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“Progress is made by insisting on adherence to many exact conditions

when trying to build an improved electronic structure theory. If one gets

’the right answer for the right reasons’, then one has some confidence that

the method is converging toward the truth.”

Rodney J. Bartlett



RESUMO

Mendes, R. A. Avaliação de novos funcionais da densidade na determinação de energias
de excitação verticais, afinidades protônicas e de ligações de hidrogênio. 2021. 152p. Tese
(Doutorado em Físico-Química) - Instituto de Química de São Carlos, Universidade de São
Paulo, São Carlos, 2021.

Neste trabalho, foram estudados funcionais de troca-correlação (XC), da teoria do funcional da
densidade (DFT), que foram desenvolvidos sob os argumentos da teoria do orbital correlacionado
(COT). Tais funcionais da família QTP foram criados para resolver vários dos problemas
tradicionais encontrados na teoria de Kohn-Sham (KS) e em sua variante dependente do tempo.
Na primeira parte da tese são abordados os espectros eletrônicos de pequenos sistemas orgânicos
e inorgânicos sob o contexto do chamado Triângulo do Diabo de erros da KS-DFT. Essas falhas
se manifestam como predições incorretas das energias de excitação de bandas com transferência
de carga (CT), de excitações para estados de Rydberg e barreiras de ativação. Dentre os 28
funcionais considerados, a família QTP forneceu alguns dos melhores resultados para excitações
CT e de Rydberg. No entanto, há espaço para avanços na descrição das energias de transição
para estados de valência. Então, um caminho alternativo para um melhor tratamento das energias
de excitação foi explorado, usando-se os autovalores dos orbitais KS-DFT de funcionais QTP.
Em seguida, os funcionais QTP foram avaliados por meio de cálculos de energias de excitações
verticais (VEs) de complexos metálicos (tetraoxos, carbonilas e haletos), em relação aos valores
experimentais. Para isso, foram selecionados conjuntos de funções de base de dois tamanhos
diferentes, duplo- e triplo-ζ. Esta análise considerou parâmetros de correlação linear, ou seja,
o coeficiente de determinação, R2 e o erro nos coeficientes angulares, Erro(α). Em geral, os
resultados apresentam apenas uma leve dependência com o tamanho da base. Os funcionais
híbridos com correções de longo alcance (RSHs), incluindo o LC-QTP, mostraram as melhores
performances para tetraoxos. Por sua vez, todos os funcionais fornecem resultados insatisfatórios
para os complexos do grupo dos carbonilas. Para os haletos, os melhores funcionais são os
híbridos, meta-híbridos e RSHs. Considerando todos os grupos simultaneamente, os melhores
resultados são aqueles dos RSHs. Por fim, os funcionais QTPs foram avaliados na obtenção das
energias de afinidade protônica (PAs), ligações de hidrogênio (HBEs) e VEs de espécies que
participam da transferência de próton intramolecular no estado excitado (ESIPT). Também foram
propostos quatro novos funcionais QTP. Dentro da família QTP, os novos funcionais fornecem
alguns dos valores mais acurados para PAs. Por sua vez, para HBEs, os melhores resultados
também são dos funcionais QTP. Por fim, para as VEs das espécies ESIPT, os meta-híbridos
apresentam um desempenho superior.

Palavras-chave: Teoria do Funcional da Densidade, Teoria do Orbital Correlacionado, Funcio-
nais QTP.



ABSTRACT

Mendes, R. A. Assessment of new density functionals in the determination of vertical
excitation, proton affinities and hydrogen bonds energies. 2021. 152p. Tese (Doutorado em
Físico-Química) - Instituto de Química de São Carlos, Universidade de São Paulo, São Carlos,
2021.

In this work, we have studied the exchange-correlation (XC) functionals from Density Functional
Theory (DFT) developed under the arguments of Correlated Orbital Theory (COT). These
functionals from the QTP family have been created to address several of the long-term issues
encountered in Kohn-Sham (KS) theory and its time dependent variant. In the first part of the
thesis, we explore the electronic spectra of small organic and inorganic systems under the context
of the Devil’s Triangle of prominent errors in KS-DFT. These failures manifest themselves as
incorrect charge transfer (CT), Rydberg excitation energies, and poor activation barriers. Among
up to 28 XC functionals considered, the QTP family provides some of the best results for CT and
Rydberg excitations. However, there is room for improvement in transition energies to valence
states. Also, an alternative path for a better treatment of excitation energies is offered by using
orbital eigenvalues from KS-DFT using QTP functionals. In addition, QTP functionals were
also evaluated by means of experimental values of vertical excitation energies (VEs) of metal
complexes (tetraoxos, carbonyls, and halides). For this purpose, we selected basis sets of two
different sizes, double- and triple-ζ . This analysis considered linear correlation parameters, i.e.,
the coefficient of determination, R2, and the slope error, Error(α). In general, the results present
only a minor dependency with the basis set size. Range-separated hybrids (RSHs), including LC-
QTP, show the best performance for tetraoxos. In addition, all functionals provide poor results
for carbonyls. Moreover, hybrids, meta-hybrid-GGAs, and mainly RSHs are more successful
for halides. Considering all systems together, the best results are provided by RSHs. Finally,
we assessed the performance of QTP functionals in predicting proton affinities (PAs), hydrogen
bond energies (HBEs), and VEs of excited-state intramolecular proton transfer (ESIPT) species.
We also proposed four new QTP functionals. Among QTP family, the new functionals furnished
values for PA among the most successful ones. For the HBEs, the best results are also those from
QTP family. Finally, the most accurate results for the VEs of ESIPT species were achieved from
meta-hybrid-GGAs.

Keywords: Density Functional Theory, Correlated Orbital Theory, QTP functionals.
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1 INTRODUÇÃO GERAL

Segundo a mecânica quântica, é necessário resolver a equação de Schrödinger para
compreender o comportamento da matéria em escala microscópica (SCHRÖDINGER, 1926), ou
seja,

ĤΨ = EΨ (1.1)

onde Ĥ é o operador Hamiltoniano do sistema (independente do tempo), Ψ indica a sua função
de onda e E representa a energia. Tal equação apresenta soluções analíticas para o átomo de
hidrogênio e outros sistemas monoeletrônicos. No entanto, por conta da presença do termo de
repulsão intereletrônica no operador Hamiltoniano, é impossível resolver tal equação exatamente
para sistemas multieletrônicos. Assim, nestes problemas de muitos corpos são empregados os
bem sucedidos métodos ab initio conhecidos como pós-Hartree-Fock (HF). Com o passar dos
anos, diversos métodos foram desenvolvidos na tentativa de encontrar a melhor combinação
entre acurácia e demanda por recursos computacionais.

Seguindo um caminho alternativo, a teoria do funcional da densidade (DFT - Density

Functional Theory) tem apresentado resultados promissores de forma eficiente, principalmente
quando o tamanho do sistema impede a utilização de métodos pós-HF mais avançados.

O início formal da DFT deu-se em 1964, ano em que Walter Kohn e Pierre Hohenberg pu-
blicaram o famoso trabalho intitulado “Inhomogeneous Electron Gas” (HOHENBERG; KOHN,
1964) apresentado os famosos teoremas de Hohenberg-Kohn (HK). Segundo o primeiro teorema,
há uma correspondência um para um entre a densidade eletrônica, ρ, do estado fundamental e o
potencial externo que atua sobre os elétrons. O segundo teorema HK demonstra a existência de
um princípio variacional em termos de ρ. Assim, propriedades como a energia exata do estado
fundamental de um sistema eletrônico que sofre influência de um potencial externo podem ser
encontradas através da minimização de um funcional da densidade, ou seja, E = E[ρ]. No
entanto, não foi apresentado um caminho prático para a efetivação desta proposta.

No ano de 1965, Walter Kohn e Lu Jeu Sham publicaram o trabalho seminal para a DFT,
chamado "Self-Consistent Equations Including Exchange and Correlations Effects"(KOHN;
SHAM, 1965). Eles propuseram as equações de Kohn-Sham (KS), as quais agora fornecem uma
proposta para a aplicação prática da DFT em sistemas atômicos e moleculares. As equações de
KS podem ser resolvidas de maneira iterativa, através do método do campo alto-consistente. Por
suas contribuições à teoria do funcional da densidade, Walter Kohn foi laureado com o prêmio
Nobel de química no ano de 1998 (KOHN, 1999).

A existência de um funcional da densidade exato é prevista pelo teorema de HK, mas
ainda não é conhecido um termo que descreva com exatidão o funcional de troca-correlação
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(Exc) para sistemas em geral. O funcional Exc é de extrema importância para a DFT, pois este é
responsável por corrigir o sistema de referência idealizado por KS, o qual considera elétrons
não-interagentes. Desta forma, todas as contribuições de energia deixadas de lado na formulação
do sistema de referência de KS são contabilizadas em Exc. Assim, têm-se:

1. Troca eletrônica: efeito resultante da indistinguibilidade de partículas fermiônicas (princí-
pio de Pauli);

2. Correlação eletrônica: efeito resultante do movimento correlacionado de um elétron em
relação aos demais, o que ocorre devido às suas cargas;

3. Uma pequena correção na energia cinética dos elétrons, representando a diferença entre o
valor do sistema real e aquele do sistema não-interagente (T [ρ]− Ts[ρ])

4. Correção para a auto-interação intereletrônica presente no termo de repulsão Coulombiana
clássica (J [ρ]).

Este problema vem motivando pesquisas nas últimas décadas para formular aproximações
cada vez mais aprimoradas para o funcional Exc[ρ]. Na prática, a aproximação escolhida para
Exc[ρ] e a forma com que os orbitais de Kohn-Sham são representados definem o método DFT
usado.

Dentre as aproximações mais utilizadas para a formulação da expressão do funcional
de troca-correlação, Exc[ρ], pode-se citar a aproximação da densidade local (LDA) (TONG;
SHAM, 1966). Nesta aproximação o sistema é tratado localmente como um gás de elétrons
uniforme, com densidade constante. Entretanto, como qualquer sistema real é do tipo não-
homogêneo e, como consequência, possui uma densidade eletrônica que varia no espaço, o
desempenho desta aproximação apresenta limitações consideráveis. Os funcionais LDA pro-
duzem potenciais de troca-correlação locais, ou seja, que dependem somente da densidade
eletrônica no ponto do espaço de interesse.

Por sua vez, existem aproximações que levam em consideração a taxa de variação
da densidade eletrônica no funcional de troca-correlação, sendo que um ótimo exemplo é a
aproximação do gradiente generalizado (GGA) (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996).
Neste caso, são propostas equações para Exc que dependem tanto de ρ quanto do seu gradiente,
∇ρ. Como tais equações normalmente dependem de parâmetros, é necessário estabelecer critérios
para sua determinação. Funcionais GGA são também classificados como funcionais semi-locais,
ou seja, o potencial de troca-correlação num ponto do espaço depende do conhecimento de ρ
neste ponto de interesse e em suas proximidades.

Um novo avanço na forma de descrever Exc[ρ] aconteceu em 1993. Neste ano, A. D.
Becke (BECKE, 1993) incluiu uma fração da energia de troca calculada segundo o formalismo
de Hartree-Fock (HF), usando orbitais KS, na representação de Exc[ρ]. Esta proposta tem



29

sua justificativa na análise da estrutura do funcional de troca-correlação por meio da conexão
adiabática. É importante ressaltar que o termo de troca adicionado é exato numa abordagem
onde a função de onda do sistema é representada por um determinante de spin-orbitais, como
ocorre no sistema de referência não-interagente. Os funcionais que seguem esta ideia ficaram
conhecidos como funcionais híbridos, e, por conta do termo extra, o potencial de troca é do
tipo não-local.

Mesmo com o sucesso alcançado por funcionais híbridos, hoje se sabe que muitos
dos bons resultados da DFT são alcançados através do fenômeno de cancelamento de erros
(COHEN; MORI-SÁNCHEZ; YANG, 2011). Então, em algumas propriedades, esses funcionais
são insatisfatórios, e.g., polarizabilidade ao longo de cadeias moleculares, energias de excitação
para estados de Rydberg e transferência de carga. Parte da explicação para estes resultados
ruins está no comportamento do potencial de troca quando a distância elétron-núcleo (r) tende a
infinito. Nestas condições o Ex comporta-se como -0,2r−1 quando deveria ser um decaimento do
tipo −r−1 (YANAI; TEW; HANDY, 2004). A solução encontrada para contornar esse problema
foi a de separar o funcional de troca em duas partes, uma de curto alcance e outra de longo
alcance. O termo de curto alcance foi implementado de forma a possuir um maior caráter DFT,
enquanto que a troca de HF predomina a longo alcance. Para funcionais deste tipo dá-se o
nome de funcionais híbridos com correções de longo alcance (RSH) (TAWADA et al., 2004).
Os funcionais do tipo RSH não apresentam grandes avanços na descrição da termoquímica.
Entretanto, seus melhores desempenhos estão relacionados aos cálculos de excitação eletrônica.

Como discutido até o presente momento, as dificuldades advindas da representação do
termo Exc motivaram a criação de diversas famílias de funcionais da densidade. Ainda assim, as
modificações realizadas não foram suficientes para que os resultados alcançassem a chamada
acurácia química (diferenças de energia em torno de 1 Kcal/mol) (PERDEW; SCHMIDT, 2001).
Então, uma das saídas exploradas foi a parametrização via dados experimentais, distanciando
a teoria da DFT da filosofia dos métodos ab initio. Muitos dos funcionais da atualidade usam
uma extensiva parametrização através de valores experimentais, sendo que o próprio Becke veio
a desenvolver o B97 (BECKE, 1997), que possui 10 coeficientes de parametrização. Outros
funcionais com nível ainda maior de parametrização foram também desenvolvidos e, dentre
estes, os que se destacam são aqueles da família M06, contendo representantes com mais
de cinquenta parâmetros (PEVERATI; TRUHLAR, 2012). Mesmo assim, os funcionais não
conseguem descrever satisfatoriamente todas as propriedades de interesse no campo da físico-
química. Além disto, existem os problemas gerais que afetam todos os funcionais da densidade,
pois estão relacionados à construção da teoria. Dentre estas deficiências podemos citar a auto-
interação eletrônica e dificuldades na descrição de barreiras de ativação, energias de ionização,
estados de Rydberg, multipletos, transferência de carga, interações fracas e sistemas fortemente
correlacionados (COHEN; MORI-SÁNCHEZ; YANG, 2011). Alguns desses problemas serão
discutidos em mais detalhes no capítulo 3.



30

No ano de 2009, Rodney J. Bartlett propôs a Teoria do Orbital Correlacionado (COT).
Na COT, os autovalores dos orbitais moleculares ocupados de mais alta energia (HOMO) e os
autovalores dos orbitais vazios de mais baixa energia (LUMO) são interpretados como sendo,
respectivamente, o negativo dos potenciais de ionização verticais (-IP) e o negativo das afinidades
eletrônicas verticais (-EA) do sistema. Além disto, a COT assegura que, além dos orbitais de
fronteira, todos os autovalores dos demais orbitais ocupados correspondam ao negativo de seus
respectivos potenciais de ionização. Uma afirmação semelhante pode ser dita em termos das
afinidades eletrônicas de alguns dos orbitais vazios do sistema em estudo (nem todos os orbitais
vazios correspondem a estados aniônicos estáveis). Então, conceitos da COT podem ser usados
para desenvolver novas variantes da KS-DFT, uma vez que a DFT pode ser vista como uma
teoria de orbitais correlacionados (os orbitais KS são autofunções de operadores que incluem
correlação eletrônica). Desta forma, os orbitais de KS assumem um significado muito maior do
que serem apenas meras construções matemáticas. Na abordagem tradicional da DFT, apenas o
HOMO apresenta relação com o primeiro IP (BECKE, 2014).

Neste projeto, funcionais da densidade desenvolvidos seguindo as condições da COT
foram avaliados frente a diversas propriedades químicas. Estes funcionais de troca-correlação
são denominados como funcionais QTP (Quantum Theory Project), em homenagem ao grupo de
pesquisas em que foram inicialmente concebidos.

Os resultados contidos nesta tese são apresentados em forma de capítulos. O capítulo 2
apresenta a metodologia pertinente. No capítulo 3, intitulado “O Triangulo do Diabo da Teoria

do funcional da Densidade de Kohn-Sham e os estados excitados”, se discute a atuação da
abordagem COT frente a problemas fundamentais da DFT (energias de excitação para estados de
Rydberg, transferência de carga, entre outros). No capítulo 4, intitulado “Performance de novos

funcionais de troca-correlação no fornecimento de energias de excitação verticais de complexos

metálicos”, avaliamos a eficiência dos funcionais QTP na obtenção das energias de excitação
de dez complexos metálicos diferentes. No capítulo 5, intitulado “Avaliação de funcionais

de troca-correlação na obtenção de energias de afinidade protônica, ligação de hidrogênio e

transferência de próton intramolecular no estado excitado”, investigamos o desempenho dos
funcionais QTP frente a propriedades envolvendo transferência de próton e ligação de hidrogênio.
Além disso, com o intuito de verificar a importância do funcional de correlação (Ec) no caso
da afinidade protônica, foram propostas novas parametrizações de funcionais XC baseados nas
prescrições dos funcionais CAM-QTP-02 e LC-QTP.
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2 TEORIA

2.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Walter Kohn e Pierre Hohenberg propuseram que todas as informações sobre a estru-
tura eletrônica de um sistema poderiam ser obtidas através de sua densidade eletrônica, ρ(r)

(HOHENBERG; KOHN, 1964). A densidade eletrônica de um sistema determina seu número
total de elétrons (N ) através de uma integral em termos das três coordenadas espaciais, ou seja,

N =

∫
ρ(r)dr. (2.1)

Então, conhecendo a densidade do estado fundamental, ρ0, é possível encontrar o opera-
dor Hamiltoniano do sistema (que depende do potencial externo e de N ) e, por consequência, a
função de onda correspondente ψ0(r1, σ1, r2, σ2, ..., rN , σN) (onde σ representa as coordenadas
de spin). Matematicamente, estas evidências sugerem que ψ0 pode ser representado como um
funcional de ρ0,

ψ0(r1, σ1, r2, σ2, ..., rN , σN) = ψ0[ρ0]. (2.2)

A consequência da equação 2.2 é que todos os observáveis do estado fundamental do
sistema O0 podem ser escritos como funcionais da densidade (CAPELLE, 2006), ou seja,

O0 = O[ρ0] = 〈ψ0[ρ0]|Ô|ψ0[ρ0]〉. (2.3)

Como mencionado, o primeiro teorema de HK afirma que existe uma correspondência
de um para um entre ρ0 e o potencial externo v(r) . Para provar essa correspondência, HK
propuseram o que ficou conhecido como "prova ao absurdo", na qual são inicialmente propostos
dois potenciais externos distintos, v e v′, que geram uma mesma densidade eletrônica. Desta
forma, estes potenciais externos definem dois hamiltonianos distintos, Ĥ e Ĥ ′, com diferentes
funções de onda normalizadas, Ψ e Ψ′. Caso o estado fundamental não seja degenerado, tomando
Ψ′ como função tentativa de Ĥ e aplicando princípios do teorema variacional, têm-se:

E0 < 〈Ψ′|Ĥ|Ψ′〉 = 〈Ψ′|Ĥ ′|Ψ′〉+ 〈Ψ′|Ĥ − Ĥ ′|Ψ′〉 = E ′0 +

∫
ρ(r)[v(r)− v′(r)]dr, (2.4)

em que E0 e E ′
0 são os menores autovalores para Ĥ e Ĥ ′ , respectivamente. Aplicando o mesmo
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procedimento para Ψ e Ĥ ′:

E
′

0 < 〈Ψ|Ĥ
′|Ψ〉 = 〈Ψ|Ĥ|Ψ〉+ 〈Ψ|Ĥ ′ − Ĥ|Ψ〉 = E0 −

∫
ρ(r)[v(r)− v′

(r)]dr. (2.5)

Assim, através das equações 2.4 e 2.5, têm-se E0 + E
′
0 < E

′
0 + E0, o que representa uma

contradição, indicando que um pressuposto incorreto foi assumido. Nesta perspectiva, se conclui
que não pode haver dois potenciais externos diferentes que resultam na mesma densidade
eletrônica.

Desta forma, HK comprovaram que a densidade eletrônica define o potencial externo e,
por consequência, todos os observáveis físicos do estado fundamental. Assim, a energia total
pode ser obtida escrevendo:

E[ρ] = T [ρ] + Vne[ρ] + Vee[ρ] (2.6)

=

∫
ρ(r)v(r)dr + FHK [ρ], (2.7)

ou seja, todos seus componentes são escritos como funcionais da densidade. Dentre estes,
têm-se a energia cinética dos elétrons (T [ρ]), a interação núcleo-elétron (Vne[ρ]), a repulsão
intereletrônica (Vee[ρ]) e o funcional de HK:

FHK [ρ] = T [ρ] + Vee[ρ]. (2.8)

Além disto, a interação entre os elétrons pode ser escrita como Vee[ρ] = J [ρ] + termo não-

clássico. Então, o funcional J [ρ] representa a repulsão clássica em termos de distribuições
eletrônicas.

Por meio do segundo teorema de HK, sabemos que a energia total do estado fundamental
pode ser encontrada através de uma minimização em termos da densidade eletrônica, o que
constitui um princípio variacional. Para tal, escolhe-se uma densidade tentativa, a qual deve
satisfazer as condições ρ̃(r) ≥ 0 e

∫
ρ̃dr = N , e, pelo princípio variacional, observa-se que:

E0 ≤ E[ρ̃], (2.9)

A prova deste teorema é trivial. Primeiro, baseando-se na afirmativa de que ρ̃ determina uma
função de onda correspondente, Ψ̃, que pode ser usada como função tentativa para o problema
real (com operador Hamiltoniano Ĥ , então:

〈Ψ̃|Ĥ|Ψ̃〉 =

∫
ρ̃(r)v(r)dr + FHK [ρ̃] = E[ρ̃] ≥ E[ρ0] = E0. (2.10)
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Por fim, para minimizar o funcional de energia (E[ρ]) se usa o método dos multiplicadores de
Lagrange (dado que há uma restrição representada pela eq. 2.1):

δ

(
E[ρ]− µ

[∫
ρ(r)dr −N

])
= 0, (2.11)

que resulta em:

µ =
δE[ρ]

δρ(r)
= v(r) +

δFHK [ρ]

δρ(r)
. (2.12)

A equação 2.12 também é conhecida como equação de Euler-Lagrange e fornece uma
definição para o potencial químico (µ) em termos de derivadas funcionais. Caso o funcional FHK
fosse conhecido, a equação, 2.12 seria exata para a densidade eletrônica do estado fundamental.
Outro fato a respeito de FHK é que este termo não depende do potencial externo v(r). Então,
este funcional é definido da mesma maneira para qualquer sistema, tratando-se de um Funcional

Universal de ρ.

2.2 Equações de Kohn-Sham

Primeiramente, Kohn e Sham propuseram um caminho prático para encontrar uma
aproximação satisfatória para a energia cinética dos elétrons como funcional da densidade, Ts[ρ],
o que depende da utilização de um sistema auxiliar de elétrons não-interagentes com mesma
densidade eletrônica que aquela do sistema real. Na formulação de Kohn-Sham (KS) (KOHN;
SHAM, 1965), Ts assume a forma:

Ts[ρ] =
N∑
i

ni〈ψi| −
1

2
∇2|ψi〉, (2.13)

em que ψi e ni são, respectivamente, o spin-orbital monoeletrônico e o número de ocupação,
sendo que este último respeita a condição 0 ≤ ni ≥ 1. A equação 2.13 gera funcionais satisfa-
tórios de energia cinética eletrônica, necessitando de uma pequena correção a ser considerada
posteriormente para manter a energia exata.

Como discutido brevemente, os spin-orbitais idealizados por Kohn e Sham são incluídos
em funções de onda baseadas em determinantes, as quais são as autofunções do operador
Hamiltoniano do sistema de N elétrons não-interagentes. Assim, quando consideramos somente
a possibilidade de números de ocupação inteiros, 2.13 pode ser reescrita como:

Ts[ρ] =
N∑
i

〈ψi| −
1

2
∇2|ψi〉, (2.14)



34

onde o subscrito s representa a sigla em inglês "single particle". Dentro desta perspectiva, a
densidade eletrônica é dada por:

ρ(r) =
N∑
i

|ψi(r)|2. (2.15)

Para que a densidade eletrônica do sistema auxiliar seja idêntica àquela do sistema real,
Kohn e Sham propuseram um Hamiltoniano que assume a forma:

Ĥs = −1

2

N∑
i

∇2
i +

N∑
i

vs(ri) (2.16)

para elétrons não-interagentes submetidos a um potencial vs.

O estado fundamental do sistema descrito pela equação 2.16 deve ser representado por ρ
e, como esperado, Ĥs não possui termo explícito de interação elétron-elétron.

Para que a proposta de Kohn e Sham fosse completa, faltava dar a seu sistema de
referência (equações 2.14-2.16) uma representação para o termo de potencial vs. Assim, usando
conceitos propostos no ano anterior por HK, reescreveu-se a equação 2.8 como:

F [ρ] = Ts[ρ] + J [ρ] + Exc[ρ]. (2.17)

A equação 2.17 é muito importante, pois adiciona o termo Exc[ρ] dentro das equações
KS. Assim, para que a energia exata do sistema real seja recuperada, Exc[ρ] deve ser escrito
como:

Exc[ρ] = T [ρ]− Ts[ρ] + Vee[ρ]− J [ρ]. (2.18)

Kohn e Sham reescreveram o potencial químico obtido através do teorema de HK (2.12),
da seguinte forma:

µ = vef (r) +
δTs[ρ]

δρ(r)
. (2.19)

Definindo o potencial efetivo (numa notação mais enfática para vs), o qual considera todos os
demais potenciais aos quais os elétrons estão sujeitos, têm-se então:

vef (r) = v(r) + J(r) + vxc(r). (2.20)

Através das equações 2.19 e 2.20, pode-se escrever:

vef (r) = v(r) +
δJ [ρ]

δρ(r)
+
δExc[ρ]

δρ(r)
, (2.21)
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reescrevendo a integral de Coulomb (J), pode-se observar que

vef (r) = v(r) +

∫
ρ(r′)

|r − r′|
dr′ + ϑxc(r), (2.22)

sendo vxc(r) igual a:

vxc(r) =
δExc[ρ]

δρ(r)
. (2.23)

Assim, dado um potencial efetivo vef (r), resolve-se para cada um dos N elétrons a
seguinte equação:

[
−1

2
∇2 + vef (r)

]
ψi = εiψi, (2.24)

em que εi representa um dos autovalores dos N elétrons. Finalmente, a energia total do sistema
poderá ser obtida através da seguinte construção:

E[ρ] =

∫
ρ(r)v(r)dr + F [ρ]. (2.25)

Substituindo 2.17 em 2.25, têm-se:

E[ρ] =

∫
ρ(r)v(r)dr + Ts[ρ] + J [ρ] + Exc[ρ]. (2.26)

Adicionando os autovalores obtidos através da equação 2.24 na expressão 2.26 e reescrevendo a
última, chega-se a expressão final da energia, ou seja,

E =
N∑
i

εi −
1

2

∫ ∫
ρ(r)ρ(r′)

|r − r′|
drdr′ + Exc[ρ]−

∫
vxc(r)ρ(r)dr. (2.27)

Para resolver as equações de KS, é necessário aplicar o método do campo auto-consistente,
o qual segue o seguinte roteiro:

1. Utiliza-se uma densidade tentativa, ρ̃(r), como ponto de partida (é possível propor formas
iniciais para os orbitais KS, por exemplo, que definem a densidade de partida via 2.15);

2. Constrói-se vef (r) através da equação 2.22;

3. Encontra-se uma nova densidade eletrônica através da solução das equações 2.24 e 2.15;

4. Calcula-se a energia através da equação 2.27;
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5. Se não houver convergência em quantidades como a energia e a densidade, deve-se retornar
para o item 2. Caso a convergência tenha sido alcançada, a energia e a densidade eletrônica
final constituem a solução buscada.

.

2.3 Funcionais de troca-correlação (XC)

Na tentativa de desenvolver a melhor aproximação para o funcional XC, diversos cami-
nhos têm sido investigados. Assim, os funcionais podem ser agrupados em famílias de acordo
com suas características fundamentais. Dentro deste contexto, Perdew e Schmidt (PERDEW;
SCHMIDT, 2001), propuseram o conceito da "Escada de Jacó das aproximações dos funcionais

da densidade para a energia de troca-correlação". Então, os funcionais poderiam ser distribuídos
de acordo com os degraus de uma escada que vai da terra (método de Hartree-Fock) até o céu
(acurácia química). Nesta analogia, cada degrau da escada seria ocupado por uma classe diferente
de funcional XC, em que, quanto mais próximo ao céu, maior seu grau de sofisticação. Portanto,
serão discutidos, de forma geral, os cinco primeiros degraus da escada de Jacó da DFT.

No primeiro degrau encontramos a aproximação da densidade local ou LDA, em que se
aplicam os conceitos abordados de forma rigorosa pelo teorema de HK por meio de um modelo
conhecido como gás de elétrons (com densidade eletrônica uniforme) e que, de forma geral,
pode ser escrita como:

ELDA
xc [ρ] =

∫
ρ(r)εxc(ρ)dr, (2.28)

onde εxc(ρ) representa a energia de troca-correlação para cada partícula desse gás de elétrons.
De forma prática, εxc(ρ) pode ser decomposto em dois termos,

εxc(ρ) = εx(ρ) + εc(ρ). (2.29)

O único termo conhecido de forma exata na equação acima é a energia de troca, que é dada pela
expressão de Dirac:

εx(ρ) = −Cxρ(r)1/3, (2.30)

sendo Cx uma constante.

Por sua vez, embora não exista uma forma analítica única para o termo de correlação,
εc(ρ), expressões têm sido propostas por meio do ajuste de resultados obtidos de simulações
acuradas do gás de elétrons. A maneira escolhida para obter estes dados foi calcular a correlação
eletrônica fazendo uso do método numérico estocástico (Monte Carlo), proposto por Ceperley e
Adler em 1980 (CEPERLEY; ALDER, 1980).
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A aproximação da densidade de spin local (LSDA), para sistemas com elétrons de-
semparelhados, possui uma forma aprimorada, em que se consideram as densidades de spin
individualmente e sua somatória, ou seja, ρ(r) = ρα + ρβ:

ELSDA
xc [ρα, ρβ] =

∫
ρ(r)εxc[ρα, ρβ]dr. (2.31)

Ideias semelhantes são aplicadas para as demais famílias de funcionais no tratamento de tais
sistemas (o que não será mais ressaltado aqui).

No segundo degrau estão as aproximações do gradiente generalizado (GGA), que pos-
suem a seguinte forma genérica:

EGGA
xc [ρ] =

∫
fxc[ρ,∇ρ]dr, (2.32)

onde o gradiente da densidade eletrônica (∇ρ) é usado para melhorar a descrição de sistemas
convencionais, nos quais a densidade eletrônica não é uniforme. A diferença entre os métodos
GGA está na forma da função fxc escolhida, permitindo que esses métodos possuam uma maior
variedade entre eles do que aquela encontrada nas diferentes parametrizações de aproximações
locais. Além disto, muitos GGAs partem da expressão LDA (eq. 2.28), incluindo correções que
dependem de∇ρ.

A próxima classe de funcionais é conhecida como meta-GGA, a qual adiciona o Laplaci-
ano da densidade eletrônica (∇2ρ) ou a densidade de energia cinética (τ ) na representação da
energia de troca-correlação. Assim, esse tipo de funcional pode ser generalizado pela equação a
seguir:

Emeta−GGA
xc [ρ] =

∫
fxc[ρ,∇ρ, τ, ou ∇2ρ]dr, (2.33)

em que a densidade de energia cinética é escrita como:

τ(r) =
occ∑
i

1

2
|∇ψi(r)|2. (2.34)

Em 1993, A. D. Becke introduziu um novo conceito de aproximações para o funcional
de troca-correlação, sendo que essa nova classe de funcionais ficou conhecida como classe dos
funcionais híbridos (BECKE, 1993). Os funcionais híbridos combinam uma parcela da energia de
troca eletrônica de Hartree-Fock (obtida usando orbitais KS) com a energia de troca-correlação
da DFT, que pode ser advinda tanto da LDA, de GGA, quanto de meta-GGA. Um exemplo
simples de como é expresso um funcional híbrido pode ser observado abaixo:

EB3LY P
xc = (1− a0)ELSDA

x + a0E
HF
x + ax∆E

GGA
x + acE

GGA
c + (1− ac)ELSDA

c , (2.35)
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onde a energia de troca eletrônica exata (EHF
x ) é dada através da seguinte relação:

EHF
x =

1

2
〈ψiψj|

1

r12
|ψjψi〉, (2.36)

e, neste caso, ψi e ψj são spin-orbitais de KS.

Por sua vez, os funcionais RSH, ou híbridos com correção de longo alcance, são co-
nhecidos assim ao propor separar o termo de troca eletrônica em duas partes (PEACH et al.,
2006),

Ex = ESR
x + ELR

x , (2.37)

sendo que ESR
x corresponde ao termo de curto alcance, onde a energia de troca DFT representa

uma maior porcentagem da energia de troca total, enquanto que a contribuição de longo alcance,
ELR
x , é dominada pela energia de troca de HF.

Para dar origem a este tipo de funcional, Tawada et. al. (TAWADA et al., 2004) usaram o
método de separação de Ewald para o termo r−112 , que descreve o inverso da distância entre os
elétrons 1 e 2. Assim,

1

r12
=

1− erf(µr12)

r12︸ ︷︷ ︸
Curto Alcance

+
erf(µr12)

r12︸ ︷︷ ︸
Longo Alcance

, (2.38)

na qual, a exemplo da equação 2.37, o primeiro termo corresponde a ESR
x (troca DFT) e o

segundo termo é equivalente a ELR
x (troca HF). O parâmetro µ controla a taxa da mudança dos

regimes de curto para longo alcance. O uso desta equação caracteriza um funcional RSH do tipo
corrigido para longo alcance (LC).

Yanai e colaboradores propuseram modificar a equação 2.38 com o fim de obter o que
eles chamaram de método de atenuação de Coulomb (CAM) (YANAI; TEW; HANDY, 2004).
Nesta formulação, os parâmetros α e β regulam as quantidades de troca DFT e HF nos dois
limites de alcance. Assim, 2.38 é reescrita como:

1

r12
=

1− [α + βerf(µr12)]

r12
+
α + βerf(µr12)

r12
, (2.39)

onde os parâmetros α e β são adimensionais e devem satisfazer as relações 0 ≤ α ≤ 1 e
0 ≤ β ≤ 1 (note que a expressão LC é obtida novamente quando α = 0 e β = 1).
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De maneira geral, o termo de curto alcance fica com a seguinte forma:

ESR
x = −1

2

∑
σ

∫
ρ4/3KDFT

x,σ

(
(1− α)− β

(
8

3
aσ

(√
πerf(

1

2aσ
) + 2aσ(bσ − cσ)

)))
dr,

(2.40)

onde KDFT
x,σ é um parâmetro adimensional que reproduz a aproximação para o termo de troca da

DFT em uso no funcional. Os termos aσ, bσ e cσ são descritos pelas equações 2.41-2.43:

aσ =
µ

6ρσ
√
π

[
−2EDFT

x,σ

]1/2
, (2.41)

bσ = exp

(
−0.25

a2σ

)
− 1, e (2.42)

cσ = 2a2σbσ + 0, 5. (2.43)

Então, EDFT
x,σ é algum funcional de troca DFT explícito (YANAI; TEW; HANDY, 2004;

TAWADA et al., 2004). De maneira similar, o termo de longo alcance fica sendo dado por:

ELR
x =− α

∑
σ

∑
ij

∫∫
ψiσ(r1)ψjσ(r2)

1

r12
ψiσ(r2)ψjσ(r1)dr1dr2−

β
∑
σ

∑
ij

∫∫
ψiσ(r1)ψjσ(r2)

erf(µr12)

r12
ψiσ(r2)ψjσ(r1)dr1dr2,

(2.44)

em que ψiσ e ψjσ são, como de costume, spin-orbitais de Kohn-Sham.

Para satisfazer o limite assintótico exato do potencial de troca, que foi comentado na
introdução, seria necessário que α + β = 1, ou seja, 100% de troca HF deveria ser usado nas
interações de longo alcance (PEACH et al., 2006). Entretanto, nem todos os funcionais RSH
satisfazem este requisito.

2.4 Funcionais da densidade QTP

Os funcionais da família QTP (VERMA; BARTLETT, 2014; JIN; BARTLETT, 2016;
HAIDUKE; BARTLETT, 2018b) são funcionais de troca-correlação (XC) híbridos com corre-
ções de longo alcance (RSHs). Neste contexto, a equação geral que descreve os funcionais QTP
pode ser observada abaixo:

ECAM
xc = αEHF

x + (1− α− βB)EB88
x + βEHF−LR

x + γELY P
c + (1− γ)EVWN5

c , (2.45)
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em que EHF
x e EB88

x são os funcionais de troca de Hartree-Fock e de Becke, EVWN5
c e ELY P

c

são, respectivamente, os funcionais de correlação Vosko – Wilk – Nusair e Lee – Yang – Parr. B

é uma função do parâmetro de separação de alcance, µ, dada por

Bσ =
8

3
aσ

[√
πerf

(
1

2aσ

)
+ 2aσ (bσ − cσ)

]
. (2.46)

Como já foi discutido anteriormente, os argumentos principais para a parametrização
de funcionais da família QTP são as condições impostas pela COT. Na COT, os autovalores
de KS que representam os orbitais moleculares (MOs) ocupados (e.g., HOMO) e vazios (e.g.,

LUMO) devem corresponder ao negativo de potenciais de ionização e afinidades eletrônicas,
respectivamente.

Além disso, baseado no que foi discutido, as equações a seguir exemplificam condições
que poderiam ser impostas pela COT (condições HOMO – LUMO):

IP (M) = −εHOMO (M) = EA
(
M+

)
= −εLUMO

(
M+

)
, (2.47)

e,

EA (M) = −εLUMO (M) = IP
(
M−) = −εHOMO

(
M−) , (2.48)

sendo que as espécies M , M+ e M− correspondem, respectivamente, a molécula neutra, sua
forma catiônica e sua forma aniônica. Além disto, εHOMO e εLUMO são os autovalores de KS
dos respectivos orbitais.

No caso dos funcionais CAM-QTP-00 (VERMA; BARTLETT, 2014), e CAM-QTP-
01 (JIN; BARTLETT, 2016), CAM-QTP-02 (HAIDUKE; BARTLETT, 2018b) e LC-QTP
(HAIDUKE; BARTLETT, 2018b), os parâmetros α, β e µ foram encontrados da seguinte forma:

2.4.1 CAM-QTP-00

Ajustado considerando 5 valores experimentais de IP da molécula de água, de forma
que os parâmetros que geraram os menores valores de erro médio absoluto (MAD) a partir das
energias dos respectivos orbitais ocupados (IP = –εocup) foram escolhidos como ótimos.

