todos calculados com fungdes de
onda multideterminantais.

A primeira observacdo que deve ser feita é que o modelo QTAIM claramente
classifica as ligagdes Eu—X, onde X=Br, Cl e F, como ligagdes menos covalentes do
que as ligagdes envolvendo U. Esta afirmagao é feita com base no critério de Cremer-
Kraka,[®®l as ligacdes U-O apresentam sempre valores negativos de Hpcp. Embora as
ligacdes Eu-X apresentarem valores de Hpcp negativos, estes sdo mais proximos de
zero, o que pode ser interpretado como uma redugdo na covaléncia, e também reflete
em uma reducdo no valor de p;,,.

Para as ligagdes Eu—X é necessdrio destacar que a covaléncia das ligacdes Eu—Br
e Eu—Cl sdo muito préximas, com valores similares de Hpcp. Por outro lado, ao com-
parar estas duas ligacdes com a ligacdo Eu—F, foi observado que a ligagdo com o fltor
apresentou menor cardter covalente e um menor valor da densidade no BCP. Ligagdes
coordenadas sdo conhecidas por apresentarem um grau de covaléncia minimo, que
cresce com a polarizabilidade do 4tomo do ligante, portando os resultados obtidos

pelo QTAIM estdo de acordo com o esperado. Além disso, avaliando as ligagdes U-O é
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Tabela 5.2: Resultados para liga¢des quimicas M-L nos complexos metélicos contendo EuX3
para X = Br, Cl e F, UO,, UO%, UNy e UO,(CO)y: distancia de ligagdo r (em A), densidade
de recobrimento pop (em e), repulsdo intra-recobrimento 25 (em Ej), densidade no ponto
critico de recobrimento pocp (em e/a3), Laplaciano de pocp no OCP V2pocp (em e/a3), den-
sidade eletronica no BCP p,,., (em e/a3), densidade de energia local Hpcp (em Ej/ad) e

Laplaciano de p,,., (em e/a3).Os calculos foram realizados no nivel 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 Ligagdo | r PoP ]gﬁm PoCP Vzpocp Precp  Hpep VzprBCP
EuBr3 Eu-Br |2695|0.68 514 0.04 -0.07 0.06 -0.010 0.14
EuCl; Eu-Cl |2538|0.71 593 005 -057 | 006 -0.010 0.19
EuF; Eu-F | 2077 | 042 260 0.03 -0.12 0.10 -0.005 0.55
UoO, U-O 1.71 {031 144 0.07 -0.78 0.35 -0.377 0.28
UO% U-O” | 1.666 | 043 3.61 0.11 -0.98 0.38 -0.446 0.29
UNj U-N 1.68 | 0.87 120 0.14 -1.16 040 -0501 -0.32
UO,(CO)4 U-C 2.652 | 021 0.69 0.02 -0.08 0.05 -0.005 0.14
U-O |1.655|022 090 0.09 -1.02 | 053 -0988 148

possivel observar que ao comparé-la no estado UO, com UO3" ocorre um aumento na
covaléncia da ligagdo descrito pelo Hpcp. Um aumento ainda mais expressivo acontece
ao adicionar quatro ligantes CO, que apresentam um elevado efeito de retrodoagdo 7
para o metal, que por sua vez aloca a densidade adicional na ligacdo U-O.

A Figura 5.23 ilustra os resultados obtidos pelo modelo de recobrimento para as
ligacdes 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 tendéncias observadas pela QTAIM, apre-
sentando sensibilidade alta na diferenciacdo das liga¢gdes Eu-X e U-O, indicando que,
de uma forma geral as ligacdes U-O apresentam maior densidade de recobrimento
pop em comparacdo com as ligagdes Eu-X. Além disso, é observado uma gradual
concentracdo da densidade de recobrimento na regido préxima ao dtomo do ligante
seguindo a ordem: Eu—Br < Eu—Cl < Eu—F. Isto ilustra muito bem que quando a po-
larizabilidade do 4tomo X aumenta a densidade de recobrimento vai se concentrando
na regido mais préxima ao dtomo do ligante.

