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Resumo 

Nesta dissertação de mestrado investigaram-se as partições atômicas, uma 
abordagem inovadora e complementar ao modelo QTAIM/CCFDF, da derivada do 
momento dipolar molecular e das intensidades no infravermelho. O nível de teoria 
QCISD/6-311++G(d,p) foi escolhido para realização dos cálculos por apresentar o 
menor erro rms associado ao menor custo computacional, quando comparamos os 
resultados obtidos experimentalmente e diretamente da função de onda para a 
derivada média do momento dipolar, ±0,0187e, de nove moléculas diatômicas: 
CO, HBr, HCl, HF, LiH, LiF, LiCl, NaF e NaCl. Os resultados calculados para a 
derivada média do momento dipolar, a anisotropia atômica, o quadrado da carga 
efetiva, o momento dipolar molecular e sua derivada, quando comparados os 
valores calculados aos experimentais, ratificaram a qualidade da função de onda 
obtida e comprovou a eficácia da teoria QTAIM na descrição de propriedades 
moleculares. A partição atômica da derivada do momento dipolar molecular 
durante a vibração mostrou, segundo um modelo simples, que, para as diatômicas 
em geral, a polarização da nuvem eletrônica se dá em direção ao átomo mais 
eletronegativo na molécula, como observado pelo termo de transferência de carga, 
entretanto, a nuvem eletrônica tende a acomodar-se na região internuclear nas 
imediações do núcleo mais eletronegativo, como observado pelo sentido das 
variações dos dipolos atômicos. Avaliando as partições atômicas das intensidades 
no infravermelho, observou-se a importância do fator mecânico relacionado à 
massa reduzida do sistema, para as moléculas diatômicas em estudo, onde a 
contribuição do átomo de hidrogênio à intensidade no infravermelho é 
predominante nas moléculas que o contém. As partições atômicas da intensidade 
no infravermelho da banda característica do grupo carbonil, na série de 
fluorocloroaldeídos em estudo, revelou que a soma das contribuições atômicas do 
carbono, oxigênio e a interação de dois núcleos C,O é predominante na descrição 
do valor da banda. Ainda segundo o modelo de partições atômicas, observou-se 
que a contribuição dos átomos de carbono à soma das intensidades no 
infravermelho na série dos fluorocloroaldeídos e dos fluoroclorometanos é 
correlacionada positivamente à média de eletronegatividade de seus substituintes, 
enquanto o comportamento oposto é observado para a série dos oxissulfetos de 
carbono. Por fim, uma comparação entre o modelo de partições atômicas e o 
modelo de eletronegatividade de Barros Neto & Bruns revelou que, embora os 
dois modelos partam de quantidades físicas diferentes, os resultados previstos 
pelos modelos e obtidos experimentalmente estão em acordo menor que dois 
porcento entre os erros rms dos desvios relativos percentuais de ambos os 
modelos. 
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Abstract 

In this dissertation we investigated atomic partitions, an innovative and 
complementary approach to the QTAIM/CCFDF model, of the molecular dipole 
moment derivative and infrared intensities. Calculations were carried at the 
QCISD/6-311++G(d,p) level of theory due to its reasonable computational cost and 
its lower rms error,± 0.0187 e, on comparing mean moment dipole derivative 
results obtained experimentally with those calculated directly from the wave 
functions of nine diatomic molecules: CO, HBr, HCl, HF, LiH, LiF, LiCl, NaF and 
NaCl. The calculated results for the mean moment dipole derivative, atomic 
anisotropy, square of the effective charge, the molecular dipole moment and its 
derivative, on comparison with the experimental values, ratified the quality of the 
wave function obtained and proved the QTAIM theory efficacy in the description of 
molecular properties. The atomic partitions of the molecular dipole moment 
derivative during vibration revealed that, according to a simple model, for the 
diatomic molecules in general, the electron density accumulates in the direction of 
the more electronegative atom in the molecule, as observed by the charge transfer 
term. However, the electron cloud tends to polarize in the opposite direction as 
noted by the direction of changes in atomic dipoles. Evaluating the atomic 
partitions of the infrared intensities, we observed the importance of mechanical 
factors related to the system mass for the diatomic molecules under study, as the 
contribution of the hydrogen atom to the infrared intensity is predominant in 
molecules containing it. For the fluorine and chlorine substituted aldehydes under 
study, the atomic partitions of the carbonyl characteristic absorption intensity 
revealed that the sum of the carbon and oxygen atomic contributions and their 
interaction term is predominant in the description of the band value. Regarding the 
atomic partitions model, it was observed that the carbon atoms atomic 
contributions to the intensity sum are positively correlated to the average 
electronegativity of its substituents for both the fluorine and chlorine substituted 
aldehydes and methanes, while the opposite behavior is observed for the oxide 
sulfide substituted carbons. Finally, a comparison between the atomic partitions 
model and the electronegativity model of Barros Neto & Bruns revealed that, 
although both models are based on different physical phenomena, the results 
predicted by both models and experimental data are in agreement with less than 
two percent deviation between the rms errors of the relative percentage deviations 
of both models. 
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1. INTRODUÇÃO1 

A atribuição de algumas propriedades a átomos e grupos funcionais, e como elas são 

transferíveis de uma molécula a outra, tem exercido um papel importante no 

desenvolvimento da Química. Estas observações provêm base para modelos de adição de 

grupos e pode-se facilmente verificar a consistência da contribuição destes grupos em 

propriedades termodinâmicas e espectroscópicas. A base eletrônica desta transferibilidade 

empírica é o alvo da teoria quântica de átomos em moléculas, do inglês Quantum Theory of 

Atoms in Molecules ou QTAIM, desenvolvida pelo Professor Richard F. W. Bader e seus 

colaboradores. 

1.1 Quantum Theory of Atoms in Molecules1, 2 

A QTAIM possibilita definir fronteiras para cada átomo em uma molécula, atribuir valor 

às propriedades em nível atômico e, no caso de dada propriedade possuir caráter aditivo, a 

soma da contribuição de todas as bacias atômicas deve resultar no valor da propriedade 

molecular. 

 Embora a QTAIM tenha motivações atomísticas clássicas, a teoria tem origens 

mecânico quânticas e seu veículo de expressão é a densidade de carga eletrônica,    ⃑ . A 

densidade de carga é uma quantidade física, finita e bem definida em cada ponto do espaço. 

O campo escalar que a descreve é, geralmente, representado na forma de vetores gradiente 

ou mapas de contorno em planos moleculares (Fig. 1), sendo o vetor gradiente definido pela 

operação 

 

    ⃑      ⃑  [ ⃑       ⃑       ⃑⃑     ]   (1) 

 

 

onde  ⃑    ⃑    ⃑    ⃑⃑ é o vetor posição eletrônica. 
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A cada aspecto topológico de    ⃑ , seja ele um ponto de máximo, mínimo ou de sela, 

é associado um ponto crítico onde     ⃑   ⃑    ⃑⃑. O vetor zero indica que todas as derivadas 

individuais do operador gradiente,  , são zero, e não apenas sua soma.  

O vetor gradiente de um escalar aponta para a direção de maior aumento no escalar, 

todavia, as trajetórias de    são perpendiculares às superfícies de isodensidade (Fig. 1), 

sendo elas aquelas compostas por pontos no espaço aos quais se atribui o mesmo valor 

numérico de densidade eletrônica.  

Uma vez que    define apenas uma direção para cada ponto  ⃑ no espaço, trajetórias 

do vetor gradiente não podem se cruzar. Devido a este fato, a superfície onde não há vetores 

gradiente cruzando-a em nenhum ponto recebe o nome de superfície de fluxo zero, [    ](Fig. 1b). Esta superfície delimita internamente uma bacia atômica em uma molécula e 

é expressa matematicamente como o produto escalar     ⃑   ⃑⃑  ⃑   , para todo  ⃑ 

pertencente à superfície     , onde  ⃑⃑  ⃑  é o vetor unitário normal à     . 
A presença da superfície de fluxo zero entre dois átomos ligados em uma molécula é 

sempre acompanhada de outra característica topológica molecular: o caminho da ligação 

química (Fig. 1). O ponto sobre o caminho da ligação com o valor mínimo de    ⃑  ao longo 

dela é chamado de ponto crítico de ligação, do inglês bond critical point ou BCP, e é neste 

ponto onde o caminho da ligação intercepta a superfície de fluxo zero que separa os dois 

átomos. 

Conhecendo o limite interno de uma bacia atômica,     , resta-nos definir o limite 

externo, encontrar seu volume e, finalmente, obter as propriedades atômicas e moleculares 

as quais são o escopo deste texto. Comumente, a superfície de isodensidade onde    ⃑             é escolhida como invólucro externo por se aproximar do volume molecular 

experimental de Van der Waals na fase gasosa e incluir mais que 99% da população 

eletrônica da molécula. 
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    Fig. 1(a)

 Fig. 1(b) 

Figura 1: (a) Mapa de contorno de    ⃑  e (b) linhas de trajetória do vetor gradiente     ⃑  
projetadas no plano molecular do HFCO. Pode-se observar a coletânea de caminhos de 

ligação e seus associados pontos críticos de ligação como pontes entre os núcleos e esferas 
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verdes, respectivamente. O corte esquemático mostra em (a) as regiões de isodensidade de    ⃑ , em unidades de     ; e em (b) as linhas escuras e claras são as superfícies de fluxo 

zero e trajetórias do vetor gradiente, respectivamente. As figuras foram obtidas através da 

suíte de programas AIMAll3. 

 

1.2 Propriedades atômicas 

 A carga atômica é o valor mensurável esperado de um observável de Dirac4, e ela, 

assim como sua variação, contribui para um grande número de propriedades mensuráveis, 

e.g. todos os momentos moleculares5, a polarizabilidade molecular6, as intensidades de 

absorção dos espectros eletrônico7, infravermelho8-10 e Raman11,12, entre outros. 

Devido à forma que populações e cargas atômicas são definidas na QTAIM, estes 

representam verdadeiros valores quânticos médios esperados, ou seja, são observáveis no 

sentido mecânico quântico. Observáveis não são necessariamente medidos na prática, mas 

qualquer quantidade mensurável é um observável ou pode ser expresso em termos de um 

ou mais observáveis. Evidências experimentais indiretas reforçam a premissa da natureza 

física das populações e cargas atômicas QTAIM2, 13. 