2.4.2 CAM-QTP-01

Ajustado para 4 valores experimentais de IP da molécula de água (excluindo o “caroço”
e usando novamente o negativo das energias dos orbitais ocupados, IP = –εocup), 34 estados
excitados de 4 moléculas diferentes (etileno, formaldeído, acetaldeído e acetona) e energias
totais de atomização do conjunto de testes G2-1. Novamente, os parâmetros escolhidos foram
aqueles que geraram, simultaneamente, os menores MADs para todas essas propriedades.
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2.4.3 CAM-QTP-02 e LC-QTP

Os funcionais CAM-QTP-02 e LC-QTP seguiram um caminho diferente de parame-
trização e, nestes casos, além da condição do IP imposta pela COT, ambos seguem também
condições de EA, ou seja, foram consideradas as relações HOMO – LUMO descritas nas eqs.
2.47 e 2.48. Em outras palavras, não foram usados quaisquer valores experimentais para ajuste
dos parâmetros destes funcionais. Assim, as seguintes relações foram propostas por Haiduke e
Bartlett (HAIDUKE; BARTLETT, 2018b) para realizar as parametrizações utilizando água, o
radical OH e seus íons:

IP (H2O) = −εHOMO (H2O) = EA
(
H2O

+
)

= −εLUMO

(
H2O

+
)
, (2.49)

e

EA (OH) = −εLUMO (OH) = IP
(
OH−

)
= −εHOMO

(
OH−

)
, (2.50)

sendo que essas equações permitem calcular as quantidades auxiliares abaixo:

∆ε1a = |εHOMO (H2O)− εLUMO

(
H2O

+
)
|, (2.51)

e

∆ε2a = |εLUMO (OH)− εHOMO

(
OH−

)
|. (2.52)

Assim, se as condições da COT fossem satisfeitas de maneira exata, ambas as equações 2.51 e
2.52 deveriam resultar em valores nulos. Como condição adicional, a relação exata α + β = 1

foi empregada nestes casos (reduzindo o número de parâmetros independentes). Então, foram
buscados conjuntos de dois dos três parâmetros RSH (α, β e µ) que fornecem valores similares
para ambos os erros descritos nas eqs. 2.51 e 2.52, ou seja, que permitem tratar de maneira
balanceada ambas as relações COT, tanto para água e seu cátion quanto para OH e seu ânion.
Então, foram encontrados vários conjuntos de parâmetros alternativos através do procedimento
exposto anteriormente, com valores de ∆ε1a = ∆ε2a ≈ 0, 7 eV. Por exemplo, se α = 0 (com
β = 1), então µ deve ser igual a 0,475, fornecendo um funcional denominado de LC-QTP.

Desta forma, para selecionar as melhores combinações de α, β e µ entre todas aquelas ob-
tidas e com o objetivo de tornar a parametrização mais universal, relações COT semelhantes (em
termos dos respectivos orbitais) também foram consideradas para os seguintes pares de sistemas
contendo metais de transição: IP(CuH)/EA(CuH+), EA(CuH)/IP(CuH−), IP(ZnF)/EA(ZnF+) e
EA(ZnF)/IP(ZnF−). Assim, foi observado que o funcional denominado CAM-QTP-02 (28% de
troca HF em curto alcance) é aquele que, dentre as várias combinações previamente encontradas,
melhor satisfaz as relações COT extras para os sistemas contendo metais de transição.
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A Tabela 1 exibe os parâmetros dos funcionais de troca-correlação da família QTP.
É possível ressaltar que os funcionais de correlação selecionados são distintos. Por exemplo,
enquanto CAM-QTP-00 e CAM-QTP-01 usam misturas de VWN5 e LYP, LC-QTP e CAM-
QTP-02 empregam somente LYP para descrição da correlação eletrônica.

Tabela 1 – Parâmetros dos funcionais da família QTP.

Ex Ec
Nome α β µ γ

CAM-QTP-00 0,54 0,37 0,29 0,80
CAM-QTP-01 0,23 0,77 0,31 0,80
CAM-QTP-02 0,28 0,72 0,335 1,00

LC-QTP 0,00 1,00 0,475 1,00

2.5 Cálculo das excitações verticais

Nesta tese, as energias dos estados excitados foram obtidas principalmente utilizando
a versão dependente do tempo da DFT (TDDFT). De forma particular, se considera a versão
da TD-DFT que surge da teoria de resposta linear. Em especial, as excitações verticais foram o
principal objetivo deste estudo.

As excitações verticais são determinadas por meio de argumentos advindos das aproxi-
mações adiabática e de Franck-Condon. Uma das consequências da primeira é que o potencial
de troca-correlação (vxc) usado é geralmente aquele mesmo empregado na descrição do estado
fundamental. Por sua vez, durante a foto-excitação, a aproximação de Franck-Condon argumenta
que o movimento dos elétrons é muito mais rápido que aquele dos núcleos, de forma que a
posição dos núcleos não muda significativamente nesse processo. Assim, se utiliza a mesma
geometria do estado fundamental para obtenção das energias verticais de transição eletrônica.

Dentro deste contexto, de forma prática, as energias verticais são computadas através da
equação matricial abaixo:

(
A B

B∗ A∗

)(
X

Y

)
= ω

(
1 0

0 −1

)(
X

Y

)
, (2.53)

sendo X e Y autovetores particulares que possuem ω como autovalor. As matrizes A e B
possuem os elementos:

Aai,bj = δijδab (εa − εi) + 〈ja|bi〉+ 〈ja|fxc|bi〉, (2.54)

Bai,bj = 〈ab|ij〉+ 〈ab|fxc|ij〉, (2.55)
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onde os rótulos i,j representam orbitais ocupados, enquanto a,b denotam orbitais vazios. Além
disto, fxc é o "kernel", ou seja, a segunda derivada do funcional de troca-correlação:

fxc =
δ2Exc

δρ (1) δρ (2)
. (2.56)

As soluções deste conjunto de equações geram as energias de excitação verticais, ω. A chamada
aproximação de Tamm-Dancoff, usada em alguns cálculos realizados aqui, é obtida desprezando-
se a matriz B e o autovetor Y em 2.53, de forma a obter a seguinte expressão:

AX = ωX. (2.57)

A aproximação de Tamm-Dancoff (TDA) aplicada à TDDFT é a forma mais simples
tradicionalmente encontrada para a obtenção de energias de excitação eletrônica dentro da teoria
de HK. Essa simplificação, quando aplicada a funcionais puros (sem adição de EHFx ), não resulta
em ganho de tempo computacional. No entanto, quando combinada a funcionais híbridos, tal
estratégia reduz os custos computacionais aproximadamente por um fator de dois (HIRATA;
HEAD-GORDON, 1999).

O sucesso da TDA mostra que, de maneira geral (em casos de excitações com caráter
“monorreferencial”), a matriz B contribui muito pouco para as excitações obtidas através da
TDDFT. Há de se destacar que em situações como por exemplo, nas quais há estados excitados
tripleto próximos a instabilidade (i.e., energias próximas ao estado fundamental singleto), a
TDDFT falha na predição dessas energias enquanto que a TDA ainda fornece valores muito
próximos aos experimentais. A TDA é também superior na obtenção de energias em regiões
próximas à interseções cônicas (HIRATA; HEAD-GORDON, 1999).

2.6 Natureza dos estados excitados

Estados excitados moleculares de valência estão associados à transições de menor energia
que aquelas normalmente encontradas durante excitações de Rydberg. Os orbitais atômicos que
compõem tais estados são aqueles que possuem o número quântico principal, n, igual ou menor
ao n máximo dos orbitais atômicos que dão origem ao estado fundamental do sistema em questão
(LEFEBVRE-BRION, 2012).

Por sua vez, os estados moleculares excitados de Rydberg são formados por orbitais
atômicos com nmaior do que aquele que representa o estado fundamental (e.g., o primeiro estado
de Rydberg da molécula H2 envolve um orbital molecular constituído por orbitais atômicos com
n = 2) (LEFEBVRE-BRION, 2012). Os estados excitados de Rydberg em moléculas possuem
similaridades com aqueles comumente encontrados em átomos. Sendo assim, os níveis de energia
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podem ser encontrados seguindo a fórmula:

ER = IP − R

(n− a)2
, (2.58)

onde ER é a energia do estado de Rydberg, IP é o potencial de ionização da molécula em questão,
R é a constante de Rydberg (109.737,318 cm−1), n representa o número quântico principal e a
denota o defeito quântico. Assim, a série composta por estados excitados de Rydberg converge
para o estado ionizado da molécula (HERZBERG, 1987).

Os estados excitados de transferência de carga mais característicos são aqueles que
envolvem a passagem de um elétron de um dos orbitais ocupados de um sistema doador para um
orbital vazio de um sistema aceitador. Por exemplo, no dímero NH...

3 HNO2 o elétron é excitado
do orbital HOMO do NH3 (molécula doadora) para o LUMO do HNO2 (molécula aceitadora)
(MULLIKEN, 1950). A energia de excitação relacionada a um estado de transferência de carga
pode ser dada pela relação abaixo:

ωCT = IPD − EAA −
1

RD−A
, (2.59)

em que ωCT é a energia de excitação do estado de transferência de carga, IPD corresponde ao
potencial de ionização do sistema que possui o orbital ocupado de onde o elétron sai, enquanto
que EAA é a afinidade eletrônica do sistema que recebe o elétron. Por fim, RD−A representa a
distância entre os sistemas doador e aceitador.
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3 O TRIÂNGULO DO DIABO DA TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE DE
KOHN-SHAM, E OS ESTADOS EXCITADOS.

3.1 INTRODUÇÃO

O “triângulo do diabo”, ilustrado na Figura 1, resume muitas das falhas da teoria do
funcional da densidade de Kohn-Sham (KS-DFT), ilustrando também quais as causas destes
problemas. Então, há uma descrição incorreta do espectro monoeletrônico, a inexistência de
uma descontinuidade inteira quando se adiciona ou remove um elétron, e, por fim, o erro de
auto-interação eletrônica. Essas falhas afetam a acurácia das energias de excitação para estados
de transferência de carga, estados de Rydberg, e energias de ativação de reações químicas
(BARTLETT, 2019; MENDES; HAIDUKE; BARTLETT, 2021). O “triangulo do diabo” deveria
ser o foco de trabalhos futuros, de forma a direcionar a KS-DFT a convergir para respostas exatas
relacionadas a problemas de estrutura eletrônica, a exemplo do que ocorre com os métodos ab

initio baseados em funções de onda correlacionadas.

Figura 1 – Triangulo do Diabo da KS-DFT. Reproduzido de R. A. Mendes, R. L. A. Haiduke,
R. J. Bartlett. J. Chem. Phys. 154, 074106 (2021), DOI: 10.1063/5.0035446. Com
permissão da AIP Publishing.

Dentro do campo de estudos de estrutura eletrônica, deve ser reconhecido que há um
vasto conhecimento baseado nos tratamentos em termos de funções de onda. Este formalismo
apresenta condições rigorosas, que poderiam ser usadas para impor suas restrições para teorias

https://aip.scitation.org/doi/abs/10.1063/5.0035446
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monoeletrônicas efetivas, restrições que transcendem as próprias condições exatas da DFT. Esta
procura por uma "teoria do orbital correlacionado"(COT) indica que a abordagem KS-DFT com
um potencial apropriado pode ser vista como uma variante destas ideias (BARTLETT, 2009).
Em particular, os orbitais da COT possuem interpretações imediatas, estando diretamente ligados
a observáveis como potenciais de ionização e afinidades eletrônicas. Portanto, esses orbitais
apresentariam vantagens quando usados em interpretações quantitativas de propriedades de
relevância química (BARTLETT, 2009; BARTLETT, 2019).

Neste contexto, métodos baseados na equação de movimento dentro da teoria de pares
acoplados (EOM-CC) (STANTON; BARTLETT, 1993) que tratam potenciais de ionização e
afinidade eletrônica, tais como IP-EOM-CCSD e EA-EOM-CC, podem ser interpretados como
alguns dos melhores exemplos de COT (BARTLETT, 2009). Então, para IP-EOM-CC, seria
possível escrever:

ĥeff (1)ϕi (1) = εiϕi (1) , εi = −Ii, (3.1)

ĥeff (1) = t̂ (1) + v̂ (1) + ĵ (1) +
∑
CC

(1) , (3.2)

onde ĥ(1) é o operador monoeletrônico, incluindo energia cinética t̂(1) e o potencial de atração
elétron-núcleo v̂(1). Por sua vez, ĵ(1) representa o operador de repulsão de Coulomb. Por fim,∑

CC (1) é o operador que inclui as correções de correlação eletrônica. Assim, temos orbitais
correlacionados, ϕi, e autovalores, εi, que correspondem ao negativo das energias de ionização.
De forma análoga, usando EA-EOM-CC, pode-se perceber que alguns dos orbitais desocupados
possuem autovalores equivalentes ao negativo das EAs.

A conexão entre a COT e a teoria de Kohn-Sham surge do operador efetivo de Kohn-
Sham (ĥs), que funciona como o ĥeff mostrado acima (eq. 3.2), e tem o objetivo de fornecer
orbitais correlacionados devido ao fato de “possuir” um termo que descreve o potencial de
correlação. Como pode ser observado ao longo do desenvolvimento de aproximações para ĥs, há
pouca informação de como avançar na direção da convergência para a resposta exata. Assim,
condições retiradas do formalismo tradicional, baseado em funções de onda, e também relações
da COT poderiam ser usadas para guiar o desenvolvimento de novos funcionais.

Neste contexto, um ponto de partida apropriado seria incluir a condição das energias de
orbitais de KS ocupados corresponderem aos IPs principais de uma determinada molécula. Isso
também significa que os IPs principais têm que corresponder às energias de transição adiabáticas
da TDDFT quando um elétron é excitado para a região do continuo, ou seja, durante a ionização.
Esse procedimento garante que a estrutura sequencial dos orbitais moleculares (MOs) será
energeticamente correta, satisfazendo o princípio de ocupação de orbitais Aufbau. Por isso, em
essência, o espectro monoeletrônico no “triângulo do diabo” é corrigido. Além disto, como os
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três erros associados ao “triângulo do diabo” geralmente se correlacionam, uma correção que
visa solucionar um deles pode trazer benefícios adicionais em outras direções.

O objetivo deste trabalho foi investigar a performance de funcionais DFT, desenvolvidos
seguindo as condições da COT, para descrever energias de excitação através da TDDFT. Os tipos
de estados excitados investigados são aqueles identificados no “triângulo do diabo” como falhas
conhecidas da teoria da densidade, ou seja, energias para acessar estados de transferência de carga
e de Rydberg. Entretanto, estados de valência também serão considerados. Esse trabalho ainda
discute a capacidade dos autovalores de KS obtidos através dos funcionais QTP em descrever
valores de energias de excitação sem mesmo usar o formalismo da TDDFT.

3.2 DETALHES COMPUTACIONAIS

Nesta etapa do estudo consideramos diversos funcionais de troca-correlação (XC), os
quais são introduzidos na Tabela 2. Foram investigados funcionais da densidade dos seguintes
grupos: aproximação local (LDA), aproximação do gradiente generalizado (GGA), meta-GGA,
híbridos, meta-híbrido-GGAs e híbridos com correção de longo alcance (RSHs). Em todos os
casos, foi utilizado o programa Gaussian 09 rev D.01 (FRISCH et al., 2009).

Tabela 2 – Funcionais de troca-correlação considerados neste trabalho, com as respectivas por-
centagens de energia de troca exata não-local (EHF

X ).

Funcionais XC Tipo EHF
X (%)a Ref.

SVWN5 LDA 0 (SLATER; JOHNSON, 1972); (VOSKO; WILK; NUSAIR, 1980)
BLYP GGA 0 (BECKE, 1988); (LEE; YANG; PARR, 1988)
PBE GGA 0 (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996)
BP86 GGA 0 (BECKE, 1988); (PERDEW, 1986)
HCTH GGA 0 (BOESE et al., 2000)
OLYP GGA 0 (HANDY; COHEN, 2001); (LEE; YANG; PARR, 1988)
M06-L meta-GGA 0 (ZHAO; TRUHLAR, 2006b)
TPSS meta-GGA 0 (TAO et al., 2003)
VSXC meta-GGA 0 (VOORHIS; SCUSERIA, 1998)
τ -HCTH meta-GGA 0 (BOESE; HANDY, 2002)
B3LYP Híbrido 20 (BECKE, 1993); (LEE; YANG; PARR, 1988)
B3P86 Híbrido 20 (BECKE, 1993); (PERDEW, 1986)

mPW1PW91 Híbrido 25 (ADAMO; BARONE, 1998)
PBE0 Híbrido 25 (ADAMO; BARONE, 1999)
BMK meta-híbrido-GGA 42 (BOESE; MARTIN, 2004)

M05-2X meta-híbrido-GGA 56 (ZHAO; SCHULTZ; TRUHLAR, 2006)
M06-2X meta-híbrido-GGA 54 (ZHAO; TRUHLAR, 2008)
TPSSh meta-híbrido-GGA 10 (STAROVEROV et al., 2003)

CAM-B3LYP RSH 19-65 (YANAI; TEW; HANDY, 2004)
LC-BLYP RSH 0-100 (IIKURA et al., 2001)

LC-PBEPBE RSH 0-100 (IIKURA et al., 2001)
LC-ωPBE RSH 0-100 (VYDROV; SCUSERIA, 2006)
ωB97X RSH 16-100 (CHAI; HEAD-GORDON, 2008b)
ωB97XD RSH 22-100 (CHAI; HEAD-GORDON, 2008a)

CAM-QTP-00 RSH 54-91 (VERMA; BARTLETT, 2014)
CAM-QTP-01 RSH 23-100 (JIN; BARTLETT, 2016)
CAM-QTP-02 RSH 28-100 (HAIDUKE; BARTLETT, 2018b)

LC-QTP RSH 0-100 (HAIDUKE; BARTLETT, 2018b)
a EHF

X refere-se à fração de troca exata incluída no método em questão
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3.2.1 Estados de transferência de carga

No primeiro estágio, foram estudadas as transições com transferência de carga de longo
alcance (LR-CT), ou seja, envolvendo monômeros afastados em um dímero. Neste caso, o dímero
NH3

...HNO2 foi mantido a nove distâncias intermoleculares diferentes (3,68; 6,11; 8,56; 11,02;
13,47; 15,93; 18,39; 23,30 e 25,76 (Å). As geometrias e os valores de referência foram obtidos
do conjunto de testes LRCTEE9 (VERMA et al., 2019). Nesta análise, foram estudados doze
funcionais XC combinados com o conjunto de funções de base jul-cc-pVTZ (PAPAJAK et al.,
2011).

Num segundo estágio, focando em transições de carga convencionais, a análise é realizada
através do estudo de seis dímeros diferentes (dez estados excitados com transferência de carga
entre os monômeros), cada qual mantido na sua geometria de equilíbrio. Estas geometrias,
assim como os valores de referência, foram obtidas de Kozma e colaboradores (KOZMA et al.,
2020). Neste caso, os mesmos doze funcionais XC mencionados para LR-CT foram novamente
estudados. Entretanto, por consistência com os dados de referência, o conjunto de funções de
base empregado foi cc-pVDZ (DUNNING JUNIOR, 1989).

3.2.2 Estados excitados de Valência e de Rydberg

Neste caso, as energias de excitação foram calculadas utilizando todos os vinte e oito
funcionais XC apresentados na Tabela 2. As geometrias das moléculas investigadas e as ener-
gias de transição de referência são aquelas obtidas por Loos et. al., numa investigação onde
são apresentadas as melhores estimativas teóricas (TBE) (LOOS et al., 2018) considerando o
conjunto de funções de base aug-cc-pVTZ (KENDALL; DUNNING JUNIOR; HARRISON,
1992; WOON; DUNNING JUNIOR, 1993). Foram considerados 70 valores de energias de
excitação (37 destes para estados de Rydberg, 32 para estados de Valencia e um com trans-
ferência de carga) das seguintes moléculas: acetaldeído, ciclopropano, amônia, diazometano,
etileno, formaldeído, formamida, ácido clorídrico, sulfeto de hidrogênio, keteno, metanamina,
estreptocianina-C1 (streptocyanine-C1), tioformaldeído e água. Neste caso, além de resulta-
dos TDDFT convencionais, também foram considerados valores obtidos através do uso da
aproximação de Tamm-Dancoff (TDA).

3.2.3 Energias de excitação através de autovalores orbitais

Nesta etapa, os cálculos DFT necessários para determinação de energias orbitais em
sistemas de camada aberta foram realizados utilizando o formalismo não-restrito da DFT (UDFT
– do inglês Unrestricted DFT). Por consistência, o conjunto de funções de base usado novamente
foi aug-cc-pVTZ. Os orbitais apropriados para estes cálculos foram selecionados levando em
consideração as simetrias dos estados excitados das respectivas transições e o ordenamento
correto dos estados.
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3.3 RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.3.1 Energias de excitação de transferência de carga

Talvez a maior falha da TDDFT seja a predição das energias de excitação para transições
com transferência de carga (CT). Por outro lado, os funcionais QTP costumam apresentar bom
desempenho nestes casos. Isso ocorre pois, diferentemente dos demais funcionais, a energia do
HOMO obtida segundo os preceitos da COT representa uma ótima aproximação para o primeiro
IP, sendo que o mesmo ocorre no caso da energia do LUMO em relação à primeira EA. Assim,
considerando a expressão da equação 2.59, pode-se esperar um bom desempenho dos funcionais
QTP para essa propriedade.

Primeiramente, as análises dos estados de CT estão focadas nas transferências do tipo LR-
CT. Como mencionado, o dímero NH3

...HNO2 é mantido em nove distâncias intermoleculares
diferentes (d) para isto. Na sequência, estudamos sistemas CT convencionais compostos por seis
dímeros CT distintos. A Figura 2, exibe os resultados dos desvios médios absolutos (MADs)
obtidos para LR-CT em relação aos dados de referência. Os valores dos desvios absolutos
máximos (MAXs) e desvios médios (MSDs) podem ser observados no apêndice A, Tabela
S1. É importante notar que os tratamentos com 100% de energia de troca não-local, como a
aproximação da fase randômica (RPA) e interação de configurações com excitações simples
(CIS), se comportam de forma similar para excitações do tipo LR-CT (MADs em torno de 1,40
eV). Entre os métodos investigados, o funcional híbrido PBE0 fornece os piores valores de
MAD, 4,98 eV; MAX, 5,65 eV e MSD, -4,98 eV. Os funcionais meta-híbridos, BMK e M06-2X,
também apresentaram desempenhos ruins para esta propriedade, com MADs de 3,58 eV e 2,70
eV, respectivamente.

Como é bastante conhecido, uma maneira para melhorar os resultados apresentados
anteriormente consiste na adição de separação do termo de troca eletrônica, o que garante
comportamento assintótico adequado para esse potencial a longas distâncias inter-eletrônicas
(ver capítulo 2, seção 2.3).

O famoso funcional CAM-B3LYP, que é da família RSH, fornece os piores valores
dentro deste subgrupo, com MAD de 2,84 eV, MAX de 3,18 eV e MSD de -2,84 eV. Outro
desses funcionais, o ωB97X, também apresenta grande desvio dos dados de referência (MAD
de 1,07 eV, MAX de 1,12 eV e MSD de -1,07 eV). LC-ωPBE saiu-se melhor, com MAD de
0,56 eV, MAX de 0,61 eV e MSD de -0,56 eV. Por sua vez, todos os funcionais da família QTP
forneceram valores de MAD abaixo de 1 eV. Somado a essa observação, os melhores resultados
alcançados na análise LR-CT foram dados pelos seguintes funcionais: LC-PBEPBE, com MAD
de 0,12 eV (MAX = 0,15 eV e MSD = -0,09 eV), seguido pelo LC-QTP, com MAD de 0,16 eV
(MAX = 0,20 eV e MSD = -0,15 eV), e LC-BLYP com MAD de 0,19 eV (MAX = 0,23 eV e
MSD = -0,18 eV). O funcional CAM-QTP-00 obteve o quarto melhor resultado, com MAD de
0,37 eV (MAX de 0,48 eV e MSD de -0,36 eV). CAM-QTP-02 é similar, obtendo um MAD de
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0,42 eV (MAX de 0,51 eV e MSD de -0,42 eV). Os piores resultados dentre os funcionais QTP
são aqueles obtidos pelo CAM-QTP-01, com MAD de 0,84 eV (MAX de 0,89 eV e MSD de
-0,84 eV). Desta forma, pode-se ver pela Figura 2 que todos os funcionais RSH são melhores que
os demais, especialmente nos casos de LC-PBEPBE, LC-BLYP e praticamente todos os QTPs.
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Figura 2 – Desvios médios absolutos (MADs) em relação aos resultados obtidos com MS-
CASPT2 para energias de excitação para estados de transferência de carga de longo
alcance da Ref. (VERMA et al., 2019)

.

A Figura 3 mostra os valores de MAD para os mesmos funcionais em transições CT
convencionais, com os dímeros em distâncias intermoleculares fixas. Por sua vez, os resultados
referentes ao MAX e MSD podem ser encontrados no apêndice A, Tabela S2. Os funcionais da
família QTP, com exceção do CAM-QTP-01, obtiveram os melhores resultados considerando
todos aqueles exibidos na Figura 3. Em contraste com o que foi observado no estudo envolvendo
os sistemas LR-CT, o funcional CAM-QTP-00 agora forneceu os melhores resultados, com
MAD de 0,36 eV, seguido por CAM-QTP-02, com MAD de 0,61 eV, e por LC-QTP, com MAD
de 0,69 eV. Por sua vez, o funcional CAM-QTP-01 exibe um MAD de 0,76 eV, que é levemente
pior que aqueles obtidos através dos funcionais LC-BLYP, 0,70 eV, e LC-PBEPBE, 0,71 eV.
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Por fim, os demais funcionais que exibem MAD abaixo de 1 eV foram LC-ωPBE (0,83 eV) e
ωB97X (0,92 eV). Novamente, o maior valor de MAD foi aquele obtido pelo funcional híbrido
PBE0 (2,68 eV), seguido por BMK (1,87 eV). Novamente, os MADs referentes aos métodos
RPA e CIS foram similares (1,72 eV e 1,76 eV, respectivamente).
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Figura 3 – Desvios médios absolutos (MADs) em relação aos resultados obtidos com EOM-
CCSDT-3 para energias de excitação para estados de transferência de carga de longo
alcance da Ref. (KOZMA et al., 2020)

.

Curiosamente, RPA e CIS, que possuem 100% de troca não-local, superestimam, em
média, os resultados de energias de transição para estados CT, como se nota pelos valores
positivos de MSD nas Tabelas S1 e S2 do apêndice A. Por outro lado, os funcionais dos
tipos híbrido (PBE0) e meta-híbridos (BMK e M06-2X) apresentam o comportamento oposto,
subestimando as energias de transição CT, com valores negativos de MSD. Em geral, os RSHs
apresentam MSDs muito melhores para estados CT (exceto pelo CAM-B3LYP), ainda que
persista uma leve tendência para a subestimação destes valores.

Por fim, sumarizando as conclusões de ambas as análises relacionadas aos estados de
transferência de carga, além do avanço normalmente propiciado pelo uso de RSHs, a qualidade
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dos autovalores de KS fornecidos por tais funcionais parece ser um fator relevante para o
desempenho final dos mesmos.

3.3.2 Energias de excitação para estados de Rydberg

Ao que parece, se as energias dos orbitais em um cálculo de KS corrigirem o espectro
das energias de uma partícula da COT (soluções monoeletrônicas), descrições precisas dos
estados CT serão obtidas através da TDDFT. Dentro deste contexto, seria esperado que a próxima
categoria de estados excitados que devem depender dessa condição do IP fosse aquela constituída
pelos estados de Rydberg. Esta expectativa é reforçada pela convergência da série de estados
excitados de Rydberg no limite do contínuo (ionização) e, desta forma, se os cálculos KS estão
em conformidade com o teorema do IP, isto deve facilitar essa descrição.

A Figura 4 ilustra os valores dos MADs relacionados às energias de excitação eletrônicas
para estados de Rydberg. O funcional LDA, SVWN5, tem um MAD de 0,90 eV. O melhor
resultado dos funcionais GGA é obtido pelo HCTH, que também obteve um MAD de 0,90 eV,
seguido por BP86, com MAD de 0,95 eV. Os maiores valores de MAD entre os funcionais GGA
foram obtidos por PBE, BLYP, e OLYP, os quais apresentaram valores de 1,07 eV, 1,22 eV e 1,40
eV, respectivamente. No grupo dos meta-GGAs, o menor MAD é fornecido pelo M06-L, 0,69
eV. VSXC obtém o segundo menor valor nesta categoria de funcionais, 0,76 eV. Em seguida, o
funcional TPSS resulta em um MAD de 0,91 eV, enquanto que τ -HCTH é associado ao maior
erro, 0,96 eV.

Os vários funcionais híbridos apresentaram desempenhos variados. O B3P86, com um
MAD de 0,32 eV, demostra o melhor resultado neste grupo. PBE0 obtém o segundo menor MAD
nesta família, 0,46 eV. Logo em seguida, o mPW1PW91 tem um MAD de 0,49 eV, enquanto que
B3LYP fornece um MAD é de 0,67 eV, que é o maior desvio dentro do grupo. Próximos na lista,
dentro dos meta-híbrido-GGAs, o funcional com o melhor resultado foi o BMK, MAD de 0,16
eV. Além disto, este valor representa o melhor MAD encontrado em toda a análise dos estados
de Rydberg. Em seguida, de acordo com a ordem de desempenho, vem o M06-2X, que obtém
MAD de 0,25 eV. O M05-2X tem um desvio médio de 0,32 eV, enquanto que o maior desvio
nessa família é aquele do TPSSh, 0,67 eV.
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Figura 4 – Desvios médios absolutos (MADs) dos funcionais da densidade em relação aos dados
TBE relacionados às energias de excitação para estados de Rydberg, fornecidos pela
Ref. (LOOS et al., 2018)

O último grupo de funcionais é representado pelos RSHs. Neste caso, CAM-B3LYP,
LC-BLYP, LC-ωPBE e LC-PBEPBE apresentam MADs de 0,38 eV; 0,21 eV; 0,22 eV e 0,38 eV,
respectivamente. O funcional ωB97X tem um MAD de 0,19 eV, enquanto que sua versão com
correção de dispersão, ωB97XD, obtém um MAD de 0,31 eV. Dentro da família QTP, CAM-QTP-
00, CAM-QTP-01 e LC-QTP fornecem MADs de 0,32 eV; 0,22 eV e 0,23 eV, respectivamente.
Por fim, CAM-QTP-02 resulta em um MAD de 0,19 eV, o qual aponta a segunda melhor
performance obtida (junto ao ωB97X) em toda a análise das energias de excitação para estados
de Rydberg.

Os valores dos MAXs relacionados aos estados de Rydberg podem ser encontrados no
apêndice A, como visto nas Tabelas S3-S5. Em geral, as tendências são similares ao que foi
observado com MADs. Portanto, os maiores valores de MAX são vistos com funcionais LDA,
GGA e meta-GGA (entre 1,35 eV e 2,15 eV). Os funcionais híbridos, mostram alguma melhora,
com valores de MAX entre 0,73 eV e 1,08 eV. Os meta-híbrido-GGAs apresentam MAXs de
0,43 eV até 1,22 eV. Assim, o BMK é o funcional XC com o menor MAX em todo o conjunto
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estudado. Finalmente, os resultados para o MAX entre os RSHs variam entre 0,60 eV até 0,97
eV.

Em geral, os funcionais híbridos apresentam MSD que indicam menor tendência para
subestimação que aqueles provenientes dos funcionais LDA, GGA e meta-GGA. Dessa forma,
o melhor desempenho dos híbridos foi aquele do B3P86, com um MSD de -0,31 eV, e a pior
vem do B3LYP, -0,67 eV. Dentre os meta-híbrido-GGAs, o valor do MSD para o BMK é de
-0,03 eV, enquanto que o M06-2X e TPSSh fornecem -0,22 eV e -0,67 eV, respectivamente.
Em contrapartida, o MSD do M05-2X é positivo, 0,22 eV, apontando uma tendência sutil para
a superestimação das energias de excitação para estados de Rydberg. Dentro do grupo dos
funcionais RSH, o CAM-B3LYP e o LC-BLYP fornecem MSDs de -0,38 eV e LC-BLYP, 0,05
eV, respectivamente. Por sua vez, ωB97XD e ωB97X resultam em MSDs de -0,30 eV e 0,01 eV,
respectivamente. LC-PBEPBE e LC-ωPBE estão associados com MSD positivos, 0,30 e 0,03 eV,
respectivamente. O valor de MSD mais próximo de zero dentro dos funcionais QTP é obtido
pelo LC-QTP (0,04 eV). Nesta família, o CAM-QTP-02 é responsável pelo segundo melhor
valor de MSD, -0,06 eV. Finalmente, CAM-QTP01 e CAM-QTP-00 fornecem MSDs de -0,16
eV e 0,27 eV, respectivamente.

No geral, focando nas diferentes famílias consideradas, o fator predominante para os
bons resultados foi a adição da separação de alcance no termo de troca eletrônica (funcionais
RSH). Porém, o funcional individual que apresentou o melhor resultado, BMK, pertence aos
meta-híbrido-GGAs e, nesse caso em específico, o bom desempenho está provavelmente re-
lacionado ao tipo de parametrização do funcional, a qual foi focada na descrição da cinética
química de diversas moléculas. Ao que parece, este ajuste que visa sanar uma das deficiências
salientadas no triângulo do diabo parece contribuir também para outro dos seus aspectos as-
sociados. Entretanto, BMK não é satisfatório para descrever transições com transferência de
carga, que estão contidas no lado restante deste triângulo. Por fim, a ótima qualidade do espectro
eletrônico fornecido por funcionais QTP, traduzida pelos excelentes valores de IP produzidos
pelos mesmos, (RANASINGHE et al., 2019), parece também contribuir para um desempenho de
destaque entre os RSHs durante a descrição das energias de excitação para estados de Rydberg.

3.3.3 Excitação para estados de valência

A Figura 5 resume o desempenho de todos os funcionais XC aqui considerados na
obtenção das energias de excitação para estados de valência, julgados de acordo com seus
respectivos MADs. Como pode ser observado, os MADs relacionados aos estados de valência
não variam tanto quanto aqueles para estados de Rydberg. O funcional do grupo LDA, SVWN5,
resulta em um MAD de 0,38 eV, similar ao melhor GGA, que é o HCTH (MAD de 0,36 eV). Por
outro lado, a pior performance na família dos GGAs ocorre com o funcional OLYP, 0,48 eV.



55

S V W N 5
B L Y P P B E

B P 8 6H C T H
O L Y P

M 0 6 - L T P S S
τ - H

C T H
V S X C

m P W
1 P W

9 1
B 3 L Y P

B 3 P 8
6
P B E 0

B M K
M 0 6 - 2

X
M 0 5 - 2

X
T P S S

h

C A M - B 3 L Y P
L C - B L Y P

L C - P B
E P B E

L C - ω P B E
ωB 9 7 X

D
ωB 9 7 X

C A M - Q T P - 0 0

C A M - Q T P - 0 1

C A M - Q T P - 0 2
L C - Q T P

0 , 0

0 , 1

0 , 2

0 , 3

0 , 4

0 , 5
MA

D(
eV

)

Figura 5 – Desvios médios absolutos (MADs) dos funcionais da densidade em relação aos dados
TBE relacionados às energias de excitação para estados de valência, fornecidos pela
Ref. (LOOS et al., 2018)

Neste caso, o funcional M06-L oferece um bom resultado considerando o grupo dos
meta-GGAs, pois seu MAD neste caso é de 0,27 eV. O segundo melhor valor vem do VSXC,
cujo MAD é 0,30 eV. Os demais funcionais nesta categoria, TPSS e τ -HCTH, propiciam MADs
de 0,37 eV e 0,40 eV, respectivamente. Este último valor de MAD que foi mencionado é inferior
àqueles fornecidos pelos funcionais LDA e GGA.

O melhor resultado encontrado entre os funcionais híbridos é aquele do B3P86, com um
MAD de 0,32 eV, seguido por B3LYP, com MAD de 0,35 eV. PBE0 e mPW1PW91 exibem
MADs similares, 0,36 eV e 0,37 eV, respectivamente. Em geral, os funcionais da família dos
meta-híbrido-GGAs fornecem performances análogas aos híbridos. No entanto, dentro desta
categoria, o funcional BMK obtém um MAD de 0,24 eV, o que corresponde ao melhor valor
dentre todos os funcionais. O segundo melhor resultado dos meta-híbrido-GGAs é do M06-2X,
com MAD de 0,31 eV. TPSSh, por sua vez, resulta em um desvio absoluto médio de 0,35 eV e o
maior valor de MAD desta categoria vem do funcional M05-2X, 0,37 eV.

O grupo RSH mostra performances variadas e, dentre estas, a melhor é obtida pelo
funcional ωB97XD, MAD de 0,27 eV. Em seguida, com um desempenho muito parecido, vem o
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funcional ωB97X, MAD de 0,29 eV. CAM-B3LYP e LC-BLYP fornecem MADs de 0,35 eV e
0,40 eV, respectivamente. Os RSHs derivados do funcional GGA PBE mostram performances
sutilmente inferiores àquelas anteriores. Assim, LC-ωPBE possui MAD de 0,41 eV, enquanto que
LC-PBEPBE tem um MAD de 0,43 eV. O melhor desempenho na família dos funcionais QTP
é atribuído ao CAM-QTP-01, com um MAD de 0,37 eV. CAM-QTP-02 e LC-QTP fornecem
MADs similares, 0,39 eV e 0,40 eV, respectivamente. Por fim, o maior valor de MAD em meio
aos QTPs e, também, em todo o grupo RSH é dado por CAM-QTP-00, 0,46 eV.

Os valores referentes ao MAX podem ser visualizados nas Tabelas S3-S5 do apêndice
A. Entre os funcionais LDA e GGA, HCTH apresenta o menor MAX (0,77 eV), seguido por
SVWN5 (0,99 eV), enquanto que OLYP exibe o maior valor de MAX, 1,60 eV. Somado a isso,
o VSXC fornece um MAX de 0,75 eV, o menor entre aqueles do grupo dos meta-GGAs. Em
contraste, o maior MAX nesta categoria vem do TPSS, 1,04 eV.

Os valores de MAX dos funcionais híbridos, B3LYP e B3P86 são similares, 0,66 eV
e 0,69 eV, respectivamente. Os funcionais PBE0 e mPW1PW91 mostram resultados de MAX
de 0,88 eV e 0,92 eV, respectivamente. A exemplo do que ocorreu com os às excitações de
valência, o grupo dos meta-híbrido-GGAs, novamente, rendem os melhores resultados de MAX,
como pode ser observado através dos seguintes valores para M06-2X e BMK, 0,48 eV e 0,49 eV,
respectivamente. Estes valores representam os menores MAXs entre todos os métodos estudados,
enquanto que o TPSSh rende o maior valor de MAX entre os híbridos e meta-híbrido-GGAs
(1,04 eV).

Em geral, funcionais RSH possuem valores de MAX maiores para transições de valência
se comparados aos híbridos ou meta-híbrido-GGAs. Dentro deste contexto, o melhor MAX do
grupo RSH é aquele do ωB97XD (0,67 eV), seguido por CAM-B3LYP (0,87 eV) e ωB97X (0,92
eV). O maior MAX nesta categoria é fornecido pelo funcional CAM-QTP-00 (1,71 eV).