Outra observagao interessante em relagao as ligagdes U—O é que, as ligagdes clas-

sificadas pelo QTAIM como covalente apresentaram uma alta concentragdo de carga
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Figura 5.23: Mapas de densidade de recobrimento para as ligacdes M-L nos sistemas EuX3
para X = Br, Cl e F, UO,, U032, UN; e UO»(CO)s. Isossuperficies com valores de contorno de

0.01, 0.03, 0.06 e 0.10 e/a3 foram utilizadas em um esquema de cores vermelho-verde-azul. Os
célculos foram realizados no nivel 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 ligagdes 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 afirmagdo, apresentando
valores de pocp mais altos e de VZPOCP mais negativos, o que descreve um aumento

da concentracdo de carga.
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Conclusoes

A abordagem inicialmente utilizada, foi baseada em orbitais moleculares locali-
zados e na teoria do funcional da densidade, sendo possivel computar descritores
integrados ou descritores topoldgicos de recobrimento. Foram avaliados o desempe-
nho numérico e a influéncia do tipo de fungdo de base em cada descritor, revelando
uma alta sensibilidade do app ao tipo de base. Apesar disso, foi possivel verificar
menor dependéncia ao tipo de base do que o consolidado método QTAIM, e ambos os
estudos benchmark apresentados aqui quanto os disponiveis na literatura recomendam
o uso de funcionais DFT hibridos e fun¢ées de base do tipo triplo-¢.

O ponto central deste trabalho foi a expansdo do modelo de recobrimento das liga-
¢Oes quimicas para a utilizagdes de fung¢des de onda MCSCE. Através de uma anélise
comparativa das fungdes de onda CASSCF para diversos sistemas moleculares, in-
cluindo os sistemas teste X—O e Li—X’, foram apresentadas informagdes valiosas sobre
o comportamento desses descritores. A invariancia da densidade OP sob transforma-
¢Oes unitdrias de orbitais oferece uma nova abordagem mais prética para calcular com
eficicia as densidades de recobrimento. Além disso, os resultados destacaram a que a
qualidade e consisténcia dos descritores de recobrimento dependem da qualidade e
consisténcia da funcgdo de onda utilizada, se for utilizada uma funcao de onda HF ou
uma funcdo de onda Full-CI, os descritores terdo qualidade HF ou Full-CL.

A investigacdo abrange uma ampla quantidade de sistemas moleculares, incluindo
ligagdes X—O em X—OH e intera¢des Li—X’, cada uma submetida a calculos CAS(10,16)
e CAS(6,20). Essas andlises serviram de prova de conceito para os descritores OP ba-

seados em MCSCF, proporcionando informagdes valiosas e permitindo comparacdes
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com os descritores QTAIM e LVM. Os descritores de recobrimento demonstraram que
as ligagdes quimicas formadas entre d&tomos com eletronegatividades distintas tendem
a deslocar a densidade de recobrimento em direcdo ao 4tomo mais eletronegativo.
Esse efeito foi quantificado por meio dos descritores pocp e V2pocp, que indicaram
uma reducio na dispersao (ou seja, valores menos negativos de V2pocp) em ligacoes
com diferencgas crescentes de eletronegatividade.

Além disso, a analise do perfil de dissociagdo do Li—F revelou que os descritores
OP/TOP apresentaram alta sensibilidade a inversdo idnica/neutra no perfil de dis-
sociacdo do Li—F. O ppp exibiu um comportamento distinto, sofrendo uma queda
significativa préximo de 4.1 A, seguida por uma diminuicdo gradual, alinhando-se
ao correspondente DCD-CAS(2) a uma distancia Li—F de 5.5 A. A analise de pocp €
Vzpocp ao longo do caminho de dissociagdo sugere uma densidade de recobrimento
amplamente distribuida préxima a inversao iénica/neutra. Essa observacédo 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 sobreposi¢do destes orbitais ainda persiste. Além disso, a aplicabilidade do
modelo no estudo da estrutura eletronica das ligagdes M-L em complexos metalicos
contendo Ln e Ac foi demonstrada como teste final. Os valores dos descritores QTAIM
e OP apresentaram alto grau de concordancia.

E notavel que, os descritores OP/TOP forneceram perspectivas tinicas sobre a
dinamica das ligagdes quimicas, particularmente no contexto de func¢des de onda
multiconfiguracionais e multirreferéncia. A sensibilidade dos descritores OP/TOP
a inversdo idnica/neutra durante a dissociagdo do Li—F demonstra seu potencial
para elucidar diferentes fendmenos de ligacdo. Nossos resultados abrem caminho
para novas aplica¢des voltadas a uma compreensdo mais profunda da dinamica das
ligacdes quimicas em diferentes classes de fun¢oes de onda, avangando ainda mais no

entendimento das propriedades moleculares e intera¢des quimicas.