A carga atômica14,   , é definida como a soma entre a carga nuclear e a carga 

referente à população eletrônica do átomo  , 
 

   *(        )  +  *(    ∫             ⃑  )  +   (2) 

 

 

sendo    o número atômico de  ;      a população eletrônica total do átomo  ;    ⃑  a 

densidade de carga eletrônica, definida tal que    ⃑           é a probabilidade de  se 



 

 

5 

 

encontrar qualquer um dos elétrons no elemento infinitesimal de volume         ; e   a 

carga elementar do próton. A integral é avaliada sobre os limites da bacia atômica de  . 
Uma vez que a distribuição espacial da nuvem eletrônica na maioria dos átomos em 

sistemas moleculares não é simétrica, a posição do centroide de carga atômica devido à 

nuvem eletrônica não é coincidente à posição do núcleo. Esta assimetria na distribuição 

eletrônica corresponde a uma polarização dipolar em cada bacia atômica e, segundo a 

QTAIM, é expressa vetorialmente como  ⃑⃑⃑ . O momento dipolar do átomo  ,  ⃑⃑⃑ , é um vetor 

tridimensional com componentes definidas como 

 

 ⃑⃑⃑  [              ]  
[  
   
    ∫          (    )    ⃑    ∫          (    )    ⃑    ∫          (    )    ⃑  ]  

   
   *  ∫           ⃑     ⃑  +   

 

(3) 

 

onde      é a componente do vetor de dipolo atômico do átomo   na direção Cartesiana  ; e  ⃑  é o vetor posição eletrônica em relação a  , o qual é medido em relação ao vetor posição 

do núcleo atômico  ,  ⃑⃑     ⃑     ⃑     ⃑⃑, tal que  ⃑    ⃑   ⃑⃑ . As integrais são avaliadas 

sobre os limites da bacia atômica de  . 
Para o caso do momento de dipolo de um sistema não neutro, tal como o momento 

dipolar de um átomo em uma molécula diatômica heteronuclear, é convencional usar o 

centroide de carga ou de massa do sistema eletrônico como origem do sistema de 

coordenadas15.  Para um átomo, o centro de massa é virtualmente coincidente à posição do 

núcleo e, na QTAIM, é usado como referência para o vetor posição eletrônica,  ⃑ . 
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1.3 Momento dipolar molecular e o tensor polar atômico 

O momento de dipolo de uma molécula neutra, [ ⃑], pode ser expresso em termos de 

um somatório envolvendo as cargas e o primeiro momento de cada átomo na molécula, 

assim como14 

 

 ⃑  [      ]  
[  
   
   
 ∑[          ] 

 ∑[          ] 
 ∑[          ] 
 ]  

   
   
 
 ∑[    ⃑⃑   ⃑⃑⃑ ] 

   
 

(4) 

sendo    e    a componente do momento de dipolo molecular e a coordenada do átomo   na 

direção Cartesiana  , respectivamente. Os termos somatórios são avaliados sobre os   

átomos da molécula. 

O momento de dipolo molecular é dependente da posição de todos os núcleos 

atômicos em uma molécula (Eq. 4), portanto, alterações na posição Cartesiana dos átomos, 

e.g. devido às vibrações moleculares, fará com que o momento dipolar molecular observado 

varie. Esta regra não se aplica aos casos onde a simetria da vibração é tal que não modifica 

o vetor  ⃑.  

 Neste trabalho, estamos interessados em avaliar a alteração da estrutura eletrônica 

molecular durante as vibrações. Portanto, é conveniente tomar a primeira derivada do vetor 

momento dipolar molecular,  ⃑, em relação ao vetor de posições atômicas,  ⃑⃑.  

A matriz de derivadas parciais de um vetor em relação a outro vetor16, conhecida 

como matriz Jacobiana, é chamada de tensor polar quando o vetor a ser derivado é o 

momento dipolar molecular. O tensor polar molecular em coordenadas Cartesianas,   , é 

uma matriz      (Eq. 5),  composta por uma linha para cada componente do vetor  ⃑ e uma 
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coluna para cada coordenada Cartesiana do vetor de posições atômicas, e contém a 

informação de como a estrutura eletrônica molecular varia durante o movimento vibracional 

dos átomos em uma molécula 

 

      ⃑  ⃑⃑  
[  
   
       ⁄       ⁄       ⁄      ⁄       ⁄       ⁄      ⁄       ⁄       ⁄         

      ⁄       ⁄       ⁄      ⁄       ⁄       ⁄      ⁄       ⁄       ⁄ ]  
   
 
  

 

(5) 

 

 
 

onde o vetor de posições atômicas,  ⃑⃑, pode ser escrito como a justaposição dos   

vetores posição atômica para os átomos da molécula (Eq. 6). 

 

 

 ⃑⃑  [  ⃑⃑   ⃑⃑     ⃑⃑  ] (6) 

 

O valor numérico de todas as derivadas que constituem o tensor polar refere-se à 

situação em que todos os átomos estão em suas respectivas posições na geometria de 

equilíbrio.  

O tensor polar molecular em coordenadas Cartesianas pode ser dividido em   

matrizes quadradas de ordem três chamadas tensores polares atômicos, do inglês Atomic 

Polar Tensor ou APT. O APT de   em coordenadas Cartesianas,      , é a derivada do vetor  ⃑ 

em relação ao vetor posição atômica de  ,  ⃑⃑ , onde cada linha e coluna do tensor 

corresponde a uma componente do momento dipolar molecular e uma coordenada 

Cartesiana do vetor posição atômica de  , respectivamente (Eq. 7). 
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         ⃑  ⃑⃑  
[  
   
        ⁄       ⁄       ⁄      ⁄       ⁄       ⁄      ⁄       ⁄       ⁄ ]  

   
  
 

 

(7) 

 

 A interpretação das derivadas que compõem os APT é uma tarefa complicada, 

agravada pelo fato que a mudança na orientação da molécula, seja ela e.g. através de uma 

rotação, altera os valores dos elementos do tensor. Entretanto, algumas propriedades do 

tensor não são afetadas por estas mudanças e são conhecidas como invariantes. Entre elas, 

na análise do APT, destacam-se o traço do tensor, a soma dos quadrados e a parte 

anisotrópica38.  

A derivada média do momento dipolar molecular,  ̅ , é definida como a média do traço 

do APT de  , da forma 

 

 ̅  [     (     )]  *  (                    )+  (8) 

 

onde  ̅  é a derivada média do momento dipolar molecular em relação ao átomo  . 
Cioslowski17 propôs chamá-la carga GAPT, do inglês Generalized Atomic Polar Tensor, por 

apresentar propriedades matemáticas semelhantes àquelas das cargas atômicas. O 

quadrado da carga efetiva de  ,    , é simplesmente a terça parte da soma dos quadrados de 

todos os elementos do APT de  , assim como 
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    [     {(     )(     ) }]  (9) 

 

de forma que a definição matricial é mais conveniente. A anisotropia atômica de  ,    , é 

proporcional à diferença entre os quadrados da carga efetiva e da derivada média do 

momento dipolar (Eq. 10) e é análoga à parte anisotrópica do tensor de polarizabilidade 

empregado na espectroscopia Raman. 

       *    ( ̅ ) +, (10) 

 

 
 

      [ (             )  (             )  (             ) 

  {(      )  (      )  (      )  (      )  (      )  (      ) } ] (11) 
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1.4 Intensidade no infravermelho e o tensor polar molecular 

 O movimento vibracional é uma característica inerente a todas as moléculas da 

natureza. Entretanto, caso radiação eletromagnética de energia adequada, na região do 

infravermelho, seja absorvida pela molécula, esta pode sofrer uma transição vibracional.  

Uma transição é observada no espectro de absorção na região do infravermelho 

desde que haja interação entre alguma componente do dipolo molecular e o campo elétrico 

gerado pela radiação, em outras palavras, deve haver a variação do momento dipolar 

molecular durante a vibração para que haja absorção. Experimentalmente, foi definido que a 

intensidade da  -ésima banda vibracional fundamental,   , do espectro infravermelho de uma 

substância em estado gasoso é 

 

   *    ∫                +   (11) 

  

sendo   a concentração molar de moléculas do absorvente na amostra;   o comprimento do 

caminho ótico percorrido pela radiação eletromagnética;   a frequência incidente; e    e   as 

intensidades da radiação incidente e transmitida, respectivamente18. A integral é avaliada 

sobre os limites de frequência da banda  . 
 Supondo que a variação de  ⃑ seja linear para pequenas distorções em relação à 

geometria de equilíbrio e que a vibração molecular seja harmônica, a intensidade da  -ésima 

banda vibracional fundamental pode ser expressa em função do quadrado da derivada do 

momento dipolar molecular em relação à  -ésima coordenada normal de vibração,   ⃑    ⁄ , 

 

   [      (   ⃑   ) ]   (12) 
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sendo    o número de Avogadro e   a velocidade da luz no vácuo19. As derivadas do 

momento dipolar molecular podem ser transformadas para coordenadas Cartesianas 

atômicas usando a expressão20, 21 

     *                 + , (13) 

 

onde     é o tensor polar molecular em coordenadas normais, uma matriz        

composta pelas derivadas do momento dipolar molecular,   ⃑    ⁄ , obtidas a partir das 

intensidades no infravermelho medidas;     ,    e    são matrizes de transformação bem 

conhecidas e comumente usadas em análises de coordenadas normais22; e o produto      

provêm a contribuição rotacional aos elementos do tensor. 
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2. A PRIMEIRA DERIVADA DO MOMENTO DIPOLAR MOLECULAR E SUAS 

IMPLICAÇÕES 

 

Neste trabalho, daremos enfoque à primeira derivada das componentes do dipolo 

molecular em relação às componentes do vetor posição atômica, generalizadas na Eq. 14. 

As derivadas podem ser discriminadas em dois grupos: aquelas onde a componente do 

dipolo molecular é coaxial ao deslocamento do átomo   (Eq. 15), sendo elas os três 

elementos diagonais do APT de   (Eq. 5); e aquelas onde a componente do dipolo molecular 

é perpendicular ao deslocamento do átomo   (Eq. 16), sendo elas os demais seis elementos 

não diagonais do tensor; 

 

           .∑[          ] 
 /  ∑(                          ) 

   
 

 

(14) 

       0   ∑        
 
  ∑        

 
 1                   
 

 

(15) 

        0∑         
 
  ∑         

 
 1                  

 

(16) 

 

onde  ,    e   representam direções Cartesianas.  

Os termos somatórios do lado direito da Eq. 14 são denominados carga, fluxo de 

carga e fluxo de dipolo, respectivamente, e vem sendo o carro-chefe do nosso grupo de 
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pesquisa na última década sob a sigla CCFDF, do inglês charge-charge flux-dipole flux. O 

modelo QTAIM/CCFDF particiona as derivadas das componentes Cartesianas do momento 

dipolar molecular e, desta forma, o APT de   pode ser reescrito 

 

       (   ⃑  ⃑⃑ )   (   ⃑  ⃑⃑ )    (   ⃑  ⃑⃑ )     (17) 

onde 

(   ⃑  ⃑⃑ )   [             ]  (18) 

 

(   ⃑  ⃑⃑ )    
[  
   
  ∑         ∑         ∑         ∑         ∑         ∑         ∑         ∑         ∑         

    
]  
   
    (19) 

e 

(   ⃑  ⃑⃑ )    
[  
   
  ∑         ∑         ∑         ∑         ∑         ∑         ∑         ∑         ∑         

    
]  
   
     (20) 

 

são as contribuições de carga (Eq.18), fluxo de carga (Eq. 19) e fluxo de dipolo (Eq. 20) do 

APT de  . 
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2.1 Partições atômicas da derivada do momento dipolar molecular 

A fim de investigar o comportamento sistemático das partições atômicas de  ⃗, a seguir 

será realizada a análise da expressão expandida da derivada do momento dipolar molecular 

quando a molécula em foco é diatômica, neutra e heteronuclear. Para uma molécula    , 

orientada ao longo da direção Cartesiana  , de acordo à Fig. 2, a derivada         tem a 

forma da Eq. 15 onde cada um dos dois últimos elementos do somatório é expandido em 

dois termos, como se pode observar na Eq. 21. 