Os resultados relacionados ao MSD (Tabelas S3-S5 apêndice A) ilustram claramente
que todos os funcionais de troca-correlação subestimam as energias de transição para estados
de valência, como indicado pelos valores negativos encontrados. Os funcionais que fornecem
MSDs mais próximos a zero são M06-L (-0,11 eV), CAM-QTP-00 (-0,17 eV) e BMK (-0,19
eV). Por outro lado, o pior resultado é obtido pelo GGA OLYP (-0,48 eV).

Em resumo, a descrição mais acurada das excitações de valência com a metodologia da
TDDFT pode, provavelmente, requerer funcionais de correlação mais avançados.

3.3.4 Análise geral (valência + Rydberg)

A Figura 6 exibe os valores do MAD calculados para cada funcional XC considerando
todas as excitações para estados de valência e de Rydberg, somados a uma transição para um
estado CT.
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Figura 6 – Desvios médios absolutos (MADs) dos funcionais da densidade em relação aos dados
TBE relacionados às energias de excitação para estados de valência e de Rydberg,
fornecidos pela Ref. (LOOS et al., 2018)

O funcional SVWN5 possui um MAD de 0,66 eV. Os métodos GGA apresentam perfor-
mances inferiores se comparados a este método. Assim, HCTH apresenta o menor desvio médio
entre todos os GGAs, 0,65 eV. Dos métodos meta-GGAs, o melhor resultado geral é do M06-L,
com MAD de 0,49 eV, sendo que este valor representa um avanço em relação aos funcionais
anteriores (LDA e GGAs). O segundo melhor resultado nesta categoria é fornecido pelo VSXC,
MAD = 0,54 eV, seguido por TPSS, MAD = 0,66 eV. O maior MAD dentro deste grupo ocorre
com o funcional τ -HCTH, 0,70 eV.

Os funcionais da densidade híbridos mostram um avanço sutil. O melhor resultado é
dado por B3P86, com MAD de 0,32 eV, seguido por PBE0 e mPW1PW91, com MADs de 0,41
eV e 0,43 eV, respectivamente. Para completar, o maior valor de MAD no grupo dos híbridos
é aquele obtido através do B3LYP (0,52 eV). Em seguida, os funcionais meta-híbrido-GGAs
apresentam MADs muito melhores em relação aos valores dos grupos anteriores, exceto por
TPSSh, o qual tem um MAD geral de 0,52 eV. O melhor resultado do grupo vem do funcional
BMK, com MAD de 0,20 eV, sendo que o M06-2X fornece o segundo melhor resultado, MAD =
0,28 eV. Por sua vez, M05-2X exibe um MAD de 0,34 eV.
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No grupo dos RSHs, ωB97X apresenta o menor MAD, 0,23 eV, enquanto que o funcional
ωB97XD mostra um desvio um pouco maior, 0,29 eV. Dessa forma, em geral, a correção de
dispersão parece não melhorar a descrição das energias de excitação. O segundo melhor resultado
dentro dos RSHs vem de dois funcionais QTP, CAM-QTP-01 e CAM-QTP-02, os quais geram
MADs de 0,28 eV. Os demais membros da família QTP, LC-QTP e CAM-QTP-00, fornecem
MADs de 0,31 eV e 0,38 eV, respectivamente. Os funcionais, LC-BLYP, LC-ωPBE e CAM-
B3LYP apresentam MADs gerais de 0,29 eV, 0,31 eV e 0,37 eV, respectivamente. Por fim, o pior
resultado dentre os RSHs é obtido por LC-PBEPBE, que possui MAD de 0,40 eV.

3.3.5 Energias de excitação obtidas com a aproximação de Tamm-Dancoff (TDA)

Os mesmos cálculos foram realizados fazendo-se uso do formalismo da aproximação
de Tamm-Dancoff (TDA) aplicada aos funcionais QTP com o mesmo conjunto de funções de
base, aug-cc-pVTZ. A discussão é centrada na diferença de desempenho na obtenção de energias
de excitação eletrônica de valência e Rydberg através de ambas as metodologias, TDDFT
convencional e TDDFT via TDA. Os resultados são apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 – Desvios das energias de excitação verticais (eV) obtidas em cálculos TDDFT, com
e sem o uso da aproximação TDA. O conjunto de funções de base utilizado foi
aug-cc-pVTZ.

Estados de Valência
TDDFT TDDFT(TDA)

MAD MSD MAX MAD MSD MAX
CAM-QTP-00 0,46 -0,17 1,71 0,25 -0,01 1,01
CAM-QTP-01 0,37 -0,32 1,09 0,23 -0,13 0,78
CAM-QTP-02 0,39 -0,33 1,27 0,23 -0,11 0,82

LC-QTP 0,40 -0,33 1,39 0,24 -0,11 0,77
Estados de Rydberg

TDDFT TDDFT(TDA)
MAD MSD MAX MAD MSD MAX

CAM-QTP-00 0,32 0,27 0,97 0,36 0,28 1,04
CAM-QTP-01 0,22 -0,16 0,82 0,19 -0,13 0,53
CAM-QTP-02 0,19 -0,06 0,93 0,17 -0,02 0,61

LC-QT 0,23 0,04 0,76 0,21 0,10 0,72
a As abreviações MAD, MSD e MAX, significam, respectiva-

mente, desvio médio absoluto, desvio médio e desvio máximo
absoluto. Os valores de referência são aqueles da Ref. (LOOS
et al., 2018)

Primeiramente, todos os funcionais QTP mostram melhores performances com TDA
para excitações de valência. Além disso, os MADs obtidos com essa aproximação são similares
entre todos esses funcionais, variando entre 0,23 eV e 0,25 eV, enquanto os MADs sem essa
aproximação variam de 0,37 eV até 0,46 eV. Os valores das energias de excitação ainda são
subestimados com o uso da TDA, mas os MSDs são agora mais próximos de zero em relação ao
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TDDFT convencional (veja que o CAM-QTP-00 fornece um valor de MSD de apenas -0,01 eV).
Os resultados do MAX também apresentam melhoras e o único funcional QTP apresentando valor
de MAX acima de 1 eV com TDA é o CAM-QTP-00 (1,01 eV). Em contraste, a performance
da TDDFT para estados de Rydberg não é afetada significativamente pelo uso da TDA, como é
demonstrado pela Tabela 3.

3.3.6 Energias de excitação através de autovalores KS-DFT

Haiduke e Bartlett demonstraram que é possível obter a energia de excitação de processos
de um elétron, tal como M →M∗, fazendo uso dos autovalores dos orbitais KS-DFT, ε, através
de relações derivadas de argumentos fornecidos pela COT (HAIDUKE; BARTLETT, 2018a):

ωia = −εi (M) + εa
(
M+

)
, (3.3)

ou

ωia = −εi
(
M+

)
+ εa

(
M+

)
, (3.4)

em que ωia representa a energia de transição de um elétron que será excitado de um estado
ocupado, i, para um orbital vazio, a, segundo a representação do estado fundamental com KS-
DFT. Desta forma, essas equações foram utilizadas para obtenção das energias de excitação
de 13 moléculas (26 estados excitados), as quais pertencem ao mesmo conjunto teste usado
anteriormente. Os resultados são apresentados na Tabela 4, que também apresenta valores obtidos
com a TDDFT para fins comparativos. De forma a contribuir com a análise, valores referentes ao
MAD, MSD e MAX, relacionados aos dados TBE, também são apresentados.
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Tabela 4 – Energias de excitação verticais (eV) obtidas utilizando TDDFT, eq. 3.3 e eq. 3.4. O
conjunto de funções de base utilizado foi aug-cc-pVTZ.

CAM-QTP-00 CAM-QTP-01 CAM-QTP-02 LC-QTP TBE.a

Molécula Estadob TDDFT Eq. 3.3 Eq. 3.4 TDDFT Eq. 3.3 Eq. 3.4 TDDFT Eq. 3.3 Eq. 3.4 TDDFT Eq. 3.3 Eq. 3.4
C2H4O 3A′′[V] 3,76 4,28 2,98 3,63 3,67 3,49 3,64 4,10 3,38 3,63 4,34 3,60 3,97

NH3
3A1 [R] 6,52 6,10 5,99 6,08 5,81 6,65 6,19 6,06 6,37 6,35 6,39 6,45 6,31

CH2N2
3A2 [V] 2,27 2,37 2,16 2,39 2,15 2,33 2,35 2,48 2,32 2,35 2,76 2,36 2,79
3A1 [V] 5,51 3,50 3,29 3,02 3,31 3,50 2,86 3,61 3,45 2,79 3,86 3,46 4,05
3B1 [R] 5,53 5,22 5,01 5,34 5,28 5,47 5,38 5,40 5,24 5,55 5,68 5,28 5,35
3A1 [R] 7,16 6,45 6,24 6,0 6,49 6,68 5,90 6,59 6,43 6,06 6,83 6,43 6,82

H2O 3B1[R] 7,42 6,85 6,67 6,88 6,27 7,70 7,00 6,61 7,34 7,10 6,9 7,65 7,25
3A2[R] 9,39 8,93 8,74 8,81 8,34 9,77 8,96 8,67 9,40 9,11 8,92 9,66 9,24

C3H4 3B2 [V] 3,23 4,14 4,06 3,58 4,14 4,21 3,49 4,41 4,17 3,49 4,75 4,16 4,38
C2H4 3B1u[V] 4,38 4,43 5,34 3,81 4,10 4,31 3,70 4,39 4,26 3,68 4,75 4,20 4,54

3B3u[R] 7,14 5,94 7,86 7,04 7,02 7,23 7,09 7,13 7,00 7,33 7,48 6,93 7,23
CH2O 3A2 [V] 3,31 3,32 2,55 3,17 2,62 3,06 3,18 3,07 2,94 3,17 3,31 3,18 3,58

3B2 [R] 7,67 7,25 6,49 7,04 6,82 7,26 7,18 7,07 6,94 7,25 7,26 7,12 7,06
3B2 [R] 8,46 8,11 7,34 7,84 7,67 8,11 7,97 7,92 7,79 8,04 8,12 7,99 7,94
3A1[R] 8,70 8,31 7,55 8,04 7,87 8,31 8,20 8,11 7,98 8,26 8,27 8,13 8,10

CH3NO 3A′′[V] 5,27 5,73 4,21 5,06 5,10 4,82 5,10 5,53 4,67 5,05 5,75 4,89 5,38
H2S 3A2 [R] 5,54 5,29 5,62 5,50 5,19 5,81 5,51 5,49 5,75 5,47 5,88 5,74 5,81

3B1[R] 5,90 5,51 5,85 5,71 5,47 6,09 5,76 5,68 5,94 5,59 6,03 5,89 5,88
C2H2O 3A2[V] 3,56 3,40 3,35 3,49 3,16 3,44 3,50 3,51 3,44 3,48 3,83 3,47 3,77

3A1[V] 4,80 5,23 5,18 4,97 5,00 5,29 4,91 5,33 5,27 4,87 5,62 5,26 5,61
3B1[R] 6,06 5,79 5,75 5,82 5,78 6,06 5,87 5,94 5,87 6,05 6,25 5,89 5,79
3A2[R] 7,44 7,18 7,13 7,17 7,16 7,44 7,25 7,28 7,22 7,43 7,54 7,18 7,12

CH3N 3A′′[V] 4,18 4,57 3,83 4,18 4,00 4,13 4,20 4,42 4,04 4,19 4,68 4,11 4,65
CN2H5

3B2[V] 4,95 5,80 5,10 4,95 5,28 5,27 4,95 5,69 5,25 4,95 6,00 5,40 5,52
CH2S 3A2[V] 1,55 1,78 1,59 1,55 1,57 1,64 1,55 1,88 1,61 1,50 2,18 1,55 1,94

3B2[R] 5,80 5,72 5,53 5,80 5,71 5,79 5,86 5,88 5,61 6,00 6,20 5,56 5,72
MAD 0,39 0,26 0,51 0,36 0,42 0,30 0,37 0,21 0,28 0,40 0,23 0,26
MAX 1,46 0,55 1,17 1,03 0,99 0,56 1,19 0,64 0,71 1,27 0,48 0,59
MSD -0,01 -0,14 -0,40 -0,34 -0,42 -0,08 -0,32 -0,14 -0,24 -0,27 0,14 -0,17

a Valores de referência retirados da Ref. (LOOS et al., 2018).
b [V] e [R] significam valência e Rydberg, respectivamente.

Em geral, a eq. 3.3 é a aproximação mais bem sucedida quando combinada com os
funcionais QTP. A única exceção é observada no caso do funcional CAM-QTP-01, o qual fornece
o menor valor de MAD quando combinado com a eq. 3.4. Considerando apenas os resultados
obtidos com a TDDFT para este subconjunto de moléculas, a melhor performance é aquela do
funcional CAM-QTP-01, MAD de 0,36 eV, seguido pelo funcional CAM-QTP-02, MAD de
0,37 eV. CAM-QTP-00 e LC-QTP fornecem MADs de 0,39 eV e 0,40 eV, respectivamente. Em
relação aos valores da eq. 3.3, o melhor desempenho é alcançado com os funcionais CAM-QTP-
02 e LC-QTP, com MADs de 0,21 eV e 0,23 eV, respectivamente. Em seguida, CAM-QTP-00 e
CAM-QTP-01 resultam em MADs de 0,26 eV e 0,42 eV, respectivamente. Por sua vez, o melhor
desempenho usando a eq. 3.4 é dado por LC-QTP (MAD de 0,26 eV), seguido por CAM-QTP-02
(MAD de 0,28 eV), CAM-QTP-01 (MAD de 0,30 eV) e CAM-QTP-00 (MAD de 0,51 eV).
Portanto, CAM-QTP-02 e LC-QTP alcançam MADs consideravelmente menores fazendo uso de
ambas as abordagens fornecidas pelas eqs. 3.3 e 3.4, quando comparados aos respectivos valores
alcançados com a TDDFT convencional. A diferença dos resultados apresentados dentro da
família QTP pode possivelmente ser explicada pela forma com que cada funcional foi construído.
Como mencionado no capítulo 2, os parâmetros de longo-alcance obtidos para CAM-QTP-02
e LC-QTP (α , β e µ) foram ajustados considerando as condições de HOMO-LUMO da COT,
enquanto que CAM-QTP-00 e CAM-QTP-01 utilizaram apenas o argumento das condições de
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IP para orbitais ocupados.

A análise presente na Tabela 4 foi também dividida em estados excitados de valência e
de Rydberg, de tal maneira que os resultados relacionados aos desvios dos dados da TBE são
apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 – Desvios das energias de excitação para estados de Rydberg e de valência (eV) em
relação aos dados TBE (LOOS et al., 2018), os quais foram obtidos usando TDDFT,
eq. 3.3 e eq. 3.4. O conjunto de funções de base utilizado foi aug-cc-pVTZ.

.
Estados de Valência

CAM-QTP-00 CAM-QTP-01 CAM-QTP-02 LC-QTP
TDDFT Eq. 3.3 Eq. 3.4 TDDFT Eq. 3.3 Eq. 3.4 TDDFT Eq. 3.3 Eq. 3.4 TDDFT Eq. 3.31 Eq. 3.4

MAD 0,53 0,29 0,68 0,53 0,51 0,39 0,56 0,23 0,45 0,59 0,22 0,38
MAX 1,46 0,55 1,17 1,03 0,96 0,56 1,19 0,51 0,71 1,27 0,48 0,59
MSD -0,28 -0,14 -0,54 -0,53 -0,51 -0,39 -0,56 -0,15 -0,45 -0,59 0,14 -0,38

Estados de Rydberg
CAM-QTP-00 CAM-QTP-01 CAM-QTP-02 LC-QTP

TDDFT Eq. 3.3 Eq. 3.4 TDDFT Eq. 3.3 Eq. 3.4 TDDFT Eq. 3.3 Eq. 3.4 TDDFT Eq. 3.3 Eq. 3.4
MAD 0,27 0,23 0,37 0,20 0,34 0,22 0,20 0,20 0,13 0,24 0,25 0,16
MAX 0,61 0,52 0,63 0,82 0,99 0,53 0,93 0,64 0,39 0,76 0,48 0,42
MSD 0,22 -0,14 -0,28 -0,18 -0,34 0,20 -0,11 -0,13 -0,05 0,00 0,15 0,02

Em geral, os funcionais da família QTP apresentam melhores performances para transi-
ções de Rydberg do que para estados de valência, independentemente da aproximação escolhida
para obtenção das energias de excitação. CAM-QTP-00 possui os menores valores de MAD
e MAX quando combinado com a eq. 3.3, para ambos, estados de valência e Rydberg. Por
outro lado, CAM-QTP-01 mostra comportamento diferente para cada subconjunto e, assim, a
melhor performance para este funcional é obtida através da eq. 3.4 para estados de valência,
enquanto que estados de Rydberg são melhor descritos pela TDDFT convencional. Os funcionais,
CAM-QTP-02 e LC-QTP apresentam os menores desvios para estados de valência através do
uso da eq. 3.3, enquanto que a eq. 3.4 fornece os melhores resultados para transições de Rydberg
nesses casos.

Desta forma, a Tabela 5 indica que os valores para energias de excitação podem certa-
mente ser aprimorados em relação aos resultados da TDDFT, fornecendo um caminho claro de
como obter descrições mais acuradas de estados excitados por meio de funcionais que levam em
consideração os argumentos da COT, tais como aqueles da família QTP.

3.4 CONCLUSÕES

Neste trabalho, foi realizada uma investigação cuidadosa da performance de funcionais
da KS-DFT em fornecer energias de excitação através, principalmente, da TDDFT. Analisamos
de forma mais detalhada como funcionais que incorporaram os argumentos da COT durante seus
desenvolvimentos (via parametrização mínima) se saem comparativamente na descrição destas
propriedades. Neste caso, os dados de referência são fornecidos por tratamentos de estrutura
eletrônica de alto nível.
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Primeiramente, nota-se que a descrição das energias de excitação para transições de
transferência de carga (CT) foi excelente no caso dos funcionais CAM-QTP-00, CAM-QTP-02
e LC-QTP, com MADs entre 0,16 eV e 0,42 eV para excitações do tipo LR-CT. Além disto, no
caso de transições tradicionais do tipo CT, os valores de MAD ficaram entre 0,36 eV e 0,69 eV.
Assim, estes funcionais, juntamente com LC-BLYP (MADs de 0,19 eV para LR-CT e 0,70 eV
para CT) e LC-PBEPBE (MADs de 0,12 eV para LR-CT e 0,71 eV para CT), são os melhores
dentre aqueles funcionais investigados para este fim. Como comparação, o pior desempenho
nesses casos foi obtido com o híbrido PBE0, que forneceu MADs de 4,98 eV e 2,68 eV.

Em seguida, as energias de excitação para estados de Rydberg também foram satis-
fatoriamente descritas pelos funcionais QTP, sendo que o CAM-QTP-02 apresentou um dos
melhores resultados (MAD de 0,19 eV) juntamente com o ωB97X (MAD de 0,19 eV) e BMK
(MAD de 0,16 eV). Esses dois últimos funcionais foram extensivamente parametrizados para
descrever cinética química, entre outras propriedades. Neste caso, ao que parece, ωB97X e
BMK são parcialmente beneficiados pelas inter-relações entre os três aspectos do triângulo do
diabo da KS-DFT. Portanto, uma parametrização extensiva para cinética química, principalmente
associada à mitigação de erros de auto-interação, pode parcialmente promover avanços atribuídos
a alguns dos outros lados do triângulo do diabo, resultando em uma boa descrição das energias
de excitação para estados de Rydberg. No entanto, como foi demonstrado, o BMK não foi bem
sucedido no caso das transições CT, sendo apenas melhor que o PBE0 neste aspecto. Por sua
vez, ωB97X mostra apenas um desempenho modesto para excitações CT. Além disso, cálculos
do espectro de uma partícula (energias de IP verticais) partindo de energias orbitais, realizados
para o funcional BMK, mostraram uma baixa qualidade (MAD de 1,87 eV) quando comparada
com aquelas obtidas com os funcionais QTP. Esse resultado foi obtido em relação a valores
experimentais de 401 moléculas (cálculos realizados com o conjunto de bases cc-pVTZ, de
acordo com as prescrições da referência (RANASINGHE et al., 2019), cujos resultados podem
ser vistos da Tabela S6 do apêndice A).

Os MADs obtidos entre os vários funcionais considerados para energias de excitação
de estados de valência não variam tanto quanto aqueles encontrados para estados de Rydberg.
Porém, a performance dos funcionais QTP não está entre as melhores para este caso em particular.
Aqui, novamente, o funcional BMK forneceu o menor valor entre todos os MADs, 0,24 eV,
enquanto que os funcionais QTP alcançaram MADs entre 0,37 eV e 0,46 eV. Entretanto, parece
não haver razão científica específica para o BMK sair-se particularmente bem neste caso.

De qualquer maneira, os funcionais QTP, os quais possuem sua origem na COT, podem
produzir valores de energia de excitação muito melhores para processos que envolvem transições
monoeletrônicas para estados de Rydberg e, principalmente, para estados excitados de valência.
O caminho nesta direção envolve o uso de energias orbitais em equações simples derivadas da
COT. Assim, utilizando apenas as energias orbitais, CAM-QTP-02 e LC-QTP forneceram desvios
entre 2,4 e 2,7 vezes menores para estados de valência e ao redor de 1,5 vezes menores para
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estados de Rydberg, quando comparados aos valores alcançados com a TDDFT convencional.
Adicionalmente, o uso da TDA também melhorou significativamente a descrição dos valores das
excitações de valência para os funcionais QTP.
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4 PERFORMANCE DE NOVOS FUNCIONAIS DE TROCA-CORRELAÇÃO NA
PREDIÇÃO DE ENERGIAS DE EXCITAÇÃO VERTICAIS DE COMPLEXOS ME-
TÁLICOS

4.1 INTRODUÇÃO

As energias de transições verticais estão entre as propriedades mais importantes dos
compostos moleculares, sendo comumente obtidas através do uso da teoria do funcional da
densidade dependente do tempo (TDDFT). A escolha pela TDDFT geralmente se dá devido
ao tamanho dos sistemas sob investigação, já que metodologias mais avançadas são normal-
mente restritas a espécies moleculares com poucos elétrons e/ou conjuntos de funções de base
pequenos. Há diversos estudos na literatura que são focados em buscar o melhor funcional
de troca-correlação (XC) para simular energias de excitação verticais de moléculas orgânicas
(JACQUEMIN et al., 2008; JACQUEMIN et al., 2009; ISEGAWA; PEVERATI; TRUHLAR,
2012; SILVA-JUNIOR et al., 2008). Um recente estudo realizado por nosso grupo, demostrou
que os funcionais desenvolvidos sob os argumentos da Teoria do Orbital Correlacionado (COT),
i.e., funcionais da família QTP, são especialmente bem sucedidos na descrição de transições
para estados de transferência de carga (CT) e de Rydberg de pequenas moléculas inorgânicas
e orgânicas (MENDES; HAIDUKE; BARTLETT, 2021). No entanto, há uma falta de estudos
sistemáticos que visem responder esta mesma pergunta para o caso de complexos metálicos.
Entre os problemas para a realização de tais estudos se sabe que cálculos de estrutura eletrônica
de complexos metálicos frequentemente requerem o uso de metodologias computacionais muito
mais complexas para alcançar resultados mais precisos, tais como tratamentos multireferenciais.
Este tipo de aproximação é dependente do espaço ativo selecionado, mas normalmente restringe
o tamanho do conjunto de funções de base a ser utilizado, de forma que este aspecto introduz
sérias limitações para a obtenção de valores de referência confiáveis para avaliar outros métodos.
Alternativamente, há dados experimentais disponíveis para complexos metálicos, os quais podem
ser usados em tais comparações.

Por exemplo, pode-se mencionar a investigação realizada por Latouche e colaboradores
(LATOUCHE et al., 2015), que avaliaram o desempenho de nove funcionais XC na obtenção
de propriedades óticas de complexos de irídio (III) e platina (II). Eles perceberam que há
uma pequena dependência com o tamanho do conjunto de funções de base e concluíram que
funcionais híbridos que possuem termo de troca (Ex) similar se comportam de forma parecida
para energias de excitação verticais, independentemente do termo de correlação (Ec) selecionado.
Adicionalmente, funcionais híbridos com correções de longo alcance (RSHs), e.g., CAM-B3LYP,
superestimam essa propriedade, enquanto que funcionais baseados na aproximação do gradiente
generalizado (GGA) e meta-GGAs fornecem resultados subestimados. Em outro estudo, Atkins e
colaboradores (ATKINS et al., 2017) compararam a performance de vinte e nove funcionais XC
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na predição de energias de gap entre bandas e energias de excitação verticais de três complexos
de rutênio (II) diferentes. Os melhores resultados para energias verticais foram obtidos por
funcionais híbridos e também, por suas versões meta-híbridos e com correções de longo alcance,
enquanto que GGAs e meta-GGAs fornecem melhores valores para energias de gap entre bandas.

Porém, a avaliação adequada do desempenho de um determinado método teórico na
predição de valores de energia de transição vertical não é uma tarefa simples, já que geralmente se
compara valores calculados com dados experimentais. Primeiro, os cálculos teóricos da posição
de bandas de absorção eletrônica são frequentemente realizados na geometria de equilíbrio
do estado fundamental sem incluir qualquer correção vibracional (ADAMO; JACQUEMIN,
2013; LAURENT; JACQUEMIN, 2013). Há também considerações praticas que podem afetar
significantemente a qualidade dos resultados de um dado método, como, por exemplo, o erro
de usar conjuntos de funções de base finitos (ROZA; DILABIO, 2020; GINER et al., 2019),
e a necessidade de incluir correções adicionais (tais como efeitos relativísticos) (ROSA et al.,
1999; CANTERO-LÓPEZ; PÁEZ-HERNÁNDEZ; ARRATIA-PÉREZ, 2017). Além dessas
considerações, os valores experimentais são normalmente extraídos do máximo da banda de
absorção eletrônica, o que pode incluir erros devido a superposição de bandas e estruturas
vibracionais dentro destas bandas. Portanto, a comparação direta entre teoria e experimento não é,
nesse caso, a melhor abordagem. Alternativamente, os valores experimentais poderiam ser melhor
utilizados na avaliação de um método teórico se a forma de comparação escolhida fosse por
meio da realização de regressões lineares entre experimento e teoria, uma vez que as dificuldades
que podem surgir devido a possíveis erros sistemáticos advindos de algumas das fontes citadas
anteriormente poderiam ser superadas desta maneira. Por exemplo, a negligência das energias
vibracionais do ponto zero (ZPEs - do inglês Zero-point Energies) do estado fundamental durante
o cálculo das transições verticais pode introduzir erros sistemáticos, resultando em estimativas
teóricas maiores do que os valores experimentais por um fator próximo às ZPEs.

Esta etapa visa investigar, através do uso da TDDFT, a performance de um vasto conjunto
de funcionais XC na predição das energias de excitação verticais de um grupo de complexos
metálicos, dentre os quais, constam sistemas de diferentes grupos ligantes, incluindo sistemas
notoriamente problemáticos como, por exemplo, os complexos do tipo M(CO)n. No entanto, é
importante deixar claro que este trabalho objetiva investigar o desempenho comparativo geral
dos funcionais da família QTP, tanto em sistemas mais bem comportados como nas situações
mais gerais, o que certamente engloba os casos problemáticas em questão. Além disso, foi
investigado o efeito dos conjuntos de funções de base de dois tamanhos diferentes (conjuntos
complementados com funções difusas de qualidade duplo- e triplo- ζ de valência). Valores
experimentais são empregados como referência para comparação com os resultados de métodos
teóricos. A comparação foi realizada através de parâmetros advindos de regressão linear.
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4.2 DETALHES COMPUTACIONAIS

Todos os cálculos de estrutura eletrônica foram realizados em geometrias experimentais
com o auxílio do pacote computacional Gaussian 09 rev. D01 (FRISCH et al., 2009). Foram
considerados vinte e dois funcionais de troca-correlação (XC) através do formalismo da TDDFT.
O método de Hartree-Fock também foi incluído neste trabalho por meio da aproximação de fase
randômica (RPA). Os funcionais foram escolhidos a fim de representar todos os degraus da escada
de Jacó da DFT, ou seja, aproximação da densidade local (LDA), aproximação do gradiente
generalizado (GGA), meta-GGAs, híbridos, meta-híbrido-GGAs e híbridos com correções de
longo alcance (RSHs). Todos esses funcionais são apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 – Funcionais de troca-correlação considerados neste trabalho. (EHF
X ).

Funcionais XC Tipo EHF
X (%)a Ref.

HF — 100% (HARTREE, 1928), (FOCK, 1930), (SLATER, 1930)
SVWN5 LDA 0 (SLATER; JOHNSON, 1972); (VOSKO; WILK; NUSAIR, 1980)
BLYP GGA 0 (BECKE, 1988); (LEE; YANG; PARR, 1988)
BP86 GGA 0 (BECKE, 1988); (PERDEW, 1986)

M06-L meta-GGA 0 (ZHAO; TRUHLAR, 2006b)
TPSS meta-GGA 0 (TAO et al., 2003)

τ -HCTH meta-GGA 0 (BOESE; HANDY, 2002)
B3LYP Híbrido 20 (BECKE, 1993); (LEE; YANG; PARR, 1988)
B3P86 Híbrido 20 (BECKE, 1993); (PERDEW, 1986)

mPW1PW91 Híbrido 25 (ADAMO; BARONE, 1998)
PBE0 Híbrido 25 (ADAMO; BARONE, 1999)
BMK meta-híbrido-GGA 42 (BOESE; MARTIN, 2004)

M06-HF meta-híbrido-GGA 100 (ZHAO; TRUHLAR, 2006a)
M06-2X meta-híbrido-GGA 54 (ZHAO; TRUHLAR, 2008)

CAM-B3LYP RSH 19-65 (YANAI; TEW; HANDY, 2004)
LC-PBEPBE RSH 0-100 (IIKURA et al., 2001)

LC-ωPBE RSH 0-100 (VYDROV; SCUSERIA, 2006)
ωB97X RSH 16-100 (CHAI; HEAD-GORDON, 2008b)
ωB97XD RSH 22-100 (CHAI; HEAD-GORDON, 2008a)

CAM-QTP-00 RSH 54-91 (VERMA; BARTLETT, 2014)
CAM-QTP-01 RSH 23-100 (JIN; BARTLETT, 2016)
CAM-QTP-02 RSH 28-100 (HAIDUKE; BARTLETT, 2018b)

LC-QTP RSH 0-100 (HAIDUKE; BARTLETT, 2018b)
a EHF

X refere-se à fração de troca exata incluída no método em questão

Os cálculos foram realizados com conjuntos de funções de base de dois tamanhos
diferentes: (1) duplo- ζ de valência com funções difusas (rotulado como aDZ): aug-cc-pVDZ e
aug-cc-pVDZ-PP (Mo, Ru, W e Sn) e (2) triplo- ζ de valência com funções difusas (referido
como aTZ): aug-cc-pVTZ e aug-cc-pVTZ-PP (Mo, Ru, W e Sn) (METZ; STOLL; DOLG, 2000;
PETERSON et al., 2003; PETERSON et al., 2007; FIGGEN et al., 2009). Em complexos com
cromo, CrO−24 e Cr (CO)6 , os valores das excitações verticais são retirados das transições com
maior força de oscilador (f ) entre estados excitados próximos de mesma simetria. Os resultados
dos demais complexos metálicos são facilmente detectáveis, pois há uma relação de um para um
entre as excitações permitidas obtidas através dos cálculos e os dados experimentais. Além disso,
como discutido na introdução deste capítulo, levando em consideração que as estimativas teóricas
das energias de transição verticais não são formalmente equivalentes aos valores experimentais
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obtidos por espectros ultravioleta/visível (UV), escolheu-se a regressão linear como protocolo
estatístico para avaliar os resultados das simulações. Por convenção, os valores experimentais
foram sempre mantidos no eixo y (ordenada), enquanto que os dados teóricos permaneceram
no eixo x (abscissa). Os seguintes parâmetros foram considerados: coeficiente de determinação
(R2) e o erro do coeficiente angular, Erro(α), o qual pode ser obtido de acordo com a seguinte
equação:

Erro(α) = |1− α|, (4.1)

em que α é a inclinação obtida das correlações lineares. Portanto, os valores de Erro(α) medem
o desvio da inclinação com relação ao valor ideal, que seria unitário.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSÃO

4.3.1 Complexos metálicos

Os complexos metálicos considerados neste trabalho foram aqueles com dados experi-
mentais disponíveis referentes às suas geometrias e seus espectros de absorção eletrônica, ambos
em fase gasosa. A Tabela 7 apresenta esses sistemas, assim como seus parâmetros geométricos e
seus respectivos grupos pontuais de simetria.

Tabela 7 – Parâmetros estruturais experimentais obtidos em fase gasosa.

Sistema Comprimento de ligação (Å) Grupo pontual Ref.
MnO−4 1,629 Td (STÜCKL; DAUL; GÜDEL, 1997)

CrO2−
4 1,660 Td (STÜCKL; DAUL; GÜDEL, 1997)

RuO4 1,705 Td (STÜCKL; DAUL; GÜDEL, 1997)

Ni(CO)4 1,838a; 1,141b Td (PIERLOOT; TSOKOS; VANQUICKENBORNE, 1996)

Cr(CO)6 1,918a; 1,141b Oh (ROSA et al., 1999)

Mo(CO)6 2,063a; 1,145b Oh (ROSA et al., 1999)

MoF6 1,820 Oh (NAKAI et al., 1998)

WF6 1,832 Oh (ADAMO; BARONE, 2000)

TiCl4 2,170 Td (NAKATSUJI et al., 1992)

SnCl4 2,281 Td (FUJII; KIMURA, 1970)

a M-C;
b C-O.

Nesta discussão, os sistemas estudados foram arranjados em três grupos diferentes
baseados em seus tipos de ligantes: (1) grupo tetraoxo: MnO−4 , CrO2−

4 , e RuO4; (2) grupo
carbonil: Ni(CO)4, Cr(CO)6, e Mo(CO)6; e (3) grupo haleto: MoF6, WF6, TiCl4, e SnCl4. Assim,
foi analisado a performance dos funcionais XC em cada grupo, individualmente, e ainda a
performance geral dos funcionais (considerando todas as energias de excitação de todos os
sistemas simultaneamente).
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4.3.2 Grupo Tetraoxo

Todos os membros do grupo tetraoxo pertencem ao grupo pontual Td. O complexo
MnO−4 é o único com quatro bandas de excitação nesta categoria, enquanto que cada um dos
demais sistemas mostram em seus espectros eletrônicos três transições. A Tabela 8 ilustra os
dados experimentais considerando as excitações eletrônicas dos complexos tetraoxos.

Tabela 8 – Energias de excitação experimentais (eV) dos complexos tetraoxo, obtidas em fase
gasosa

Sistema Energia (eV) Estado Ref.
MnO−4 2,27 a1T2 (HOLT; BALLHAUSEN, 1967)

3,47 b1T2 (ZIEGLER; RAUK; BAERENDS, 1976)

3,99 c1T2

5,45 d1T2

CrO2−
4 3,32 a1T2 (MÜLLER; DIEMANN, 1971)

4,53 b1T2 (ZIEGLER; RAUK; BAERENDS, 1976)

4,86 c1T2

RuO4 3,22 a1T2 (MÜLLER; DIEMANN, 1971)

4,09 b1T2 (ZIEGLER; RAUK; BAERENDS, 1976)

5,02 c1T2

4.3.2.1 Conjuntos de funções de base aDZ

A Figura 7 exibe os resultados relacionados aos coeficientes de determinação (R2) obtidos
para cada método teórico com o conjunto de funções de base aDZ. Os valores das energias
de excitação verticais calculados, assim como os coeficientes de determinação e os erros do
coeficiente angular, podem ser encontrados nas Tabelas S1-S3 do apêndice B.

O método Hartree-Fock (HF) obtém um dos piores valores de R2 entre todos os métodos
analisados, 0,67. Em seguida, o funcional SVWN5, resulta em um R2 sutilmente maior do que
o do HF, 0,76. Os funcionais GGA, BLYP e BP86 alcançam, respectivamente, valores de 0,69
e 0,74. Estes últimos não fornecem valores de R2 melhores para os tetraoxos em relação ao
que foi apresentado por SVWN5 e HF. Três funcionais representam a classe dos meta-GGA, e
o melhor resultado entre eles é aquele do τ -HCTH, com R2 de 0,98. TPSS mostra a segunda
melhor performance nesta classe, com R2 = 0,94, enquanto que o M06-L apresenta o pior valor,
R2 = 0,67.

Dentre os híbridos, o PBE0 fornece o melhor resultado, R2 de 0,98, sendo o único funci-
onal com um coeficiente de determinação acima de 0,8 nesta classe. A propósito, mPW1PW91 e
B3LYP resultam em R2 de 0,77 e 0,70, respectivamente. A pior performance dos híbridos é do
B3P86, R2 de 0,66, que também é o pior coeficiente de determinação entre todos aqueles obtidos
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para os tetraoxos com o conjunto de funções de base aDZ. Nos meta-híbrido-GGAs, o funcional
M06-2X possui um R2 de 0,93, enquanto que o BMK e o M06-HF têm desempenhos piores,
com valores de R2 de 0,81 e 0,84, respectivamente.
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Figura 7 – Coeficientes de determinação (R2) relacionados aos complexos tetraoxos, obtidos
com o conjunto de funções de base aDZ.

A última classe de funcionais analisados neste trabalho foi a dos RSHs. O funcional
CAM-B3LYP, com R2 de 0,95, apresentou uma performance intermediária nesta classe. Os
RSHs da família PBE, LC-ωPBE e LC-PBEPBE, têm mais sucesso, com R2 de 0,95 e 0,98,
respectivamente. O funcional ωB97X e sua versão com correção de dispersão, ωB97XD, se
comportam de maneiras diferentes. Portanto, enquanto que o ωB97X obtém um R2 de 0,87, o
ωB97XD alcança um coeficiente de determinação de 0,95. Por fim, entre os funcionais QTP,
a melhor performance é aquela do LC-QTP, o qual apresenta R2 de 0,98. CAM-QTP-01 e
CAM-QTP-02 fornecem, respectivamente, R2 de 0,96 e 0,97. O pior valor entre os RSHs é
fornecido pelo CAM-QTP-00, com R2 = 0,86.

Em seguida, a Figura 8 ilustra os valores de Erro(α) (veja a eq. 4.1) obtidos com aDZ.
O método HF fornece o maior erro dentro da análise dos tetraoxos, 0,47. O funcional LDA
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apresenta um Erro(α) similar aqueles obtidos por métodos GGA (SVWN5 = 0,22; BLYP =
0,22 e BP86 = 0,20). No caso dos meta-GGAs, a mesma ordem de performance observada nos
coeficientes de determinação é mantida. Neste contexto, τ -HCTH apresenta o menor Erro(α),
0,02, seguido por TPSS, 0,10, e M06-L, 0,21.

O funcional PBE0 obteve o melhor resultado entre os híbridos, 0,04. O pior desempenho
é aquele do funcional B3P86, 0,20. Em seguida, o meta-híbrido-GGA com melhor resultado
foi BMK, com Erro(α) de 0,02. Em contrapartida, M06-HF e M06-2X apresentaram valores de
Erro(α) de 0,20 e 0,18, respectivamente.