112



Perspectivas deste trabalho

1. Fazer um novo estudo benchmark avaliando de forma sistemédtica a dependéncia
dos descritores ao tipo de base e funcional DFT utilizado, obtendo valores de

referéncia com célculos CASSCE.

2. Reescrever as equagdes de calculo da polarizabilidade de recobrimento utilizando
o método de soma sob estados iniciando com métodos monodeterminantais e o

uso da TDDEFT e posteriormente expandir para o uso da fun¢do de onda CASSCF

3. Aplicar a metodologia de cdlculo para a descricdo da polarizabilidade efetiva do

ligante dentro de teoria de Judd-Ofelt

4. Aplicar as densidades de recobrimento como ferramenta para a obtencdo de

parte das integrais de recobrimento descritas no modelo SOM

5. Elaborar perfis de caracterizacdo da densidade de recobrimento em termos dos

orbitais atdbmicos

6. Aplicar os descritores de recobrimento a partir de fun¢des de onda CASSCF e

MRCT ao estudo de dissociacdo de ligagdes quimicas em reagdes organicas

7. Aplicar o modelo de recobrimento no estudo de liga¢des quimicas em estado

excitado

8. Aplicar o modelo de recobrimento no estudo de ligagdes quimicas em complexos

contendo Ln e Ac

9. Gerar um banco de dados utilizando os descritores de recobrimento para elabora-

cdo de algoritimos de inteligéncia artificial para predizer propriedades quimicas
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Producdes académicas e computacionais

Durante o periodo do doutorado foi possivel implementar vérios algoritimos com-
putacionais nos programas ChemBOS, JOYSepctra e LmodeA, todos direta e indire-
tamente associados a tese. Isto rendeu 8 publica¢des sendo 2 eleitas como capa nas
revistas "Advanced Theory and Simulation"e a conhecida PCCP.

Na sequéncia estdo anexados a primeira pagina de cada artigo e as capas:

1. Artigo principal da tese: Comunicagdo da expansdo do modelo e prova de conceito DOI:

10.1002/jcc.27534
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ABSTRACT

The chemical bond 18 a fundamental concept In chemistry, and various models and descriptors have evolved since the advent
of quantum mechanics. This study extends the overlap density and iis topological descriptors (OP/TOP) to multiconfligurational
wavefunctions. We discuss a comparative analysis of OP/TOP descriptors using CASSCF and DCD-CAS(2) wavefunctions for a
diverse range of molecular systems, Including X-0O bonds In X-OH (X=H, L1, Na, H,B, H,C, H,N, HO, F) and LI-X' (X=F, Cl, and
Br). Results show that OP/TOP aligns with bonding models like the quantum theory of atoms in molecules (QTAIM) and local
vibrational modes theory, revealing insights such as overlap densities shifting towards the more electronegative atom In polar
bonds. The LI-F dissoclation profile using OP/TOP descriptors demonstrated sensitivity to lonic/neutral Inversion during LI-F
dissociation, highlighting their potential for elucidating complex bond phenomena and offering new avenues for understanding

chemical bond
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2. Avaliagdo da dependéncia dos descritores OP ao tipo de func¢do de base e funcional DFT
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Decoding Chemical Bonds: Assessment of the Basis Set Effect on
Overlap Electron Density Descriptors and Topological Properties in
Comparison to QTAIM

Carlos V. Santos, Jr., Shirlene A. Monteiro, Amanda S. C. Soares, Isabeli C. A. Souto,
and Renaldo T. Moura, Jr.*
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ABSTRACT: Quantum chemical bonding descriptors based on the .
total and overlap density can provide valuable information about Chemical bond overlap
. A

chemical interactions in different systems. However, these a
descriptors can be sensitive to the basis set used. To address this, e