 

       0   ∑        
 
  ∑        

 
 1  [                                      ]  (21) 

 

 

 

Figura 2: Orientação espacial adotada para a molécula diatômica   . Os átomos   e   estão 

posicionados sobre a origem do sistema de coordenadas e na direção positiva do eixo 

Cartesiano  , respectivamente. 

 Considerando a molécula    como neutra, a soma das cargas atômicas, ∑  , é igual 

a zero e, consequentemente, também é a sua derivada (Eq. 22).  

[             ]    (22) 
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Devido a este fato, é possível reduzir o número de variáveis presentes na Eq. 21. 

Substituindo a Eq. 22 na Eq. 21, obtém-se 

        [     (       )                            ]
 [                            ]    (23) 

 

onde         é a distância internuclear. O lado direito da Eq. 23 revela a dependência da 

derivada         com relação às partições atômicas. Nesta expressão há dois termos 

relacionados apenas à contribuição atômica de  : a carga atômica, [  ], e a variação de 

dipolo atômico,          ; um termo relacionado apenas à contribuição atômica de  : a 

variação de dipolo atômico,          ; e um último termo relacionado à distância 

internuclear, ponderada pela transferência de carga ao longo da molécula,           .  
Este modelo mostra que a derivada do momento de dipolo molecular pode ser 

particionado em termos de contribuições atômicas individuais e termos de interação entre a 

transferência de carga ao longo da molécula e a distância internuclear. 
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2.2 Partições atômicas da intensidade no infravermelho 

O mesmo tratamento descrito acima pode ser realizado em relação à intensidade no 

infravermelho da  -ésima banda fundamental,   . Entretanto, como    é diretamente 

proporcional ao quadrado de   ⃑     (Eq. 12), devemos avaliar o produto interno da derivada 

do vetor  ⃑, o qual é igual a    ⃑         ⃑    (   ⃑   )  [(      )  (      )  (      ) ]  (24) 

 

e denota o quadrado do módulo da derivada do vetor  ⃑. Em seguida, a primeira derivada da 

componente   do momento dipolar molecular em relação à  -ésima coordenada normal, 

análoga a Eq. 14, é definida como 

 

       0∑(                          ) 
 1  0∑{                              } 

 1   (25) 

 

onde [ ], [  ] e [  ] são os termos do modelo CCFDF: carga, fluxo de carga e fluxo de 

dipolo, respectivamente. Cada termo CCFDF tem como parâmetros o átomo a qual se refere,  ; a componente de dipolo molecular,  ; e a  -ésima coordenada normal de vibração.  

Por fim, substituindo as Eq. 24 e 25 na Eq. 12, obtém-se 

 

         2∑0∑                             
 1  3    (26) 

 

onde se pode expressar a intensidade no infravermelho como função das contribuições 

CCFDF.  



 

 

17 

 

De forma análoga à dedução feita para a derivada        , a partir deste ponto é 

possível particionar a intensidade no infravermelho da  -ésima banda fundamental, definida 

na Eq. 26, em contribuições atômicas. Para tanto, é necessário expandir a expressão de    
e, novamente, escolhemos fazê-lo quando o sistema é uma molécula diatômica, neutra e 

heteronuclear.  

Como moléculas diatômicas apresentam apenas um modo normal de vibração, 

observa-se apenas uma banda fundamental no espectro infravermelho,   . A intensidade no 

infravermelho para uma molécula   , segundo a Eq. 26, pode ser expressa na forma 

 

   [      {∑  [                                             ]    }]   (27) 

onde o quadrado da soma de seis termos CCFDF (Eq. 27), para cada direção Cartesiana  , 

resulta em seis termos quadráticos e quinze termos cruzados, totalizando vinte e um termos 

CCFDF distintos de segunda ordem (Eq. 28).  

 

   0      {∑[                                                                                                                                                                                                                                                                                          ]}
       2∑ ∑            31 

(28) 
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É possível observar na Eq. 28 que há doze termos CCFDF distintos de segunda 

ordem que dependem apenas das contribuições de um único átomo, sendo seis deles 

referentes a   e os outros seis a  . Os termos cruzados tem uma análise mais complicada, 

uma vez que podem envolver quantidades físicas de dois núcleos diferentes o que torna 

difícil relacioná-los.  

A Eq. 28, de forma a explicitar as contribuições atômicas, pode ser reescrita como 

 

   0∑ ∑                  1  0∑ ∑                    1
 0∑ ∑                     ∑ ∑                     ∑ ∑                    1    (29) 

 

onde   define os 
          termos distintos do conjunto de termos CCFDF distintos de 

segunda ordem, {         }, sendo   e   os átomos parâmetros da função  . Fica evidente 

na Eq. 29 a partição da intensidade no infravermelho da banda fundamental da molécula    

em termos que dependem apenas de  , apenas de   e termos cruzados de interação   . As 

partições atômicas de    podem ser generalizadas para qualquer molécula segundo a Eq. 

30. Os termos somatórios triplos do lado direito da Eq. 30 são as contribuições atômicas de   
e a soma das interações   , respectivamente. 

 

   [  
 ∑ ∑          *         + 

         
 
 ]  

  [  
 ∑∑ ∑           

         
 
 

 
  ∑ ∑ ∑           

         
*       +

   
 
 ]  

 
 (30) 
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3. OBJETIVOS 

 

 O escopo inicial deste trabalho é investigar as propriedades moleculares obtidas 

através da QTAIM, no nível de teoria QCISD/6-311++G(d,p), comparando-as àquelas obtidas 

experimentalmente e diretamente através da função de onda, para um conjunto de nove 

moléculas diatômicas: CO, HF, HCl, HBr, LiH, LiF, LiCl, NaF e NaCl.   

Em seguida, será investigado o comportamento sistemático das quantidades 

relacionadas às partições atômicas da derivada do momento dipolar molecular e das 

intensidades no infravermelho para o conjunto de nove moléculas diatômicas, incluindo três 

moléculas triatômicas lineares: CO2, CS2 e OCS. 

 Por fim, utilizar-se-á o modelo de partição atômica para avaliar as intensidades no 

infravermelho das bandas fundamentais calculadas para os fluorocloroaldeídos: H2CO, 

F2CO, Cl2CO e HFCO, atribuídas ao estiramento do grupo característico carbonil; e para a 

soma das intensidades de doze fluoroclorometanos: CH4, CH3F, CH2F2, CHF3, CF4, CF3Cl, 

CF2Cl2, CFCl3, CCl4, CHCl3, CH2Cl2 e CH3Cl. 
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4. CÁLCULOS 

Em uma estação de trabalho AMD 64 Opteron, utilizou-se o software GAUSSIAN0323 

a fim de otimizar as geometrias moleculares e, a partir delas, calcular as componentes do 

momento de dipolo molecular e os APT para o conjunto de moléculas diatômicas: CO, HF, 

HCl, HBr, LiH, LiF, LiCl, NaF e NaCl. As palavras-chave Nosymm e Density=Current foram 

incluídas para prevenir a mudança de orientação da molécula pelo programa e para que a 

análise da população eletrônica fosse realizada através da matriz de densidade eletrônica, 

respectivamente. A orientação espacial molecular adotada para a realização dos cálculos 

neste trabalho é apresentada na Fig. 3.  

 

     

Figura 3: Orientação espacial adotada para o grupo de moléculas em estudo. Todas as 

moléculas foram orientadas sobre o plano    de forma às moléculas lineares e o grupo 

carbonil situarem-se ao longo da direção Cartesiana  . 

Nos cálculos descritos acima, empregaram-se trinta e dois níveis de teoria, sendo dois 

métodos de correlação eletrônica, MP2 e QCISD, para cada uma das dezesseis funções de 

base estudadas. Entre as funções de base estão doze bases de Pople: 6-31G; 6-31G(nd,np) 

n=1, 3; 6-311G; 6-311G(nd,np) n=1, 3; 6-311++G; 6-311++G(nd,np) n=1, 3; e quatro bases 

de Dunning: cc-pVDZ; cc-pVTZ; aug-cc-pVDZ; e aug-cc-pVTZ. Avaliando o invariante do 

tensor polar atômico [ ̅ ], calculado para as moléculas diatômicas em estudo e apresentado 

na Tabela 1, observa-se que os níveis de teoria QCISD/6-311++G(nd,np) n=1, 3; 

apresentam os menores erros rms associados,          , e, portanto, os cálculos das 

propriedades QTAIM para o conjunto de moléculas em estudo foram realizados no nível 

QCISD/6-311++G(d,p), o qual requer o menor custo computacional entre aqueles com 

menores erros rms associados. 
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Tabela 1: Derivada média do momento dipolar,  ̅ , e o erro rms associado a cada nível de 
teoria para as moléculas diatômicas em estudo. 

 

 ̅    rms/ 
10-2 e CO HF HCl HBr 

Experimental -0,228 -0,382 -0,183 -0,114 - 

Ref. 27 31 30 29 

6-31G 
MP2 -0,101 -0,391 -0,189 -0,105 6,22 

QCISD -0,234 -0,376 -0,164 -0,084 6,28 

6-31G(d,p) 
MP2 -0,120 -0,378 -0,206 -0,140 5,85 

QCISD -0,216 -0,370 -0,186 -0,123 5,19 

6-31G(2d,2p) 
MP2 -0,106 -0,354 -0,205 -0,120 6,17 

QCISD -0,195 -0,349 -0,156 -0,104 4,86 

6-31G(3d,3p) 
MP2 -0,131 -0,364 -0,187 -0,122 4,54 

QCISD -0,220 -0,358 -0,171 -0,106 3,19 

6-311G 
MP2 -0,091 -0,398 -0,204 -0,120 5,29 

QCISD -0,223 -0,381 -0,179 -0,010 3,55 

6-311G(d,p) 
MP2 -0,111 -0,396 -0,215 -0,138 4,91 

QCISD -0,210 -0,388 -0,196 -0,120 2,92 

6-311G(2d,2p) 
MP2 -0,111 -0,376 -0,208 -0,129 4,75 

QCISD -0,203 -0,370 -0,191 -0,114 2,49 

6-311G(3d,3p) 
MP2 -0,113 -0,352 -0,197 -0,122 4,59 

QCISD -0,203 -0,348 -0,182 -0,108 2,44 

6-311++G 
MP2 -0,107 -0,420 -0,199 -0,121 4,49 

QCISD -0,238 -0,401 -0,175 -0,101 2,21 

6-311++G(d,p) 
MP2 -0,135 -0,422 -0,212 -0,139 3,87 

QCISD -0,233 -0,411 -0,194 -0,121 1,87 

6-311++G(2d,2p) 
MP2 -0,134 -0,401 -0,206 -0,131 3,75 

QCISD -0,225 -0,393 -0,189 -0,116 1,82 

6-311++G(3d,3p) 
MP2 -0,136 -0,389 -0,195 -0,124 3,61 

QCISD -0,225 -0,382 -0,180 -0,110 1,85 

cc-pVDZ 
MP2 -0,105 -0,391 -0,211 -0,138 6,21 

QCISD -0,202 -0,382 -0,192 -0,118 4,88 

cc-pVTZ 
MP2 -0,122 -0,387 -0,204 -0,136 4,42 

QCISD -0,216 -0,381 -0,189 -0,120 2,27 

aug-cc-pVDZ 
MP2 -0,134 -0,385 -0,197 -0,128 3,79 

QCISD -0,225 -0,377 -0,181 -0,112 2,10 

aug-cc-pVTZ 
MP2 -0,136 -0,387 -0,196 -0,129 3,75 

QCISD -0,228 -0,381 -0,182 -0,115 2,14 
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Tabela 1, continuação 