Em geral, RSH é o grupo de funcionais XC que fornece os melhores resultados de
Erro(α). Os maiores e menores valores nesta categoria são obtidos dentro da família QTP, os
quais são 0,01 (LC-QTP) e 0,07 (CAM-QTP-02). Além disto, LC-ωPBE e LC-PBEPBE exibem
o mesmo valor de Erro(α) que o funcional LC-QTP.
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Figura 8 – Valores de Erro(α) dos complexos tetraoxos obtidos com o conjunto de funções de
base aDZ.
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4.3.2.2 Conjunto de funções de base aTZ

A Figura 9 mostra os coeficientes de determinação obtidos para os complexos tetraoxos

com o conjunto de funções de base aTZ, enquanto que os valores calculados das energias de
excitação e os parâmetros da regressão linear podem ser vistos nas Tabelas S4-S6 do apêndice
B. Em geral, o padrão dos valores advindos da análise com conjuntos aTZ é similar àquele
observado nos resultados aDZ. A performance do método HF continua sendo uma das piores, R2

de 0,69. O funcional LDA, SVWN5, mostra uma melhora bem sutil, 0,78. Os GGAs, novamente,
exibem baixos valores de R2, entre 0,63 e 0,71.
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Figura 9 – Coeficientes de determinação (R2) relacionados aos complexos tetraoxos, obtidos
com o conjunto de funções de base aTZ.

Adicionalmente, τ -HCTH e TPSS, do grupo dos meta-GGAs, ainda apresentam valores
satisfatórios de R2, 0,93 e 0,95, respectivamente. Porém, M06-L agora obtém um R2 muito
melhor comparado com aquele do conjunto aDZ (R2 = 0,98 para aTZ). Em outras palavras, a
performance do M06-L melhora significativamente com o aumento do tamanho do conjunto de
funções de base.

O funcional PBE0 continua a exibir a melhor performance dentre os híbridos, R2 = 0,97.



73

Além disso, os funcionais mPW1PW91 e o B3LYP resultam em valores de R2 de 0,73 e 0,65,
respectivamente. O funcional B3P86 fornece um R2 de 0,85, sendo o único funcional XC nesta
categoria a mostrar um avanço mais expressivo com o aumento do tamanho do conjunto de
funções de base. M06-2X permanece como o melhor funcional entre os meta-híbrido-GGAs,
com R2 de 0,89. Na sequência, o funcional M06-HF fornece um R2 de 0,83, enquanto que BMK
apresenta o menor coeficiente de determinação deste grupo, 0,74. No entanto, os valores de R2

dos meta-híbrido-GGAs diminuem de maneira sutil com o aumento do tamanho do conjunto de
funções de base.

O comportamento dos RSHs é praticamente o mesmo com ambos os conjuntos de
funções de base. CAM-B3LYP produz um R2 de 0,93, enquanto que LC-ωPBE e LC-PBEPBE
fornecem R2 de 0,93 e 0,98, respectivamente. Por sua vez, ωB97X e ωB97XD obtêm R2 de 0,91.
O LC-QTP ainda exibe o melhor desempenho dentro da família QTP, com R2 = 0,98. Os valores
de R2 dos funcionais CAM-QTP-01 e CAM-QTP-02 foram, respectivamente, de 0,95 e 0,96. Por
fim, CAM-QTP-00 fornece R2 = 0,88.

Os valores de Erro(α) para o grupo tetraoxo, obtidos com o conjunto de funções de base
aTZ são apresentados na Figura 10. Em geral, há apenas pequenas mudanças com o aumento do
conjunto de funções de base. Entre HF, LDA e GGAs, os valores dos Erro(α) variam entre 0,17
(BP86) e 0,43 (HF). O funcional M06-L alcança o menor Erro(α) dentre os meta-GGA, 0,04.
TPSS e τ -HCTH resultam em valores de 0,11 e 0,12, respectivamente.
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Figura 10 – Valores de Erro(α) dos complexos tetraoxos obtidos com o conjunto de funções de
base aTZ.

O Erro(α) para os híbridos varia de 0,06 (PBE0) até 0,21 (B3LYP). Em seguida, BMK é
aquele que apresenta o menor erro dentro de sua classe de funcionais, 0,03. M06-2X e M06-HF
fornecem Erro(α) de 0,12 e 0,18, respectivamente.

Novamente, a classe dos RSH foi, de forma geral, aquela com os menores valores de
Erro(α) quando comparados aos funcionais das outras classes. Os valores de Erro(α) para os
funcionais QTP variam entre 0,04 (LC-QTP) e 0,13 (CAM-QTP-00). Quanto aos funcionais da
família PBE, LC-ωPBE e LC-PBEPBE, estes fornecem Erro(α) de 0,01 e 0,02, respectivamente.
Os funcionais ωB97X e ωB97XD também apresentam desempenhos satisfatórios, pois seus
valores de Erro(α) foram de 0,03 e 0,01, respectivamente.

Em resumo, os RSHs usualmente exibem a melhor performance geral para as energias
de excitação verticais dos complexos tetraoxos, de acordo com o que foi avaliado através dos
coeficientes de determinação e erros do coeficiente angular obtidos por regressão linear em
relação aos dados experimentais.
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4.3.3 Grupo carbonil

A Tabela 9 apresenta os complexos metálicos de transição do grupo carbonil, mostrando
também os respectivos dados experimentais relacionados às energias de excitação eletrônicas. O
grupo carbonil é composto por três complexos, dentre os quais o Ni(CO)4 possui três máximos
no seu espectro de absorção eletrônica, enquanto que Cr(CO)6 e Mo(CO)6 contribuem para a
análise com dois valores de energia de excitação, cada um.

Tabela 9 – Energias de excitação eletrônicas (eV) dos complexos do grupo carbonil, obtidas em
fase gasosa.

Sistema Energia (eV) Estado Ref.
Ni(CO)4 4,6 a1T2 (PIERLOOT; TSOKOS; VANQUICKENBORNE, 1996)

5,4 b1T2

6,0 c1T2

Cr(CO)6 4,43 a1T1u (ROSA et al., 1999)

5,41 b1T1u

Mo(CO)6 4,33 a1T1u (ROSA et al., 1999)

5,45 b1T1u

4.3.3.1 Conjunto de funções de base aDZ

A Figura 11 mostra os valores referentes aos coeficientes de determinação para os
complexos de carbonilas obtidos no nível aDZ. Em geral, como pode ser observado pelos
valores do R2, muitos dos métodos sob estudo apresentam performances ruins nas simulações
das energias de excitação destes complexos. HF obtém R2 de apenas 0,25. O LDA, SVWN5,
sai-se muito melhor que o HF, com R2 = 0,89. Os métodos GGA, assim como LDA, também
fornecem valores de coeficientes de determinação entre os melhores. Neste caso, BLYP e BP86
tem um R2 de 0,88. Um dos funcionais meta-GGA, τ -HCTH, produz o melhor valor dentro de
toda análise (juntamente com SVWN5), com R2 = 0,89. Em contraste, os demais meta-GGAs,
M06-L e TPSS, alcançam valores de coeficiente de determinação de somente 0,69.

Todos os funcionais híbridos obtiveram performances similares, com valores de R2

variando entre 0,78 e 0,79. Entre os meta-híbrido-GGAs, BMK obtém R2 = 0,54, seguido por
M06-2X, com R2 = 0,42. O pior desempenho entre todos os métodos foi também de um dos
membros do grupo meta-híbrido-GGA, o M06-HF, com R2 = 0,19.

A performance dos RSHs para o caso das carbonilas metálicas foi intermediária se
comparada a todos os outros funcionais. Quase todos esses RSHs resultam em coeficientes de
determinação acima de 0,70, exceto pelo CAM-QTP-00, que obteve R2 de 0,51. Os demais
funcionais QTP possuem R2 de 0,70 (CAM-QTP-02); 0,72 (CAM-QTP-01) e 0,79 (LC-QTP).
O coeficiente de determinação do CAM-B3LYP é de 0,72, enquanto os funcionais ωB97X e
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ωB97XD apresentam R2 de 0,77 e 0,71, respectivamente. LC-PBEPBE mostra um R2 de 0,79.
Por fim, o melhor resultado dos RSHs foi aquele do LC-ωPBE, com R2 = 0,80.
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Figura 11 – Coeficientes de determinação (R2) relacionados aos complexos do grupo carbonil,
obtidos com o conjunto de funções de base aDZ.

A Figura 12 mostra os resultados do Erro(α) relacionados às carbonilas, calculado no
nível aDZ. O Hartree-Fock tem o segundo maior valor do Erro(α), 0,69. Os funcionais das classes
local e semi-local exibem valores de Erro(α) similares, em torno de 0,25. O menor Erro(α) dos
meta-GGA é fornecido pelo τ -HCTH, 0,23. De forma contrária, o M06-L resulta no maior valor
do Erro(α) desta categoria, 0,30.

O Erro(α) dos funcionais híbridos varia de 0,30 até 0,32, sendo maior que os valores
advindos dos funcionais LDA, GGAs e meta-GGAs. A classe XC que apresenta os maiores
valores de Erro(α) é a àquela dos meta-híbrido-GGAs. O pior valor nesta classe é 0,72, do
M06-HF, seguido do Erro(α) obtido pelo M06-2X, 0,48, e BMK, 0,41.
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Figura 12 – Valores de Erro(α) dos complexos do grupo carbonil obtidos com o conjunto de
funções de base aDZ.

Na sequência, os menores valores de Erro(α), 0,22, são fornecidos por três funcionais
RSHs, LC-ωPBE, LC-PBEPBE e LC-QTP. Por outro lado, o maior Erro(α) desta classe é obtido
com CAM-QTP-00, 0,43, enquanto que os demais RSHs fornecem erros em torno de 0,28.

4.3.3.2 Conjunto de funções de base aTZ

Os valores dos coeficientes de determinação das carbonilas que foram calculados com
o conjunto de funções de base aTZ são exibidos na Figura 13. O padrão destes valores são
similares àqueles obtidos com o conjunto menor de funções de base, aDZ. O método HF
continua mostrando o segundo pior desempenho entre todos os tratamentos sob estudo, com R2

= 0,25. SVWN5 e BLYP não apresentam nenhuma modificação em seus respectivos coeficientes
de determinação com a mudança do conjunto de funções de base (0,89 e 0,88). BP86 mostra uma
diminuição na performance com o aumento do conjunto de funções de base, provendo um menor
valor de R2, 0,73. TPSS e M06-L também resultam em valores de R2 praticamente iguais, ao
redor de 0,70. Além disso, o funcional τ -HCTH propicia um menor valor de R2 com o aumento
do conjunto de funções de base, 0,71.
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Figura 13 – Coeficientes de determinação (R2) relacionados aos complexos do grupo carbonil,
obtidos com o conjunto de funções de base aTZ.

Mais uma vez, o mesmo comportamento foi observado no caso da classe dos híbridos,
em que os resultados foram apenas sutilmente diferentes daqueles obtidos com aDZ. Neste caso,
os coeficientes de determinação resultantes variam de 0,79 a 0,80. Em seguida, os meta-híbrido-
GGAs novamente exibiram os resultados gerais mais insatisfatórios relacionados às energias de
excitação dos complexos do grupo carbonil, sendo que M06-HF obteve o pior resultado entre
todos os métodos, R2 = 0,19, enquanto que M06-2X e BMK apresentam R2 de apenas 0,42 e
0,54, respectivamente.

Dentre os RSHs, apenas alguns funcionais tiveram uma performance com R2 ≥ 0,8 e
com pequenas variações resultantes do aumento do conjunto de funções de base. Entre esses
métodos, estão aqueles da família PBE, LC-ωPBE e LC-PBEPBE, os quais obtiveram R2 de 0,81
e 0,80, respectivamente. Além disto, o funcional ωB97X (R2 = 0,76) se sai um pouco melhor que
ωB97XD (R2 = 0,72). Nestas condições, o coeficiente de determinação do CAM-B3LYP é de
0,73. Dentre os funcionais da família QTP, CAM-QTP-00 exibe novamente o pior valor de R2,
0,52. Em seguida, CAM-QTP-01 e CAM-QTP-02 fornecem R2 de 0,73 e 0,71, respectivamente,
enquanto que o melhor resultado dessa família vem do funcional LC-QTP, com R2 = 0,80.
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A Figura 14 apresenta os valores de Erro(α) obtidos com o conjunto de funções de base
aTZ que, outra vez, são similares aqueles obtidos com aDZ.

De fato, HF e SVWN5 fornecem os mesmos valores de Erro(α) que aqueles de aDZ
(0,69 e 0,25). Um dos GGAs exibiu mudanças significativas em ambos os conjuntos de funções
de base. Assim, enquanto que BLYP (Erro(α) = 0,25) apresenta similaridades entre os dois
resultados, o funcional BP86 mostra um aumento no valor do erro de 0,18 com respeito ao valor
obtido em aDZ, com Erro(α) = 0,43.
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Figura 14 – Valores de Erro(α) dos complexos do grupo carbonil obtidos com o conjunto de
funções de base aTZ.

Os meta-GGAs apresentam Erro(α) variando de 0,25 a 0,29, de forma similar ao que
foi obtido em aDZ. Os funcionais híbridos apresentam performances análogas. O menor valor
do Erro(α) foi de 0,30, advindo de B3LYP e B3P86. Os demais funcionais híbridos, PBE0 e
mPW1PW91 obtiveram erros de 0,31. Novamente, a classe dos meta-híbrido-GGAs apresentam,
em geral, os maiores valores de Erro(α), os quais ficam entre 0,40 (BMK) e 0,72 (M06-HF).
Assim, o Erro(α) do M06-HF representa o maior valor ilustrado na Figura 14.

Os valores referentes aos Erro(α) dos funcionais RSHs não apresentam diferenças
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consideráveis daqueles obtidos por esses mesmos funcionais com aDZ. Os melhores resultados
são fornecidos por LC-QTP, LC-PBEPBE e LC-ωPBE, Error(α) = 0,22, que é o menor valor
entre todos aqueles obtidos pelos métodos investigados.

Em resumo, os dados obtidos para energias de excitação de carbonilas sugerem que a
inclusão de frações altas de energia de troca exata em interações de curto alcance resulta em
coeficientes de determinação menores e valores altos de Erro(α). Neste caso, LDA e GGAs
apresentam as melhores performances, seguidos pelos híbridos e quase todos os RSHs. Talvez,
a razão para este comportamento peculiar seja devido a um maior caráter multirreferencial na
descrição da estrutura eletrônica dos complexos do grupo carbonil (PIERLOOT; TSOKOS;
VANQUICKENBORNE, 1996). Métodos multiconfiguracionais têm sido aplicados para investi-
gar as energias de excitação deste tipo de complexo, de tal maneira que a descrição quantitativa
das transições do complexo Cr(CO)6 parecem requerer esse tipo de tratamento (AMOR et al.,
2006).
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4.3.4 Grupo Haleto

Este grupo contém quatro complexos metálicos e exibe o maior número de valores de
energias de excitação como referência, dezenove. A Tabela 10 apresenta os dados experimentais
para essas energias de transição, que, como de costume, foram obtidas em fase gasosa.

Tabela 10 – Energias de excitação experimentais (eV) dos complexos haletos obtidas em fase
gasosa.

Sistema Energia (eV) Estado Ref.
MoF6 5,90 a1T1u (NAKAI et al., 1998)

6,54 b1T1u

7,12 c1T1u

TiCl4 4,43 a1T2 (NAKATSUJI et al., 1992)

5,38 b1T2

7,07 e1T2

7,39 c1T2

9,35 d1T2

10,04 e1T2

WF6 7,23 a1T2g (PETIT; MALDIVI; ADAMO, 2005)

8,05 b1T2g

8,60 c1T2g

SnCl4 6,23 a1T2 (IVERSON; RUSSELL, 1973)

7,80 b1T2

8,67 c1T2

9,37 d1T2

9,81 e1T2

10,28 f1E

10,50 g1T2

4.3.4.1 Conjunto de funções de base aDZ.

Como pode ser observado na Figura 15, o método HF tem performance satisfatória para
o caso dos complexos do grupo haleto, com R2 de 0,89. Por outro lado, o SVWN5 mostra o
pior valor entre os coeficientes de determinação exibidos na Figura 15, R2 = 0,54. Os GGAs
investigados, BP86 e BLYP, fornecem valores de R2 de 0,59 e 0,58, respectivamente. Os meta-
GGAs, TPSS, τ -HCTH e M06-L, obtêm valores similares àqueles dos GGAs, com R2 de 0,58,
0,60 e 0,61, respectivamente.
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Na sequência, os funcionais híbridos apresentam avanços nos resultados quando compa-
rados a métodos pertencentes a degraus mais baixos da escada de Jacó da DFT. Seus coeficientes
de determinação ficaram acima entre 0,96 e 0,97. Outros funcionais que propiciam R2 de 0,97
foram meta-híbrido-GGAs, BMK e M06-2X, enquanto que o M06-HF resultou em um valor
menor, R2 = 0,72.
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Figura 15 – Coeficientes de determinação (R2) relacionados aos complexos do grupo haleto,
obtidos com o conjunto de funções de base aDZ.

Finalmente, a classe dos RSHs mostra os melhores desempenhos para os complexos do
grupo haleto, com todos os seus funcionais apresentando R2 ≥ 0,98. Neste contexto, CAM-QTP-
01, fornece o maior valor de coeficiente de determinação entre todos os obtidos neste estudo, R2

= 0,99, enquanto que os demais RSHs exibem R2 = 0,98.

A Figura 16 traz os resultados referentes aos valores de Erro(α) para os complexos
haletos obtidos com o conjunto de funções de base aDZ. Primeiramente, o HF fornece um erro
de 0,07. Depois, SVWN5 provê o maior Erro(α) contido na Figura 16, 0,31. Os funcionais GGA
fornecem valores de Erro(α) similares ao obtido pelo funcional LDA, ou seja, BLYP = 0,28
e BP86 = 0,29. O melhor resultado obtido por um funcional meta-GGA é aquele do M06-L
(Erro(α) = 0,27), enquanto que TPSS e τ -HCTH alcançam erros de 0,29 e 0,31, respectivamente.
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Dentro da classe dos híbridos, o maior Erro(α) é fornecido pelo B3LYP (0,08) e o menor pelo
B3P86 (0,01). Mudando para a classe dos funcionais meta-híbrido-GGAs, o pior Erro(α) é
aquele do M06-2X, 0,07, enquanto que M06-HF (0,04) e BMK (0,05) fornecem valores similares
de Erro(α) entre eles. Entre os RSHs, ambos os funcionais LC-ωPBE e LC-PBEPBE obtêm o
mesmo valor de erro, 0,10, o qual é o maior desta classe. O menor desses valores é dado pelo
ωB97XD (0,01). Todos os funcionais QTP exibem valores de Erro(α) abaixo de 0,05, com o
melhor desempenho sendo aquele do CAM-QTP-00 e CAM-QTP-02, Erro(α) = 0,02.
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Figura 16 – Valores de Erro(α) dos complexos do grupo haleto obtidos com o conjunto de
funções de base aDZ.

4.3.4.2 Conjunto de funções de base aTZ.

Os coeficientes de determinação obtidos para os complexos do grupo haleto com o
conjunto de funções de base aTZ estão ilustrados na Figura 17. Novamente, o método HF
(R2 = 0,86) mostra uma performance melhor que aqueles dos funcionais LDA, GGAs e meta-
GGAs, que apresentam valores de R2 entre 0,53 e 0,61. Todos esses funcionais XC fornecem
praticamente os mesmos valores de R2 em ambos os conjuntos de funções de base.
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Figura 17 – Coeficientes de determinação (R2) relacionados aos complexos do grupo haleto,
obtidos com o conjunto de funções de base aTZ.

Na sequência, os funcionais híbridos mostram coeficientes de determinação entre 0,95
(mPW1PW91) e 0,97 (PBE0). Os resultados são similares àqueles com aDZ. No grupo dos
meta-híbrido-GGAs, M06-2X e BMK tem valores de R2 similares aos dos híbridos (0,97 e 0,96,
respectivamente), enquanto que M06-HF é, mais uma vez, o pior (R2 = 0,71), o que foi visto
também nos resultados aDZ. Finalmente, os RSHs também mostram praticamente os mesmos
coeficientes de determinação com ambos os conjuntos de funções de base e, novamente, todos
obtiveram R2 ≥ 0,98, exceto pelo CAM-QTP-00 (R2 = 0,97).

Os resultados do Erro(α) obtidos para os complexos do grupo haleto com conjuntos aTZ
estão ilustrados na Figura 18. As mudanças são praticamente desprezíveis se estes valores forem
comparados com aqueles obtidos com aDZ. Assim, HF mostra um Erro(α) de 0,10, enquanto que
LDA, GGAs e meta-GGAs apresentam resultados para Erro(α) entre 0,26 e 0,32. Em seguida,
os híbridos obtêm valores de Erro(α) de 0,05 até 0,10. Os meta-híbrido-GGAs exibem Erro(α)
entre 0,04 e 0,07. Finalmente, os funcionais da classe RSH fornecem Erro(α) que variam de 0,02
a 0,08. Portanto, os melhores resultados relacionados ao Erro(α) são os obtidos pelos funcionais
CAM-QTP-00, CAM-QTP-01 e LC-QTP, 0,02.
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Figura 18 – Valores de Erro(α) dos complexos do grupo haleto obtidos com o conjunto de
funções de base aTZ.

Dessa forma, as classes dos funcionais híbridos, meta-híbrido-GGAs (exceto o M06-HF)
e, principalmente, dos RSHs mostram ser os melhores funcionais para calcular as energias de
excitação verticais de complexos haletos, exibindo valores excelentes para os coeficientes de
determinação e Erro(α).

4.4 Análise Geral

A análise geral é afetada substancialmente pelos resultados obtidos pelos complexos do
grupo haleto, os quais exibem a maior quantidade de energias de excitação e, além disto, esses
valores de energia encontram-se distribuídos numa faixa de valores maior do que aquelas dos
demais grupos de complexos metálicos. Os coeficientes de determinação e os valores de Erro(α)
alcançados com ambos os conjuntos de funções de base estão ilustrados nas Figuras S1-S4
do apêndice B. Novamente, a dependência com o conjunto de funções de base é normalmente
diminuta. Os gráficos mostram que HF, LDA, GGAs e meta-GGAs alcançam menores valores
de R2 (em torno de 0,90). O método HF também fornece o maior Erro(α) de todo o conjunto
estudado (em torno de 0,21).
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Os funcionais híbridos mostram alguma melhora, com R2 entre 0,96 e 0,98, embora
os valores de Erro(α) são consideráveis (entre 0,06 e 0,12). Em seguida, M06-HF resulta em
um baixo valor do coeficiente de determinação (0,87), em detrimento do que foi observado
nos demais meta-híbrido-GGAs. Neste contexto, os funcionais BMK e M06-2X se saem muito
melhor (R2 em torno de 0,96 - 0,97), também propiciando os menores valores gerais de Erro(α)
(0,00 – 0,01). Por fim, com R2 ≥ 0,97, os RSHs apresentam um excelente desempenho. Em
geral, o Erro(α) do CAM-QTP-01 e CAM-QTP-02 são os menores nesta classe (de 0,01 a 0,02).
Os demais RSHs exibem Erro(α) entre 0,03 e 0,09.

Para fins didáticos, a Figura 19 mostra a correlação entre os valores obtidos com o
nível LC-QTP/aTZ (um dos melhores desempenhos), em relação aos dados experimentais da
análise geral. Como é possível observar, a distribuição dos pontos apresenta um padrão geral
bastante satisfatório, com um ótimo coeficiente de determinação (pequena dispersão dos pontos
em relação à reta) e um bom acordo entre as variações observadas nos dados teóricos frente
àquelas dos valores experimentais, com coeficiente angular muito próximo do valor ideal.
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Figura 19 – Regressão linear obtida considerando o funcional LC-QTP, com a base aTZ e os
valores experimentais gerais.
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4.5 CONCLUSÃO

As performances de diversos métodos DFT foram avaliadas através da comparação entre
dados teóricos e experimentais de energias de excitação verticais de complexos metálicos (grupos
tetraoxo, carbonil e haleto), por meio de parâmetros obtidos por regressão linear. Conjunto de
funções de base de diferentes tamanhos com funções difusas, duplo- e triplo-ζ , foram utilizados
nesta investigação. Em geral, os efeitos do conjunto de funções de base são pequenos sobre os
parâmetros da regressão linear.

Este estudo mostra que funcionais RSHs são geralmente melhores nos casos de com-
plexos tetraoxos, especialmente pelo LC-QTP e LC-PBEPBE, os quais apresentam R2 ≥ 0,98
e Erro(α) em torno de 0,04 com ambos os conjuntos de funções de base. No entanto, os mé-
todos considerados não são tão bem sucedidos para o caso dos complexos do grupo carbonil.
Neste caso, os funcionais LDA e GGA apresentaram as melhores performances, seguidos pelos
híbridos e RSHs. Por outro lado, meta-híbrido-GGAs, juntamente com o HF e CAM-QTP-00,
fornecem os piores resultados dentre todos aqueles do grupo de carbonilas. Além disso, híbridos,
meta-híbrido-GGAs (exceto pelo M06-HF) e, principalmente, os RSHs são aqueles de maior
sucesso para os complexos haletos. Os melhores resultados para os haletos são aqueles dos
funcionais ωB97XD, CAM-QTP-01, CAM-QTP-02 e LC-QTP, os quais possuem R2 ≥ 0,98 e
Erro(α) em torno de 0,05 com ambos os conjuntos de funções de base.

A análise geral que foi realizada simultaneamente com todos os sistemas indicou que
híbridos, meta-híbrido-GGAs (exceto por M06-HF) e RSHs são os mais indicados para lidar
com as energias de excitação verticais dessas espécies de complexos metálicos. As melhores
performances gerais estão relacionadas aos RSHs (R2 ≥ 0,98 e Erro(α) de 0,07), exceto pelo
CAM-QTP-00.
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5 AVALIAÇÃO DE FUNCIONAIS DE TROCA-CORRELAÇÃO QTP NA OBTEN-
ÇÃO DE ENERGIAS DE AFINIDADE PROTÔNICA, LIGAÇÃO DE HIDROGÊ-
NIO E TRANSFERÊNCIA DE PRÓTON INTRAMOLECULAR NO ESTADO EX-
CITADO

5.1 INTRODUÇÃO

Os processos envolvendo transferência de próton ou formação da ligação de hidrogênio
são fundamentais em diversas áreas de estudo, tais como em bioquímica (PANG, 2013), ciência
de materiais (DUARTE et al., 2019), mineralogia (RAMAN; MORTLAND, 1969), medicina
molecular (ZHOU et al., 2003), entre outras (CALDIN; GOLD, 2013). Portanto, uma melhor
compreensão dos fatores moleculares guiando esses processos é, certamente, necessária. De fato,
investigações de estrutura eletrônica podem fornecer uma compreensão mais aprofundada acerca
das mudanças nas propriedades moleculares durante a protonação ou a formação de ligações de
hidrogênio.

Segundo Hammes-Schiffer e colaboradores (BRORSEN; YANG; HAMMES-SCHIFFER,
2017), para uma descrição precisa dos processos de transferência de próton pela DFT, além
do tão conhecido funcional de troca-correlação (XC), seria necessário um ingrediente a mais.
Esse ingrediente seria um funcional de correlação próton-elétron (Eepc), que insere explicita-
mente a densidade de pontos selecionados do núcleo (geralmente prótons) e os trata mecânico
quanticamente da mesma forma que em elétrons. Além disso, esse funcional incorpora efeitos
vibracionais anarmônicos, de delocalização da densidade nuclear e ZPEs calculadas durante as
interações do campo auto-consistente. Entre os principais resultados obtidos por eles, pode-se
citar o valor de MAD para afinidade protônica, 0,06 eV (1,38 Kcal/mol).

No entanto, de acordo com Campbell e colabores (CAMPBELL et al., 1992), uma relação
entre as energias dos orbitais moleculares e afinidades protônicas (PA) pode ser constatada
através do potencial de ionização dos pares de elétrons livres. Este estudo foi realizado através
de experimentos de espectroscopia eletrônica em fase gasosa. Eles investigaram moléculas de
aminoácidos e, verificaram que os pares de elétrons localizados nos átomos de nitrogênio foram
aqueles que forneceram dados que se relacionaram linearmente aos PAs experimentais.

Em seguida, as ligações de hidrogênio (HBs) podem ser dividas nas seguintes categorias:
fracas (-∆E entre 1 - 4 Kcal/mol), moderadas (-∆E entre 4 - 15 Kcal/mol) e fortes (-∆E entre
15 - 40 Kcal/mol) (JEFFREY, 1997). HBs das categorias fraca e moderada possuem componentes
eletrostáticos e de indução que mantém a interação X-H...Y (van Mourik; van Duijneveldt, 1995;
DESIRAJU; STEINER, 2001; ROSEL et al., 2017). Dessa forma, a principal força que mantém
HBs mais fracas é a dispersão de London (ROSEL et al., 2017). A dispersão de London é
a parte atrativa da interação de Van der Waals e, dentro da mecânica quântica, é explicada
como sendo uma consequência da correlação eletrônica (WAGNER; SCHREINER, 2015). Neste
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contexto, a dispersão de London é bem descrita por métodos correlacionados dentro do tratamento
baseado em funções de onda, e.g., CCSD(T) quando combinados a conjuntos de funções de base
adequados, como aqueles complementados com funções difusas. Em contrapartida, métodos
DFT geralmente não conseguem descrever adequadamente esse tipo de ligação, sendo necessário
o emprego de correções de dispersão em alguns casos (GRIMME, 2011; HUJO; GRIMME,
2011; RILEY et al., 2010).

Além disso, as transições eletrônicas em espécies que sofrem transferência de próton no
estado excitado constituem fenômenos foto-físicos importantes na área de química (SEDGWICK
et al., 2018; WU et al., 2019; DUARTE et al., 2019; BERBIGIER et al., 2019). Este processo está
relacionado à fluorescência em moléculas, fornecendo um potencial para aplicação em sensores,
lasers, técnicas de imagem e diodos emissores de luz (LEDs) (KWON; PARK, 2011). Em geral,
a ESIPT ocorre quando há uma ligação de hidrogênio intramolecular entre o grupo doador
de próton (-OH, -NH2) e o grupo aceitador (-C=O, -N=). Essas moléculas estão usualmente
em sua forma enólica (E) quando no estado fundamental, o qual sofre uma transferência de
próton intramolecular após foto-excitação (E∗), resultando em uma forma ceto (K∗) excitada.
Por fim, a espécie K∗ decai para a forma ceto no estado fundamental (K), que sofre uma nova
transformação não-radiativa para a forma E através de uma conversão tautomérica. Assim, a
descrição precisa das posições das bandas de absorção e emissão é relevante de uma perspectiva
teórica em relação à caracterização dos materiais responsáveis pela ESIPT e na procura por
processos mais eficientes ou otimizados.

Como discutido anteriormente, os funcionais de troca-correlação (XC) da família QTP,
derivados de parametrização por meio da Teoria do Orbital Correlacionado (COT), mostraram
sucesso ao lidar com problemas relacionados ao “Triângulo do Diabo da DFT de Kohn-Sham”

(MENDES; HAIDUKE; BARTLETT, 2021). Além disso, a ótima qualidade das energias dos or-
bitais geradas por funcionais da família QTP foi demonstrada através de resultados de potenciais
de ionização (IP) (RANASINGHE et al., 2019), afinidades eletrônicas (EA) (HAIDUKE; BAR-
TLETT, 2018b), e também, energias de excitação (HAIDUKE; BARTLETT, 2018a; MENDES;
HAIDUKE; BARTLETT, 2021).

O principal objetivo desta etapa foi investigar o desempenho dos funcionais QTP na
predição de propriedades de transferência de próton, ou seja, afinidades protônicas; energias de
ligação de hidrogênio em dímeros de pequenas moléculas (HBs das categorias fraca e moderada);
e, por fim, foram também computadas as energias de transição verticais de espécies que realizam
transferência de próton intramolecular no estado excitado (ESIPT). Neste trabalho, foram também
propostas novas parametrizações de funcionais XC seguindo as prescrições usadas para obter o
CAM-QTP-02 e o LC-QTP, com o principal intuito de avaliar melhor como o termo de correlação
eletrônica afeta estas propriedades.
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5.2 DETALHES COMPUTACIONAIS

Nesta investigação foram considerados inicialmente vinte e um funcionais de troca-
correlação (XC), que são apresentados na Tabela 11. Foram estudados funcionais de várias
classes, aproximação local da densidade (LDA), aproximação do gradiente generalizado (GGA),
meta-GGAs, híbridos, meta-híbrido-GGAs e híbridos com correção de longo alcance (RSH).

Todas as geometrias e energias de referência usadas neste trabalho, exceto quando
claramente indicado no texto, foram obtidas através da teoria de pares acoplados (CC – do
inglês coupled-cluster theory com excitações simples e duplas interativas e triplas perturbativas,
CCSD(T) (WATTS; GAUSS; BARTLETT, 1993), combinado ao conjunto de funções de base
aug-cc-pVTZ (KENDALL; DUNNING JUNIOR; HARRISON, 1992; WOON; DUNNING
JUNIOR, 1993). O pacote computacional usado para obter as informações citadas anteriormente
foi o ACES II (STANTON et al., 2005). Por sua vez, os cálculos DFT foram realizados usando
NWCHEM 6.8 (VALIEV et al., 2010) (usado para a parametrização dos novos funcionais) e
Gaussian 09 rev. D.01 (FRISCH et al., 2009) (resultados numéricos gerais). Em todos os cálculos
foram considerados somente processos em fase gasosa.

Tabela 11 – Funcionais de troca-correlação considerados neste trabalho e a porcentagem de
energia de troca não-local (EHF

X ).

Funcionais XC Tipo EHF
X (%)a Ref.

SVWN5 LDA 0 (SLATER; JOHNSON, 1972); (VOSKO; WILK; NUSAIR, 1980)
BLYP GGA 0 (BECKE, 1988); (LEE; YANG; PARR, 1988)
PBE GGA 0 (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996)
BP86 GGA 0 (BECKE, 1988); (PERDEW, 1986)
HCTH GGA 0 (BOESE et al., 2000)
M06-L meta-GGA 0 (ZHAO; TRUHLAR, 2006b)

M011-L meta-GGA 0 (PEVERATI; TRUHLAR, 2012)
B3LYP Híbrido 20 (BECKE, 1993); (LEE; YANG; PARR, 1988)
PBE0 Híbrido 25 (ADAMO; BARONE, 1999)
BMK meta-híbrido-GGA 42 (BOESE; MARTIN, 2004)

M06-HF meta-híbrido-GGA 100 (ZHAO; TRUHLAR, 2006a)
M06-2X meta-híbrido-GGA 54 (ZHAO; TRUHLAR, 2008)

CAM-B3LYP RSH 19-65 (YANAI; TEW; HANDY, 2004)
LC-BLYP RSH 0-100 (IIKURA et al., 2001)
LC-PBE0 RSH 0-100 (TAWADA et al., 2004)
LC-ωPBE RSH 0-100 (VYDROV; SCUSERIA, 2006)
HSE-03 RSH 0-100 (HEYD; SCUSERIA; ERNZERHOF, 2003)
HSE-06 RSH 0-100 (HEYD; SCUSERIA; ERNZERHOF, 2003)

CAM-QTP-00 RSH 54-91 (VERMA; BARTLETT, 2014)
CAM-QTP-01 RSH 23-100 (JIN; BARTLETT, 2016)
CAM-QTP-02 RSH 28-100 (HAIDUKE; BARTLETT, 2018b)

LC-QTP RSH 0-100 (HAIDUKE; BARTLETT, 2018b)
a EHF

X refere-se à fração de troca exata incluída no método em questão

5.2.1 Parametrização

Foram propostas novas parametrizações de funcionais alternativos seguindo as pres-
crições anteriormente usadas para obter o CAM-QTP-02 e o LC-QTP. As seguintes equações
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ilustram a composição dos novos funcionais:

E1
xc = αEHF

xc + (1− α− βB)EB88
x + βEHF−LR

x + EPBE
c , (5.1)

e

E2
xc = αEHF

xc + (1− α− βB)EPBE
x + βEHF−LR

x + EPBE
c , (5.2)

com EB88
x representando a energia de troca GGA de Becke88. Por sua vez, EPBE

x e EPBE
c são,

respectivamente, as energias de troca e correlação dos funcionais GGA de Perdew–Burke–Ernzerhof.
Novamente, EHF

x representa representa a energia de troca não-local de Hartree-Fock, e B é uma
função do parâmetro de separação, µ (veja a equação 2.46).

O processo de parametrização é focado nas condições dos orbitais HOMO e LUMO
apresentados pela COT, aplicadas às moléculas de água e do radical OH, assim como suas
espécies iônicas. Essas relações podem ser observadas na seção 2.4.3, através das equações 2.49-
2.52. Os parâmetros escolhidos para serem ajustados foram α e µ , pois a condição α + β = 1,
foi adotada outra vez. Assim como visto na seção 2.4.3, relações COT adicionais também foram
empregadas, em termos de energias de orbitais ocupados e vazios, com o fim de auxiliar na
seleção das melhores combinações de α e µ. Isto foi feito por meio dos seguintes pares de
sistemas: IP(CuH)/EA(CuH+), EA(CuH)/IP(CuH-), IP(ZnF)/EA(ZnF+) e EA(ZnF)/IP(ZnF-).

Os cálculos foram realizados levando-se em consideração o conjunto de funções de
base aug-cc-pVQZ, uma vez mais em acordo com as prescrições da referência (HAIDUKE;
BARTLETT, 2018b).

5.2.2 Afinidade de próton (PA)

Para acessar as afinidades protônicas (PA), foi utilizado um conjunto de testes contendo
quatorze moléculas: NH3, H2O, PH3, H2S, HCl, C2H2, H2, CH2O, HCN, H2O2, CH3Cl, CH3OH,
H2NO e H2CS. Como mencionado, os resultados da DFT foram calculados usando as geometrias
de equilíbrio advindas dos cálculos CCSD(T)/aug-cc-pVTZ. De forma a garantir consistência, o
conjunto de funções de base utilizado nos cálculos DFT foi mantido o mesmo dos cálculos de
referência, aug-cc-pVTZ. Em adição, para computar os valores das PAs, foram considerados
apenas as contribuições das energias eletrônicas, sem as correções de energias vibracionais do
ponto zero (ZPE). Esse procedimento é exemplificado abaixo:

PA = EAH+ − EA, (5.3)

em que AH+ é o ácido conjugado da base A. Por fim, EAH+ e EA são as energias totais dos
componentes da reação.
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5.2.3 Energias de ligações de hidrogênio (HBEs)

Os seguintes dímeros foram considerados nesta análise: H2O...H2O, NH3
...NH3, NH3

...H2O,
H2CO...H2CO, HF...HF, HCl...HCl, HCN...HCN, HF...HCl, H2O...HF e H2CO...H2O. Mais uma vez,
as geometrias de equilíbrio foram obtidas em cálculos CCSD(T)/aug-cc-pVTZ. Por consistência,
o mesmo conjunto de funções de base foi utilizado nos cálculos DFT. A equação a seguir ilustra
a forma de obtenção dessas energias:

∆EHB = EAD − EA − ED, (5.4)

onde EAD representa a energia do dímero, EA denota a energia da unidade aceitadora e, por fim,
ED é a energia do monômero doador.