oce
introduce overlap properties (OPs) obtained through numerical
treatment of the electron density and present the topology of overlap _
density (TOP) for the first time. We compare the basis set )
dependency of numerical OP and TOP descriptors with their 10'
quantum theory of atoms in molecules (QTAIM) counterparts,
double (C=C and C=0) bonds in ethene and formaldehyde were analyzed. Diatomic molecules Li—X with X = F, Cl, and Br were
also analyzed. Eight parameters, including QUTAIM descriptors and OF/TOP descriptors, are used to assess the basis dependency at
the @BYTX-D level of theory using 28 basis sets from three classes: Pople, Ahlrichs, and Dunning, The study revealed that the
dependency. Similarly, numerical OP descriptors show less basis set dependency than their QTAIM counterparts. The excess of
polarization functions increases charge concentration in the interatomic region and influences both QTAIM and OP descriptors.
The basis sets Def2TZVP, 6-314+G(dp), 6-3114++4G(dp), ec-pVDZ, ccpVTZ, and co-pVQZ demonstrate reduced variability for

different numerical treatments of clectron density have been oocr » &
propased to reduce the basis set dependency. In this work, we

22
considering the total electron density. Three single (C—C, C-0, B Q
and C—F) bonds in ethane, methanol, and fluoromethane and two }
topological overlap electron density properties exhibit comparatively lesser dependence on the basis set compared to their total
electron density counterparts. Remarkably, these properties retain their chemical significance even with reduced basis set
the tested bond classes in this study, with particular emphasis on the triple-{ quality Ahlrichs’ basis set. We recommend against using
basis sets with numerous polarization functions, such as d Dunning’s and Ahlrichs” quadruple-{.

115


https://doi.org/10.1021/acs.jpca.3c04504

3. Aplicagdo do modelo de recobrimento ao estudo do efeito trans em complexos Pt(II).

RESEARCH ARTICLE

Este artigo foi apa na ATS DOI: 10.1002/adts.202301148
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Exploring Trans Effect Concept in Pt(ll) Complexes through
the Quantum Theory of Atoms in Molecules and Chemical

Bond Overlap Model Perspectives

Carlos V. Santos-Jr, Gabriela M. B. Da Silva, Roberta P. Dias,* Renaldo T. Moura Jr,*

and Jilio C. S. Da Silva*

This study utilizes Density Functional Theory (DFT) alongside the Chemical
Bond Overlap (OP) Model and Quantum Theory of Atoms in Molecules
(QTAIM) to reinterpret the well-established trans effect in square-planar Pt(l1)

P igating ligand exchang in
trans-[Pt{NH;),(H,0)T] (T = F~, NH;, CI", CHJ, CO, CN™) via transition
state and reaction di overlap

descriptors (OP/TOP) such as density, repulsion, and polarizability are
computed for Pt—T and Pt—L bonds for reactants and transition states.
Through OP/TOP and QTAIM, key descriptors correlating are identified with
the trans-d g effe of ligands, ling higher electron density
donation and more electron-rich bonds in stronger trans-directing ligands.
This combined methodology offers insights into ligand trans-directing

h d ding of their reactivity and bonding

1. Introduction

The ligand exchange reactions within
square-planar Pt(ll) compounds represent
one of the most firmly established reac-
tion mechanisms in inorganic chemistry.
Aspects such as the stereochemistry of
the resulting products and the reactivity of
these ¢ are commonly d
through the concepts of the trans influence
and trans effect.'*l The concept of trans
influence, introduced by Pidcock and co-
workers,? refers to the ability of a type T
ligand (often a spectator) to “weaken® the
Metal-Ligand bond trans to it within a sta-
ble complex. The trans influence primarily
pertains b i d
e dmeenta TN
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4. Desenvolvimento de algoritimo de ajuste dos parametros &’ e g, utilizados na descrigao

do ambiente quimico de complexos contendo Ln DOI: 10.1016/j.0mx.2023.100275
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Adaptive guided stochastic optimization: A novel approach for fitting the
theoretical intensity parameters for lanthanide compounds

Carlos V. Santos-Jr. *, Eduardo C. Aguiar°, Albano N. Carneiro Neto “", Renaldo T. Moura Jr, %
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ARTICLE INFO ABSTRACT
Keywords: In this study, we introduce a state-of-the-art approach to enhance the fitting accuracy of theoretical intensity
Lanthanide-based compounds parameters in lanthanide spectroscopy. l.smhamde based mmpmmo‘s p]ay a pivotal m]e in a wide range of
Judd-Ofelt theory applications due to their distinctive photophysical and
Charge factor o descriptions are essential for advancing these applications. The Judd-()felt theory stands as a fundamental
:‘asr:lif:_m:::dm“w"y stone, offering insights into the by Our