 

 ̅     rms / 
10-2 e LiH LiF LiCl NaF NaCl 

Experimental -0,656 -0,861 -0,820 -0,889 -0,844 - 

Ref. 32 33 34 35 36 

6-31G 
MP2 -0,616 -0,774 -0,779 -0,810 -0,808 6,22 

QCISD -0,563 -0,761 -0,771 -0,784 -0,799 6,28 

6-31G(d,p) 
MP2 -0,621 -0,773 -0,765 -0,824 -0,804 5,85 

QCISD -0,587 -0,770 -0,763 -0,814 -0,801 5,19 

6-31G(2d,2p) 
MP2 -0,630 -0,770 -0,760 -0,827 -0,801 6,17 

QCISD -0,607 -0,773 -0,761 -0,829 -0,802 4,86 

6-31G(3d,3p) 
MP2 -0,658 -0,812 -0,767 -0,851 -0,799 4,54 

QCISD -0,640 -0,814 -0,767 -0,856 -0,800 3,19 

6-311G 
MP2 -0,649 -0,808 -0,828 -0,838 -0,860 5,29 

QCISD -0,600 -0,801 -0,821 -0,823 -0,850 3,55 

6-311G(d,p) 
MP2 -0,654 -0,798 -0,805 -0,845 -0,846 4,91 

QCISD -0,629 -0,798 -0,803 -0,843 -0,844 2,92 

6-311G(2d,2p) 
MP2 -0,662 -0,803 -0,794 -0,849 -0,833 4,75 

QCISD -0,643 -0,809 -0,795 -0,856 -0,835 2,49 

6-311G(3d,3p) 
MP2 -0,669 -0,812 -0,791 -0,858 -0,829 4,59 

QCISD -0,652 -0,817 -0,791 -0,866 -0,830 2,44 

6-311++G 
MP2 -0,655 -0,888 -0,820 -0,921 -0,856 4,49 

QCISD -0,607 -0,884 -0,814 -0,914 -0,850 2,21 

6-311++G(d,p) 
MP2 -0,662 -0,870 -0,797 -0,922 -0,846 3,87 

QCISD -0,636 -0,869 -0,796 -0,922 -0,844 1,87 

6-311++G(2d,2p) 
MP2 -0,668 -0,866 -0,788 -0,925 -0,832 3,75 

QCISD -0,649 -0,868 -0,788 -0,929 -0,833 1,82 

6-311++G(3d,3p) 
MP2 -0,671 -0,858 -0,786 -0,924 -0,827 3,61 

QCISD -0,654 -0,860 -0,786 -0,929 -0,827 1,85 

cc-pVDZ 
MP2 -0,638 -0,777 -0,752 -0,831 -0,790 6,21 

QCISD -0,613 -0,776 -0,751 -0,827 -0,789 4,88 

cc-pVTZ 
MP2 -0,661 -0,822 -0,771 -0,885 -0,808 4,42 

QCISD -0,640 -0,828 -0,775 -0,895 -0,812 2,27 

aug-cc-pVDZ 
MP2 -0,665 -0,868 -0,789 -0,941 -0,838 3,79 

QCISD -0,647 -0,867 -0,789 -0,942 -0,838 2,10 

aug-cc-pVTZ 
MP2 -0,671 -0,858 -0,785 -0,935 -0,829 3,75 

QCISD -0,652 -0,861 -0,787 -0,942 -0,831 2,14 
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Em seguida, utilizou-se o software PLACZEK24, o qual coordena os softwares 

MORPHY9825 e GAUSSIAN03, a fim de obter as propriedades QTAIM e as contribuições 

CCFDF das derivadas do momento dipolar molecular para todas as moléculas em estudo 

neste trabalho. É através do programa MORPHY98, o qual se utiliza das funções de onda 

moleculares obtidas pelo GAUSSIAN03, que foram calculadas as cargas e dipolos atômicos 

QTAIM nas geometrias de equilíbrio e distorcidas. 

No total, o software PLACZEK realiza      ciclos de cálculos para cada molécula 

em estudo, sendo eles um referente à geometria de equilíbrio e duas vezes     referentes às 

distorções atômicas. De posse das propriedades atômicas QTAIM, o software PLACZEK 

realiza as operações aritméticas de derivação numérica, em relação ao deslocamento 

Cartesiano de cada átomo na molécula, para as cargas e dipolos atômicos, definidas nas Eq. 

27 e 28, respectivamente,        [                 ] (31) 

           [                     ] (32) 

  

sendo   o deslocamento Cartesiano;         e         a carga atômica do átomo   quando, a 

partir da geometria de equilíbrio, o átomo   é deslocado    e –   na direção Cartesiana  , 

respectivamente; e           e           a componente   do momento de dipolo atômico do átomo   quando, a partir da geometria de equilíbrio, o átomo   é deslocado    e –   na direção 

Cartesiana  , respectivamente. O deslocamento Cartesiano empregado neste trabalho foi de        . As quantidades definidas nas Eq. 27 e 28 são rotuladas transferência de carga e 

variação de dipolo atômico, respectivamente. 

Para obtenção das partições atômicas das intensidades no infravermelho das bandas 

fundamentais, foi escrito um programa computacional em FORTRAN90 o qual importa uma 

matriz de transformação de coordenadas e os APT em termos CCFDF, criados como output 
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do programa PLACZEK, realiza as operações matriciais pertinentes e gera como output os 

termos dos somatórios expandidos generalizados na Eq. 26. O código fonte é apresentado 

no APÊNDICE. 

Os cálculos dos fluoroclorometanos foram realizados em colaboração com o 

pesquisador Me. Arnaldo Filho Silva. O nível de teoria empregado foi o QCISD/cc-pVTZ e, 

como as somas das intensidades no infravermelho são independentes da orientação 

molecular adotada, não foi empregado a palavra-chave Nosymm para prevenção da 

reorientação molecular durante os cálculos do programa GAUSSIAN03. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1 Diatômicas 

5.1.1 Diatômicas: avaliando a qualidade das funções de onda 

Com o objetivo de avaliar a qualidade das funções de onda obtidas no nível QCISD/6-

311++G(d,p), calculou-se a componente   do momento de dipolo molecular, sua derivada em 

relação à direção Cartesiana   e os invariantes dos APT, a partir da QTAIM e diretamente da 

função de onda, para o conjunto de moléculas diatômicas em estudo, a fim de compará-los 

aos seus respectivos valores experimentais, apresentados na Tabela 2. 

A orientação das moléculas diatômicas adotada, onde o átomo mais eletronegativo 

está localizado na direção Cartesiana   positiva, segue a convenção que carga negativa 

localizada numa coordenada Cartesiana positiva tem contribuição negativa para o momento 

dipolar molecular26.  

A componente    calculada apresenta valores negativos para os haletos de hidrogênio 

e de metais alcalinos, indicando que a distribuição da nuvem eletrônica na molécula é tal que 

a densidade eletrônica é maior nas imediações do núcleo do átomo mais eletronegativo. 

Pauling37 interpreta a quantidade | |   como uma medida do caráter iônico em 

moléculas diatômicas neutras. Portanto, a observação de um valor muito elevado no módulo 

de  ⃑ em uma molécula diatômica, característica da acentuada separação de carga na 

molécula, é indício da predominância do caráter iônico na ligação química. Este 

comportamento é observado para o hidreto de lítio e os haletos de metais alcalinos, e o 

oposto para os haletos de hidrogênio e o monóxido de carbono. O pequeno valor positivo 

observado para o monóxido de carbono,            , indica predominância do caráter 

covalente na ligação química e, usando modelos simples, pode ser interpretado que a 

densidade eletrônica é maior nas imediações do núcleo do átomo de carbono.  
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Tabela 2. Componente   do momento dipolar molecular,   ; sua derivada em relação à 

direção Cartesiana           ; derivada média do momento dipolar,  ̅ ; anisotropia atômica,    ; e o quadrado da carga efetiva,    ; obtidas experimentalmente e calculadas no nível 

QCISD/6-311++G(d,p). 

molécula CO HBr HCl HF LiH LiF LiCl NaF NaCl  1
 O* Br* Cl* F* H* F* Cl* F* Cl* 

       *2
 

QCISD3  0,0870 -1,0506 -1,3288 -1,9521 -5,7929 -6,4935 -7,1577 -8,4939 -9,3274 

QTAIM4  0,0706 -1,2804 -1,1704 -1,9553 -5,7769 -6,4907 -7,2179 -8,4929 -9,3353 

Exp5  0,122  0,8271  1,1086  1,8265  5,8836  6,3274  7,1289  8,1558  9,0012 

Ref. 27 29 30 31 32 33 34 35 36 

         

QCISD3 -0,7302 -0,05380 -0,1474 -0,3459 -0,4010 -0,9003 -0,9132 -0,9682 -0,8951 

QTAIM6 -0,7204 -0,04966 -0,3471 -0,3506 -0,5217 -0,9169 -0,8823 -0,9678 -0,8866 

Exp -0,729 -0,100 -0,193 -0,317 -0,473 -0,908 -1,001 -0,910 -0,949 

Ref. 28 29 30 31 32 33 34 35 36 

 ̅    

QCISD3 -0,2327 -0,1209 -0,1937 -0,4114 -0,6364 -0,8694 -0,7960 -0,9218 -0,8440 

QTAIM7 -0,2296 -0,1200 -0,2432 -0,4129 -0,6489 -0,8747 -0,7899 -0,9216 -0,8415 

Exp -0,229 -0,114 -0,185 -0,382 -0,670 -0,864 -0,823 -0,891 -0,846 

Ref. 28 29 30 31 32 33 34 35 36 

(      ) 

QCISD3 0,5568 0,0101 0,0048 0,0097 0,1247 0,0022 0,0309 0,0048 0,0059 

QTAIM8 0,5420 0,0111 0,0243 0,0087 0,0534 0,0040 0,0192 0,0048 0,0046 

Exp 0,561 0,000 0,000 0,010 0,087 0,004 0,071 0,001 0,024 

Ref. 28 29 30 31 32 33 34 35 36 

(      ) QCISD3 0,1779 0,0169 0,0386 0,1714 0,4327 0,7563 0,6405 0,8508 0,7136 

QTAIM9 0,1732 0,0169 0,0645 0,1724 0,4684 0,7660 0,6282 0,8504 0,7092 

Exp 0,177 0,013 0,034 0,148 0,468 0,748 0,694 0,794 0,720 

Ref. 28 29 30 31 32 33 34 35 36 
1 o índice * refere-se ao átomo localizado na direção Cartesiana   positiva. 2                  . 3 o rótulo QCISD refere-

se à propriedade calculada diretamente da função de onda. 4 obtido através da Eq. 4. 5 o momento dipolar molecular 

experimental é o valor do módulo do vetor  ⃑. 6 obtido através da Eq. 17.   7 obtido através da Eq. 6. 8 obtido através da Eq. 