5.2.4 Transferência de próton intramolecular no estado excitado (ESIPT)

Neste caso, foram selecionadas cinco moléculas pequenas (propostas teoricamente),
que possuem formas ceto/enólicas (ilustradas na Figura 20). Essas moléculas representam
algumas das menores estruturas onde pode ocorrer a ESIPT e, justamente por serem pequenas,
se torna viável a realização da otimização de suas geometrias no estado excitado de interesse por
meio dos métodos de alta acurácia citados a seguir. Assim, as geometrias de equilíbrio destes
tautômeros foram otimizadas, tanto no estado fundamental quanto no primeiro estado excitado
singleto, usando, respectivamente, os métodos CCSD (III; BARTLETT, 1982) e EOM-CCSD
(SEKINO; BARTLETT, 1984; STANTON; BARTLETT, 1993; COMEAU; BARTLETT, 1993),
combinados com o conjunto de funções de base cc-pVDZ (DUNNING JUNIOR, 1989). No
entanto, durante o processo de otimização da forma enol no primeiro estado excitado, sempre foi
obtida a forma ceto (K∗). Em outras palavras, não foi encontrada uma forma enol excitada, E∗,
durante os cálculos destes sistemas em fase gasosa.

As geometrias otimizadas foram usadas para computar as energias de excitação verticais
através do método EOM-CCSD combinado com cc-pVDZ. Por consistência, o mesmo conjunto
de funções de base foi utilizado para obtenção das energias de excitação pelos funcionais XC
investigados, empregando o formalismo da DFT dependente do tempo (TDDFT).
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Figura 20 – Moléculas hipotéticas usadas para a obtenção de energias de excitação verticais das
espécies envolvidas na ESIPT.

5.3 RESULTADOS E DISCUSSÃO

5.3.1 Parametrização

O processo de parametrização, como foi dito, é o mesmo usado para o desenvolvimento
do CAM-QTP-02 e do LC-QTP, com a diferença sendo a escolha dos componentes usados
nos termos GGA para troca e correlação no funcional Exc. Portanto, enquanto que o termo de
troca B88 e a correlação LYP foram utilizados nos funcionais CAM-QTP-02 e LC-QTP, os
novos funcionais aqui propostos são compostos de duas combinações diferentes: (1) troca B88 e
correlação PBE, os quais são denominados como CAM-BPBE-QTP (α 6= 0) e LC-BPBE-QTP
(α = 0); (2) troca PBE e correlação PBE, que são chamados como CAM-PBE-QTP (α 6= 0) e
LC-PBE-QTP (α = 0). Os parâmetros ótimos encontrados são apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 – Parâmetros de separação de alcance obtidos usando as condições HOMO-LUMO e
funcionais GGA PBE.

XC α β µ
CAM-BPBE-QTP 0,27 0,73 0,32
LC-BPBE-QTP 0,00 1,00 0,45
CAM-PBE-QTP 0,34 0,66 0,28
LC-PBE-QTP 0,00 1,00 0,46

O funcional CAM-BPBE-QTP obteve os mesmos valores para ∆ε1 (eq. 2.51) e ∆ε2

(eq. 2.52), 0,74 eV. No caso do LC-BPBE-QTP, ∆ε1 é 0,82 eV e ∆ε2 é 0,75 eV. Por sua vez, o
funcional CAM-PBE-QTP obtém ∆ε1 e ∆ε2 de 0,74 eV, e 0,71 eV, respectivamente. Finalmente,
LC-PBE-QTP fornece valores para ∆ε1 e ∆ε2, de respectivamente, 0,73 e 0,82 eV.

Além disso, a Tabela 13 apresenta os desvios calculados nos resultados de IP obtidos
usando-se o negativo das energias orbitais destes novos funcionais e, também, dos demais
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funcionais QTP. O conjunto de testes usado para este propósito é composto por 401 valores de
IP de 63 moléculas, de tal maneira que as geometrias e as energias de referência estão presentes
na Ref. (RANASINGHE et al., 2019). Neste caso, os funcionais CAM-BPBE-QTP e CAM-
PBE-QTP têm desempenhos similares aos funcionais CAM-QTP-02 e CAM-QTP-01, superando
CAM-QTP-00. Por sua vez, LC-BPBE-QTP e LC-PBE-QTP fornecem melhores resultados do
que CAM-QTP-00, mas são inferiores aos demais funcionais QTP neste aspecto. Os valores dos
IPs individuais que foram calculados pelos novos funcionais QTP podem ser vistos na Tabela
S11 do apêndice C.

Tabela 13 – Desvio médio absoluto (MAD) e desvio médio (MSD) de cada funcional QTP com
o conjunto de funções de base cc-pVTZ, os quais foram obtidos com relação aos
resultados de IP experimentais (eV).

Funcional MAD MSD
CAM-QTP-00a 0,81 0,76
CAM-QTP-01a 0,40 0,13
CAM-QTP-02a 0,49 0,38

CAM-BPBE-QTP 0,51 0,38
LC-BPBE-QTP 0,64 0,51
CAM-PBE-QTP 0,49 0,34
LC-PBE-QTP 0,68 0,60

a Resultados retirados da referência
(RANASINGHE et al., 2019).

5.3.2 Afinidade protônica (PA)

A Figura 21 ilustra os valores de MAD relacionados a afinidade de próton de cada
funcional XC analisado. O funcional XC da classe LDA, SVWN5, obtém um MAD de 6,48
Kcal/mol, sendo que este resultado é o pior dentre todos os obtidos nesta análise. Os GGAs
investigados, BLYP e BP86, apresentam MADs de 2,29 e 1,06 Kcal/mol, respectivamente. Este
é um resultado interessante, uma vez que ambos os funcionais GGA compartilham do mesmo
termo de troca eletrônica, mas diferem em relação ao termo de correlação eletrônica, o que
sugere que o funcional de correlação LYP tem um desempenho inferior para esta propriedade. O
último funcional GGA, o PBE, tem um MAD de 1,74 Kcal/mol.

Entre os meta-GGAs, o M06-L, obtém o melhor resultado da classe, com um MAD de
1,74 Kcal/mol. Em seguida, o HCTH e o M11-L alcançam performances similares, 2,55 e 2,34
Kcal/mol, respectivamente.

Os resultados dos funcionais híbridos parecem reforçar as conclusões derivadas da análise
dos GGAs. Neste caso, o PBE0 tem um desempenho superior ao B3LYP para afinidade protônica,
de tal maneira que os MADs são de 0,89 e 1,28 Kcal/mol, respectivamente. Assim, PBE0 fornece
o terceiro melhor resultado entre todos os métodos. Entre os meta-híbrido-GGAs, o M06-2X
propicia um MAD de 1,74 Kcal/mol, enquanto que o MAD para o M06-HF é de 3,67 Kcal/mol.
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Ao que parece, as performances entre os funcionais RSHs são direcionadas, novamente,
pelos componentes GGA do funcional Exc. Portanto, focando nos já conhecidos funcionais XC,
pode-se dividir a análise em duas partes. Na primeira, as performances dos funcionais derivados
dos termos GGA PBE podem ser arranjadas na seguinte sequência: LC- ω PBE (MAD = 0,79
Kcal/mol), HSE-06 (MAD = 0,86 Kcal/mol), HSE-03 (MAD = 0,95 Kcal/mol) e LC-PBE0
(MAD = 2,17 Kcal/mol). Em seguida, os funcionais usando componentes GGA B88 e LYP
são representados por: CAM-QTP-00 (MAD = 1,51 Kcal/mol), CAM-B3LYP (MAD = 2,27
Kcal/mol), CAM-QTP-01 (MAD = 3,40 Kcal/mol), CAM-QTP-02 (MAD = 3,62 Kcal/mol), LC-
QTP (MAD = 4,38 Kcal/mol) e LC-BLYP (MAD = 6,01 Kcal/mol). Dessa forma, considerando
os MADs, o melhor resultado para afinidade protônica dentre todos os métodos estudados foi
aquele do funcional LC-ωPBE, enquanto que o segundo melhor desempenho foi o do HSE-06.
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Figura 21 – Desvio médio absoluto (MAD) em relação aos resultados obtidos com CCSD(T)/aug-
cc-pVTZ para afinidade protônica.

É importante notar que tanto CAM-QTP-02 quanto LC-QTP são reparametrizações do
funcional LC-BLYP, o qual forneceu a segunda pior performance considerando toda a análise.
Desta forma, observa-se que o emprego dos argumentos da COT na parametrização causou
uma redução nos valores para MAD, que foi de 6,01 Kcal/mol para 3,62 e 4,38 Kcal/mol.
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Adicionalmente, os novos funcionais aqui propostos forneceram bons MADs considerando as
afinidades protônicas, com valores de 1,64; 1,81; 2,60 e 2,61 Kcal/mol, respectivamente para
CAM-PBE-QTP, CAM-BPBE-QTP, LC-BPBE-QTP e LC-PBE-QTP. Isto tudo sugere que o
funcional GGA usado para correlação parece ser um fator determinante para uma descrição mais
acurada desta propriedade.

Os valores referentes ao desvio máximo absoluto (MAX) e ao desvio médio (MSD) estão
contidos nas Tabelas S1-S3 do apêndice C. Os resultados para o MAX variam de 2,28 a 10,62
Kcal/mol, com o melhor resultado sendo fornecido pelo LC-ωPBE e o pior pelo SVWN5. Entre
as classes LDA e GGA, o funcional SVWN5 (MSD = -6,48 Kcal/mol) subestima fortemente os
PAs, enquanto que BLYP e PBE mostram resultados menos subestimados, com MSDs de -1,77 e
-1,19 Kcal/mol, respectivamente. Em contraste, BP86 superestima sutilmente essa propriedade,
MSD = 0,59 Kcal/mol. Em seguida, todos os funcionais meta-GGA superestimam as PAs, com
MSDs variando de 1,57 a 2,55 Kcal/mol. De forma geral, os híbridos e meta-híbrido-GGAs
subestimam as PAs (MSDs entre -3.26 e -0.85 Kcal/mol), exceto pelo PBE0, o qual obtém o
melhor MSD, 0,13 Kcal/mol.

Em geral, os RSHs subestimam a afinidade protônica, exceto pelo HSE-06 (MSD de
0,60 Kcal/mol) e HSE-03 (0,81 Kcal/mol). O melhor desempenho é novamente aquele do LC-
ωPBE, com MSD de -0,13 Kcal/mol. Outro funcional RSH a obter um MSD satisfatório foi o
CAM-QTP-00, -0,37 Kcal/mol. O pior MSD dentro deste grupo foi aquele do LC-BLYP, -6,01
Kcal/mol.

5.3.3 Energias de ligação de hidrogênio (HBE)

Os valores de MADs obtidos para HBEs (do inglês Hydrogen Bond Energies) com todos
os funcionais XC sob estudo são exibidos na Figura 22. Assim, o funcional SVWN5 mostra
um MAD de 2,21 Kcal/mol. O BLYP sai-se um pouco melhor, com MAD de 1,85 Kcal/mol,
enquanto que o BP86 apresenta um MAD de 2,42 Kcal/mol. O menor MAD entre os GGAs é
aquele do PBE, 0,84 Kcal/mol. O funcional M06-L alcança o melhor resultado na classe dos
meta-GGAs, MAD = 0,97 Kcal/mol, enquanto M11-L e HCTH mostram MADs de 1,48 e 3,59
Kcal/mol, respectivamente.

Em geral, os híbridos apresentam MADs satisfatórios para HBEs e a melhor performance
neste caso é aquela do funcional PBE0, MAD de 0,89 Kcal/mol, enquanto que B3LYP fornece
um MAD de 1,37 Kcal/mol. Como pode ser observado na Figura 22, ambos os meta-híbrido-
GGAs obtêm MADs abaixo de 1 Kcal/mol. Desta forma, M06-2X apresenta um valor de 0,65
Kcal/mol e M06-HF possui MAD de 0,72 Kcal/mol.

Os funcionais RSH que rendem desempenhos com MAD acima de 1 Kcal/mol são os
seguintes: LC-BLYP (1,03 Kcal/mol), LC-ωPBE (1,50 Kcal/mol), HSE-03 (1,13 Kcal/mol)
e HSE-06 (1,35 Kcal/mol). O funcional CAM-B3LYP, com MAD de 0,72 Kcal/mol, sai-se
melhor do que os funcionais anteriores, enquanto que o LC-PBE0 resulta em um MAD de 0,51
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Kcal/mol. Entre os funcionais QTP, CAM-QTP-00 foi o melhor, com MAD de 0,45 Kcal/mol.
Em contrapartida, CAM-QTP-02 obteve o pior resultado nesta família, com MAD de 0,80
Kcal/mol. Por sua vez, os novos funcionais propostos apresentam ótimos desempenhos para essa
propriedade, como mostram seus valores de MADs, os quais variam de 0,48 a 0,50 Kcal/mol.
Portanto, as melhores performances para a análise das energias de ligação de hidrogênio são
aquelas do CAM-QTP-00 e dos novos funcionais aqui propostos.
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Figura 22 – Desvios médios absolutos (MADs) com relação aos resultados CCSD(T)/aug-cc-
pVTZ para energias de ligação de hidrogênio.

Como de costume, os valores referentes aos MAXs podem ser encontrados no apêndice
C, Tabelas S4-S6. As tendências gerais são similares àquelas já discutidas para os MADs e, dessa
forma, o maior valor de MAX é dado pelo HCTH, 6,19 Kcal/mol, seguido pelo SVWN5, 4,10
Kcal/mol. Por outro lado, a melhor performance é aquela fornecida pelo funcional CAM-QTP-00,
MAX de 1,00 Kcal/mol.

De forma semelhante, os resultados para os MSDs (Tabelas S4-S6 do apêndice C) mos-
tram que a maioria dos funcionais XC entre as classes GGA, meta-GGA e híbridos superestimam
as energias de ligação de hidrogênio, de tal forma que seus MSDs variaram de 0,59 a 3,58
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Kcal/mol. Por outro lado, o SVWN5 subestima esses valores, com MSD de -2,12 Kcal/mol. As
performances dos funcionais RSH são desiguais. Então, CAM-QTP-00 (MSD de 0,08 Kcal/mol),
CAM-B3LYP (0,65 Kcal/mol), HSE-03(1,13 Kcal/mol), e HSE-06 (1,35 Kcal/mol) mostram uma
tendência para superestimar essas energias, enquanto que LC-BLYP (-0,77 Kcal/mol), LC-PBE0
(-0,02 Kcal/mol), CAM-QTP-01 (-0,31 Kcal/mol), CAM-QTP-02 (-0,56 Kcal/mol) e LC-QTP
(-0,40 Kcal/mol) exibem uma tendência para subestimativas. Dentre os novos funcionais, os
melhores valores de MSD são apresentados pelo CAM-BPBE-QTP (0,07 eV) e CAM-PBE-QTP
(0,01 eV), enquanto que o LC-BPBE-QTP e o LC-PBE-QTP obtêm, respectivamente, MSDs de
0,22 e 0,24 Kcal/mol.

5.3.4 Transferência de próton intramolecular no estado excitado (ESIPT)

Foram executados cálculos de energias de transição para as espécies ceto-enólicas (K - E)
que participam do processo de ESIPT em pequenas moléculas orgânicas (Fig. 20). Essas energias
estão associadas aos seguintes processos: E → E∗ (excitação vertical da forma enol - aborção),
K → K∗ (excitação vertical da forma ceto - absorção) e, por fim, K∗ → K (decaimento
radiativo vertical da forma ceto - emissão). Dessa forma, os desvios médios absolutos referentes
à análise de vinte e um funcionais em relação aos valores CCSD/cc-pVDZ são apresentados na
Figura 23.

Os MADs dos seguintes funcionais, SVWN5 (0,46 eV); BLYP (0,45 eV); BP86 (0,44
eV) e HCTH (0,42 eV), apontam para performances semelhantes. No entanto, este conjunto
de funcionais, LDA e GGAs (incluindo também PBE, com MAD de 0,36 eV), mostra os
piores desempenhos quando comparados a todos os demais métodos presentes na Figura 22. Os
funcionais meta-GGA, M11-L e M06-L, fornecem MADs de 0,28 eV e 0,29 eV, respectivamente.
Performances similares são observadas na classe de funcionais híbridos, com PBE0 e B3LYP
apresentando MADs de 0,26 eV. No entanto, entre os meta-híbrido-GGAs, M06-HF e M06-2X
propiciam MADs de 0,17 e 0,21 eV, respectivamente, que são os melhores resultados neste
estudo.

De forma geral, os funcionais RSHs mostram uma boa performance, em que todos os
MADs estão abaixo de 0,30 eV. Os melhores resultados são dados por LC-ωPBE, LC-BLYP e
LC-QTP, com MADs = 0,21 eV, que caracterizam a segunda melhor performance, juntamente ao
M06-2X. CAM-QTP-01 e LC-PBE-QTP geram MADs de 0,22 eV. Em seguida, CAM-QTP-02,
CAM-BPBE-QTP, LC-BPBE-QTP, CAM-B3LYP e LC-PBE0 fornecem MADs de 0,23 eV. Por
fim, CAM-PBE-QTP obtém um MAD de 0,24 eV, seguido pelo HSE-06, 0,26 eV; HSE-03, 0,27
eV e CAM-QTP-00, 0,29 eV.
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Figura 23 – Desvios médios absolutos (MADs) em relação aos valores obtidos com CCSD/cc-
pVDZ para energias de transição de moléculas que realizam ESIPT.

Os valores referentes aos MAXs da análise do ESIPT estão presentes no apêndice C,
Tabelas S7-S10. Entre os funcionais LDA e GGAs, os valores dos MAXs ficaram entre 0,90
(PBE) e 1,84 eV (SVWN5). Quanto aos meta-GGAs, M06-L e M11-L obtêm, respectivamente,
MAXs de 0,66 eV e 0,70 eV. O maior valor de MAX entre os híbridos e meta-híbrido-GGAs é
aquele obtido pelo funcional M06-HF, 1,07 eV. Os demais resultados variam entre 0,77 (PBE0)
e 0,88 eV (M06-2X). Todos os valores de MAX advindos dos funcionais RSHs são similares
entre si e variam entre 0,62 (CAM-QTP-00) e 0,81 eV (CAM-B3LYP).

Em seguida, analisando os MSDs (apêndice C, Tabelas S7-S10), é possível observar
que a maioria dos funcionais XC subestimam as excitações eletrônicas dos sistemas ESIPT. Os
piores valores de MSD são dos funcionais das classes LDA e GGA (de -0,39 eV até -0,28 eV).
Os meta-GGAs apresentam MSDs similares entre si, -0,04 eV para o M06-L e -0,06 eV para o
M11-L. Entre os híbridos e meta-híbrido-GGAs, PBE0 e M06-2X fornecem MSDs de -0,05 eV,
enquanto que B3LYP e M06-HF obtêm, respectivamente, MSDs de -0,11 eV e -0,10 eV. Por
sua vez, os RSHs apresentam performances diversas. Portanto, enquanto que HSE-03, HSE-06,
e CAM-B3LYP mostram alguma tendência para a subestimação dos valores das energias de
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excitação (MSDs de -0,10 a -0,04 eV), os demais funcionais RSH superestimam sutilmente os
resultados desta propriedade (MSDs entre 0,01 e 0,11 eV), exceto pelo CAM-QTP-00. Este
último funcional mostra o pior resultado para MSD nesta família de funcionais (0,21 eV).

5.4 CONCLUSÃO

Nesta etapa, foram investigados os desempenhos comparativos de funcionais de troca-
correlação (XC) da família QTP para afinidades protônicas, energias de ligações de hidrogênio e
energias de transição verticais de espécies que realizam transferência de próton intramolecular no
estado excitado. Além disso, quatro novos funcionais de troca-correlação foram parametrizados
de maneira similar aos funcionais CAM-QTP-02 e LC-QTP. Estes funcionais XC propostos
foram denominados como CAM-BPBE-QTP, LC-BPBE-QTP, CAM-PBE-QTP e LC-PBE-QTP,
mostrando valores competitivos para potenciais de ionização partindo de energias dos orbitais
moleculares.

Para afinidades protônicas (PAs), notou-se que funcionais que possuem o GGA LYP
como funcional de correlação eletrônica tendem a fornecer valores inferiores do que aqueles que
usam o funcional de correlação eletrônica PBE, por exemplo. Então, as melhores performances
foram alcançadas por LC-ωPBE (MAD de 0,79 Kcal/mol), HSE-06 (MAD de 0,86 Kcal/mol),
PBE0 (MAD de 0,89 Kcal/mol) e HSE-03 (MAD de 0,95 Kcal/mol). Os funcionais QTP prévios
obtiveram performances intermediárias para PAs. No entanto, as novas parametrizações de
funcionais QTP reduziram, aproximadamente pela metade os MADs se comparados a CAM-
QTP-02 e LC-QTP. Dessa forma, os melhores desempenhos entre os funcionais da família
QTP são aqueles do CAM-QTP-00 (MAD de 1,51 Kcal/mol), CAM-PBE-QTP (MAD de 1,64
Kcal/mol) e CAM-BPBE-QTP (MAD de 1,82 Kcal/mol).

Em seguida, também foi analisada a performance dos funcionais de densidade para
energias de ligação de hidrogênio. Neste caso, os melhores resultados vieram de alguns dos
funcionais QTP, os quais forneceram MADs de 0,45 Kcal/mol (CAM-QTP-00), 0,48 Kcal/mol
(CAM-BPBE-QTP), 0,49 Kcal/mol (CAM-PBE-QTP) e 0,50 Kcal/mol (LC-BPBE-QTP e LC-
PBE-QTP).

A última propriedade sob estudo foi a transferência de prótons intramolecular no estado
excitado (ESIPT). Foi avaliado o desempenho dos funcionais XC na determinação das energias
de transição verticais (absorção e emissão) entre as espécies tautoméricas de cada molécula
relacionada ao mecanismo da ESIPT. As melhores performances são observadas entre os meta-
híbrido-GGAs e RSHs, em que o menor MAD tem o valor de 0,17 eV (M06-HF). O segundo
melhor resultado desta análise foi de um MAD de 0,21 eV, obtido por M06-2X, LC-BLYP,
LC-ωPBE e LC-QTP. Entre os novos funcionais, LC-PBE-QTP teve mais sucesso, com MAD de
0,22 eV.
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6 CONSIDERAÇÕES FINAIS

Funcionais de troca-correlação (XC) da família QTP, desenvolvidos sob os argumentos
da teoria do orbital correlacionado (COT), foram avaliados através de cálculos envolvendo
propriedades óticas de absorção eletrônica, i.e., energias de excitação verticais para estados
de transferência de carga (CT), Rydberg e valência, de várias pequenas moléculas orgânicas e
inorgânicas. Além disso, também foi avaliado o desempenho destes funcionais na predição das
energias de excitação de dez complexos metálicos. Por fim, outras propriedades, como afinidades
protônicas, energias de ligações de hidrogênio e energias de excitação de espécies que sofrem
transferência de próton intramolecular no estado excitado (ESIPT), também foram estudadas.

Os funcionais QTP mostraram-se capazes de descrever as excitações para estados CT e de
Rydberg de forma acurada. No entanto, desempenhos intermediários foram obtidos para estados
de valência em cálculos envolvendo a TDDFT tradicional combinada a estes funcionais. Porém, a
descrição das energias de transições eletrônicas previstas por funcionais QTP, principalmente nos
casos dos estados de valência, foi aprimorada através do uso da aproximação de Tamm-Dancoff
e de relações simples que se baseiam nos autovalores de Kohn-Sham.

No caso dos complexos metálicos, os funcionais da família QTP demostraram bons
desempenhos na predição das correlações entre valores experimentais e teóricos das energias
de excitação dos sistemas dos grupos tetraoxo, haleto e na análise geral. No entanto, há de se
considerar que os resultados para carbonilas foram insatisfatórios, o que pode ter sido ocasionado
por um caráter multi-configuracional mais elevado das suas estruturas eletrônicas.

Por fim, os funcionais tradicionais da família QTP obtiveram desempenhos medianos
quando avaliados na obtenção de energias de afinidade protônica. No entanto, observou-se que
os funcionais com correlação eletrônica descrita pelo funcional GGA PBE saíram-se melhores
que aquelas que empregam o GGA de correlação LYP, ou seja, o funcional de correlação parece
ter um papel mais relevante na descrição das afinidades protônicas. Essa afirmação foi reforçada
pelo sucesso dos novos funcionais QTP, os quais foram obtidos através de reparametrizações
do CAM-QTP-02 e do LC-QTP, mas empregando agora o termo GGA de correlação eletrônica
PBE. Os melhores resultados na descrição das energias de ligação de hidrogênio foram todos
obtidos por funcionais da família QTP. Para finalizar, meta-híbridos, juntamente com alguns
RSHs (LC-QTP entre eles), forneceram valores mais acurados de energias de transição em
cálculos de espécies que apresentam ESIPT.
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APÊNDICE A – O TRIÂNGULO DO DIABO DA TEORIA DO FUNCIONAL DA
DENSIDADE DE KOHN-SHAM, E OS ESTADOS EXCITADOS

MAD = Desvio médio absoluto

MAX = Desvio máximo absoluto

MSD = Desvio médio
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Tabela S3  Energias de excitação verticais (eV) obtidas em cálculos TDDFT combinados ao conjunto de funções 
de base aug-cc-pVTZ. 

Sistema Estadoa SVWN5 BLYP PBE BP86 HCTH OLYP M06-L TPSS -HCTH VSXC Ref. b 
C2H4O 3A" (V) 3.5025 3.5336 3.4602 3.4885 3.6174 3.5797 3.9716 3.5846 3.6503 3.7711 3.97 

1A"(V) 4.0535 4.1536 4.1344 4.1520 4.2185 4.2042 4.6029 4.3228 4.2519 4.4208 4.31 
C3H4 3B2 (V) 4.1260 3.8899 3.8284 3.8377 3.8059 3.8977 3.9692 3.7566 3.6719 3.7181 4.38 

3B1 (V) 5.7462 5.6402 5.6951 5.7200 5.8047 5.4316 5.9275 5.8660 5.8144 5.9606 6.45 
1B1 (V) 6.0525 5.6795 5.9006 6.0106 6.0218 5.4563 6.1208 6.0148 5.9996 6.1812 6.68 
1B2 (V) 5.9107 5.9209 5.9727 6.0037 6.0167 5.9180 6.3054 6.1639 6.0090 6.1555 6.79 

NH3 3A1 (R) 5.4184 5.1304 5.2256 5.4228 5.4758 4.9837 5.8212 5.4672 5.3934 5.4809 6.31 
1A1 (R) 5.6262 5.3647 5.5220 5.6662 5.5779 5.1741 6.0578 5.7170 5.6657 5.8353 6.59 
1E (R) 6.8377 6.4807 6.6896 6.7546 6.9368 6.2816 6.8872 6.8248 6.8834 7.0697 8.16 
1A1 (R) 8.2106 7.9490 8.0896 8.1908 8.1061 7.7538 8.6882 8.2299 8.2130 8.2798 9.33 
1A1 (R) 8.5944 8.3205 8.4921 8.5386 8.7309 8.2770 9.1267 8.6572 8.6916 8.7935 9.96 

CH2N2 3A2 (V) 2.6670 2.5396 2.5487 2.5575 2.5968 2.5817 2.8613 2.5808 2.5911 2.7192 2.79 
1A2 (V) 3.0485 2.9994 3.0437 3.0493 3.0344 3.0267 3.3467 3.1337 3.0401 3.2070 3.14 
3A1 (V) 4.1161 3.8531 3.8804 3.8914 3.8866 3.8678 4.0773 3.7578 3.8161 3.9470 4.05 
3B1 (R) 5.1007 4.6890 4.8355 5.0229 4.9468 4.4615 5.0518 4.9691 4.8728 5.0731 5.35 
1B1 (R) 5.1831 4.7905 4.9791 5.1233 5.0416 4.5414 5.2854 5.0759 5.0891 5.2836 5.54 
1A1 (V) 5.7941 5.5457 5.6799 5.7562 5.7160 5.3975 5.9726 5.7600 5.7526 5.9205 5.90 
3A1 (R) 6.4788 6.2072 6.2253 6.2315 6.1651 5.9893 6.1162 6.1461 6.0093 6.1272 6.82 

C2H4 3B1u (V) 4.6813 4.3127 4.2468 4.2470 4.1365 4.2839 4.2950 4.0844 3.9965 4.1071 4.54 
3`B3u (R) 6.6301 6.1683 6.3669 6.5194 6.4704 5.9724 6.6041 6.4705 6.3501 6.5602 7.23 
1B3u (R) 6.6906 6.2388 6.4831 6.5915 6.5244 6.0246 6.7390 6.5529 6.5151 6.7297 7.39 
1B1u (V) 7.4719 7.2517 7.3918 7.4082 7.3790 7.2051 7.6015 7.4613 7.3467 7.5443 7.93 
3B1g

 (R) 6.9864 6.7190 7.1078 7.0396 7.0258 6.5283 7.0973 7.0307 6.9083 7.1630 7.98 
CH2O 3A2 (V) 3.0583 3.1130 3.0491 3.0945 3.2173 3.1645 3.6076 3.2264 3.2773 3.3245 3.58 

1A2 (V) 3.6731 3.8163 3.7930 3.8283 3.8715 3.8514 4.2833 4.0326 3.9306 4.0384 3.98 
3A1 (V) 6.1728 5.7413 5.7172 5.7259 5.5733 5.7066 5.7026 5.5311 5.4232 5.5433 6.06 
3B2 (R) 5.8711 5.5809 5.6627 5.8442 5.8696 5.3633 6.1007 5.9074 5.7620 5.9384 7.06 
1B2 (R) 5.9393 5.6765 5.8224 5.9443 5.9676 5.4391 6.3636 6.0322 6.0142 6.1574 7.23 
3B2 (R) 6.9432 6.6596 6.7515 6.9536 6.9830 6.3936 7.0809 7.0014 6.8884 7.2097 7.94 
3A1 (R) 6.7048 6.3793 6.4911 6.6041 6.5854 6.1955 6.6438 7.1105 6.4477 6.7522 8.10 
1B2 (R) 7.0178 6.7610 6.8920 7.0588 7.0975 6.4735 7.3206 6.7097 7.1096 7.3744 8.13 
1A1 (R) 6.7403 6.4312 6.6130 6.6609 6.8790 6.2406 7.0123 6.7950 6.8625 6.9474 8.23 
3B1 (R) 7.6968 7.6235 7.6043 7.6365 7.7721 7.7342 8.1134 7.7289 7.7663 7.8584 8.42 
1A2 (R) 7.5273 7.2429 7.3753 7.5230 7.6634 6.9190 7.6630 7.5664 7.6103 7.9226 8.67 
1B1 (V) 8.7282 8.7457 8.7900 8.8101 8.8716 8.8303 9.2577 8.9696 8.8640 9.0504 9.22 
1A1 (V) 8.6863 8.4101 8.5831 9.2460 8.8282 8.2679 9.0289 8.7809 8.8212 8.9650 9.43 

CH3NO 3A" (V) 4.8607 4.8609 4.8353 4.8632 4.9891 4.9402 5.3711 4.9905 5.0151 5.1627 5.38 
1A" (V) 5.3235 5.3832 5.3930 5.4134 5.4709 5.4474 5.8749 5.5880 5.5034 5.6988 5.65 
3A' (V) 5.2833 5.0051 5.0915 5.2558 5.1899 4.7563 5.4853 5.2448 5.1376 5.3417 5.81 
1A' (R) 5.4601 5.1783 5.3089 5.4916 6.0155 4.9161 5.8230 5.4892 5.4450 5.7070 6.77 
1A' (R) 6.0748 5.7789 5.9158 6.0619 6.6644 5.5284 6.4211 6.0921 6.0775 6.2835 7.38 
1A' (V) 6.6402 6.2972 6.4510 6.5764 7.3585 6.0302 6.8089 6.5943 6.6485 6.8763 7.63 

HCl 1  (CT) 7.1929 6.9043 7.1135 7.2129 7.1762 6.8283 7.7517 7.3525 7.2213 7.5029 7.84 
H2S 3A2 (R) 5.5720 5.2987 5.3711 5.3974 5.4630 5.3372 5.9361 5.4914 5.4597 5.6545 5.81 

3B1 (R) 5.3425 5.0574 5.2140 5.3496 5.3663 4.9909 5.8982 5.4746 5.3448 5.4957 5.88 
1A2 (R) 5.9789 5.8002 5.9252 5.9491 5.9348 5.8189 6.3681 6.0997 5.9353 6.1851 6.18 
1B1 (R) 5.6090 5.3432 5.5458 5.6560 5.5687 5.2297 6.1196 5.7725 5.6375 5.8758 6.24 

CH2CO 3A2 (V) 3.5219 3.4258 3.4338 3.4466 3.4989 3.4817 3.8577 3.5196 3.5122 3.6867 3.77 
1A2 (V) 3.8465 3.8091 3.8531 3.8589 3.8788 3.8631 4.2159 3.9709 3.8857 4.0943 3.86 
3A1 (V) 5.5051 5.2532 5.2678 5.2766 5.3085 5.3022 5.5031 5.2298 5.2359 5.4106 5.61 
3B1 (R) 5.4419 5.0420 5.1986 5.3767 5.3392 4.8537 5.4891 5.3616 5.2871 5.4698 5.79 
1B1 (R) 5.5680 5.1816 5.3769 5.5211 5.4388 4.9630 5.6905 5.5038 5.4905 5.7014 6.01 
3A2(R) 6.5262 6.0430 6.2521 6.3525 6.3610 5.8325 6.2773 6.3434 6.2422 6.5673 7.12 
1A2(R) 6.5176 6.0481 6.2905 6.3639 6.5149 5.8332 6.4435 6.3682 6.4462 6.6362 7.18 

CH3N 3A"(V) 3.9513 4.0057 3.9578 3.9977 4.0986 4.0713 4.4884 4.1454 4.1381 4.2170 4.65 
1A" (V) 4.7463 4.9063 4.9017 4.9285 4.9778 4.9586 5.3924 5.1618 5.0187 5.1525 5.23 

CH5N2 3B2 (V) 5.0665 4.9308 4.9363 4.9536 4.9806 4.9694 5.1610 4.9621 4.9702 5.0896 5.52 
1B2 (V) 7.3466 7.2678 7.3651 7.3750 7.4247 7.1427 7.6648 7.4967 7.4324 7.6063 7.13 

CH2S 3A2 (V) 1.5433 1.5380 1.4984 1.5228 1.5718 1.5771 1.9021 1.6081 1.6024 1.6659 1.94 
1A2 (V) 2.0439 2.1226 2.1225 2.1347 2.1686 2.1637 2.4214 2.2949 2.1989 2.2850 2.22 
3A1(V) 3.5334 3.1790 3.1190 3.1301 2.9261 3.1368 2.9529 2.9424 2.8158 2.9374 3.43 
3B2 (R) 5.0680 4.7514 4.9033 5.0570 5.0587 4.5788 5.3641 5.1093 5.0095 5.2037 5.72 
1B2 (R) 5.1596 4.8524 5.0567 5.1872 5.1370 4.6572 5.4096 5.2458 5.1618 5.3739 5.96 
1A1 (V) 5.9615 5.5706 5.8440 5.9216 6.0286 5.4418 5.8623 6.0077 6.0015 6.1616 6.38 

H2O 3B1 (R) 6.3034 5.9584 6.0649 6.2699 6.3346 5.7885 6.6891 6.2926 6.2953 6.4021 7.25 
1B1 (R) 6.5721 6.2601 6.4069 6.5765 6.4824 6.0357 6.9881 6.5969 6.5687 6.7705 7.62 
3A2 (R) 7.8443 7.4223 7.5758 7.6932 7.7467 7.1995 7.8104 7.7260 7.6240 7.9773 9.24 
1A2 (R) 7.8899 7.4926 7.6840 7.7618 7.9432 7.2601 8.0239 7.8179 7.8894 8.1109 9.41 
3A1 (R) 8.2837 7.9825 8.1072 8.2961 8.4910 7.8862 8.8736 8.3565 8.4318 8.4910 9.54 
1A1 (R) 8.6456 8.3848 8.5593 8.7128 8.6829 8.2286 9.1989 8.7811 8.7339 8.9749 9.99 

Geralb MAD 0.6593 0.8737 0.7766 0.6882 0.6486 0.9764 0.4917 0.6566 0.6958 0.5436 
MAX 1.5201 1.9174 1.7260 1.6482 1.5146 2.1499 1.4562 1.5921 1.6523 1.3478 
MSD -0.6410 -0.8698 -0.7699 -0.6812 -0.6396 -0.9759 -0.4077 -0.6390 -0.6865 -0.5126 

Rydberg MAD 0.9047 1.2227 1.0688 0.9494 0.8964 1.4012 0.6918 0.9085 0.9567 0.7595 
MAX 1.5201 1.9174 1.7260 1.6482 1.5146 2.1499 1.4562 1.5921 1.6523 1.3478 
MSD -0.9047 -1.2227 -1.0688 -0.9494 -0.8964 -1.4012 -0.6739 -0.9085 -0.9567 -0.7593 

Valência MAD 0.3759 0.4683 0.4405 0.3881 0.3615 0.4840 0.2729 0.3707 0.3967 0.3004 
MAX 0.9898 1.3328 1.1790 1.0536 0.7733 1.5998 0.8211 1.0357 0.9815 0.7537 
MSD -0.3358 -0.4596 -0.4258 -0.3728 -0.3420 -0.4830 -0.1099 -0.3321 -0.3762 -0.2328 

a Excitações para estados de Rydberg (R), valência (V) e com transferência de carga (CT). 
b Dados de referência retirados de P. F. Loos, A. Scemama, A. Blondel, Y. Garniron, M. Caffarel, and D. 
Jacquemin, J. Chem. Theory Comput. 14, 4360 (2018). 



Tabela S4  Energias de excitação verticais (eV) obtidas em cálculos TDDFT combinados ao conjunto de funções 
de base aug-cc-pVTZ. 