" " the procedure of fitting charge factors (g in the Simple Overlap Model) and ligand effective polarizabilities (a'
(M‘-;DJ in the Bond Overlap Model), used for the of the intensity (42;). We propose

Adaptive Guided Stochastic Optimization (AGSO), a method that employs randomized initial points within

predefined bounds for cach variable. By iteratively updating variable bounds based on population statistics,

AGSO systematically minimizes the error function with rupu:l to cxperimental data. Extensive tests were

c.mdumd comparing AGSO with the well-established si d ling (SA) method. , AGSO

d SA, ing its cfficacy in fitting intensity parameters for various 1ammamdc

compounds. Through AGSO, we offer a robust and eﬂ‘n:lenl tool for the accurate study of lanthanide-based
with broad implicati for diverse li
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5. Aplicacdo do modelo de recobrimento ao estudo das ligagdes C-S e S-H em tiofendis
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Bond analysis in meta- and para-substituted thiophenols: overlap
descriptors, local mode analysis, and QTAIM

Willis G. Barbosa' - Carlos V. Santos-Ir.2 - Railton B. Andrade' . Juracy R. Lucena Jr' - Renaldo T. Moura Jr.34
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Abstract
Context This study delves into the chemical nuances of thiophenols and their derivatives through a comprehensive compu-
tational anal moving beyond traditional energetic perspectives such as bond dissociation enthalpy and S—H di

dynamics. By employing the overlap model along with its topological descriptors (OP/TOP), quantum theory of atoms in
molccules (QTAIM), and local vibrational mode (LVM) theories, the rescarch provides a deeper understanding of the S—H
and C—5 bonding scenarios in subsliluted thiophenols. The i igation follows the electron-donating capacity of S—H sub-
stituent variation with the nature and positioning of other ring substi Energy profile analyses indicate distinct stability
differences in the cis and trans conformations of meta- and para-PhSH systems, influenced by the electron-donating strength
of these substituents. The study also uncovers significant variations in S—H bond distances and descriptor values, paﬂ:culaﬂy
inp bstituted PhSH, reflecting the influence of electron-donating or withd In contrast, alf

al the mela- pusluun show minimal LiTcLls on C—8 bond descriptors, while para- :uhlnullum markedly influence C—S8 bond
char g a clear I with the electron-donating or withdi bilities of the substil

This research sheds light on IJm intricate bond dynamlc% in aromatic systems with dwcm \nh\lllucnts highlighting the
complex interaction hetween ic effects and mol

Methods The study employs the @B97X-D/Def2TZVP level of theory for molecular geometries, ensuring accurate charac-
terization of structures as true minima via analytical harmonic fruqul.lli.y determination. The electronic properties of S—H
and C—S bonds in v'.lnuusly substituted thiophenols were analyzed uslng (IP.’R)P QTAIM, and LVM mLIdeoIoglca Com-
putational processes, i i scans, geomelry and vibrational frequency 1 were
conducted using Gaussian 09, with ultra-fine integration grids and tight convergence criteria for the SCF procedure. Bond
descriptors were computed utilizing ChemBOS, Multiwfn, and .ModeA software, providing arobust and detailed examination
of bond properties.

Keywords Thiophenols - Electron-donation effect - QTAIM - Local vibrational modes - Chemical bond overlap
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6. Aplicacio do modelo de recobrimento ao estudo das ligacdes C-S em flavonoéides

sulfatados como suporte a elucidagdo de espéctro de RMN DOI: 10.1016/j.phytol.2024.12.010
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Spectroscopic effects on natural occurring O-sulfated flavones from
Wissadula periplocifolia
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: Natural occurring O-sulfated favonolds have been reported from the plant spece Wissadule periplociolc Presl
sulfared flavonoid (Malvaceae). Sulfated flavonoids favonoid derivatives and the biological relevance of
;"W"P";;:""f"‘“ Presl sulfation on specialized metabolites are still poorly understood. In the recent years, the interest on O-sulfated
m"”‘““"" flavonoids has aroused since they have shown anticoagulant, larvicidal and antiproliferative potential. Due the