8. 9 obtido através da Eq. 9. 

Neste trabalho, avaliamos a variação de  ⃑ através da derivada        , a qual 

corresponde à inclinação da função linear do momento dipolar em relação ao estiramento da 

ligação química. Em suma,         expressa a variação da polarização molecular ao longo 

do eixo internuclear durante a vibração. Para todas as moléculas diatômicas em estudo, os 
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valores negativos de         indicam que a polaridade da molécula na geometria de 

equilíbrio tende a crescer durante o estiramento da ligação, exceto para o CO que se 

comporta de forma a invertê-la, e isto sugere como a densidade eletrônica tende a polarizar-

se em direção ao átomo mais eletronegativo durante a vibração molecular. Os valores 

absolutos máximos de         calculados são observados para o CO e os haletos de metais 

alcalinos,              , enquanto para o hidreto de lítio e para os haletos de hidrogênio a 

variação é menos pronunciada, quase nula para o HBr,                    . 

A anisotropia atômica é uma grandeza associada à covalência da ligação química26. 

Para uma molécula diatômica em que a ligação é completamente iônica e as nuvens 

eletrônicas a cerca dos núcleos não são polarizáveis, a anisotropia atômica é nula,      . A 

anisotropia atômica calculada para os átomos no monóxido de carbono,              , é 

no mínimo mais que cinco vezes maior que os demais valores de     calculados para o 

conjunto de moléculas diatômicas em estudo, em média           , o que reforça a 

premissa da covalência da ligação CO.  

De forma clássica26, moléculas iônicas apresentam anisotropias atômicas muito 

pequenas,          , e valores absolutos elevados para a derivada média do momento 

dipolar,  ̅ . Entre os valores calculados, já era esperado que os haletos de metais alcalinos 

satisfizessem esta condição; por outro lado, na série dos haletos de hidrogênio se observada 

uma tendência crescente de ionicidade pelo aumento no valor absoluto de  ̅ , | ̅  |  | ̅  |  | ̅ |       e           . 

Os valores absolutos de  ̅  e     são correlacionados positivamente à diferença de 

eletronegatividade38 dos átomos numa molécula diatômica. Os valores absolutos máximos 

calculados para estas propriedades são observados para os haletos de metais alcalinos, 

onde a diferença de eletronegatividade entre os átomos é mais acentuada. 

A partir deste ponto, pode-se concluir que as propriedades calculadas estão de acordo 

ao esperado para o conjunto de moléculas diatômicas em estudo. Analisando a concordância 

entre as propriedades moleculares calculadas e obtidas experimentalmente, apresentadas 

na Tabela 2 e na Figura 4, fica evidente o acordo quase exato entre os valores teóricos e 
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experimentais para todas as propriedades em estudo. A baixa dissimilaridade entre as 

propriedades calculadas através da QTAIM e diretamente da função de onda mostra a 

eficácia da teoria de Bader na descrição de sistemas moleculares, já relatado previamente 

por nosso grupo de pesquisa9. 

Fig. 4(a) 

Fig. 4(b) 
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Fig. 4(c) 

Fig. 4(d) 
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Fig. 4(e) 

 

Figura 4: Acordo entre as propriedades calculadas diretamente através da função de onda, 

no nível QCISD/6-311++G(d,p); através da QTAIM; e obtidas experimentalmente, para a (a) 

componente   do momento dipolar molecular e (b) sua derivada, (c) a derivada média do 

momento dipolar, (d) a anisotropia atômica e (e) o quadrado da carga efetiva. 

 

 

5.1.2 Diatômicas: partições atômicas da derivada do momento dipolar 

Com o objetivo de avaliar o comportamento sistemático das quantidades relacionadas 

às partições atômicas da derivada do momento dipolar, calculou-se as cargas e dipolos 

atômicos; as derivadas numéricas de transferência de carga e de variação de dipolo atômico; 

e a derivada do momento dipolar, a partir da QTAIM para as moléculas diatômicas em 

estudo, apresentadas na Tabela 3.  
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Tabela 3. Carga atômica,   ; dipolo atômico,     ; transferência de carga,        ; variação 

de dipolo atômico,          , derivada do momento dipolar molecular,         e distância 

internuclear otimizada,  ; calculadas através da QTAIM no nível QCISD/6-311++G(d,p), para 

o conjunto de moléculas diatômicas em estudo. 

  1
 CO HBr HCl HF LiH LiF LiCl NaF NaCl      

   1,159  0,040  0,233  0,704  0,905  0,928  0,923  0,900  0,916  * -1,159 -0,040 -0,233 -0,704 -0,905 -0,928 -0,923 -0,900 -0,916          
  1,661  0,061 0,134  0,127 0,003 0,012 -0,007 0,006 -0,018  * 0,854 -0,370 -0,032  0,323 0,459  0,211  0,690 0,058 0,383                -0,619  0,257  0,132 -0,233  0,013  0,042  0,032  0,069  0,032  *  0,619 -0,257 -0,132  0,233 -0,013 -0,042 -0,032 -0,069 -0,032            
  -0,582 -0,061 -0,077 0,026 0,008 -0,048 -0,024 -0,040 -0,029  * -0,304 0,738 0,283 -0,077 0,415 0,185 0,185 0,243 0,185          - -0,720 -0,050 -0,347 -0,351 -0,522 -0,917 -0,882 -0,968 -0,887      - 2,1410 2,6772 2,4194 1,7325 3,0327 2,9915 3,8186 3,7189 4,4844 

1 o índice * refere-se ao átomo localizado na direção Cartesiana   positiva, onde   é o átomo mais eletronegativo da 

molécula. 

 

A carga atômica    é uma medida da carga líquida confinada na bacia atômica de  . 
Entre os valores calculados para as moléculas diatômicas, observam-se valores negativos de 

carga atômica para os átomos mais eletronegativos de cada molécula, incluindo CO, o que 

sugere a doação da nuvem eletrônica do átomo mais eletropositivo ao mais eletronegativo, 

conforme o esperado. Os valores absolutos máximos de    são observados para o monóxido 

de carbono, o hidreto de lítio e os haletos de metais alcalinos,         , o que podemos 

correlacionar à diferença de eletronegatividade entre os átomos ligados. Na série dos haletos 

de hidrogênio, observam-se valores absolutos de carga atômica que variam entre 

aproximadamente zero e dois terços da unidade de carga elementar,                      , sugerindo que há uma correlação negativa entre a carga atômica e a dissimilaridade 

entre os volumes atômicos, onde quanto mais densa é a nuvem eletrônica do halogênio 

maior é a doação da nuvem eletrônica do átomo de hidrogênio.  
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  A derivada numérica         é chamada de transferência de carga, uma vez que 

indica qual a variação da carga líquida confinada na bacia atômica de   durante a vibração 

molecular. Entre os valores absolutos de         calculados, observam-se valores muito 

pequenos para o hidreto de lítio e os haletos de metais alcalinos, |       |           , o que 

reforça a premissa da ligação iônica nestes compostos; um valor grande para o monóxido de 

carbono, |       |          , o que vai de encontro à covalência da ligação CO; e valores 

intermediários para a série dos haletos de hidrogênio, |       |          .  

O sentido o qual a carga atômica é transferida também é um argumento importante na 

descrição da nuvem eletrônica durante a vibração molecular. Para o brometo e cloreto de 

hidrogênio, o hidreto de lítio e os haletos de metais alcalinos, a transferência de carga 

eletrônica se dá do átomo mais eletropositivo ao mais eletronegativo, entretanto, o 

comportamento oposto é observado para o monóxido de carbono e o fluoreto de hidrogênio. 

A componente   do dipolo atômico,     , é uma medida da polarização na bacia 

atômica de   ao longo da direção Cartesiana  . Esta polarização é ocasionada pela 

distribuição assimétrica da nuvem eletrônica nos confins da bacia atômica, o que culmina na 

não coincidência das posições dos centroides de carga eletrônica e nuclear. Entre os valores 

calculados, vale a pena ressaltar que, para os haletos de metais alcalinos em estudo, os 

valores absolutos de       e       são quase nulos, |    |         , sugerindo que a nuvem 

eletrônica destes átomos nestes compostos é praticamente simétrica ao longo da direção 

Cartesiana  . Para o monóxido de carbono, é interessante ressaltar que os valores absolutos 

dos dipolos atômicos são os maiores entre os calculados,                           e, de 

acordo à Eq. 4, seus grandes valores modulares e sinais algébricos positivos determinam o 

valor atípico observado para o momento dipolar molecular.  

A derivada numérica           é chamada de variação de dipolo atômico e indica a 

mudança da polarização na bacia atômica de   ao longo da direção Cartesiana   durante a 

vibração molecular. Entre os valores calculados, vale a pena ressaltar que, para as 

moléculas diatômicas com exceção do monóxido de carbono, o dipolo atômico dos átomos 

mais eletropositivos praticamente não se altera durante a vibração molecular, |         |            .  
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 Na Fig. 5 estão simbolizados os termos CCFDF de carga, transferência de carga e 

variação de dipolo atômico para as moléculas diatômicas em estudo. Em geral, o sentido da 

transferência de carga é contrário ao sentido da variação dos dipolos atômicos, com exceção 

do CO e LiH. Isto sugere que, embora haja transferência de carga elétrica do átomo mais 

eletropositivo ao mais eletronegativo, a nuvem eletrônica tende a se alocar nas imediações 

da região internuclear do núcleo mais eletronegativo durante o estiramento da ligação 

química.  