Sistema Estadoa mPW1PW91 B3P86 B3LYP PBE0 BMK M06-2X M05-2X TPSSh LC-BLYP Ref.b 
C2H4O 3A" (V) 3.5585 3.5792 3.5992 3.5469 3.6209 3.5573 3.5047 3.6098 3.6201 3.97 

1A"(V) 4.2918 4.2715 4.2672 4.2797 4.2213 4.0362 4.0632 4.3656 4.2934 4.31 
C3H4 3B2 (V) 3.5412 3.6934 3.7568 3.5734 4.0685 4.3240 3.9786 3.6559 3.5044 4.38 

3B1 (V) 5.9415 5.9364 5.9120 5.9352 6.1833 6.0262 6.0298 5.9493 6.1188 6.45 
1B1 (V) 6.3422 6.4359 6.1474 6.3845 6.5874 6.3009 6.3969 6.2004 6.5917 6.68 
1B2 (V) 6.2545 6.2517 6.1506 6.2522 6.4416 6.3458 6.4034 6.2576 6.4130 6.79 

NH3 3A1 (R) 5.8190 6.0206 5.6662 5.8392 6.4022 6.2073 6.6203 5.7019 6.3278 6.31 
1A1 (R) 6.1568 6.3210 5.9419 6.1880 6.6530 6.4114 6.8455 5.9714 6.6778 6.59 
1E (R) 7.4242 7.6439 7.2017 7.4657 7.8674 7.6841 8.3702 7.1294 8.2351 8.16 
1A1 (R) 8.7218 8.9338 8.5578 8.7704 9.2578 9.0426 9.5800 8.4901 9.4062 9.33 
1A1 (R) 9.2464 9.3185 8.9688 9.2103 9.5999 9.5355 10.0648 8.9266 10.1309 9.96 

CH2N2 3A2 (V) 2.4475 2.4989 2.4921 2.4579 2.5002 2.4293 2.3068 2.5435 2.3519 2.79 
1A2 (V) 3.0280 3.0343 2.9973 3.0348 2.9338 2.7347 2.6755 3.1249 2.9265 3.14 
3A1 (V) 3.4166 3.5796 3.5637 3.4488 3.5559 3.5975 3.5086 3.5904 2.8014 4.05 
3B1 (R) 5.1558 5.4551 5.0383 5.1904 5.4951 5.1841 5.6911 5.1044 5.5353 5.35 
1B1 (R) 5.3159 5.5809 5.1566 5.3557 5.6023 5.2534 5.7925 5.2212 5.6842 5.54 
1A1 (V) 5.8642 5.9824 5.7682 5.8980 5.9761 5.7946 5.9961 5.8434 5.8855 5.90 
3A1 (R) 5.9371 6.0938 6.0924 5.9740 6.4145 6.6377 6.4412 6.0456 6.0669 6.82 

C2H4 3B1u (V) 3.8033 3.9886 4.0714 3.8445 4.3513 4.5425 4.1116 3.9365 3.6892 4.54 
3`B3u (R) 6.6964 6.9802 6.5455 6.7433 7.0962 6.9015 7.4039 6.6220 7.3188 7.23 
1B3u (R) 6.8260 7.0715 6.6271 6.8777 7.1701 6.9416 7.4642 6.7093 7.4441 7.39 
1B1u (V) 7.4898 7.5332 8.0656 7.5072 7.6031 7.4986 7.5298 8.1626 7.5631 7.93 
3B1g

 (R) 7.4694 7.4127 7.1416 7.4539 7.6668 7.6374 7.6450 7.1941 7.6070 7.98 
CH2O 3A2 (V) 3.1468 3.1810 3.1892 3.1279 3.2453 3.1690 3.1212 3.2424 3.1637 3.58 

1A2 (V) 3.9448 3.9364 3.9175 3.9258 3.8935 3.6842 3.7140 4.0663 3.8954 3.98 
3A1 (V) 5.1445 5.3684 5.3966 5.1808 5.6972 5.6467 5.3201 5.3322 5.3282 6.06 
3B2 (R) 6.5322 6.7325 6.3626 6.5401 7.1692 7.0578 7.5478 6.2481 7.2334 7.06 
1B2 (R) 6.7193 6.8770 6.4831 6.7344 7.3101 7.1653 7.7199 6.3856 7.4084 7.23 
3B2 (R) 7.4787 7.7290 7.3429 7.5214 8.0247 7.8153 8.3758 7.2964 8.0192 7.94 
3A1 (R) 7.4062 7.6213 7.2318 7.4171 7.9158 7.9069 8.3559 7.0720 8.2408 8.10 
1B2 (R) 7.6513 7.8689 7.4710 7.6997 8.1830 7.9681 8.5903 7.4186 8.2510 8.13 
1A1 (R) 7.5493 7.7108 7.3039 7.5649 8.0663 8.0480 8.6544 7.1659 8.3856 8.23 
3B1 (R) 7.7839 7.8122 7.7975 7.7816 7.9878 7.9338 7.9068 7.7872 8.0433 8.42 
1A2 (R) 8.1767 8.4327 8.0093 8.2322 8.6548 8.4180 9.3148 7.8954 8.7659 8.67 
1B1 (V) 9.0445 9.0169 8.9561 9.0424 9.0215 8.7899 8.8952 9.0557 9.1921 9.22 
1A1 (V) 9.3148 9.4018 9.1774 9.3446 9.6100 9.3859 9.4753 9.1195 9.5294 9.43 

CH3NO 3A" (V) 4.9938 5.0002 4.9923 4.9863 5.1052 5.0057 5.0157 5.0377 5.0415 5.38 
1A" (V) 5.6095 5.5804 5.5502 5.6020 5.6152 5.4266 5.4989 5.6564 5.6130 5.65 
3A' (V) 5.1737 5.2499 5.2185 5.1832 5.4170 5.3272 5.4136 5.2324 5.2691 5.81 
1A' (R) 6.3589 6.5017 6.1011 6.3970 7.1135 7.0090 7.4995 5.9141 7.4256 6.77 
1A' (R) 6.9456 7.0961 6.6898 6.9739 7.6457 7.5655 8.0088 6.5015 7.8297 7.38 
1A' (V) 7.3864 7.6138 7.1766 7.4393 7.6457 7.7707 8.2716 6.9825 8.1528 7.63 

HCl 1  (CT) 7.5731 7.6523 7.3295 7.5880 7.8882 7.5608 7.8196 7.5266 7.8521 7.84 
H2S 3A2 (R) 5.4606 5.5008 5.4164 5.4668 5.7466 5.5271 5.5344 5.5188 5.5316 5.81 

3B1 (R) 5.5734 5.7084 5.3960 5.5819 6.0537 5.7156 5.9603 5.6047 5.8982 5.88 
1A2 (R) 6.0885 6.0929 5.9590 6.0916 6.1927 5.8761 5.9482 6.1513 6.1134 6.18 
1B1 (R) 5.9723 6.0994 5.7395 5.9870 6.3467 5.9796 6.2867 5.9327 6.3646 6.24 

CH2CO 3A2 (V) 3.4810 3.4923 3.4816 3.4848 3.5733 3.4447 3.4101 3.5332 3.4776 3.77 
1A2 (V) 3.9300 3.9153 3.8767 3.9342 3.9090 3.6928 3.7259 3.9930 3.8830 3.86 
3A1 (V) 5.0619 5.1631 5.1591 5.0902 5.3514 5.4197 5.3326 5.1576 4.8731 5.61 
3B1 (R) 5.6036 5.8499 5.4533 5.6335 6.0198 5.7685 6.2412 5.5316 6.0368 5.79 
1B1 (R) 5.8157 6.0381 5.6223 5.8521 6.1663 5.8755 6.3630 5.6869 6.2666 6.01 
3A2(R) 6.7534 7.0565 6.5830 6.7930 7.0076 6.8098 7.4784 6.5567 7.4333 7.12 
1A2(R) 6.7996 7.0714 6.5922 6.8385 7.0656 6.8468 7.5971 6.5839 7.4628 7.18 

CH3N 3A"(V) 4.0924 4.1164 4.1192 4.0787 4.2584 4.2035 4.1352 4.1711 4.1873 4.65 
1A" (V) 5.1160 5.0907 5.0622 5.0999 5.1076 4.8898 4.9348 5.2200 5.1315 5.23 

CH5N2 3B2 (V) 4.9210 4.9686 4.9537 4.9272 5.0918 5.0665 5.1522 4.9522 4.9509 5.52 
1B2 (V) 7.5754 7.5478 7.4787 7.5752 7.6179 7.4887 7.6325 7.5675 7.5643 7.13 

CH2S 3A2 (V) 1.5455 1.5681 1.5839 1.5368 1.7027 1.6086 1.5216 1.6119 1.4946 1.94 
1A2 (V) 2.2241 2.2058 2.1938 2.2153 2.1967 2.0114 2.0208 2.3171 2.1422 2.22 
3A1(V) 2.5489 2.7632 2.8396 2.5822 2.9675 3.1407 2.8121 2.7442 2.0678 3.43 
3B2 (R) 5.4115 5.5863 5.2490 5.4273 5.9002 5.6312 5.9994 5.3087 5.9924 5.72 
1B2 (R) 5.6225 5.8000 5.3942 5.6474 6.0546 5.7458 6.1915 5.4688 6.2987 5.96 
1A1 (V) 6.2753 6.2834 6.2075 6.2889 6.2948 6.2047 6.2133 6.2448 6.1399 6.38 

H2O 3B1 (R) 6.7278 6.9148 6.5516 6.7535 7.3791 7.1217 7.5462 6.5608 7.0800 7.25 
1B1 (R) 7.1430 7.3083 6.9206 7.1797 7.7385 7.4551 7.9159 6.8974 7.5450 7.62 
3A2 (R) 8.4000 8.6387 8.2164 8.4492 8.9998 8.7689 9.3638 8.0777 9.0898 9.24 
1A2 (R) 8.5643 8.7722 8.3341 8.6132 9.1501 8.9292 9.6149 8.1886 9.2841 9.41 
3A1 (R) 8.7940 8.9618 8.6039 8.8202 9.5036 9.2444 9.7508 8.6276 9.1331 9.54 
1A1 (R) 9.3321 9.4822 9.0806 9.3748 9.9282 9.6374 10.1355 9.0911 9.6571 9.99 

Geralb MAD 0.4329 0.3195 0.5184 0.4140 0.1956 0.2750 0.3377 0.5184 0.2948 
MAX 0.9155 0.7262 1.0759 0.8792 0.4941 0.4862 0.7399 1.2214 1.3622 
MSD -0.4181 -0.2969 -0.5041 -0.3992 -0.0997 -0.2485 -0.0146 -0.4884 -0.1264 

Rydberg MAD 0.4891 0.3217 0.6672 0.4619 0.1617 0.2465 0.3178 0.6741 0.2138 
MAX 0.8829 0.7262 1.0759 0.8460 0.4322 0.4862 0.7295 1.2214 0.7531 
MSD -0.4891 -0.3090 -0.6672 -0.4619 -0.0265 -0.2236 0.2241 -0.6741 0.0458 

Valência MAD 0.3731 0.3210 0.3466 0.3638 0.2395 0.3078 0.3706 0.3447 0.3973 
MAX 0.9155 0.6916 0.6634 0.8792 0.4941 0.4828 0.7399 1.0357 1.3622 
MSD -0.3406 -0.2863 -0.3153 -0.3313 -0.1889 -0.2764 -0.2903 -0.2791 -0.3298 

a Excitações para estados de Rydberg (R), valência (V) e com transferência de carga (CT). 
b Dados de referência retirados de P. F. Loos, A. Scemama, A. Blondel, Y. Garniron, M. Caffarel, and D. 
Jacquemin, J. Chem. Theory Comput. 14, 4360 (2018). 



Tabela S5  Energias de excitação verticais (eV) obtidas em cálculos TDDFT combinados ao conjunto de funções 
de base aug-cc-pVTZ. 

Sistema Estadoa CAM-B3LYP LC- PBE LC-PBEPBE B97X B97XD CAM-QTP-00 CAM-QTP-01 CAM-QTP-02 LC-QTP Ref.b 
C2H4O 3A" (V) 3.6103 3.5429 3.5613 3.6984 3.6731 3.7632 3.6273 3.6427 3.6239 3.97 

1A"(V) 4.2878 4.2691 4.2795 4.3155 4.2951 4.5009 4.3103 4.3430 4.2981 4.31 
C3H4 3B2 (V) 3.6560 3.4115 3.3909 3.7966 3.8479 3.2284 3.5835 3.4885 3.4934 4.38 

3B1 (V) 5.9973 6.0496 6.1227 6.1402 6.0827 6.2889 6.0757 6.1240 6.1256 6.45 
1B1 (V) 6.4566 6.5947 6.6624 6.5550 6.4989 6.7875 6.5399 6.5989 6.5995 6.68 
1B2 (V) 6.2669 6.4841 6.5233 6.4058 6.3293 6.4339 6.3408 6.3676 6.4171 6.79 

NH3 3A1 (R) 5.8934 6.3069 6.5865 6.3324 6.0395 6.5176 6.0821 6.1865 6.3452 6.31 
1A1 (R) 6.1987 6.6820 6.9896 6.5887 6.2900 6.8954 6.4099 6.5365 6.6965 6.59 
1E (R) 7.5985 8.1196 8.5032 8.0857 7.5708 8.4156 7.9110 8.0572 8.2552 8.16 
1A1 (R) 8.8630 9.2857 9.6488 9.2327 8.8143 9.5878 9.1085 9.2517 9.4248 9.33 
1A1 (R) 9.4043 9.9167 10.2838 9.7308 9.2957 10.2856 9.7850 9.9415 10.1520 9.96 

CH2N2 3A2 (V) 2.4326 2.3549 2.3464 2.5090 2.5307 2.2736 2.3902 2.3530 2.3485 2.79 
1A2 (V) 2.9716 2.9826 2.9707 2.9976 3.0070 2.9319 2.9528 2.9437 2.9254 3.14 
3A1 (V) 3.2575 2.9143 2.7929 3.3204 3.4811 5.5066 3.0160 2.8580 2.7852 4.05 
3B1 (R) 5.2119 5.6352 5.8481 5.6121 5.3660 5.5321 5.3400 5.3746 5.5456 5.35 
1B1 (R) 5.3432 5.8049 6.0281 5.7344 5.4909 5.6873 5.4790 5.5238 5.6949 5.54 
1A1 (V) 5.8254 5.9648 6.0330 5.9567 5.9001 5.9863 5.8695 5.8881 5.8887 5.90 
3A1 (R) 6.0482 6.0329 6.0397 6.2154 6.2145 7.1631 5.9978 5.8928 6.0578 6.82 

C2H4 3B1u (V) 3.9162 3.5529 3.5385 4.0029 4.1207 4.3794 3.8121 3.6960 3.6748 4.54 
3`B3u (R) 6.8337 7.4075 7.6386 7.3219 6.9478 7.1387 7.0431 7.0874 7.3277 7.23 
1B3u (R) 6.9332 7.5659 7.8070 7.4031 7.0386 7.2586 7.1560 7.2085 7.4533 7.39 
1B1u (V) 7.4623 7.6440 7.6891 7.5696 7.5218 7.5014 7.5112 7.5157 7.5638 7.93 
3B1g

 (R) 7.5377 8.1164 8.3626 7.6745 7.5342 7.8165 7.5869 7.6432 7.6161 7.98 
CH2O 3A2 (V) 3.1775 3.1236 3.1124 3.2937 3.2760 3.3080 3.1740 3.1794 3.1676 3.58 

1A2 (V) 3.9140 3.9113 3.8915 3.9570 3.9465 4.1033 3.9149 3.9387 3.9001 3.98 
3A1 (V) 5.3107 5.2428 5.2562 5.4303 5.4674 4.5547 5.2236 5.0828 5.3160 6.06 
3B2 (R) 6.7470 7.1169 7.4324 7.1585 6.7913 7.6676 7.0419 7.1831 7.2541 7.06 
1B2 (R) 6.8851 7.3132 7.6600 7.3250 6.9413 7.8680 7.1931 7.3553 7.4305 7.23 
3B2 (R) 7.5933 7.9197 8.2208 7.9696 7.6604 8.4586 7.8372 7.9698 8.0395 7.94 
3A1 (R) 7.6820 8.0443 8.3899 7.9957 7.5765 8.7008 8.0404 8.1977 8.2623 8.10 
1B2 (R) 7.7595 8.1610 8.4906 8.1918 7.8406 8.6956 8.0373 8.1930 8.2727 8.13 
1A1 (R) 7.7766 8.2127 8.5925 8.2333 7.7624 8.8540 8.1554 8.3330 8.4085 8.23 
3B1 (R) 7.8938 7.9368 8.0172 8.0747 7.9975 8.0798 7.9734 8.0013 8.0481 8.42 
1A2 (R) 8.2920 8.5978 8.9900 8.7121 8.2727 9.3096 8.5587 8.7346 8.7893 8.67 
1B1 (V) 9.0587 9.1778 9.2433 9.1573 9.0882 9.3164 9.1415 9.1898 9.1977 9.22 
1A1 (V) 9.3282 9.5775 9.6784 9.4733 9.3922 9.3843 9.4138 9.4294 9.5319 9.43 

CH3NO 3A" (V) 5.0214 4.9769 5.0153 5.1283 5.0954 5.2704 5.0612 5.0945 5.0467 5.38 
1A" (V) 5.5911 5.5875 5.6261 5.6431 5.6157 5.9027 5.6397 5.6905 5.6190 5.65 
3A' (V) 5.2093 5.2302 5.2695 5.3477 5.3273 5.0801 5.2029 5.1745 5.2695 5.81 
1A' (R) 6.7488 7.3170 7.6412 7.2734 6.8632 7.7443 7.1815 7.3516 7.4455 6.77 
1A' (R) 7.2839 7.7440 8.0065 7.7312 7.3410 8.1698 7.6720 7.8053 7.8453 7.38 
1A' (V) 7.6279 7.9759 8.3797 7.9472 7.6526 8.8538 7.9025 8.0758 8.1760 7.63 

HCl 1  (CT) 7.5173 7.9628 8.1456 7.8734 7.6872 7.9682 7.6721 7.7521 7.8640 7.84 
H2S 3A2 (R) 5.4546 5.5136 5.6053 5.6487 5.6288 5.5418 5.5021 5.5098 5.4668 5.81 

3B1 (R) 5.5726 6.0201 6.1729 6.0159 5.8048 5.9018 5.7109 5.7606 5.5819 5.88 
1A2 (R) 6.0137 6.1754 6.2539 6.1302 6.1046 6.1708 6.0655 6.0935 6.0916 6.18 
1B1 (R) 5.9657 6.5206 6.6994 6.3819 6.1249 6.3872 6.1382 6.2089 5.9872 6.24 

CH2CO 3A2 (V) 3.4789 3.4484 3.4824 3.5607 3.5546 3.5611 3.4904 3.5001 3.4794 3.77 
1A2 (V) 3.8807 3.9033 3.9292 3.9220 3.9152 3.9983 3.8953 3.9162 3.8855 3.86 
3A1 (V) 5.0398 4.8595 4.8577 5.1722 5.2278 4.7995 4.9686 4.9083 4.8668 5.61 
3B1 (R) 5.6592 6.1213 6.3496 6.0999 5.8388 6.0548 5.8160 5.8712 6.0489 5.79 
1B1 (R) 5.8551 6.3688 6.6162 6.2494 5.9935 6.2992 6.0310 6.1003 6.2795 6.01 
3A2(R) 6.9103 7.4103 7.7211 7.3197 6.8920 7.4424 7.1686 7.2468 7.4294 7.12 
1A2(R) 6.9267 7.4402 7.7767 7.3981 6.9678 7.4770 7.1908 7.2756 7.4469 7.18 

CH3N 3A"(V) 4.1541 4.1464 4.1435 4.3101 4.2653 4.3139 4.1840 4.1973 4.1912 4.65 
1A" (V) 5.1046 5.1572 5.1408 5.1847 5.1460 5.3507 5.1376 5.1738 5.1370 5.23 

CH5N2 3B2 (V) 4.9374 4.8949 4.9367 5.0593 5.0447 5.0172 4.9460 4.9500 4.9537 5.52 
1B2 (V) 7.5124 7.5714 7.6378 7.5779 7.5654 7.8325 7.5646 7.6202 7.5715 7.13 

CH2S 3A2 (V) 1.5561 1.4648 1.4514 1.6391 1.6532 1.6348 1.5471 1.5455 1.4958 1.94 
1A2 (V) 2.1815 2.1687 2.1494 2.2075 2.2069 2.3232 2.1791 2.1975 2.1451 2.22 
3A1(V) 2.5556 1.9857 1.8768 2.5146 2.7623 1.7247 2.3426 2.1598 2.0444 3.43 
3B2 (R) 5.5868 6.0251 6.1709 6.0806 5.7804 5.9924 5.8032 5.8566 6.0018 5.72 
1B2 (R) 5.7847 6.3880 6.5974 6.2561 5.9203 6.3104 6.0448 6.1257 6.3116 5.96 
1A1 (V) 6.1876 6.2245 6.2304 6.2005 6.2348 6.1136 6.1716 6.1546 6.1375 6.38 

H2O 3B1 (R) 6.7182 7.0329 7.3533 7.1204 6.9143 7.4220 6.8819 6.9980 7.0995 7.25 
1B1 (R) 7.1271 7.4978 7.8559 7.4731 7.2479 7.9391 7.3204 7.4664 7.5664 7.62 
3A2 (R) 8.5421 8.9196 9.3370 8.9149 8.5065 9.3895 8.8140 8.9633 9.1111 9.24 
1A2 (R) 8.6919 9.1064 9.5537 9.1222 8.6676 9.6384 8.9892 9.1627 9.3073 9.41 
3A1 (R) 8.7859 9.1079 9.4061 9.2924 9.0582 9.5309 8.9662 9.0855 9.1527 9.54 
1A1 (R) 9.2810 9.6459 9.9872 9.6616 9.4309 10.1655 9.4786 9.6345 9.6791 9.99 

Geralb MAD 0.3671 0.3063 0.4016 0.2346 0.2900 0.3818 0.2844 0.2806 0.3059 
MAX 0.8744 1.4443 1.5532 0.9154 0.7424 1.7053 1.0874 1.2702 1.3856 
MSD -0.3556 -0.1413 0.0174 -0.1022 -0.2691 0.0675 -0.2352 -0.1835 -0.1302 

Rydberg MAD 0.3818 0.2221 0.3825 0.1921 0.3091 0.3245 0.2155 0.1895 0.2331 
MAX 0.7718 0.7871 0.8712 0.6046 0.7424 0.9743 0.8222 0.9272 0.7622 
MSD -0.3818 0.0271 0.3001 0.0063 -0.2973 0.2697 -0.1627 -0.0633 0.0378 

Valência MAD 0.3515 0.4094 0.4267 0.2900 0.2722 0.4559 0.3677 0.3920 0.3989 
MAX 0.8744 1.4443 1.5532 0.9154 0.6677 1.7053 1.0874 1.2702 1.3856 
MSD -0.3263 -0.3443 -0.3185 -0.2317 -0.2401 -0.1683 -0.3212 -0.3254 -0.3292 

a Excitações para estados de Rydberg (R), valência (V) e com transferência de carga (CT). 
b Dados de referência retirados de P. F. Loos, A. Scemama, A. Blondel, Y. Garniron, M. Caffarel, and D. 
Jacquemin, J. Chem. Theory Comput. 14, 4360 (2018). 



Tabela S6  Potenciais de ionização verticais (eV) obtidos de energias orbitais em cálculos com BMK/cc-pVTZ. 
Espécies Simetria BMK (eV) Exp (eV)a 
SF6 1t1g 13.75 15.70 

5t1u 15.00 17.00 
1t2u 15.00 17.00 
1eg 16.20 18.60 
1t2g 17.65 19.80 
4t1u 20.39 22.60 
5a1g 24.52 26.85 

C2F4 3b3u 8.37 10.69 
4b3g 13.94 15.90 
6ag 14.17 16.60 
4b2u 14.49 16.60 
1au 14.65 16.60 
1b1g 14.84 16.60 
5b1u 15.47 17.60 
1b2g 16.24 18.20 
1b3u 17.44 19.40 
3b3g 17.49 19.40 
3b2u 18.77 21.00 
5ag 19.08 21.00 

CF4 1t1 13.97 16.20 
4t2 15.11 17.40 
1e 16.02 18.50 
3t2 19.68 22.10 
4a1 22.29 25.10 

SiF4 1t1 14.07 16.40 
5t2 15.04 17.50 
1e 15.36 18.10 
4t2 16.83 19.50 
5a1 18.85 21.55 

CCl4 2t1 9.91 11.69 
7t2 10.79 12.44 
2e 11.69 13.37 
6t2 15.08 16.60 
6a1 18.80 19.90 

CFCl3 2a2 9.97 11.73 
10e 10.38 12.13 
9e 11.22 12.97 

11a1 11.57 13.45 
8e 13.32 15.05 
7e 16.67 18.00 

10a1 16.82 18.40 
9a1 20.08 21.50 

CClF3 7e 10.99 13.08 
10a1 13.06 15.20 
1a2 13.85 15.80 
6e 14.55 16.72 
5e 15.59 17.71 
9a1 18.14 20.20 
4e 19.12 21.20 
8a1 21.63 23.80 

CCl2F2 8b2 10.30 12.26 
6b1 10.68 12.53 
3a2 11.18 13.11 
12a1 11.55 13.45 
7b2 12.41 14.36 
5b1 14.22 15.90 
5a2 14.39 16.30 
11a1 15.02 16.90 
6b2 17.48 19.30 
10a1 17.56 19.30 
4b1 18.51 20.40 
9a1 20.93 22.40 

CBrF3 10e 10.03 12.08 
13a1 12.25 14.28 
1a2 13.84 15.86 
9e 14.51 16.55 
8e 15.52 17.57 



Espécies Simetria BMK (eV) Exp (eV)a 
 12a1 17.86 19.80 
 7e 19.00 20.90 
 11a1 21.47 23.70 
CCl2CF2 4b1 8.14 9.82 
 11b2 10.27 12.13 
 3a2 10.74 12.54 
 14a1 11.07 12.92 
 3b1 12.83 14.46 
 10b2 13.81 15.54 
 13a1 14.51 16.26 
 9b2 14.60 16.26 
 2a2 14.86 16.26 
 12a1 16.55 18.18 
 2b1 17.14 18.18 
 8b2 18.40 20.10 
HCN 1p 11.18 13.61 
 5s 12.00 14.01 
 4s 18.30 19.86 
C2H2 1pu 9.09 11.49 
 3sg 14.98 16.70 
 2su 17.13 18.70 
 2sg 22.36 23.50 
HCCF 2p 9.06 11.50 
 1p 16.17 18.00 
 7s 16.09 18.00 
 6s 19.15 21.20 
 5s 22.90 24.30 
HCCCN 2p 9.68 11.75 
 7s 12.20 13.54 
 1p 12.42 14.18 
 8s 16.87 18.30 
 7s 20.30 21.30 
 6s 24.12 25.00 
NNO 2p 10.63 12.89 
 7s 14.85 16.38 
 1p 17.09 18.23 
 6s 18.30 20.11 
NC4N 2pu 10.13 11.99 
 7sg 12.89 13.91 
 6su 12.94 14.00 
 1pg 12.47 14.16 
 1pu 13.70 15.00 
 6sg 19.70 20.80 
 5su 22.20 23.00 
C2N2 1pg 11.36 13.51 
 5sg 13.07 14.49 
 4su 13.45 14.86 
 1pu 13.78 15.60 
 4sg 22.20 22.80 
CO 5s 11.73 14.01 
 1p 14.47 16.91 
 4s 17.52 19.72 
CO2 1pg 11.63 13.79 
 1pu 15.88 17.60 
 3su 15.89 18.08 
 4sg 17.25 19.40 
C3O2 2pu 9.09 10.80 
 1pg 14.21 15.00 
 1pu 14.99 16.00 
 5su 16.12 17.30 
 6sg 16.36 17.80 
 4su 20.95 21.90 
 5sg 24.54 25.60 
OCS 2p 9.35 11.24 
 1p 14.66 15.53 
 4s 14.29 16.04 
 3s 16.83 17.96 
FCN 2p 11.05 13.65 



Espécies Simetria BMK (eV) Exp (eV)a 
7s 12.49 14.56 
1p 17.52 19.30 
6s 20.74 22.60 

N2 3sg 13.30 15.58 
1pu 13.99 16.93 
2su 16.89 18.75 

HC4H 1pg 8.28 10.30 
1pu 11.05 12.71 
5sg 15.55 17.00 
4su 16.27 17.50 
4sg 18.89 20.00 
3su 22.23 23.30 
3sg 23.92 25.00 

HCl 2p 10.29 12.77 
5s 14.09 16.60 
4s 25.04 25.80 

HF 1p 12.91 16.19 
3s 16.49 19.90 

F2 1pg 13.15 15.87 
1pu 16.81 18.80 
3sg 17.82 21.10 

SiO 7s 9.51 11.61 
2p 10.19 12.19 
6s 13.31 14.80 

CS 7s 9.72 11.34 
2p 10.72 12.90 
6s 15.75 18.03 

P2 2pu 8.62 10.65 
5sg 8.97 10.84 

HC5N 3p 8.90 10.57 
2p 11.29 12.70 
13s 12.22 13.28 
1p 12.77 13.96 

H2CO 2b2 8.73 10.90 
1b1 12.27 14.50 
5a1 13.83 16.10 
1b2 15.18 17.00 
4a1 19.23 21.40 

H2O 1b1 9.92 12.62 
3a1 12.00 14.74 
1b2 15.76 18.55 

C2H4 1b3u 8.53 10.68 
1b3g 10.89 12.80 
3ag 12.65 14.80 
1b2u 14.22 16.00 
2b1u 17.46 19.10 
2ag 22.65 23.60 

H2CS 3b2 7.43 9.38 
2b1 9.78 11.76 
7a1 11.99 13.85 
2b2 14.13 15.20 
6a1 18.12 19.90 

HCONH2 10a'1 8.51 10.40 
2a'' 8.83 10.70 
1a'' 12.65 14.10 
9a'1 12.84 14.80 
8a'1 14.71 16.30 
7a'1 16.82 18.80 
6a'1 18.89 20.70 

Furan 1a2 7.25 9.00 
2b1 8.78 10.40 
9a1 11.47 13.00 
8a1 12.09 13.80 
6b2 12.40 14.40 
1b1 13.41 15.25 
5b2 13.85 15.60 
7a1 16.42 17.50 
6a1 17.12 18.80 



Espécies Simetria BMK (eV) Exp (eV)a 
 4b2 17.88 19.70 
 3b2 22.13 23.00 
Thiophene 1a2 7.06 8.87 
 3b1 8.09 9.52 
 11a1 10.70 12.10 
 2b1 11.56 12.70 
 7b2 11.77 13.30 
 6b2 11.91 13.90 
 10a1 12.10 14.30 
 9a1 15.60 16.60 
 8a1 16.62 17.60 
 5b2 16.78 18.30 
Acrolein 13a' 8.50 10.10 
 2a'' 9.22 11.00 
 12a' 12.13 13.80 
 1a'' 12.41 13.80 
 11a' 12.94 14.80 
 10a' 14.55 16.20 
 9a' 14.64 16.20 
 8a' 17.46 18.80 
 7a' 19.56 20.90 
 6a' 24.05 24.60 
HCOOH 10a' 9.52 11.50 
 2a'' 10.59 12.60 
 9a' 12.77 14.80 
 1a'' 14.06 15.80 
 8a' 15.24 17.10 
 7a' 15.95 17.80 
 6a' 20.08 22.00 
NSF 13a' 9.82 11.82 
 12a' 11.66 13.50 
 3a'' 11.74 13.87 
 11a' 14.00 15.62 
 2a'' 14.67 16.47 
 10a' 15.21 17.20 
C2H2Cl2 3b1 8.28 9.99 
 8b2 9.85 11.69 
 2a2 10.39 12.20 
 11a1 10.69 12.54 
 7b2 12.26 13.80 
 2b1 12.69 14.22 
 10a1 14.32 15.93 
 6b2 14.99 16.25 
 9a1 17.19 18.51 
Pyridine 11a1 8.19 9.60 
 1a2 8.38 9.75 
 2b1 8.81 10.51 
 7b2 11.06 12.61 
 1b1 12.17 13.10 
 10a1 12.29 13.80 
 6b2 13.22 14.50 
 5b2 14.31 15.90 
 9a1 14.48 15.90 
 8a1 16.02 17.40 
 4b2 18.72 19.80 
 7a1 18.99 20.60 
 3b2 22.89 23.40 
 6a1 23.86 24.50 
 5a1 27.75 28.00 
Tetrazine 3b1g 8.15 9.72 
 1b3g 10.54 12.05 
 5b2u 10.77 12.05 
 6ag 11.14 12.78 
 4b3u 11.77 13.36 
 1b2g 11.86 13.50 
 1b1u 15.05 15.85 
 4b2u 15.58 16.90 
 5Ag 16.59 17.60 



Espécies Simetria BMK (eV) Exp (eV)a 
O3 6a1 10.91 12.73 
 4b2 11.08 13.00 
 1a2 11.14 13.54 
 1b1 17.81 16.50 
CHFCF2 4a'' 8.36 10.62 
 16a' 12.61 14.70 
 15a' 13.94 16.00 
 3a'' 14.53 16.50 
 14a' 14.62 16.80 
 2a'' 14.79 16.80 
 13a' 15.99 18.00 
 1a'' 16.79 18.70 
 12a' 17.72 20.10 
 11a' 18.23 20.10 
 10a' 19.87 21.90 
 9a' 23.83 25.80 
C2H2F2 2b1 8.52 10.70 
 5b2 12.95 14.90 
 8a1 13.53 15.80 
 4b2 13.94 16.10 
 1a2 14.21 16.10 
 7a1 16.17 18.20 
 1b1 16.38 18.20 
 3b2 17.76 19.70 
 6a1 19.55 21.50 
 5a1 23.55 25.20 
cis-C2H2F2 2b1 8.32 10.62 
 7a1 11.89 14.00 
 6b2 12.88 14.90 
 1a2 14.27 16.20 
 5b2 15.00 17.10 
 1b1 15.10 17.10 
 6a1 16.57 18.80 
 5a1 17.02 18.80 
 4b2 18.93 20.90 
 4a1 23.40 25.20 
HCCCHO 12a' 9.20 10.80 
 2a'' 9.62 11.60 
 11a' 9.64 11.70 
 1a'' 12.90 14.40 
 10a' 14.19 15.90 
 9a' 15.77 17.20 
 8a' 16.89 18.40 
 7a' 20.33 21.80 
 6a' 23.50 24.00 
Acetone 5b2 8.09 9.80 
 2b1 10.83 12.60 
 4b2 11.63 13.40 
 8a1 12.12 14.10 
 1a2 12.31 14.40 
 7a1 13.81 15.70 
 3b2 14.05 15.70 
 1b1 14.05 16.00 
 6a1 16.13 18.00 
 1b2 21.33 24.60 
NH3 3a1 8.46 10.80 
 1e 13.76 16.00 
CH4 1t2 11.89 13.60 
 2a1 20.75 22.90 
CH3CCH 2e 8.35 10.54 
 8a1 8.35 14.60 
 7a1 13.16 15.40 
 6a1 13.16 17.40 
 5a1 13.48 22.40 
 4a1 15.82 23.90 
CH3CN 2e 10.21 12.46 
 7a1 11.35 13.17 
 1e 14.12 15.70 



Espécies Simetria BMK (eV) Exp (eV)a 
 6a1 15.56 17.40 
 5a1 23.18 24.90 
CH3NC 7a1 9.63 11.32 
 2e 10.46 12.50 
 1e 14.47 16.10 
 6a1 16.61 18.20 
 5a1 22.89 25.00 
CH3F 2e 10.85 13.10 
 5a1 14.71 17.00 
 1e 14.74 17.00 
 4a1 20.99 23.40 
CH2F2 2b1 10.98 13.30 
 4b2 12.80 15.40 
 6a1 12.99 15.40 
 1a2 13.48 15.80 
 3b2 16.53 19.10 
 5a1 16.72 19.10 
 1b1 16.87 19.10 
 4a1 21.35 24.00 
CF3CN 6e 11.97 14.30 
 10a1 12.72 14.30 
 1a2 14.25 16.30 
 9a1 14.73 16.50 
 5e 14.93 17.00 
 4e 15.97 18.10 
 3e 19.48 21.60 
 8a1 20.55 22.60 
 7a1 23.79 25.80 
CH3C3N 3e 9.01 10.95 
 11a1 11.80 13.06 
 2e 11.88 13.52 
 1e 14.08 15.20 
 10a1 14.89 16.50 
 9a1 19.31 20.50 
 8a1 22.52 23.70 
CHF3 6a1 12.51 14.80 
 1a2 13.22 15.50 
 5e 13.82 16.20 
 4e 14.86 17.20 
 3e 18.19 20.70 
 5a1 18.68 20.70 
 4a1 21.84 24.40 
NSF3 7e 10.48 12.50 
 10a1 12.52 14.15 
 1a2 14.95 16.65 
 6e 15.32 16.65 
 5e 16.70 18.35 
C2H6 1eg 10.44 12.00 
 3a1g 11.09 12.70 
 1eu 13.15 15.00 
 2bu 18.42 20.40 
 2a1g 22.43 23.90 
CH3CONH2 13a' 8.25 10.00 
 3a'' 8.62 10.40 
 2a'' 11.28 13.00 
 12a' 12.38 14.10 
 11a' 12.42 14.50 
 1a'' 13.60 15.40 
 10a' 14.46 16.00 
 9a' 16.31 18.00 
 8a' 17.64 19.40 
 7a' 22.20 23.90 
 MAD (eV)b 1.87  
 MAX (eV)b 8.92  

a Dados de referência e geometrias retirados de D.S. Ranasinghe, J.T. Margraf, 
A. Perera, and R.J. Bartlett, J. Chem. Phys. 150, 074108 (2019); 
b Desvio médio absoluto (MAD) e desvio máximo absoluto (MAX). 
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APÊNDICE B – PERFORMANCE DE NOVOS FUNCIONAIS DE
TROCA-CORRELAÇÃO NO FORNECIMENTO DE ENERGIAS DE EXCITAÇÃO

VERTICAIS DE COMPLEXOS METÁLICOS

R2 = Coeficiente de determinação

α = Coeficiente angular

β = Intercepto

Erro(α) = Erro do coeficiente angular



Tabela S1  Energias de excitação verticais (eV) obtidas em cálculos TDDFT combinados ao 
conjunto de funções de base aDZ. 