low occurrence of O-sulfated flavonoids the literature is scarce regarding specific isolation, identification and
spectroscopic data. In this approach, the complete NMR data of a new bi-O-sulfated flavone isolated from
W. periplocifolia are presented. Additionally, based on the obtained experimental and theoretical NMR data, the
spectroscopic effects caused by the O-sulfate groups in natural occurring falvones were evaluated in order to
bester understand the additional effects on muldiple O-sulfated compounds. The identified substance was purified

from aerial parts of W. periplocifolia using Sephadex ch column. The was identified by
1D and 2D NMR and HRMS as the unreported compound 4'-O-methyl-7,8-di-O-sulfate isoscutellarein (tele-
The I NMR data was compl d by DFT calcul at the WB97X-D3/def2-TZVP

level of theory. The theoretical NMR spectra were simulated using the GIAO approach, and the observed
chemieal shifts due to the two O-sulfate groups were analyzed using chemical bond descriptors (QTAIM and OP/
TOP) to study the bonds between the aromatic ring and their substituent groups. The anticipated electron-
withdrawing and electron-donating effects of the O-sulfate and OH substituents on the aromatic ring were
explored through a synergic experimental and theoretical analysis.
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7. Aplicagdo do programa ChemBOS na obtencado das polarizabilidades efetiva do ligantes
em complexos Ln. Este trabalho foi capa na PCCP. DOI: 10.1039/D4CP03677H
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M) Gheck for updates Theoretical insights into the vibrational spectra
N . and chemical bonding of Ln(mn) complexes with a
Sty g e tripodal N4Os ligand along the lanthanide seriest

Francielle C. Machado, (° Mateus Quintano, (*** Carlos V. Santos-Jr, (0°
Albano N. Carneiro Neto, 2 Elfi Kraka, {2 ® Ricardo L. Longo2** and
Renaldo T. Moura Jr. (05

This study provides new theoretical insights into the vibrational spectra of Ln{n) complexes, along the
lanthanide series by ulilizing the LModeAGen protocol and integrating cutting-edge topological ideas. It B NemB
provides a quantitative interpretation of the vibrational spectra of [Lnitrensall] complexes at the B3LYP/
MWBn{Ln)/6-311++G** (n from 46 (La) to 60 (Lul) level using the characterization of normal modes from
the local vibrational mode theory. This invalves decomposing nomal vibrational modes related 1o the
«complex formation, distortions in the coordination sphere, and C—H vibrations into local mode contribu-
tions, offering particularty promising results aimed at the design of highly luminescent lanthanide com-
plexes. This study also delivers key theoretical insights into the chemical bonding of the coordination

Received 24th September 2024, sphere of [Lnitrensal)]l by combining the local vibrational mode theory and the bond overlap model to
Accepted 8th November 2024 achieve relationships between bond properties, including those of the Badger-type. Altogether, we present
DOI: 10.1039/d4cp03677h the theoretical framework necessary to interpret the spectra of (Lnitrensal)]

complexes along the lanthanide series and gain a better understanding of the lanthanide-ligand chermical

rsclifpeep bonds, thereby enhancing our understanding of their chemistry and guiding future design efforts.
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Kopwords: Computational studics on luminescent propertics of lanthanides chelaics arc important for the pre-synihcic
1-f intensity parameters design of new luminescent materials. However, the development of suited computational methods and
Overall quantum yicld protocols is still in its infancy. Here we present a new computational protocol for a systematic description
Localized polarizadily and analysis of luminescent properties of Ln(ll) chelates. The new methodologies herein presented are
‘r““’l'"“""’““"“m"‘”‘* divided in three major categories: (1) Utlation of local vibratonal mode. theory for oining locl Lo
:mn:m ligand (2) Calculation of ligar izabilities through complex localized molecular
orbitals; and (3) Extended formulation of excited state donor-acceptor &, dl!m accounting for excited
molecular orbitals weights. The protocol lied 10 processes in
w0 Eulll) complexes with mercapio riazole Schil bascs as main ligands, uilizing time-dependent density
(wBITX Def2-TZVFP). The of local force constants into lanthanide
led 1o a unique jon of the inverse relationship between the Ln-ligand strength and

ligand effective polarizability. This new protocol will contribute to a better understanding of Ln-ligand bond
properties, 1o more accurate results in terms of Judd-Ofelt intensity parameters and overall quantum yicld,
and will bridge the current gap between available theoretical resulls and experimental data.
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