 

 

 

 

Figura 5: Carga, transferência de carga e variação de dipolo atômico durante a vibração 

molecular, simbolizados como números fracionários, carga parcial e magnete elíptico, 

respectivamente. O sinal que acompanha o símbolo   indica o sinal da transferência de 

carga atômica. A orientação do magnete elíptico segue a convenção que variação positiva de 

dipolo atômico aponta o polo positivo do magnete na direção Cartesiana positiva, enquanto 

variação negativa de dipolo atômico aponta o polo negativo do magnete na direção 

Cartesiana positiva. As setas indicam o sentido do deslocamento Cartesiano dos átomos 

situados nos sítios   durante a vibração molecular. 
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A fim de analisar o comportamento sistemático das quantidades relacionadas às 

partições atômicas, é apresentado na Fig. 6 o gráfico de barras dos termos relacionados às 

contribuições atômicas e às interações de dois núcleos, para a derivada         das 

moléculas diatômicas em estudo, apresentados na Tabela 4. 

  

Tabela 4. Derivada da componente   do momento dipolar molecular,        , e os termos 

relacionados às suas partições atômicas, calculadas através da QTAIM no nível QCISD/6-

311++G(d,p), para  as moléculas diatômicas em estudo. 

molécula  *1
 

         

           

apenas   

(       𝑍   )    

apenas  * 

          

interação ab 

CO O* -0,7204 -0,5821 -1,463 1,325 

HBr Br*  -0,04966  -0,06086 0,6984 -0,6872 

HCl Cl* -0,3471 -0,07673 0,0497 -0,3201 

HF F*  -0,3506 0,02646 -0,7803 0,4033 

LiH H* -0,5217 0,4154 -0,8970 -0,04012 

LiF F* -0,9169 -0,04763 -0,7427 -0,1266 

LiCl Cl* -0,8823 -0,02381 -0,7373 -0,1212 

NaF F* -0,9678 -0,03969 -0,6723 -0,2558 

NaCl Cl* -0,8866 -0,02911 -0,7151 -0,1424 

1 o índice * refere-se ao átomo localizado na direção Cartesiana   positiva. 
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Figura 6: Gráfico de barras das quantidades relacionadas às partições atômicas da derivada 

do momento dipolar molecular, para as moléculas diatômicas em estudo. O índice * refere-se 

ao átomo localizado na direção Cartesiana   positiva. 

Devido à forma como foram orientadas as moléculas diatômicas, o termo de interação 

é proporcional à transferência de carga do átomo mais eletropositivo em direção ao mais 

eletronegativo, o que sugere como se polariza a nuvem eletrônica ao longo da molécula 

durante a vibração. Na Tabela 4 e Fig.6 , observa-se que, durante o estiramento da ligação 

química, há transferência de carga eletrônica dos átomos mais eletropositivos aos átomos 

mais eletronegativos,                    , com exceção do monóxido de carbono e do 

fluoreto de hidrogênio, onde a transferência de carga eletrônica se dá no sentido oposto,                  . De forma clássica, moléculas diatômicas iônicas possuem valores 

absolutos pequenos para a transferência de carga, e consequentemente para o termo de 

interação, como observado para o hidreto de lítio e os haletos de metais alcalinos, |            |      , enquanto o comportamento oposto é observado para o monóxido de 

carbono,                  , devido ao caráter covalente da ligação CO. 



 

 

36 

 

Para as moléculas diatômicas em estudo, é possível observar, na Fig. 6, três padrões 

distintos para as quantidades referentes às partições atômicas da derivada        :  

( ) para o monóxido de carbono, observa-se um valor absoluto grande para a 

derivada        ,              , onde todos os termos de suas partições atômicas são 

bastante pronunciados e, sendo interessante destacar, os valores da contribuição atômica de   e do termo de interação possuem módulo aproximadamente duas vezes maior que o de        , |         |  |            |      , entretanto, são de sinais algébricos opostos e 

sua soma aproximadamente não contribui para o valor da derivada        ; 

( ) para a série dos haletos de hidrogênio, observam-se valores absolutos pequenos 

para a derivada        ,              , resultado da diferença entre os valores absolutos 

das contribuições atômicas de   e dos termos de interação, os quais são correlacionados 

negativamente, uma vez que os valores absolutos das contribuições atômicas de   são 

aproximadamente nulos, |        |       ; 

( ) para o hidreto de lítio e os haletos de metais alcalinos, observam-se valores 

absolutos grandes para a derivada        , |       |      , resultado de grandes valores 

absolutos das contribuições atômicas de  , |         |      ; contribuições atômicas de   

quase nulas, |        |       , exceto para o hidreto de lítio; e valores absolutos pequenos 

para todos os termos de interação, |            |      . 

 

5.2 Triatômicas: partições atômicas da derivada do momento dipolar  

O modelo QTAIM/CCFDF define a derivada do momento dipolar molecular         

como uma função das cargas, suas transferências na molécula e variações dos dipolos 

atômicos, apresentada na Eq. 14. Análoga à dedução realizada sobre as partições atômicas 

da derivada do momento dipolar de uma molécula diatômica, Eq. 23, é possível definir a 

derivada          para uma molécula triatômica linear    , orientada sobre a direção 

Cartesiana   de acordo à Fig. 3, culminando na expressão apresentada na Eq. 33,  
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       [                                                 ]   (33) 

 

onde     é a distância internuclear entre os átomos   e  . Os termos presentes no lado direito 

da Eq. 33 evidenciam a dependência da derivada do momento dipolar em relação às 

contribuições atômicas de  ,  ,   e às interações de dois núcleos. 

 A derivada do momento dipolar         quantifica a mudança da polarização 

molecular ao longo da direção Cartesiana   quando o átomo   vibra ao longo da mesma. 

Entre os valores calculados, todas as moléculas diatômicas em estudo apresentam valores 

negativos, Tabelas 3 e 4, enquanto o comportamento contrário é observado para as 

moléculas triatômicas lineares, Tabelas 5 e 6.  

A fim de analisar o comportamento sistemático das quantidades relacionadas às 

partições atômicas, é apresentado na Fig. 7 o gráfico de barras dos termos relacionados às 

contribuições atômicas e à soma das interações de dois núcleos, para a derivada         

das moléculas triatômicas lineares em estudo, apresentados na Tabela 6. 

 

Tabela 5. Derivada da componente   do momento dipolar molecular,        ; carga atômica 

do carbono,   ; distâncias internucleares otimizadas,    ; transferências de carga,        ; e 

variações de dipolo atômico,          ; calculadas através da QTAIM no nível QCISD/6-

311++G(d,p), para  as moléculas triatômicas em estudo. 

molécula 
sítio  1

 

                     

             

       

             

           
           

           

OCO O* 2,558 2,242 2,196 0,6892 2,196 -0,6892 0,9287 1,487 0,9287 

SCO O* 2,789 0,5594 2,948 -1,598 2,192 -0,6350 -1,574 -0,3360 0,8202 

SCS S* 2,922 -1,248 2,937 -1,553 2,937 1,553 -1,468 -2,016 -1,468 

1 o índice * refere-se ao átomo localizado na direção Cartesiana   positiva. 
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Tabela 6. Derivada da componente   do momento dipolar molecular,        ; e os termos 

relacionados às suas partições atômicas, calculados através da QTAIM no nível QCISD/6-

311++G(d,p), para  as moléculas triatômicas em estudo. 

molécula j1 
         

         

 

apenas   

(       𝑍   ) 

 

apenas   

         

 

apenas  * 

(                    ) 

 

soma das interações    

OCO 

SCO 

SCS 

C 2,558  0,9287 3,729  0,9287 -3,028 

C 2,789 -1,574  0,2234  0,8202 3,319 

C 2,922 -1,468 -3,264 -1,468 9,122 
1 o índice * refere-se ao átomo localizado na direção Cartesiana   positiva. 

 

Para as moléculas triatômicas lineares em estudo, os óxidossulfetos de carbono, é 

possível observar nas Tabelas 5 e 6 e na Fig. 7 que os valores absolutos calculados para a 

derivada         são mais que duas vezes maiores que a carga elementar e tem pequenos 

aumentos à medida que cresce a média de eletronegatividade dos substituintes da molécula. 

Em relação às quantidades relacionadas às partições atômicas da derivada        , é 

possível observar que os valores absolutos das contribuições dos átomos terminais são 

intermediários,      |              |      , e de sinais algébricos opostos, positivo e 

negativo para os substituintes O e S, respectivamente. Quanto à contribuição atômica de  , 

sendo   o átomo de carbono comum aos três compostos, observa-se que a bacia atômica do 

carbono passa de uma condição catiônica no CO2 para aniônica no CS2, Tabela 5, e há uma 

correlação negativa em relação ao valor do somatório dos termos de interação.  
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Figura 7: Gráfico de barras das quantidades relacionadas às partições atômicas da derivada 

do momento dipolar molecular, para as moléculas triatômicas lineares em estudo. O índice * 

refere-se ao átomo localizado na direção Cartesiana   positiva. 

 Para as moléculas triatômicas, o somatório dos termos de interação indica, durante a 

vibração do átomo de carbono, qual a transferência líquida de carga atômica entre as 

extremidades da molécula, sendo seu valor absoluto proporcional à intensidade da 

transferência de carga. Em outras palavras, quando o átomo de carbono vibra ao longo do 

eixo molecular no sentido positivo da direção Cartesiana  , o sinal algébrico oposto do termo 

somatório de interação indica para qual sentido da direção Cartesiana   a nuvem eletrônica 

flui mais intensamente. Para o dióxido de carbono, observa-se que a nuvem eletrônica tende 

a polarizar-se no mesmo sentido de vibração do átomo de carbono, enquanto o 

comportamento contrário é observado para o oxissulfeto e o dissulfeto de carbono. 
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5.3 Partições atômicas das intensidades no infravermelho 

5.3.1 Diatômicas, triatômicas e fluorocloroaldeídos 

 De forma a complementar a análise do modelo de partição atômica realizada, foram 

calculadas as contribuições atômicas de   e a soma das interações    para as intensidades 

no infravermelho das bandas fundamentais, para todas as moléculas em estudo, 

apresentadas na Tabela 7 e Figura 8 como somatórios dos modos normais de vibração e 

gráfico de barras destas quantidades, respectivamente. A soma das intensidades é um 

procedimento rotineiro no estudo destas quantidades e é relacionada à soma do quadrado 

das cargas efetivas de  ,    , através da regra G de soma39. 

 Para as moléculas diatômicas em estudo contendo hidrogênio, observa-se na Tabela 

7 que a contribuição atômica do hidrogênio é responsável por mais que dois terços da soma 

das intensidades da molécula, sugerindo que a descrição do comportamento sistemático 

desta propriedade pelo fator mecânico, o qual relaciona a pequena massa do hidrogênio a 

uma grande frequência na vibração molecular, é predominante.  