Complexos 
metálicos Estado HF SVWN5 BLYP BP86 M06-L TPSS -HCTH Exp 

a1T2 2.21 2.77 2.72 2.76 2.85 2.78 2.69 2.27 
b1T2 3.32 3.84 3.77 3.83 3.99 3.88 3.75 3.47 
c1T2 4.06 4.57 4.35 4.50 4.61 4.49 4.45 3.99 
d1T2 5.43 5.06 4.72 4.87 5.90 5.73 5.59 5.45 
a1T2 5.48 2.82 2.39 2.67 3.08 3.97 3.77 3.32 
b1T2 5.89 4.15 3.85 4.01 3.75 5.63 5.02 4.53 
c1T2 6.12 6.03 5.53 5.70 3.93 5.71 5.44 4.86 

RuO4 a1T2 3.18 3.65 3.52 3.58 3.62 3.59 3.52 3.22 
b1T2 4.32 4.44 4.35 4.40 4.53 4.45 4.35 4.09 
c1T2 6.95 5.63 5.50 5.57 5.69 5.60 5.52 5.02 

Ni(CO)4 a1T2 4.67 4.75 4.67 4.73 4.75 4.70 4.78 4.6 
b1T2 5.72 5.31 5.23 5.30 4.91 4.82 5.33 5.4 
c1T2 6.16 5.77 5.66 5.73 5.52 5.41 5.77 6.0 

Cr(CO)6 a1T1u 6.27 4.11 4.05 4.12 4.36 4.23 4.16 4.43 
b1T1u 7.66 5.66 5.61 5.67 5.94 5.79 5.67 5.41 

Mo(CO) 6 a1T1u 5.41 3.80 3.74 3.81 4.01 3.91 3.86 4.33 
b1T1u 7.08 5.64 5.57 5.64 5.87 5.75 5.65 5.45 

MoF6 a1T1u 7.66 5.84 5.72 5.76 5.97 5.88 5.72 5.90 
b1T1u 9.32 7.10 6.93 6.99 7.16 7.10 6.93 6.54 
c1T1u 9.68 10.25 10.00 10.11 10.40 10.32 10.05 7.12 

TiCl4 a1T2 6.64 3.81 3.81 3.85 4.18 3.96 3.75 4.43 
b1T2 7.83 4.89 4.83 4.89 5.22 4.99 4.79 5.38 
c1T2 8.59 5.60 5.53 5.58 7.57 5.40 5.23 7.07 
d1T2 9.20 7.23 7.16 7.24 8.89 7.34 7.20 7.39 
e1T2 10.38 8.59 8.22 8.58 9.07 8.63 8.64 9.35 
f1T2 11.71 9.17 9.63 9.30 10.49 9.38 9.72 10.04 

WF6 T2g 9.29 6.78 6.71 6.74 7.11 6.91 6.70 7.23 
T2g 10.95 8.05 7.92 7.98 8.29 8.12 7.92 8.05 
T2g 11.30 10.94 10.56 10.98 11.32 10.94 10.99 8.60 

SnCl4 a1T2 7.58 4.68 4.70 4.77 5.45 5.01 4.74 6.23 
b1T2 9.31 6.77 6.74 6.83 7.52 7.04 6.80 7.80 
c1T2 10.44 7.36 7.45 7.51 8.32 7.74 7.58 8.67 
d1T1 10.78 7.63 7.69 7.76 8.55 7.97 7.81 9.37 
e1T2 11.22 8.33 8.12 8.5 8.96 8.53 8.37 9.81 
f1E 11.53 8.45 8.39 8.57 9.14 8.71 8.55 10.28 

g1T1u 11.59 8.90 8.93 9.3 9.21 9.28 9.24 10.50 
Tetraoxo R2 0.67 0.76 0.69 0.74 0.67 0.94 0.98 

0.53 0.78 0.78 0.80 0.79 0.90 0.98 
1.54 0.67 0.87 0.65 0.71 -0.12 -0.31 
0.47 0.22 0.22 0.20 0.21 0.10 0.02 

Carbonil R2 0.25 0.89 0.88 0.88 0.69 0.69 0.89 
0.31 0.75 0.75 0.75 0.70 0.72 0.77 
3.17 1.35 1.38 1.32 1.54 1.54 1.22 
0.69 0.25 0.25 0.25 0.30 0.28 0.23 

Haleto R2 0.89 0.54 0.58 0.59 0.61 0.58 0.60 
1.07 0.69 0.72 0.71 0.73 0.71 0.69 

-2.51 2.81 2.58 2.63 2.04 2.54 2.77 
0.07 0.31 0.28 0.29 0.27 0.29 0.31 

Geral R2 0.90 0.78 0.81 0.81 0.84 0.80 0.80 
0.79 0.96 0.96 0.95 0.88 0.97 0.97 
0.25 0.46 0.53 0.50 0.62 0.22 0.33 
0.21 0.04 0.04 0.05 0.12 0.03 0.03 



Tabela S2  Energias de excitação verticais (eV) obtidas em cálculos TDDFT combinados ao 
conjunto de funções de base aDZ. 

Complexo 
Metálico  

 
Estado B3LYP B3P86 mPW1PW91 PBE0 BMK M06-HF M06-2X Exp 

  a1T2 2.77 2.78 2.80 2.81 2.93 3.09 2.88 2.27 
 b1T2 3.85 3.89 3.90 3.91 3.91 3.65 3.62 3.47 
 c1T2 4.37 4.44 4.40 4.42 4.35 4.55 4.06 3.99 
 d1T2 6.00 5.95 5.68 5.68 5.42 6.06 5.09 5.45 

  a1T2 3.38 3.18 2.93 3.49 3.40 4.71 3.57 3.32 
 b1T2 3.64 3.58 3.59 4.74 3.98 4.92 4.22 4.53 
 c1T2 3.93 3.84 4.71 5.09 4.54 5.79 5.07 4.86 
RuO4 a1T2 3.50 3.55 3.53 3.55 3.64 3.68 3.29 3.22 
 b1T2 4.46 4.50 4.53 4.54 4.72 4.32 4.42 4.09 
 c1T2 5.42 5.48 5.46 5.49 5.64 6.51 5.14 5.02 
Ni(CO)4 a1T2 4.70 4.76 4.77 4.78 4.66 4.20 4.42 4.6 
 b1T2 4.89 4.94 4.98 4.98 4.95 5.03 4.80 5.4 
 c1T2 6.06 6.12 6.23 6.24 5.72 5.51 5.49 6.0 
Cr(CO)6 a1T1u 4.51 4.56 4.68 4.68 4.92 5.74 5.00 4.43 
 b1T1u 6.02 6.08 6.18 6.18 6.41 7.08 6.41 5.41 
Mo(CO) 6 a1T1u 4.11 4.17 4.25 4.26 4.45 4.98 4.43 4.33 
 b1T1u 5.90 5.96 6.03 6.03 6.23 6.58 6.08 5.45 
MoF6 a1T1u 5.74 5.76 5.87 5.88 6.44 6.54 6.11 5.90 
 b1T1u 6.17 6.21 6.34 6.35 7.12 8.41 7.04 6.54 
 c1T1u 7.32 7.36 7.45 7.46 8.03 8.85 7.83 7.12 
TiCl4 a1T2 4.28 4.30 4.45 4.46 4.95 5.84 5.03 4.43 
 b1T2 5.19 5.23 5.34 5.36 5.78 6.83 5.41 5.38 
 c1T2 6.62 6.67 6.79 6.81 7.08 7.23 7.00 7.07 
 d1T2 7.49 7.57 7.64 7.66 7.92 7.48 7.75 7.39 
 e1T2 8.91 9.36 9.13 9.20 9.57 8.08 9.24 9.35 
 f1T2 9.78 10.13 10.05 10.12 10.61 9.15 10.24 10.04 
WF6 T2g 6.89 6.89 7.04 7.04 7.67 7.96 7.49 7.23 
 T2g 7.31 7.33 7.50 7.50 8.35 9.85 8.43 8.05 
 T2g 8.45 8.49 8.61 8.62 9.28 10.30 9.21 8.60 
SnCl4 a1T2 5.35 5.41 5.60 5.62 6.12 6.28 6.30 6.23 
 b1T2 7.37 7.45 7.62 7.64 8.13 7.93 8.12 7.80 
 c1T2 8.18 8.25 8.42 8.43 9.12 9.15 9.10 8.67 
 d1T1 8.41 8.48 8.64 8.64 9.30 9.25 9.13 9.37 
 e1T2 8.88 9.25 9.10 9.19 9.79 9.88 9.83 9.81 
 f1E 9.14 9.34 9.37 9.39 9.98 10.22 10.01 10.28 
 g1T1u 9.74 10.20 9.91 10.03 10.51 10.33 10.22 10.50 
Tetraoxo R2 0.70 0.66 0.77 0.98 0.81 0.84 0.93  
  0.84 0.80 0.87 1.04 1.02 0.80 1.18  
  0.56 0.74 0.40 -0.52 -0.32 0.26 -0.84  
  0.16 0.20 0.13 0.04 0.02 0.20 0.18  
Carbonil R2 0.79 0.79 0.78 0.78 0.54 0.19 0.42  
  0.70 0.70 0.68 0.68 0.59 0.28 0.52  
  1.48 1.45 1.47 1.46 1.92 3.53 2.35  
  0.30 0.30 0.32 0.32 0.41 0.72 0.48  
Haleto R2 0.96 0.96 0.97 0.97 0.97 0.72 0.97  
  1.08 1.01 1.07 1.06 1.05 1.04 1.07  
  -0.15 0.26 -0.28 -0.21 -0.71 -0.86 -0.73  
  0.08 0.01 0.07 0.06 0.05 0.04 0.07  
Geral R2 0.96 0.96 0.97 0.98 0.97 0.87 0.97  
  1.11 1.06 1.08 1.11 0.99 0.99 1.00  
  -0.49 -0.25 -0.45 -0.74 -0.22 -0.52 -0.16  
  0.11 0.06 0.08 0.11 0.01 0.01 0.00  

 

 

  



Tabela S3  Energias de excitação verticais (eV) obtidas em cálculos TDDFT combinados ao 
conjunto de funções de base aDZ. 

Complexo 
Metálico 

 
 

Estado 
CAM-
B3LYP 

LC-
PBEPBE 

LC-
PBE B97X B97XD 

CAM-
QTP-

00 

CAM-
QTP-

01 

CAM-
QTP-

02 
LC-
QTP Exp 

  a1T2 2.70 2.68 2.66 2.76 2.74 2.88 2.69 2.71 2.62 2.27 
 b1T2 3.84 3.84 3.85 3.94 3.88 3.59 3.81 3.78 3.77 3.47 
 c1T2 4.24 4.21 4.23 4.29 4.31 3.97 4.15 4.10 4.09 3.99 
 d1T2 5.68 5.82 5.86 5.79 5.72 5.09 5.63 5.53 5.71 5.45 

  a1T2 3.57 3.81 3.66 3.69 3.53 4.21 3.76 3.86 3.74 3.32 
 b1T2 4.22 4.78 4.27 4.23 4.22 4.85 4.32 4.51 4.69 4.53 
 c1T2 4.97 5.41 5.15 4.33 5.02 5.46 5.15 5.25 5.29 4.86 
RuO4 a1T2 3.48 3.58 3.53 3.41 3.50 3.34 3.46 3.45 3.5 3.22 
 b1T2 4.53 4.69 4.61 4.56 4.54 4.56 4.58 4.59 4.62 4.09 
 c1T2 5.34 5.39 5.39 5.36 5.41 5.11 5.27 5.23 5.28 5.02 
Ni(CO)4 a1T2 4.95 5.42 5.30 5.10 4.90 4.94 5.10 5.12 5.35 4.6 
 b1T2 5.23 5.82 5.66 5.45 5.18 5.47 5.47 5.54 5.76 5.4 
 c1T2 5.91 6.40 6.25 6.07 5.87 6.09 6.10 6.15 6.33 6.0 
Cr(CO)6 a1T1u 4.79 5.22 4.99 4.90 4.76 5.48 5.03 5.16 5.16 4.43 
 b1T1u 6.28 6.65 6.45 6.37 6.26 6.91 6.50 6.59 6.59 5.41 
Mo(CO) 6 a1T1u 4.33 4.71 4.53 4.41 4.29 4.85 4.52 4.64 4.64 4.33 
 b1T1u 6.10 6.41 6.25 6.16 6.07 6.57 6.27 6.37 6.34 5.45 
MoF6 a1T1u 5.97 6.34 6.07 5.98 5.90 6.65 6.19 6.34 6.33 5.90 
 b1T1u 6.49 7.06 6.66 6.54 6.40 7.62 6.82 7.06 7.03 6.54 
 c1T1u 7.55 7.99 7.68 7.59 7.50 8.32 7.79 7.96 7.94 7.12 
TiCl4 a1T2 4.58 5.06 4.82 4.74 4.58 5.45 4.87 5.05 5.02 4.43 
 b1T2 5.48 5.64 5.72 5.65 5.48 6.33 5.76 5.90 5.55 5.38 
 c1T2 6.91 7.34 7.17 7.09 6.93 7.57 7.17 7.31 7.25 7.07 
 d1T2 7.73 8.12 7.96 7.88 7.76 8.31 7.95 8.07 8.02 7.39 
 e1T2 9.31 10.22 9.90 9.80 9.42 10.02 9.60 9.72 9.89 9.35 
 f1T2 10.38 11.49 10.83 10.68 10.54 11.26 10.50 10.65 10.82 10.04 
WF6 T2g 7.21 7.66 7.36 7.28 7.14 8.08 7.49 7.68 7.68 7.23 
 T2g 7.72 8.39 7.96 7.83 7.64 9.04 8.11 8.40 8.39 8.05 
 T2g 8.77 9.31 8.97 8.87 8.73 9.74 9.09 9.30 9.29 8.60 
SnCl4 a1T2 5.93 6.66 6.52 6.32 6.00 6.70 6.32 6.47 6.55 6.23 
 b1T2 7.89 8.62 8.45 8.25 7.98 8.60 8.24 8.38 8.47 7.80 
 c1T2 8.92 9.82 9.79 9.55 8.98 9.88 9.45 9.59 9.75 8.67 
 d1T1 9.05 10.09 10.31 10.06 9.12 9.93 9.99 9.61 9.78 9.37 
 e1T2 9.46 10.59 10.39 10.18 9.62 10.60 10.16 10.20 10.43 9.81 
 f1E 9.76 10.64 10.98 10.94 9.83 11.13 10.68 10.32 10.47 10.28 
 g1T1u 10.31 11.32 11.09 10.95 10.46 11.23 10.78 10.82 11.01 10.50 
Tetraoxo R2 0.95 0.98 0.95 0.87 0.95 0.86 0.96 0.97 0.98  
  1.04 0.99 0.99 1.03 1.02 1.06 1.05 1.07 1.01  
  -0.42 -0.35 -0.24 -0.33 -0.37 -0.53 -0.49 -0.59 -0.33  
  0.04 0.01 0.01 0.03 0.02 0.06 0.05 0.07 0.01  
Carbonil R2 0.72 0.79 0.80 0.77 0.71 0.51 0.72 0.70 0.79  
  0.73 0.78 0.78 0.76 0.72 0.57 0.73 0.73 0.78  
  1.17 0.55 0.68 0.94 1.25 1.79 1.01 0.98 0.61  
  0.27 0.22 0.22 0.24 0.28 0.43 0.27 0.27 0.22  
Haleto R2 0.98 0.98 0.98 0.98 0.98 0.98 0.99 0.98 0.98  
  1.03 0.90 0.90 0.91 0.99 0.98 0.97 1.02 0.96  
  -0.19 0.17 0.40 0.42 0.03 -0.75 -0.14 -0.61 -0.16  
  0.03 0.10 0.10 0.09 0.01 0.02 0.03 0.02 0.04  
Geral R2 0.98 0.99 0.99 0.98 0.98 0.97 0.99 0.99 0.99  
  1.05 0.93 0.94 0.95 1.04 0.91 0.98 0.98 0.96  
  -0.45 -0.14 -0.05 0.00 -0.37 -0.02 -0.21 -0.30 -0.22  
  0.05 0.07 0.06 0.05 0.04 0.09 0.02 0.02 0.04  

 

  



Tabela S4  Energias de excitação verticais (eV) obtidas em cálculos TDDFT combinados ao 
conjunto de funções de base aTZ. 

Complexo 
Metálico Estado HF SVWN5 BLYP BP86 M06-L TPSS -HCTH Exp 

a1T2 2.47 2.82 2.77 2.81 2.91 2.84 2.75 2.27 
b1T2 3.46 3.89 3.83 3.88 4.05 3.94 3.81 3.47 
c1T2 4.17 4.62 4.39 4.53 4.66 4.54 4.51 3.99 
d1T2 5.49 5.08 4.72 4.84 5.96 5.77 5.64 5.45 
a1T2 5.40 2.71 2.27 2.55 3.85 3.76 3.97 3.32 
b1T2 5.79 5.60 3.65 3.89 4.92 5.58 5.57 4.53 
c1T2 6.00 5.91 5.67 5.26 5.70 5.82 5.88 4.86 

RuO4 a1T2 3.29 3.67 3.54 3.60 3.67 3.61 3.54 3.22 
b1T2 4.39 4.46 4.37 4.41 4.56 4.47 4.37 4.09 
c1T2 6.99 5.66 5.53 5.60 5.76 5.64 5.56 5.02 

Ni(CO)4 a1T2 4.67 4.77 4.69 4.75 4.75 4.71 4.67 4.6 
b1T2 5.73 5.32 5.25 5.31 4.92 4.84 4.80 5.4 
d1T2 6.15 5.79 5.68 5.75 5.53 5.43 5.35 6.0 

Cr(CO)6 a1T1u 6.27 4.13 4.07 4.14 4.37 4.26 4.17 4.43 
b1T1u 7.66 5.66 5.61 6.50 5.94 5.80 5.68 5.41 

Mo(CO) 6 a1T1u 5.40 3.80 3.75 3.81 4.01 3.92 3.86 4.33 
b1T1u 7.06 5.64 5.58 5.64 5.85 5.76 5.66 5.45 

MoF6 a1T1u 7.76 5.84 5.74 5.78 6.01 5.90 5.73 5.90 
b1T1u 9.48 7.12 6.97 7.02 7.18 7.13 6.96 6.54 
c1T1u 9.84 10.33 10.08 10.19 10.50 10.40 10.12 7.12 

TiCl4 a1T2 6.80 3.82 3.85 3.88 4.25 4.01 3.80 4.43 
b1T2 8.01 4.91 4.86 4.92 5.27 5.03 4.83 5.38 
c1T2 8.72 5.61 5.54 5.60 7.54 5.40 5.46 7.07 
d1T2 9.30 7.20 7.13 7.22 8.79 7.33 7.19 7.39 
e1T2 10.36 8.60 8.22 8.54 9.02 8.64 8.65 9.35 
f1T2 11.62 9.11 9.55 9.87 10.41 9.98 9.32 10.04 

WF6 T2g 9.38 6.79 6.74 6.76 7.15 6.93 6.72 7.23 
T2g 11.09 8.08 7.96 8.01 8.31 8.16 7.95 8.05 
T2g 11.45 10.90 10.55 10.92 11.18 10.91 10.97 8.60 

SnCl4 a1T2 7.72 4.75 4.78 4.85 5.58 5.09 4.83 6.23 
b1T2 9.35 6.76 6.73 6.82 7.56 7.04 6.80 7.80 
c1T2 10.35 7.39 7.48 7.54 8.34 7.79 7.64 8.67 
d1T1 10.74 7.64 7.71 7.77 8.55 8.00 7.84 9.37 
e1T2 11.11 8.27 8.05 8.41 8.88 8.47 8.34 9.81 
f1E 11.43 8.42 8.37 8.51 9.13 8.71 8.55 10.28 

g1T1u 11.51 8.89 8.88 9.20 9.17 9.24 9.20 10.50 
Tetraoxo R2 0.69 0.78 0.63 0.71 0.98 0.95 0.93 

0.57 0.75 0.71 0.83 0.96 0.89 0.88 
1.32 0.71 1.13 0.60 -0.39 -0.08 0.01 
0.43 0.25 0.29 0.17 0.04 0.11 0.12 

Carbonil R2 0.25 0.89 0.88 0.73 0.70 0.70 0.71 
0.31 0.75 0.75 0.57 0.71 0.72 0.75 
3.17 1.33 1.36 2.17 1.50 1.51 1.44 
0.69 0.25 0.25 0.43 0.29 0.28 0.25 

Haleto R2 0.86 0.53 0.57 0.58 0.61 0.58 0.59 
1.10 0.68 0.72 0.70 0.74 0.70 0.70 

-2.90 2.82 2.58 2.65 1.93 2.57 2.66 
0.10 0.32 0.28 0.30 0.26 0.30 0.30 

Geral R2 0.90 0.77 0.80 0.80 0.84 0.80 0.79 
0.79 0.96 0.96 0.94 0.93 0.96 0.98 
0.18 0.38 0.55 0.56 0.19 0.26 0.27 
0.21 0.04 0.04 0.06 0.07 0.04 0.02 



Tabela S5  Energias de excitação verticais (eV) obtidas em cálculos TDDFT combinados ao 
conjunto de funções de base aTZ. 

Complexo 
Metálico Estado B3LYP B3P86 mPW1PW91 PBE0 BMK M06-HF M06-2X Exp 

a1T2 2.82 2.85 2.87 2.88 3.01 3.29 3.01 2.27 
b1T2 3.91 3.96 3.97 3.99 4.00 3.91 3.72 3.47 
c1T2 4.42 4.50 4.46 4.48 4.39 4.85 4.13 3.99 
d1T2 6.03 6.10 5.70 5.70 5.46 6.09 5.15 5.45 
a1T2 3.26 3.54 2.92 3.52 3.89 4.83 3.65 3.32 
b1T2 3.52 3.92 3.51 4.65 3.97 5.05 4.18 4.53 
c1T2 3.88 4.79 4.59 5.04 4.28 5.96 5.38 4.86 

RuO4 a1T2 3.53 3.57 3.56 3.58 3.71 3.68 3.34 3.22 
b1T2 4.49 4.53 4.55 4.57 4.78 4.33 4.45 4.09 
c1T2 5.46 5.52 5.51 5.53 5.70 6.50 5.18 5.02 

Ni(CO)4 a1T2 4.71 4.77 4.78 4.78 4.69 4.42 4.46 4.6 
b1T2 4.91 4.97 5.01 5.00 4.99 5.11 4.83 5.4 
c1T2 6.08 6.14 6.25 6.26 5.75 5.60 5.52 6.0 

Cr(CO)6 a1T1u 4.52 4.58 4.69 4.69 4.96 5.84 5.03 4.43 
b1T1u 6.02 6.08 6.18 6.18 6.43 7.22 6.44 5.41 

Mo(CO) 6 a1T1u 4.11 4.17 4.26 4.26 4.47 5.04 4.45 4.33 
b1T1u 5.90 5.96 6.03 6.03 6.24 6.69 6.10 5.45 

MoF6 a1T1u 5.78 5.80 5.91 5.91 6.48 6.53 6.15 5.90 
b1T1u 6.24 6.26 6.41 6.41 7.23 8.54 7.15 6.54 
c1T1u 7.37 7.41 7.51 7.52 8.11 8.97 7.93 7.12 

TiCl4 a1T2 4.34 4.36 4.52 4.53 5.04 5.96 5.14 4.43 
b1T2 5.24 5.28 5.40 5.42 5.58 6.97 5.51 5.38 
c1T2 6.61 6.67 6.80 6.81 7.10 7.36 7.03 7.07 
d1T2 7.48 7.56 7.65 7.66 7.92 7.50 7.77 7.39 
e1T2 8.91 9.33 9.19 9.20 9.61 8.11 9.30 9.35 
f1T2 9.73 10.07 10.54 10.06 10.56 9.25 10.27 10.04 

WF6 T2g 6.92 6.93 7.07 7.07 7.76 7.95 7.52 7.23 
T2g 7.38 7.38 7.56 7.57 8.52 9.96 8.53 8.05 
T2g 8.50 8.54 8.67 8.67 9.40 10.39 9.31 8.60 

SnCl4 a1T2 5.44 5.50 5.70 5.72 6.23 6.37 6.38 6.23 
b1T2 7.37 7.46 7.63 7.65 8.13 7.94 8.12 7.80 
c1T2 8.22 8.29 8.48 8.48 9.13 9.16 9.13 8.67 
d1T1 8.43 8.50 8.67 8.67 9.32 9.31 9.48 9.37 
e1T2 8.81 9.20 9.08 9.11 9.68 9.87 9.81 9.81 
f1E 9.13 9.27 9.38 9.39 9.96 10.23 10.06 10.28 

g1T1u 9.68 9.84 9.91 9.97 10.46 10.37 10.20 10.50 
Tetraoxo R2 0.65 0.85 0.73 0.97 0.74 0.83 0.89 

0.79 0.92 0.85 1.06 1.03 0.82 1.12 
0.75 0.03 0.50 -0.62 -0.42 0.04 -0.72 
0.21 0.08 0.15 0.06 0.03 0.18 0.12 

Carbonil R2 0.80 0.80 0.79 0.79 0.54 0.19 0.42 
0.70 0.70 0.69 0.69 0.60 0.28 0.53 
1.45 1.41 1.43 1.44 1.87 3.49 2.33 
0.30 0.30 0.31 0.31 0.40 0.72 0.47 

Haleto R2 0.96 0.96 0.95 0.97 0.96 0.71 0.97 
1.10 1.05 1.05 1.08 1.05 1.04 1.07 

-0.34 -0.02 -0.16 -0.41 -0.78 -0.88 -0.84 
0.10 0.05 0.05 0.08 0.05 0.04 0.07 

Geral R2 0.96 0.97 0.96 0.98 0.96 0.87 0.97 
1.11 1.11 1.06 1.12 1.00 1.01 1.00 

-0.51 -0.64 -0.37 -0.82 -0.30 -0.69 -0.23 
0.11 0.11 0.06 0.12 0.00 0.01 0.00 



Tabela S6  Energias de excitação verticais (eV) obtidas em cálculos TDDFT combinados ao 
conjunto de funções de base aTZ. 

Complexo 
Metálico Estado 

CAM-
B3LYP 

LC-
PBEPBE 

LC-
PBE B97X B97XD 

CAM-
QTP-00 

CAM-
QTP-

01 

CAM-
QTP-

02 
LC-
QTP Exp 

a1T2 2.78 2.77 2.74 2.68 2.82 2.99 2.77 2.80 2.71 2.27 
b1T2 3.92 3.95 3.94 3.85 3.96 3.72 3.90 3.88 3.87 3.47 
c1T2 4.30 4.27 4.30 4.23 4.37 4.05 4.21 4.17 4.15 3.99 
d1T2 5.71 5.86 5.90 5.75 5.75 5.16 5.66 5.57 5.75 5.45 
a1T2 3.53 3.86 3.70 3.73 3.46 4.28 3.80 3.91 3.79 3.32 
b1T2 4.12 4.71 4.20 4.14 4.10 4.80 4.27 4.46 4.64 4.53 
c1T2 4.91 5.30 5.09 4.66 4.91 5.36 5.11 5.20 5.20 4.86 

RuO4 a1T2 3.51 3.61 3.57 3.52 3.54 3.40 3.50 3.49 3.54 3.22 
b1T2 4.55 4.71 4.64 4.59 4.57 4.6 4.60 4.62 4.65 4.09 
c1T2 5.39 5.46 5.45 5.41 5.46 5.19 5.33 5.29 5.34 5.02 

Ni(CO)4 a1T2 4.96 5.43 5.31 5.09 4.91 4.96 5.11 5.14 5.37 4.6 
b1T 5.26 5.85 5.69 5.43 5.21 5.50 5.50 5.57 5.79 5.4 
c1T2 5.94 6.44 6.27 6.06 5.89 6.10 6.12 6.17 6.36 6.0 

Cr(CO)6 a1T1u 4.80 5.24 5.01 4.91 4.77 5.49 5.05 5.18 5.18 4.43 
b1T1u 6.28 6.66 6.46 6.37 6.27 6.91 6.50 6.59 6.59 5.41 

Mo(CO) 6 a1T1u 4.33 4.70 4.53 4.41 4.28 4.85 4.52 4.63 4.64 4.33 
b1T1u 6.10 6.41 6.25 6.15 6.07 6.56 6.26 6.36 6.34 5.45 

MoF6 a1T1u 6.01 6.38 6.11 6.03 5.93 6.71 6.23 6.38 6.37 5.90 
b1T1u 6.57 7.14 6.74 6.62 6.47 7.74 6.90 7.15 7.13 6.54 
c1T1u 7.62 8.06 7.75 7.65 7.56 8.42 7.87 8.04 8.01 7.12 

TiCl4 a1T2 4.66 5.16 4.91 4.83 4.66 5.56 4.96 5.15 5.11 4.43 
b1T2 5.54 5.75 5.80 5.73 5.55 6.01 5.54 6.06 5.65 5.38 
c1T2 6.92 7.37 7.19 7.10 6.94 7.63 7.19 7.33 7.27 7.07 
d1T2 7.73 8.14 7.98 7.89 7.76 8.35 7.96 8.09 8.04 7.39 
e1T2 9.31 10.24 9.90 9.74 9.38 10.00 9.58 9.71 9.89 9.35 
f1T2 10.11 11.46 10.78 10.54 10.45 11.21 10.43 10.57 10.75 10.04 

WF6 T2g 7.24 7.69 7.39 7.31 7.17 8.13 7.52 7.71 7.70 7.23 
T2g 7.79 8.47 8.03 7.90 7.70 9.15 8.20 8.49 8.48 8.05 
T2g 8.84 9.38 9.03 8.93 8.78 9.83 9.16 9.37 9.36 8.60 

SnCl4 a1T2 6.02 6.76 6.62 6.42 6.10 6.81 6.41 6.57 6.65 6.23 
b1T2 7.90 8.62 8.47 8.26 7.99 8.61 8.25 8.39 8.48 7.80 
c1T2 8.94 9.82 9.77 9.52 8.99 9.86 9.43 9.57 9.73 8.67 
d1T1 9.05 10.07 10.32 10.00 9.12 9.90 9.98 9.59 9.77 9.37 
e1T2 9.41 10.59 10.36 10.13 9.54 10.49 10.13 10.20 10.42 9.81 
f1E 9.74 10.64 10.90 10.80 9.80 10.57 10.61 10.29 10.46 10.28 

g1T1u 10.24 11.25 11.03 10.84 10.30 11.05 10.73 10.76 10.95 10.50 
Tetraoxo R2 0.93 0.98 0.93 0.91 0.91 0.88 0.95 0.96 0.98 

1.04 1.02 0.99 1.03 1.01 1.13 1.07 1.10 1.04 
-0.41 -0.52 -0.30 -0.36 -0.33 -0.89 -0.60 -0.75 -0.51 
0.04 0.02 0.01 0.03 0.01 0.13 0.07 0.10 0.04 

Carbonil R2 0.73 0.80 0.81 0.76 0.72 0.52 0.73 0.71 0.80 
0.74 0.78 0.78 0.76 0.72 0.58 0.74 0.73 0.78 
1.13 0.55 0.67 0.94 1.24 1.73 0.96 0.93 0.58 
0.26 0.22 0.22 0.24 0.28 0.42 0.26 0.27 0.22 

Haleto R2 0.98 0.98 0.98 0.99 0.98 0.97 0.99 0.98 0.98 
1.06 0.92 0.92 0.94 1.03 1.02 0.98 1.05 0.98 

-0.48 -0.03 0.20 0.14 -0.23 -1.00 -0.24 -0.90 -0.39 
0.06 0.08 0.08 0.06 0.03 0.02 0.02 0.05 0.02 

Geral R2 0.98 0.99 0.99 0.99 0.98 0.97 0.99 0.98 0.99 
1.07 0.94 0.95 0.97 1.05 0.93 0.98 0.99 0.97 

-0.54 -0.21 -0.13 -0.10 -0.44 -0.16 -0.28 -0.39 -0.31 
0.07 0.06 0.05 0.03 0.05 0.07 0.02 0.01 0.03 



Figura S1. Coeficientes de determinação (R2) obtidos com o conjunto de funções de base aDZ 
para todos os complexos metálicos. 



Figura S2.  Valores de Erro( ) calculados com o conjunto de funções de base aDZ para todos os 
complexos metálicos. 



Figura S3. Coeficientes de determinação (R2) obtidos com o conjunto de funções de base aTZ 
para todos os complexos metálicos. 



Figura S4. Valores de Erro( ) calculados com o conjunto de funções de base aTZ para todos os 
complexos metálicos. 
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APÊNDICE C – AVALIAÇÃO DE FUNCIONAIS DE TROCA-CORRELAÇÃO QTP
NA OBTENÇÃO DE ENERGIAS DE AFINIDADE PROTÔNICA, LIGAÇÃO DE
HIDROGÊNIO E TRANSFERÊNCIA DE PRÓTON INTRAMOLECULAR NO

ESTADO EXCITADO

MAD = Desvio médio absoluto

MAX = Desvio máximo absoluto

MSD = Desvio médio



Tabela S1  Afinidades protônicas (Kcal/mol) obtidas através de cálculos DFT e CCSD(T), combinados ao conjunto 
de funções de base aug-cc-pVTZ. 

SVWN5 BLYP PBE BP86 HCTH M06-L M11-L B3LYP PBE0 CCSD(T) 
NH3 206,55 209,31 210,6328 212,49 214,66 213,68 213,06 211,17 212,92 212,44 
H2O 167,91 169,00 170,5818 172,21 174,12 173,59 176,50 170,84 172,77 172,18 
PH3 182,45 190,83 189,7356 192,11 195,06 194,14 191,17 192,59 192,30 193,06 
H2S 167,73 174,17 174,1884 176,14 178,11 177,57 176,27 174,35 174,69 175,79 
HCl 133,66 138,04 138,7855 140,45 141,99 140,91 140,85 137,69 138,56 139,70 
C2H2 153,23 157,33 159,1728 160,81 163,20 163,50 163,49 158,66 160,97 158,77 
H2 103,53 104,72 106,6699 107,77 108,93 106,71 105,07 104,93 106,83 106,12 
CH2O 171,12 175,08 175,6886 177,42 179,68 177,11 180,02 177,25 178,52 178,21 
HCN 97,59 106,23 105,4873 107,42 108,46 108,01 109,82 105,62 105,23 102,61 
H2O2 161,57 164,10 165,4035 167,02 168,98 168,85 172,31 165,68 167,39 167,14 
CH3Cl 153,07 159,89 159,6345 161,53 163,29 161,24 160,62 159,48 159,49 160,41 
CH3OH 180,41 185,28 185,2955 187,18 189,16 187,70 187,97 186,76 187,32 187,79 
H2NO 179,42 182,59 183,7629 185,49 187,55 186,89 188,52 183,88 185,49 186,19 
H2CS 181,05 188,56 188,2381 190,23 192,42 192,07 191,15 189,21 189,35 189,55 
MAD 6,48 2,29 1,74 1,05 2,55 1,74 2,34 1,28 0,89 
MAX 10,61 3,62 3,33 4,80 5,85 5,40 7,21 3,00 2,62 
MSD -6,48 -1,77 -1,19 0,59 2,55 1,57 1,92 -0,85 0,13 

Tabela S2  Afinidades protônicas (Kcal/mol) obtidas através de cálculos DFT e CCSD(T), combinados ao conjunto 
de funções de base aug-cc-pVTZ.

M06-2X M06-HF CAM-B3LYP LC-BLYP LC-PBE0 LC- PBE HSE-03 HSE-06 CCSD(T) 
NH3 209,47 208,76 210,08 206,15 211,35 212,39 213,33 213,27 212,44 
H2O 170,69 170,44 169,93 166,62 171,74 172,06 173,04 172,98 172,18 
PH3 190,92 194,89 191,82 187,23 190,31 192,98 192,75 193,09 193,06 
H2S 171,90 171,31 172,60 168,75 171,78 174,81 175,64 175,29 175,79 
HCl 135,50 134,15 135,91 132,86 135,87 138,85 139,48 139,00 139,70 
C2H2 157,83 154,10 157,62 154,07 159,45 161,05 161,41 161,35 158,77 
H2 109,90 107,16 103,64 101,42 105,17 106,80 107,38 106,99 106,12 
CH2O 176,69 177,53 176,49 172,43 177,22 177,81 178,83 178,91 178,21 
HCN 99,86 94,79 103,08 98,02 100,74 104,23 106,81 105,99 102,61 
H2O2 165,01 164,61 164,53 160,82 165,82 166,49 167,86 167,69 167,14 
CH3Cl 156,68 156,22 157,27 153,21 155,80 159,19 160,75 160,13 160,41 
CH3OH 185,55 186,47 185,60 181,56 185,30 186,77 187,90 187,81 187,79 
H2NO 182,62 180,74 182,78 179,33 183,83 185,32 185,96 185,85 186,19 
H2CS 186,08 183,13 187,69 183,36 186,57 189,37 190,21 190,02 189,55 
MAD 1,74 3,67 2,27 6,01 2,17 0,79 0,95 0,86 
MAX 4,20 7,82 3,80 7,20 4,61 2,28 4,20 3,38 
MSD -3,26 -2,23 -2,21 -6,01 -2,07 -0,13 0,81 0,60 



Tabela S3  Afinidades protônicas (Kcal/mol) obtidas através de cálculos DFT e CCSD(T), combinados ao conjunto 
de funções de base aug-cc-pVTZ. 

CAM-
QTP-00 

CAM-
QTP-01 

CAM-
QTP-02 

LC-
QTP 

CAM-
BPBE-QTP 

LC-BPBE-
QTP 

CAM-PBE-
QTP 

LC-PBE-
QTP 

CCSD(T) 

NH3 212,76 209,25 209,18 208,48 211,83 210,88 212,18 210,91 212,44 
H2O 172,42 169,37 169,36 168,51 172,21 171,17 172,53 171,16 172,18 
PH3 194,92 190,71 190,65 191,00 191,06 191,15 191,13 191,23 193,06 
H2S 173,42 170,96 170,50 170,12 172,08 171,54 172,27 171,55 175,79 
HCl 135,78 134,32 133,76 133,28 136,00 135,44 136,17 135,41 139,70 
C2H2 159,88 156,76 156,65 155,91 159,89 159,01 160,18 159,04 158,77 
H2 103,87 102,65 102,29 101,98 105,29 104,89 105,46 104,90 106,12 
CH2O 180,09 175,89 176,02 175,06 177,87 176,70 178,24 176,71 178,21 
HCN 105,01 100,86 100,48 98,29 101,08 98,91 101,59 98,77 102,61 
H2O2 167,10 163,74 163,69 162,32 166,25 164,75 166,67 164,73 167,14 
CH3Cl 157,53 155,28 154,70 153,81 156,04 155,05 156,30 154,99 160,41 
CH3OH 188,00 184,57 184,47 183,61 185,85 184,83 186,14 184,79 187,79 
H2NO 184,50 181,83 181,63 180,94 184,26 183,39 184,50 183,37 186,19 
H2CS 189,55 186,20 185,91 185,37 187,05 186,34 187,29 186,35 189,55 
MAD 1,51 3,40 3,62 4,38 1,82 2,60 1,64 2,61 
MAX 3,93 5,38 5,94 6,60 4,37 5,36 4,11 5,43 
MSD -0,37 -3,40 -3,62 -4,38 -1,66 -2,57 -1,38 -2,57 

Tabela S4  Energias de ligação de hidrogênio (Kcal/mol) obtidas através de cálculos DFT e CCSD(T), combinados 
ao conjunto de funções de base aug-cc-pVTZ. 

SVWN5 BLYP PBE BP86 HCTH M06-L M11-L B3LYP PBE0 CCSD(T) 
H2O H2O -7,99 -4,12 -5,04 -3,53 -2,34 -4,73 -4,27 -4,56 -4,97 -5,69 
NH3 NH3 -5,24 -2,14 -3,12 -1,77 -0,93 -2,84 -2,66 -2,45 -2,97 -3,65 
H2O NH3 -10,16 -5,72 -6,90 -5,36 -3,91 -6,30 -5,53 -6,06 -6,66 -7,10 
H2CO H2CO -8,03 -2,40 -3,90 -1,61 0,01 -4,67 -4,06 -3,14 -3,91 -5,18 
HF HF -7,57 -4,10 -4,78 -3,28 -2,19 -4,53 -3,75 -4,48 -4,69 -5,21 
HCl HCl -4,12 -0,93 -2,06 -0,66 0,11 -1,97 -1,97 -1,20 -1,78 -2,90 
HF HCl -5,78 -2,51 -3,47 -2,05 -1,05 -3,08 -2,48 -2,72 -3,14 -3,82 
H2O HF -13,55 -8,33 -9,37 -7,73 -5,99 -8,80 -7,77 -8,82 -9,25 -9,45 
H2O H2CO -8,18 -3,57 -4,64 -2,73 -1,38 -4,80 -3,98 -4,36 -4,87 -5,97 
HCN HCN -6,66 -3,72 -4,42 -3,20 -2,56 -4,73 -4,87 -4,58 -4,98 -7,11 
MAD 2,21 1,85 0,84 2,42 3,59 0,96 1,47 1,37 0,89 
MAX 4,10 3,39 2,69 3,92 5,19 2,38 2,24 2,53 2,13 
MSD -2,12 1,85 0,84 2,42 3,59 0,96 1,47 1,37 0,89 

Tabela S5  Energias de ligação de hidrogênio (Kcal/mol) obtidas através de cálculos DFT e CCSD(T), combinados 
ao conjunto de funções de base aug-cc-pVTZ. 