Conforme já mencionado neste texto, os valores absolutos das derivadas         

variam conforme do tipo de molécula em estudo. Para o monóxido de carbono, o hidreto de 

lítio e os haletos de metais alcalinos, os valores absolutos de         são grandes, |       |      , e poucos dissimilares entre si, |       |      ; enquanto são intermediários 

para a série dos haletos de hidrogênio, |       |      . Entretanto, analisando as 

intensidades no infravermelho, observa-se um comportamento sistemático associado a uma 

correlação negativa entre a intensidade no infravermelho de uma molécula diatômica e sua 

massa reduzida, vistas nas séries do HBr ao LiH e do LiH ao NaCl na Fig. 8(a), o que, 

novamente, sugere a importância do fator mecânico relacionado às massas dos átomos na 

molécula em relação ao valor observado de   . 
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Tabela 7. Somatório das intensidades no infravermelho, ∑  ; contribuições atômicas de  , ∑∑∑         ; e soma das interações   , ∑∑∑         ; calculadas para as moléculas em estudo 

através do modelo de partição atômica, definidas na Eq. 26 no nível QCISD/6-311++G(d,p), 

em         .  

molécula    ∑∑            ∑∑            ∑∑            

CO 75,99 24,45 13,78 36,73 

HBr 2,329 2,271 0,0003620 0,05735 

HCl 21,54 20,36 0,01681 1,170 

HF 123,2 111,1 0,3126 11,79 

LiH 193,8 3,016 148,5 42,33 

LiF 157,3 83,91 11,45 61,99 

LiCl 135,3 94,06 3,734 37,48 

NaF 87,66 17,95 26,27 43,43 

NaCl 55,80 20,32 8,772 26,70 

 ∑    ∑∑∑             ∑∑∑             ∑∑∑             

OCO 798,7 64,76 422,3 64,76 

SCO 876,1 13,98 514,8 146,8 

SCS 827,7 37,57 586,8 37,57 

        1 ∑∑                 ∑∑                 ∑∑                 

H2CO 98,82 46,79 16,06 54,82 

HFCO 299,6 151,9 23,42 117,8 

F2CO 483,5 282,3 19,74 149,3 

Cl2CO 355,9 156,7 39,91 158,2 

    1 intensidade no infravermelho da banda fundamental referente ao estiramento do grupo característico,       . 
 

 Para os óxissulfetos de carbono, a premissa da correlação entre a soma das 

intensidades no infravermelho e a massa reduzida do sistema falha na previsão do 

comportamento sistemático da soma das intensidades, Tabela 7 e Fig. 8(b). Este fato nos 

leva a crer que outros parâmetros moleculares, e.g. a polarização da nuvem eletrônica 

durante a vibração, tenham parcelas de contribuição não negligenciáveis na descrição da 
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intensidade no infravermelho das bandas fundamentais, uma vez que apenas a massa do 

sistema não é suficiente para descrever o comportamento sistemático da soma das 

intensidades no infravermelho nesta série de moléculas. 

 Na série dos fluorocloroaldeídos em estudo, as intensidades no infravermelho 

calculadas para a banda fundamental relacionada ao estiramento da ligação CO,        , são 

correlacionadas positivamente à média de eletronegatividade dos substituintes na 

molécula40, e, segundo às partições atômicas para estes compostos, o valor da intensidade é 

regido pelas contribuições dos átomos de carbono, de oxigênio e da soma das interações 

CO, uma vez que a soma destas quantidades é superior a 90% do valor da banda, Tabela 7 

e Fig. 8(c).  

Com relação às contribuições atômicas do átomo de carbono, nas moléculas 

apresentadas e que o contém, vale a pena ressaltar que o valor da contribuição é 

correlacionado positivamente à média de eletronegatividade dos substituintes na molécula, 

observado para a intensidade da banda característica dos fluorocloroaldeídos em estudo, 

entretanto, o comportamento oposto é observado para a soma das intensidades na série dos 

oxissulfetos de carbono. 
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Fig. 8(a) 

 

Fig. 8(b) 
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Fig. 8(c) 

Figura 8: Gráfico de barras das quantidades relacionadas às partições atômicas da soma 

das intensidades no infravermelho das bandas fundamentais para as moléculas (a) 

diatômicas, (b) triatômicas lineares, (c) do modo vibracional relacionado ao estiramento do 

grupo carbonílico dos fluorocloroaldeídos em estudo. O índice * refere-se ao átomo 

localizado na direção Cartesiana z positiva. 
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5.3.2 Fluoroclorometanos 

  

Com o objetivo de avaliar o comportamento sistemático das partições atômicas dos 

metanos halossubstituídos, calculou-se a soma das intensidades no infravermelho, as 

contribuições atômicas e as interações de dois núcleos para a série dos fluoroclorometanos 

em estudo, apresentados nas Tabelas 8 e 9. 

 Barros Neto & Bruns42 propuseram um modelo de eletronegatividade para a carga 

efetiva dos átomos nos metanos halossubstituídos. Neste modelo, a carga efetiva é 

considerada constante para um dado substituinte e é correlacionada linearmente ao seu 

valor de eletronegatividade. Para o átomo de carbono, a carga efetiva é linearmente 

correlacionada à média de eletronegatividade de seus substituintes.  

A soma das intensidades é relacionada às cargas efetivas dos átomos pela regra da 

soma G39 

 

∑    0      ∑     
 

   1  (34) 

 

onde    é a massa atômica de  , em unidades atômicas. Mantendo a contribuição do 

carbono à parte dos demais substituintes, Barros Neto & Bruns expressaram, segundo o 

modelo de eletronegatividade, a soma das intensidades como  

 

∑    [∑            ∑∑      ]   

 [,                    ̅           -  {      ∑                    }]   (35) 
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  ̅  [  ∑   ]   (36) 

 

onde      é a contribuição do átomo   à intensidade no infravermelho da  -ésima banda 

fundamental, em         ;    e  ̅  são os valores de eletronegatividade do substituinte   e 

a média de eletronegatividade dos substituintes em uma dada molécula, respectivamente. A 

soma ∑ (    )  corresponde à contribuição do átomo   à soma das intensidades e, caso   seja um substituinte, terá o rótulo de contribuição do substituinte. 

 Para os fluoroclorometanos, quando comparamos os valores calculados e obtidos 

experimentalmente, observa-se uma correlação quadrática entre a soma das intensidades e 

a média de eletronegatividade dos substituintes (Tabela 8 e Fig. 9). Para os valores obtidos 

através dos modelos de partições atômicas e de eletronegatividade de Barros Neto & Bruns, 

os erros rms dos desvios absolutos são iguais a                 e                , 

respectivamente; e os erros rms dos desvios relativos percentuais iguais a         e       , respectivamente. Embora o erro rms absoluto associado ao modelo de partições 

atômicas seja menor, os erros rms relativos indicam que o modelo de eletronegatividade de 

Barros Neto & Bruns é mais exato, uma vez que a magnitude dos desvios em relação à 

magnitude da soma das intensidades é um argumento não negligenciável nesta comparação. 
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Tabela 8. Média de eletronegatividade dos substituintes,  ̅ ; soma das intensidades no 

infravermelho das bandas fundamentais, ∑    ; e contribuição do átomo de carbono à soma 

das intensidades, ∑          ; para os fluoroclorometanos em estudo. Os valores entre 

parênteses são os erros relativos percentuais em relação aos respectivos valores 

experimentais. 

molécula ∑              ̅ a 

∑                   

 Expb este trabalhoc Barros Netod este trabalhoc Barros Netod 

CH4 104,0e 99,80 (-4,0%) 77,50 (-25,5%) 7,170 0,02698 5,1 

CH3F 207,5 208,5 (+0,5%) 194,0 (-6,5%) 8,423 54,51 97,9 

CH2F2 433,5f 464,6 (+7,2%) 449,6 (+3,7%) 9,675 220,9 307,1 

CHF3 756,3g 820,1 (+8,4%) 813,4 (+7,6%) 10,93 517,4 632,8 

CF4 1342,8 1237,8 (-7,8%) 1299,2 (-3,2%) 12,18 889,1 1073,8 

CF3Cl 1271,2 1098,5 (-13,6%) 987,9 (-22,3%) 11,48 796,7 811,0 

CF2Cl2 819,4 892,3 (+8,9%) 715,1 (-12,7%) 10,78 658,2 586,5 

CFCl3 535,7 649,9 (+21,3%) 478,5 (-10,7%) 10,08 493,4 398,3 

CCl4 322,2 412,5 (+28,0%) 278,3 (-13,6%) 9,380 310,8 246,4 

CHCl3 253,9h 317,0 (+24,9%) 194,5 (-23,4%) 8,828 235,7 153,1 

CH2Cl2 143,1 182,3 (+27,4%) 125,5 (-12,3%) 8,275 117,4 81,1 

CH3Cl 81,50 87,11 (+6,9%) 85,2 (+4,5%) 7,723 26,78 31,6 

rmsi - ± 80,61(±16,1%) ±94,20(±14,3%) - - - 

a  ̅    ∑    ,        ,         ,         , valores de Mulliken-Jaffé. b referência 41, exceto onde 

indicado. c modelo de partições atômicas, calculadas no nível QTAIM/QCISD/cc-pVTZ. d modelo de 

eletronegatividade, referência 42 e referência 43. f referência 44. g referência 45. h referência 46. i raiz quadrada 

do desvio quadrático médio. 
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Figura 9: Soma das intensidades no infravermelho obtidas experimentalmente e pelos 

modelos de partições atômicas e de eletronegatividade de Barros Neto & Bruns versus a 

média de eletronegatividade dos substituintes, para os fluoroclorometanos em estudo. 

 

Figura 10: Contribuições atômicas dos carbonos obtidas pelos modelos de partições 

atômicas e de eletronegatividade de Barros Neto & Bruns versus a média de 

eletronegatividade dos substituintes, para os fluoroclorometanos em estudo. 
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Em relação à contribuição do átomo de carbono à soma das intensidades (Tabela 8 e 

Fig. 10), uma nova correlação quadrática é observada entre os valores das contribuições 

atômicas e a média de eletronegatividade dos substituintes na molécula. Quando avaliamos 

a média de eletronegatividade dos substituintes, as contribuições dos carbonos obtidas pelo 

modelo de partições atômicas não apresentam desvios sistemáticos em relação ao modelo 

de eletronegatividade de Barros Neto & Bruns. Entretanto, quando avaliamos o número de 

substituintes, os cinco fluoroclorometanos em estudo contendo de dois a quatro átomos de 

cloro apresentam valores de partições atômicas para o carbono que superestimam os 

valores previstos pelo modelo de Barros Neto & Bruns, enquanto o comportamento oposto é 

observado para os demais sete fluoroclorometanos em estudo. 

Em relação às contribuições atômicas para a soma das intensidades no infravermelho, 

segundo o modelo de partições atômicas, observa-se que a predominância da contribuição 

dos hidrogênios, observado para as moléculas diatômicas que o contém, é ausente na série 

dos fluoroclorometanos e que o maior valor absoluto médio corresponde às contribuições 

dos átomos de flúor, com média de                          variando de                no 

CH3F a                no CFCl3, e, no conjunto de moléculas em estudo, subestimaram o 

valor constante previsto pelo modelo de eletronegatividade de Barros Neto & Bruns, o qual é 

de                (Tabela 9).  