M06-
2X 

M06-
HF 

CAM-B3LYP LC-BLYP LC-PBE0 LC- PBE HSE-03 HSE-06 CCSD(T) 

H2O H2O -5,17 -5,21 -5,27 -6,72 -5,88 -4,40 -4,73 -4,53 -5,69 
NH3 NH3 -2,96 -2,71 -2,91 -3,97 -3,45 -2,45 -2,86 -2,62 -3,65 
H2O NH3 -6,53 -6,71 -6,71 -8,28 -7,61 -6,07 -6,42 -6,15 -7,10 
H2CO H2CO -5,50 -5,49 -4,22 -6,16 -5,31 -3,01 -3,58 -3,22 -5,18 
HF HF -4,99 -4,75 -5,19 -6,62 -5,52 -4,13 -4,46 -4,28 -5,21 
HCl HCl -1,77 -1,26 -1,57 -2,54 -2,12 -1,19 -1,73 -1,44 -2,90 
HF HCl -3,18 -2,94 -3,18 -4,37 -3,63 -2,62 -3,03 -2,76 -3,82 
H2O HF -9,27 -9,65 -9,75 -11,75 -10,71 -8,65 -8,83 -8,65 -9,45 
H2O H2CO -5,80 -6,11 -5,43 -7,23 -6,21 -4,28 -4,47 -4,30 -5,97 
HCN HCN -5,06 -5,32 -5,32 -6,14 -5,82 -4,34 -4,71 -4,65 -7,11 
MAD 0,65 0,72 0,72 1,03 0,51 1,50 1,13 1,35 
MAX 2,06 1,80 1,79 2,30 1,30 2,77 2,41 2,47 
MSD 0,59 0,60 0,65 -0,77 -0,01 1,50 1,13 1,35 



Tabela S6  Energias de ligação de hidrogênio (Kcal/mol) obtidas através de cálculos DFT e CCSD(T), combinados 
ao conjunto de funções de base aug-cc-pVTZ. 

CAM-
QTP-00 

CAM-
QTP-01 

CAM-
QTP-02 

LC-
QTP 

CAM-
BPBE-QTP 

LC-BPBE-
QTP 

CAM-PBE-
QTP 

LC-PBE-
QTP 

CCSD(T) 

H2O H2O -5,72 -6,21 -6,44 -6,29 -5,78 -5,66 -5,84 -5,63 -5,69 
NH3 NH3 -3,23 -3,60 -3,76 -3,59 -3,36 -3,21 -3,42 -3,19 -3,65 
H2O NH3 -7,01 -7,65 -7,85 -7,69 -7,48 -7,34 -7,53 -7,30 -7,10 
H2CO H2CO -5,48 -5,73 -6,16 -5,88 -5,22 -4,94 -5,36 -4,92 -5,18 
HF HF -5,61 -6,09 -6,32 -6,19 -5,42 -5,31 -5,47 -5,29 -5,21 
HCl HCl -1,90 -2,17 -2,34 -2,16 -2,03 -1,86 -2,10 -1,85 -2,90 
HF HCl -3,37 -3,87 -4,01 -3,88 -3,51 -3,39 -3,57 -3,37 -3,82 
H2O HF -10,20 -10,97 -11,25 -11,16 -10,58 -10,53 -10,60 -10,49 -9,45 
H2O H2CO -6,34 -6,74 -7,09 -6,93 -6,13 -6,00 -6,20 -5,97 -5,97 
HCN HCN -6,41 -6,21 -6,50 -6,37 -5,85 -5,71 -5,93 -5,71 -7,11 
MAD 0,45 0,65 0,80 0,71 0,48 0,50 0,49 0,50 
MAX 1,00 1,52 1,80 1,71 1,26 1,40 1,18 1,40 
MSD 0,08 -0,31 -0,56 -0,40 0,07 0,22 0,01 0,24 

Tabela S7  Energias de transição verticais (eV) de espécies tautoméricas que realizam ESIPT, obtidas com DFT e 
EOM-CCSD, ambos combinados com o conjunto de funções de base cc-pVDZ. 

Tautômero Estado SVWN5 BLYP PBE BP86 HCTH M06-L M11-L EOM-
CCSD 

Molécula 1 (E E*) 1A' 4,91 4,89 4,92 4,92 4,95 5,15 5,09 5,35 
(K* K) 1A' 4,45 4,41 4,44 4,44 4,46 4,62 4,54 4,19 
(K K*) 1A' 4,84 4,80 4,84 4,84 4,85 5,04 4,99 4,76 

Molécula 2 (E E*) 1A' 4,12 4,24 5,56 4,26 4,34 5,84 5,80 5,95 
(K* K) 1A' 4,97 4,91 4,95 4,95 4,97 5,16 5,13 4,78 
(K K*) 1A' 5,49 5,45 5,50 5,51 5,54 5,78 5,78 5,67 

Molécula 3 (E E*) 1A' 5,28 5,26 5,29 5,29 5,32 5,56 5,52 5,76 
(K* K) 1A' 4,67 4,64 4,67 4,67 4,69 4,91 4,88 5,57 
(K K*) 1A' 4,92 4,89 4,93 4,93 4,94 5,18 5,15 4,90 

Molécula 4 (E E*) 1A' 4,37 4,37 4,38 4,39 4,44 4,65 4,68 5,16 
(K* K) 1A' 3,98 3,96 3,98 3,98 4,01 4,17 4,15 3,89 
(K K*) 1A' 4,34 4,33 4,34 4,35 4,39 4,57 4,58 4,46 

Molécula 5 (E E*) 1A' 3,72 3,75 3,76 3,76 3,81 4,03 4,08 4,65 
(K* K) 1A' 3,46 3,46 3,47 3,48 3,51 3,68 3,67 3,66 
(K K*) 1A' 3,79 3,80 3,81 3,82 3,85 4,06 4,07 4,20 

MAD 0,46 0,45 0,36 0,44 0,42 0,29 0,28 
MAX 1,84 1,71 0,90 1,69 1,62 0,66 0,70 
MSD -0,38 -0,39 -0,28 -0,36 -0,33 -0,04 -0,06 



Tabela S8  Energias de transição verticais (eV) de espécies tautoméricas que realizam ESIPT, obtidas com DFT e 
EOM-CCSD, ambos combinados com o conjunto de funções de base cc-pVDZ. 

Tautômero Estado B3LYP PBE0 M06-2X M06-HF CAM-
B3LYP 

LC-
BLYP 

LC-PBE0 EOM-
CCSD 

Molécula 1 (E E*) 1A' 5,05 5,12 5,15 5,18 5,15 5,27 5,26 5,35 
(K* K) 1A' 4,47 4,51 4,40 4,22 4,47 4,47 4,51 4,19 
(K K*) 1A' 4,91 4,96 4,87 4,75 4,93 4,98 5,00 4,76 

Molécula 2 (E E*) 1A' 5,74 5,83 5,87 5,89 5,84 5,98 6,00 5,95 
(K* K) 1A' 5,04 5,12 5,05 4,97 5,09 5,14 5,19 4,78 
(K K*) 1A' 5,68 5,77 5,77 5,76 5,78 5,90 5,92 5,67 

Molécula 3 (E E*) 1A' 5,44 5,52 5,54 5,52 5,54 5,65 5,66 5,76 
(K* K) 1A' 4,74 4,80 4,70 4,50 4,76 4,80 4,84 5,57 
(K K*) 1A' 5,02 5,08 4,99 4,83 5,05 5,11 5,14 4,90 

Molécula 4 (E E*) 1A' 4,67 4,74 4,88 4,78 4,82 5,01 4,97 5,16 
(K* K) 1A' 4,10 4,14 4,08 3,96 4,11 4,12 4,16 3,89 
(K K*) 1A' 4,52 4,57 4,55 4,50 4,57 4,63 4,65 4,46 

Molécula 5 (E E*) 1A' 4,12 4,20 4,40 4,64 4,32 4,55 4,49 4,65 
(K* K) 1A' 3,68 3,73 3,74 3,70 3,74 3,80 3,81 3,66 
(K K*) 1A' 4,08 4,15 4,21 4,24 4,19 4,31 4,29 4,20 

MAD 0,26 0,26 0,21 0,17 0,23 0,21 0,23 
MAX 0,83 0,77 0,88 1,07 0,81 0,77 0,74 
MSD -0,11 -0,05 -0,05 -0,10 -0,04 0,05 0,06 

Tabela S9  Energias de transição verticais (eV) de espécies tautoméricas que realizam ESIPT, obtidas com DFT e 
EOM-CCSD, ambos combinados com o conjunto de funções de base cc-pVDZ. 

Tautômero State LC-
PBE 

HSE-03 HSE-
06 

CAM-
QTP-00 

CAM-QTP-
01 

CAM-
QTP-02 

LC-
QTP 

EOM-
CCSD 

Molécula 1 (E E*) 1A' 5,23 5,07 5,12 5,39 5,23 5,28 5,28 5,35 
(K* K) 1A' 4,47 4,51 4,51 4,59 4,48 4,50 4,48 4,19 
(K K*) 1A' 4,96 4,94 4,96 5,11 4,97 5,00 4,98 4,76 

Molécula 2 (E E*) 1A' 5,94 5,76 5,82 6,15 5,94 6,00 5,99 5,95 
(K* K) 1A' 5,12 5,08 5,11 5,33 5,14 5,18 5,15 4,78 
(K K*) 1A' 5,85 5,70 5,76 6,11 5,87 5,93 5,90 5,67 

Molécula 3 (E E*) 1A' 5,62 5,46 5,51 5,78 5,62 5,67 5,66 5,76 
(K* K) 1A' 4,78 4,78 4,80 4,95 4,80 4,83 4,80 5,57 
(K K*) 1A' 5,08 5,05 5,08 5,27 5,10 5,14 5,11 4,90 

Molécula 4 (E E*) 1A' 4,93 4,65 4,74 5,19 4,95 5,03 5,02 5,16 
(K* K) 1A' 4,09 4,13 4,14 4,28 4,14 4,16 4,12 3,89 
(K K*) 1A' 4,59 4,54 4,57 4,81 4,63 4,67 4,64 4,46 

Molécula 5 (E E*) 1A' 4,46 4,08 4,20 4,73 4,48 4,56 4,56 4,65 
(K* K) 1A' 3,76 3,68 3,73 3,95 3,79 3,83 3,80 3,66 
(K K*) 1A' 4,25 4,07 4,14 4,48 4,28 4,33 4,31 4,20 

MAD 0,21 0,27 0,26 0,29 0,22 0,23 0,21 
MAX 0,79 0,79 0,77 0,62 0,78 0,74 0,77 
MSD 0,01 -0,10 -0,05 0,21 0,03 0,08 0,05 



Tabela S10  Energias de transição verticais (eV) de espécies tautoméricas que realizam ESIPT, obtidas com DFT e 
EOM-CCSD, ambos combinados com o conjunto de funções de base cc-pVDZ. 

 Tautomer State CAM-BPBE-
QTP 

LC-BPBE-
QTP 

CAM-PBE-
QTP 

LC-PBE-QTP EOM-
CCSD 

Molecule 1 (E E*) 1A' 5,29 5,28 5,30 5,29 5,35 
 (K* K) 1A' 4,52 4,49 4,54 4,50 4,19 
 (K K*) 1A' 5,02 4,99 5,04 5,00 4,76 
Molecule 2 (E E*) 1A' 6,00 6,04 6,05 6,02 5,95 
 (K* K) 1A' 5,17 5,22 5,24 5,18 4,78 
 (K K*) 1A' 5,92 5,96 5,98 5,93 5,67 
Molecule 3 (E E*) 1A' 5,69 5,67 5,70 5,68 5,76 
 (K* K) 1A' 4,86 4,82 4,88 4,83 5,57 
 (K K*) 1A' 5,16 5,12 5,18 5,13 4,90 
Molecule 4 (E E*) 1A' 5,02 5,00 5,03 5,01 5,16 
 (K* K) 1A' 4,17 4,12 4,20 4,13 3,89 
 (K K*) 1A' 4,67 4,63 4,69 4,64 4,46 
Molecule 5 (E E*) 1A' 4,54 4,53 4,56 4,55 4,65 
 (K* K) 1A' 3,83 3,79 3,85 3,80 3,66 
 (K K*) 1A' 4,33 4,30 4,35 4,31 4,20 
  MAD 0,23 0,23 0,24 0,22  
  MAX 0,72 0,76 0,70 0,75  
  MSD 0,08 0,06 0,11 0,07  

 

 

Tabela S11  Desvio médio absoluto (MAD) e desvio máximo absoluto (MAX) dos potenciais de ionização 
verticais (eV) obtidos através das energias orbitais. O conjunto de funções de base utilizado foi cc-pVTZ. 

Espécie Simetria CAM-BPBE-QTP LC-BPBE-QTP CAM-PBE-QTP LC-PBE-QTP Expa 

SF6 1t1g 15,78 15,73 15,80 15,79 15,70 
 5t1u 17,04 17,07 17,04 17,13 17,00 
 1t2u 17,04 17,01 17,06 17,08 17,00 
 1eg 18,23 18,32 18,21 18,37 18,60 
 1t2g 19,77 19,82 19,77 19,89 19,80 
 4t1u 22,58 22,62 22,58 22,69 22,60 
 5a1g 26,79 26,66 26,83 26,74 26,85 

C2F4 3b3u 10,42 10,61 10,34 10,64 10,69 
 4b3g 15,99 15,96 16,00 16,02 15,90 
 6ag 16,23 16,26 16,22 16,32 16,60 
 4b2u 16,56 16,56 16,56 16,62 16,60 
 1au 16,71 16,68 16,72 16,75 16,60 
 1b1g 16,92 16,90 16,93 16,97 16,60 
 5b1u 17,56 17,56 17,57 17,63 17,60 
 1b2g 18,35 18,38 18,34 18,45 18,20 
 1b3u 19,64 19,80 19,61 19,87 19,40 
 3b3g 19,61 19,69 19,60 19,75 19,40 
 3b2u 20,98 21,04 20,97 21,11 21,00 
 5ag 21,27 21,35 21,26 21,42 21,00 

CF4 1t1 15,99 15,96 16,01 16,03 16,20 
 4t2 17,15 17,19 17,14 17,25 17,40 
 1e 18,09 18,09 18,10 18,16 18,50 
 3t2 21,84 21,90 21,83 21,97 22,10 
 4a1 24,51 24,39 24,55 24,47 25,10 

SiF4 1t1 16,13 16,15 16,13 16,21 16,40 
 5t2 17,12 17,17 17,11 17,23 17,50 
 1e 17,49 17,55 17,47 17,62 18,10 
 4t2 19,01 19,08 18,99 19,15 19,50 
 5a1 21,08 21,12 21,07 21,19 21,55 

CCl4 2t1 12,04 12,29 11,96 12,33 11,69 
 7t2 12,95 13,18 12,86 13,22 12,44 
 2e 13,93 14,19 13,84 14,24 13,37 
 6t2 17,38 17,62 17,30 17,67 16,60 
 6a1 21,17 21,32 21,13 21,38 19,90 

CFCl3 2a2 12,10 12,35 12,02 12,38 11,73 
 10e 12,52 12,76 12,44 12,80 12,13 



 9e 13,39 13,61 13,31 13,65 12,97 
 11a1 13,78 14,04 13,69 14,07 13,45 
 8e 15,48 15,60 15,44 15,65 15,05 
 7e 18,90 19,04 18,87 19,10 18,00 
 10a1 19,08 19,04 19,02 19,31 18,40 
 9a1 22,38 19,26 22,37 22,51 21,50 

CClF3 7e 13,13 13,36 13,05 13,40 13,08 
 10a1 15,14 15,25 15,10 15,29 15,20 
 1a2 15,90 15,87 15,92 15,93 15,80 
 6e 16,62 16,64 16,62 16,70 16,72 
 5e 17,68 17,69 17,68 17,76 17,71 
 9a1 20,35 20,48 20,32 20,54 20,20 
 4e 21,31 21,38 21,29 21,45 21,20 
 8a1 23,88 23,83 23,91 23,91 23,80 

CCl2F2 8b2 12,42 12,67 12,34 12,70 12,26 
 6b1 13,34 13,58 13,26 13,62 12,53 
 3a2 12,83 13,06 12,75 13,10 13,11 
 12a1 13,75 14,00 13,66 14,04 13,45 
 7b2 14,50 14,60 14,46 14,64 14,36 
 5b1 16,30 16,32 16,30 16,37 15,90 
 5a2 17,12 17,13 17,13 17,19 16,30 
 11a1 16,52 16,61 16,50 16,67 16,90 
 6b2 19,70 19,83 19,67 19,90 19,30 
 10a1 19,78 19,91 19,75 19,98 19,30 
 4b1 20,71 20,80 20,69 20,87 20,40 
 9a1 23,21 23,21 23,22 23,28 22,40 

CBrF3 10e 12,14 12,38 12,05 12,41 12,08 
 13a1 14,30 14,42 14,25 14,45 14,28 
 1a2 15,92 15,89 15,94 15,95 15,86 
 9e 16,60 16,61 16,61 16,67 16,55 
 8e 17,64 17,65 17,64 17,72 17,57 
 12a1 20,08 20,22 20,05 20,29 19,80 
 7e 21,22 21,28 21,20 21,35 20,90 
 11a1 23,78 23,76 23,79 23,83 23,70 

CCl2CF2 4b1 10,16 10,38 10,08 10,41 9,82 
 11b2 12,41 12,64 12,32 12,68 12,13 
 3a2 12,89 13,14 12,81 13,18 12,54 
 14a1 13,24 13,47 13,15 13,51 12,92 
 3b1 15,09 15,36 15,00 15,40 14,46 
 10b2 15,97 16,06 15,93 16,11 15,54 
 13a1 16,66 16,73 16,64 16,79 16,26 
 9b2 16,77 16,88 16,74 16,93 16,26 
 2a2 16,98 16,98 16,99 17,04 16,26 
 12a1 18,83 18,97 18,78 19,03 18,18 
 2b1 19,37 19,52 19,34 19,59 18,18 
 8b2 20,64 20,72 20,62 20,78 20,10 

HCN 1p 13,39 13,72 13,28 13,75 13,61 
 5s 14,21 14,35 14,17 14,40 14,01 
 4s 20,48 20,67 20,42 20,73 19,86 

C2H2 1pu 11,27 11,58 11,16 11,61 11,49 
 3sg 17,14 17,31 17,08 17,36 16,70 
 2su 19,32 19,51 19,27 19,57 18,70 
 2sg 24,91 24,98 24,92 25,07 23,50 

HCCF 2p 11,22 11,49 11,13 11,52 11,50 
 1p 18,31 18,35 18,30 18,42 18,00 
 7s 18,22 18,39 18,16 18,45 18,00 
 6s 21,35 21,37 21,35 21,44 21,20 
 5s 25,44 25,46 25,45 25,55 24,30 

HCCCN 2p 11,75 12,03 11,65 12,07 11,75 
 7s 14,43 14,56 14,39 14,61 13,54 
 1p 14,73 15,07 14,61 15,11 14,18 
 8s 19,06 19,22 19,01 19,27 18,30 
 7s 22,67 22,78 22,65 22,84 21,30 
 6s 26,69 26,74 26,70 26,83 25,00 

NNO 2p 12,67 12,85 12,61 12,89 12,89 
 7s 16,95 17,06 16,92 17,12 16,38 
 1p 19,46 19,79 19,37 19,86 18,23 
 6s 20,43 20,38 20,45 20,44 20,11 

NC4N 2pu 12,12 12,40 12,03 12,43 11,99 



 7sg 15,12 15,24 15,08 15,29 13,91 
 6su 15,16 15,28 15,13 15,33 14,00 
 1pg 14,68 15,00 14,58 15,04 14,16 
 1pu 16,06 16,42 15,94 16,46 15,00 
 6sg 22,05 22,13 22,03 22,19 20,80 
 5su 24,64 24,74 24,62 24,80 23,00 

C2N2 1pg 13,45 13,75 13,35 13,79 13,51 
 5sg 15,29 15,42 15,24 15,47 14,49 
 4su 15,67 15,78 15,64 15,83 14,86 
 1pu 16,09 16,44 15,97 16,49 15,60 
 4sg 24,59 24,69 24,56 24,76 22,80 

CO 5s 13,92 14,17 13,83 14,21 14,01 
 1p 16,66 16,96 16,57 17,01 16,91 
 4s 19,70 19,71 19,70 19,78 19,72 

CO2 1pg 13,71 13,87 13,65 13,91 13,79 
 1pu 18,14 18,45 18,05 18,51 17,60 
 3su 18,11 18,17 18,10 18,23 18,08 
 4sg 19,43 19,41 19,45 19,48 19,40 

C3O2 2pu 11,01 11,18 10,95 11,21 10,80 
 1pg 16,45 16,72 16,37 16,77 15,00 
 1pu 17,33 17,66 17,23 17,72 16,00 
 5su 18,38 18,42 18,37 18,49 17,30 
 6sg 18,61 18,64 18,61 18,71 17,80 
 4su 23,30 23,32 23,30 23,39 21,90 
 5sg 27,10 27,13 27,11 27,22 25,60 

OCS 2p 11,36 11,56 11,28 11,59 11,24 
 1p 16,97 17,29 16,88 17,35 15,53 
 4s 16,37 16,56 16,31 16,61 16,04 
 3s 19,07 19,11 19,06 19,18 17,96 

FCN 2p 13,22 13,49 13,13 13,53 13,65 
 7s 14,66 14,78 14,62 14,84 14,56 
 1p 19,66 19,72 19,65 19,79 19,30 
 6s 22,93 22,93 22,94 23,00 22,60 

N2 3sg 15,46 15,64 15,40 15,70 15,58 
 1pu 16,26 16,61 16,16 16,66 16,93 
 2su 19,00 19,05 18,99 19,11 18,75 

HC4H 1pg 10,31 10,59 10,22 10,61 10,30 
 1pu 13,37 13,69 13,25 13,73 12,71 
 5sg 17,75 17,90 17,70 17,95 17,00 
 4su 18,46 18,63 18,41 18,68 17,50 
 4sg 21,24 21,36 21,21 21,42 20,00 
 3su 24,78 24,82 24,79 24,90 23,30 
 3sg 26,52 26,61 26,53 26,70 25,00 

HCl 2p 12,46 12,72 12,38 12,76 12,77 
 5s 16,26 16,47 16,19 16,51 16,60 
 4s 27,44 27,58 27,44 27,68 25,80 

HF 1p 14,94 14,95 14,95 15,01 16,19 
 3s 18,56 18,61 18,55 18,68 19,90 

F2 1pg 15,17 15,10 15,20 15,16 15,87 
 1pu 18,84 18,77 18,88 18,84 18,80 
 3sg 19,94 20,23 19,85 20,28 21,10 

SiO 7s 11,59 11,77 11,52 11,80 11,61 
 2p 12,35 12,59 12,27 12,63 12,19 
 6s 15,50 15,66 15,44 15,71 14,80 

CS 7s 11,93 12,17 11,84 12,20 11,34 
 2p 12,82 13,09 12,72 13,11 12,90 
 6s 17,89 18,11 17,82 18,16 18,03 

P2 2pu 10,54 10,73 10,46 10,75 10,65 
 5sg 11,03 11,25 10,95 11,28 10,84 

HC5N 3p 10,87 11,13 10,78 11,16 10,57 
 2p 13,50 13,80 13,39 13,84 12,70 
 13s 14,46 14,59 14,42 14,64 13,28 
 1p 15,13 15,49 15,01 15,53 13,96 

H2CO 2b2 10,80 10,92 10,75 10,96 10,90 
 1b1 14,43 14,78 14,32 14,82 14,50 
 5a1 16,06 16,15 16,03 16,21 16,10 
 1b2 17,39 17,62 17,32 17,68 17,00 
 4a1 21,48 21,62 21,44 21,68 21,40 

H2O 1b1 12,07 12,23 12,02 12,29 12,62 



 3a1 14,12 14,24 14,08 14,30 14,74 
 1b2 17,93 18,12 17,87 18,18 18,55 

C2H4 1b3u 10,65 10,96 10,53 10,98 10,68 
 1b3g 12,92 13,13 12,85 13,16 12,80 
 3ag 14,87 15,07 14,80 15,12 14,80 
 1b2u 16,46 16,71 16,38 16,77 16,00 
 2b1u 19,75 19,94 19,69 20,01 19,10 
 2ag 25,17 25,31 25,16 25,40 23,60 

H2CS 3b2 9,48 9,73 9,39 9,76 9,38 
 2b1 11,82 12,08 11,71 12,10 11,76 
 7a1 14,12 14,34 14,05 14,38 13,85 
 2b2 16,36 16,60 16,28 16,65 15,20 
 6a1 20,44 20,65 20,38 20,71 19,90 

HCONH2 10a'1 10,59 10,73 10,54 10,77 10,40 
 2a'' 10,94 11,18 10,86 11,21 10,70 
 1a'' 14,90 15,25 14,79 15,30 14,10 
 9a'1 15,02 15,14 14,99 15,20 14,80 
 8a'1 16,90 17,07 16,85 17,13 16,30 
 7a'1 19,07 19,28 19,01 19,34 18,80 
 6a'1 21,19 21,34 21,15 21,40 20,70 

Furan 1a2 9,27 9,55 9,16 9,57 9,00 
 2b1 10,88 11,12 10,78 11,15 10,40 
 9a1 13,66 13,81 13,61 13,86 13,00 
 8a1 14,27 14,46 14,21 14,51 13,80 
 6b2 14,57 14,76 14,51 14,81 14,40 
 1b1 16,21 16,52 16,12 16,57 15,25 
 5b2 15,55 15,75 15,49 15,80 15,60 
 7a1 18,71 16,52 18,65 18,99 17,50 
 6a1 19,44 18,93 19,40 19,67 18,80 
 4b2 20,27 19,61 20,23 20,51 19,70 
 3b2 24,69 20,44 24,67 24,90 23,00 

Thiophene 1a2 9,03 9,28 8,94 9,30 8,87 
 3b1 10,04 10,27 9,95 10,29 9,52 
 11a1 12,88 13,11 12,80 13,14 12,10 
 2b1 14,15 14,51 14,03 14,55 12,70 
 7b2 13,72 13,91 13,65 13,95 13,30 
 6b2 14,10 14,30 14,03 14,34 13,90 
 10a1 14,29 14,48 14,23 14,53 14,30 
 9a1 17,90 18,15 17,82 18,21 16,60 
 8a1 19,14 19,33 19,09 19,39 17,60 
 5b2 18,99 19,18 18,93 19,24 18,30 

Acrolein 13a' 10,59 10,73 10,54 10,77 10,10 
 2a'' 11,24 11,52 11,13 11,55 11,00 
 12a' 14,21 14,40 14,14 14,44 13,80 
 1a'' 14,63 14,99 14,51 15,03 13,80 
 11a' 15,14 15,29 15,09 15,34 14,80 
 10a' 16,81 16,96 16,77 17,01 16,20 
 9a' 16,89 17,12 16,82 17,17 16,20 
 8a' 19,75 19,97 19,69 20,04 18,80 
 7a' 21,90 22,03 21,88 22,10 20,90 
 6a' 26,57 26,69 26,57 26,78 24,60 

HCOOH 10a' 11,60 11,75 11,55 11,79 11,50 
 2a'' 12,68 12,89 12,62 12,93 12,60 
 9a' 14,91 15,03 14,87 15,08 14,80 
 1a'' 16,29 16,59 16,20 16,65 15,80 
 8a' 17,45 17,49 17,44 17,56 17,10 
 7a' 18,18 18,40 18,12 18,46 17,80 
 6a' 22,37 22,52 22,33 22,59 22,00 

NSF 13a' 11,91 12,10 11,84 12,14 11,82 
 12a' 13,82 13,96 13,77 14,01 13,50 
 3a'' 13,81 14,01 13,73 14,04 13,87 
 11a' 16,14 16,21 16,13 16,26 15,62 
 2a'' 16,84 17,01 16,79 17,06 16,47 
 10a' 17,40 17,60 17,35 17,65 17,20 

C2H2Cl2 3b1 10,32 10,59 10,23 10,61 9,99 
 8b2 11,99 12,23 11,90 12,26 11,69 
 2a2 12,55 12,80 12,47 12,84 12,20 
 11a1 12,88 13,12 12,80 13,15 12,54 
 7b2 14,37 14,58 14,30 14,62 13,80 



 2b1 15,00 15,32 14,89 15,36 14,22 
 10a1 16,58 16,80 16,50 16,84 15,93 
 6b2 17,28 17,52 17,20 17,57 16,25 
 9a1 19,51 19,68 19,45 19,74 18,51 

Pyridine 11a1 10,36 10,52 10,30 10,56 9,60 
 1a2 10,31 10,57 10,21 10,59 9,75 
 2b1 10,80 11,06 10,70 11,08 10,51 
 7b2 13,19 13,38 13,12 13,42 12,61 
 1b1 14,67 15,05 14,54 15,09 13,10 
 10a1 14,37 14,57 14,30 14,62 13,80 
 6b2 15,42 15,64 15,35 15,69 14,50 
 5b2 16,87 17,07 16,81 17,12 15,90 
 9a1 16,48 16,66 16,42 16,71 15,90 
 8a1 18,38 18,64 18,31 18,70 17,40 
 4b2 21,17 21,33 21,14 21,40 19,80 
 7a1 21,41 21,55 21,38 21,62 20,60 
 3b2 25,45 25,56 25,44 25,65 23,40 
 6a1 26,41 26,48 26,41 26,58 24,50 
 5a1 30,30 30,29 30,35 30,40 28,00 

Tetrazine 3b1g 10,31 12,77 12,37 12,79 9,72 
 1b3g 12,48 10,49 10,25 10,53 12,05 
 5b2u 13,03 13,17 12,98 13,22 12,05 
 6ag 13,28 13,47 13,22 13,51 12,78 
 4b3u 14,01 17,87 17,31 17,92 13,36 
 1b2g 13,91 14,22 13,81 14,26 13,50 
 1b1u 14,01 14,22 13,95 14,27 15,85 
 4b2u 17,45 17,91 17,31 17,96 16,90 
 5Ag 18,95 19,19 17,65 19,26 17,60 

O3 6a1 13,02 13,12 12,99 13,17 12,73 
 4b2 13,23 13,31 13,21 13,37 13,00 
 1a2 13,05 13,27 12,97 13,30 13,54 
 1b1 20,36 20,06 20,26 20,79 16,50 

CHFCF2 4a'' 10,42 10,63 10,34 10,66 10,62 
 16a' 14,65 14,70 14,64 14,75 14,70 
 15a' 16,01 16,00 16,02 16,06 16,00 
 3a'' 16,62 16,61 16,63 16,67 16,50 
 14a' 16,73 16,74 16,73 16,80 16,80 
 2a'' 16,90 16,93 16,90 16,99 16,80 
 13a' 18,10 18,23 18,07 18,29 18,00 
 1a'' 18,98 19,11 18,95 19,18 18,70 
 12a' 19,91 20,01 19,90 20,08 20,10 
 11a' 20,44 20,53 20,42 20,60 20,10 
 10a' 22,12 22,13 22,12 22,21 21,90 
 9a' 26,25 26,24 26,27 26,33 25,80 

C2H2F2 2b1 10,60 10,85 10,51 10,88 10,70 
 5b2 15,01 15,12 14,97 15,17 14,90 
 8a1 15,65 15,73 15,62 15,78 15,80 
 4b2 16,04 16,14 16,02 16,19 16,10 
 1a2 16,31 16,31 16,32 16,37 16,10 
 7a1 18,34 18,46 18,31 18,52 18,20 
 1b1 18,57 18,69 18,55 18,76 18,20 
 3b2 19,99 20,07 19,97 20,14 19,70 
 6a1 21,82 21,85 21,81 21,92 21,50 
 5a1 26,01 26,05 26,02 26,14 25,20 

cis-C2H2F2 2b1 10,41 10,63 10,32 10,66 10,62 
 7a1 13,96 14,03 13,94 14,08 14,00 
 6b2 14,94 14,97 14,94 15,03 14,90 
 1a2 16,37 16,39 16,37 16,45 16,20 
 5b2 17,09 17,21 17,06 17,27 17,10 
 1b1 17,28 17,39 17,25 17,46 17,10 
 6a1 18,78 18,87 18,75 18,94 18,80 
 5a1 19,25 19,42 19,20 19,48 18,80 
 4b2 21,19 21,25 21,18 21,32 20,90 
 4a1 25,85 25,88 25,86 25,97 25,20 

HCCCHO 12a' 11,31 11,43 11,27 11,48 10,80 
 2a'' 11,71 11,99 11,61 12,02 11,60 
 11a' 11,79 12,08 11,69 12,12 11,70 
 1a'' 15,14 15,49 15,02 15,54 14,40 
 10a' 16,46 16,55 16,43 16,61 15,90 
 9a' 18,01 18,21 17,95 18,26 17,20 



 8a' 19,10 19,29 19,05 19,34 18,40 
 7a' 22,70 22,80 22,68 22,87 21,80 
 6a' 26,05 26,12 26,06 26,21 24,00 

Acetone 5b2 10,19 10,34 10,14 10,38 9,80 
 2b1 12,88 13,16 12,79 13,20 12,60 
 4b2 13,71 13,94 13,64 13,98 13,40 
 8a1 14,27 14,47 14,20 14,51 14,10 
 1a2 14,41 14,65 14,33 14,69 14,40 
 7a1 16,05 16,23 16,00 16,28 15,70 
 3b2 16,32 16,56 16,25 16,61 15,70 
 1b1 16,30 16,60 16,19 16,65 16,00 
 6a1 18,40 18,55 18,36 18,60 18,00 
 1b2 23,78 23,97 23,75 24,06 24,60 

NH3 3a1 10,65 10,88 10,57 10,93 10,80 
 1e 15,92 16,15 15,85 16,20 16,00 

CH4 1t2 14,02 14,27 13,94 14,31 13,60 
 2a1 23,17 23,38 23,13 23,46 22,90 

CH3CCH 2e 10,49 10,78 10,39 10,81 10,54 
 8a1 15,35 15,61 15,26 15,66 14,60 
 7a1 15,69 15,89 15,63 15,94 15,40 
 6a1 18,03 18,21 17,98 18,27 17,40 
 5a1 23,32 23,42 23,31 23,50 22,40 
 4a1 25,75 25,89 25,74 25,98 23,90 

CH3CN 2e 12,36 12,67 12,26 12,70 12,46 
 7a1 13,58 13,72 13,53 13,77 13,17 
 1e 16,33 16,60 16,24 16,65 15,70 
 6a1 17,79 17,98 17,72 18,03 17,40 
 5a1 25,66 25,80 25,64 25,89 24,90 

CH3NC 7a1 11,82 12,05 11,73 12,09 11,32 
 2e 12,59 12,87 12,49 12,91 12,50 
 1e 16,71 16,99 16,62 17,04 16,10 
 6a1 18,86 19,03 18,80 19,09 18,20 
 5a1 25,42 25,52 25,41 25,60 25,00 

CH3F 2e 12,91 13,00 12,87 13,05 13,10 
 5a1 16,86 17,01 16,81 17,07 17,00 
 1e 16,91 17,07 16,87 17,13 17,00 
 4a1 23,35 23,46 23,33 23,54 23,40 

CH2F2 2b1 12,99 13,08 12,96 13,13 13,30 
 4b2 14,87 14,87 14,87 14,93 15,40 
 6a1 15,05 15,13 15,03 15,18 15,40 
 1a2 15,57 15,55 15,58 15,61 15,80 
 3b2 18,70 18,79 18,68 18,86 19,10 
 5a1 18,90 19,04 18,86 19,11 19,10 
 1b1 19,04 19,21 19,01 19,28 19,10 
 4a1 23,66 23,68 23,66 23,76 24,00 

CF3CN 6e 14,13 14,44 14,03 14,48 14,30 
 10a1 14,89 15,02 14,85 15,07 14,30 
 1a2 16,30 16,27 16,31 16,33 16,30 
 9a1 16,79 16,83 16,78 16,89 16,50 
 5e 16,99 17,02 16,99 17,08 17,00 
 4e 18,06 18,07 18,06 18,14 18,10 
 3e 21,66 21,74 21,65 21,81 21,60 
 8a1 22,77 22,87 22,76 22,94 22,60 
 7a1 26,11 26,09 26,13 26,17 25,80 

CH3C3N 3e 11,04 11,32 10,95 11,35 10,95 
 11a1 14,04 14,17 13,99 14,22 13,06 
 2e 14,16 14,49 14,05 14,54 13,52 
 1e 16,29 16,56 16,20 16,60 15,20 
 10a1 17,12 17,31 17,06 17,36 16,50 
 9a1 21,70 21,79 21,68 21,85 20,50 
 8a1 25,02 25,13 25,01 25,21 23,70 

CHF3 6a1 14,51 14,60 14,48 14,65 14,80 
 1a2 15,27 15,25 15,28 15,31 15,50 
 5e 15,87 15,88 15,87 15,94 16,20 
 4e 16,95 16,97 16,95 17,03 17,20 
 3e 20,36 20,43 20,35 20,50 20,70 
 5a1 20,84 21,00 20,81 21,07 20,70 
 4a1 24,10 24,06 24,12 24,13 24,40 

NSF3 7e 12,64 12,87 12,56 12,91 12,50 



 10a1 14,66 14,77 14,62 14,81 14,15 
 1a2 16,99 16,97 17,00 17,03 16,65 
 6e 17,36 17,39 17,37 17,45 16,65 
 5e 18,78 18,82 18,78 18,89 18,35 

C2H6 1eg 12,48 12,70 12,40 12,74 12,00 
 3a1g 13,30 13,55 13,21 13,59 12,70 
 1eu 15,36 15,63 15,27 15,68 15,00 
 2bu 20,80 21,00 20,75 21,07 20,40 
 2a1g 24,93 25,13 24,90 25,22 23,90 

CH3CONH2 13a' 10,35 10,50 10,30 10,54 10,00 
 3a'' 10,74 10,97 10,65 11,01 10,40 
 2a'' 13,39 13,66 13,30 13,70 13,00 
 12a' 14,49 14,71 14,42 14,76 14,10 
 11a' 14,62 14,78 14,58 14,83 14,50 
 1a'' 15,86 16,18 15,75 16,23 15,40 
 10a' 16,71 16,89 16,65 16,94 16,00 
 9a' 18,54 18,74 18,48 18,80 18,00 
 8a' 19,97 20,12 19,93 20,18 19,40 
 7a' 24,65 24,82 24,62 24,90 23,90 

 MAD 0,51 0,64 0,50 0,68  

 MAX 3,86 4,51 3,95 4,56  

a Valores de referência e geometrias retirados de D. S. Ranasinghe, J. T. Margraf, A. Perera, and R. J. Bartlett, J. 
Chem. Phys. 150, 074108 (2019). 
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