Em relação às interações de dois núcleos, exclusivas do modelo de partições 

atômicas, observa-se que a média das interações carbono-flúor é a mais acentuada,                        , sendo este valor superior ao maior valor das contribuições 

atômicas dos átomos de flúor,                no CFCl3. Para as interações de dois núcleos 

envolvendo o átomo de carbono e um substituinte, todos os valores das interações, e 

consequentemente suas médias, apresentam efeito sinérgico ao aumento da soma das 

intensidades no infravermelho, entretanto, as médias das interações de dois núcleos 

envolvendo dois substituintes apresentam efeitos antagônicos ao aumento da soma das 

intensidades, exceto a interação entre hidrogênios substituintes. 
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Tabela 9. Média aritmética das contribuições atômicas e de interação de dois núcleos, ∑∑∑         , referentes às partições atômicas da soma das intensidades; e a contribuição dos 

substituintes à soma das intensidades, ∑    , referente ao modelo de eletronegatividade de 

Barros Neto & Bruns; em         , para os fluoroclorometanos em estudo  Os valores em 

parênteses são os desvios padrão associados às médias obtidas para cada tipo de partição. 

  𝒌1 
∑∑∑      𝒌      

este trabalho 

∑      

Barros Neto & Bruns 

H 16,88 (±5,338)2 18,10 

F 35,33 (±11,61) 2 56,35 

Cl 6,444 (±3,845) 2 7,980 

C,H 2,983 (±3,450) 2 - 

C,F 64,86 (±11,74) 2 - 

C,Cl 21,80 (±4,243) 2 - 

H,H’ 2,171 (±0,9755) 3 - 

H,F -0,7277 (±0,2172)4 - 

H,Cl -1,321 (±0,1419) 4 - 

F,F’ -9,898 (±4,897) 3 - 

F,Cl -6,347 (±0,9052) 4 - 

Cl,Cl’ -2,246 (±2,480) 3 - 
1 se   é igual a  , o índice   é omitido. 2 desvio padrão com quinze graus de liberdade. 3 desvio padrão com treze graus de 
liberdade. 4 desvio padrão com nove graus de liberdade. 

  



 

 

51 

 

6. CONCLUSÕES 

 

 Neste trabalho, investigou-se o comportamento sistemático da derivada do momento 

dipolar molecular e das intensidades no infravermelho das bandas fundamentais, obtidas 

através da QTAIM. Para a derivada do momento dipolar molecular, empregaram-se doze 

moléculas: nove diatômicas e três triatômicas lineares. Para as intensidades no 

infravermelho, empregaram-se vinte e oito moléculas: nove diatômicas, três triatômicas, 

quatro moléculas carboniladas da série dos fluorocloroaldeídos e doze moléculas da série 

dos fluoroclorometanos.  

 Para o conjunto de nove moléculas diatômicas, os valores calculados para as 

derivadas médias do momento dipolar foram utilizados para avaliar a qualidade das funções 

de onda calculadas em trinta e dois níveis de teoria. Por apresentar o menor erro rms 

associado quando comparado aos valores experimentais aliado ao menor custo 

computacional,             , conduziu-se os cálculos das propriedades QTAIM no nível 

QCISD/6-311++G(d,p).  

Comparando os valores calculados àqueles obtidos experimentalmente para a 

derivada do momento dipolar e três invariantes do APT: a derivada média do momento 

dipolar, a anisotropia atômica e o quadrado da carga efetiva; ratificou-se a qualidade das 

funções de onda obtidas no nível QCISD/6-311++G(d,p), e concluiu-se que, devido à baixa 

dissimilaridade quando comparadas às propriedades calculadas diretamente da função de 

onda, as propriedades QTAIM são eficazes na descrição de propriedades moleculares. 

 A partição atômica, uma abordagem inovadora, foi introduzida para a derivada do 

momento dipolar e para as intensidades no infravermelho das bandas fundamentais, 

expressas em termos do modelo QTAIM/CCFDF, e aplicada sobre o conjunto de moléculas 

em estudo.  

 A partir das partições atômicas de        , foi possível, através das propriedades 

QTAIM, traçar o perfil da polarização eletrônica durante a vibração molecular, para as 

moléculas diatômicas e triatômicas lineares. 
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 As partições atômicas da soma das intensidades no infravermelho mostrou a 

predominância das contribuições atômicas dos átomos de hidrogênio, para as moléculas 

diatômicas em estudo que o contém, implicando na importância do fator mecânico 

relacionado à massa do sistema nesta série de moléculas.  

 Para os compostos carbonilados em estudo, os clorofluoroaldeídos, ficou claro, 

segundo o modelo de partições atômicas, que a intensidade da banda característica é 

predominantemente descrita pela soma das contribuições atômicas do carbono, do oxigênio 

e da interação CO. 

 Para a série de fluoroclorometanos em estudo, observou-se uma correlação entre 

soma das intensidades no infravermelho e a média de eletronegatividade dos substituintes, 

como já havia sido reportada previamente por Barros Neto & Bruns. 

Investigando as contribuições atômicas do modelo de partições atômicas, observou-se 

uma correlação positiva entre o valor da contribuição dos átomos de carbono e o valor da 

média de eletronegatividade dos átomos substituintes nas moléculas das séries dos 

fluorocloroaldeídos e fluoroclorometanos, entretanto, o comportamento oposto é observado 

para a série de moléculas triatômicas lineares em estudo, os oxissulfetos de carbono. Para 

os substituintes dos fluoroclorometanos, os valores das contribuições dos átomos de flúor e 

suas interações de dois núcleos carbono-flúor são os maiores entre as partições em estudo, 

o que vai de encontro à correlação entre a soma das intensidades e a média de 

eletronegatividade dos substituintes. 

A comparação entre os valores previstos através dos modelos de partições atômicas e 

de eletronegatividade de Barros Neto & Bruns e os valores obtidos experimentalmente para a 

soma das intensidades sugerem que, embora o modelo de partições atômicas apresente os 

menores desvios absolutos, o modelo de eletronegatividade é mais exato ao avaliarmos os 

desvios relativos percentuais. Entretanto, uma vez que a diferença entre os desvios relativos 

percentuais quadráticos médios não é superior a dois por cento, o modelo de partições 

atômicas propicia mais informações que o modelo de eletronegatividade a custo de uma 

pequena diminuição na acurácia do modelo. 
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8. APÊNDICE 

Partições atômicas da soma das intensidades para os fluoroclorometanos: 

CH4 C1 H2 H3 H4 H5 

C1 2.70E-02 1.99E-02 2.00E-02 2.01E-02 2.01E-02 

H2 1.99E-02 2.07E+01 1.44E+00 1.37E+00 1.37E+00 

H3 2.00E-02 1.44E+00 2.07E+01 1.39E+00 1.39E+00 

H4 2.01E-02 1.37E+00 1.39E+00 2.07E+01 1.39E+00 

H5 2.01E-02 1.37E+00 1.39E+00 1.39E+00 2.07E+01 

 

CH3F C1 F2 H3 H4 H5 

C1 5.45E+01 2.53E+01 1.99E+00 2.20E+00 2.20E+00 

F2 2.53E+01 1.86E+01 -4.30E-01 -4.20E-01 -4.20E-01 

H3 1.99E+00 -4.30E-01 2.14E+01 1.12E+00 1.12E+00 

H4 2.20E+00 -4.20E-01 1.12E+00 2.32E+01 1.13E+00 

H5 2.20E+00 -4.20E-01 1.12E+00 1.13E+00 2.32E+01 

 

CH2F2 C1 F2 F3 H4 H5 

C1 2.21E+02 3.61E+01 3.61E+01 5.33E+00 5.33E+00 

F2 3.61E+01 2.79E+01 -8.17E+00 -2.31E-01 -2.40E-01 

F3 3.61E+01 -8.17E+00 2.79E+01 -2.49E-01 -2.40E-01 

H4 5.33E+00 -2.31E-01 -2.49E-01 2.00E+01 2.79E-01 

H5 5.33E+00 -2.40E-01 -2.40E-01 2.79E-01 2.00E+01 

 

CHF3 C1 H2 F3 F4 F5 

C1 5.17E+02 1.52E+00 3.91E+01 3.91E+01 3.91E+01 

H2 1.52E+00 8.07E+00 -4.71E-01 -4.71E-01 -4.71E-01 

F3 3.91E+01 -4.71E-01 3.46E+01 -7.34E+00 -7.34E+00 

F4 3.91E+01 -4.71E-01 -7.34E+00 3.46E+01 -7.34E+00 

F5 3.91E+01 -4.71E-01 -7.34E+00 -7.34E+00 3.46E+01 
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CF4 C1 F2 F3 F4 F5 

C1 8.89E+02 3.51E+01 3.51E+01 3.51E+01 3.51E+01 

F2 3.51E+01 2.38E+01 -2.29E+00 -2.29E+00 -2.29E+00 

F3 3.51E+01 -2.29E+00 2.38E+01 -2.29E+00 -2.29E+00 

F4 3.51E+01 -2.29E+00 -2.29E+00 2.38E+01 -2.29E+00 

F5 3.51E+01 -2.29E+00 -2.29E+00 -2.29E+00 2.38E+01 

 

CF3Cl C1 Cl2 F3 F4 F5 

C1 7.97E+02 1.52E+01 3.06E+01 3.14E+01 3.14E+01 

Cl2 1.52E+01 7.05E+00 -3.52E+00 -3.74E+00 -3.74E+00 

F3 3.06E+01 -3.52E+00 4.51E+01 -6.43E+00 -6.43E+00 

F4 3.14E+01 -3.74E+00 -6.43E+00 4.66E+01 -6.56E+00 

F5 3.14E+01 -3.74E+00 -6.43E+00 -6.56E+00 4.66E+01 

 

CF2Cl2 C1 F2 F3 Cl4 Cl5 

C1 6.58E+02 2.56E+01 2.56E+01 1.33E+01 1.33E+01 

F2 2.56E+01 5.10E+01 -5.94E+00 -3.25E+00 -3.25E+00 

F3 2.56E+01 -5.94E+00 5.10E+01 -3.25E+00 -3.25E+00 

Cl4 1.33E+01 -3.25E+00 -3.25E+00 9.68E+00 -2.44E+00 

Cl5 1.33E+01 -3.25E+00 -3.25E+00 -2.44E+00 9.68E+00 

 

CFCl3 C1 F2 Cl3 Cl4 Cl5 

C1 4.93E+02 1.91E+01 1.02E+01 1.02E+01 1.02E+01 

F2 1.91E+01 5.15E+01 -2.58E+00 -2.58E+00 -2.58E+00 

Cl3 1.02E+01 -2.58E+00 1.06E+01 -1.77E+00 -1.77E+00 

Cl4 1.02E+01 -2.58E+00 -1.77E+00 1.06E+01 -1.77E+00 

Cl5 1.02E+01 -2.58E+00 -1.77E+00 -1.77E+00 1.06E+01 
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CCl4 C1 Cl2 Cl3 Cl4 Cl5 

C1 3.11E+02 1.18E+01 1.18E+01 1.18E+01 1.18E+01 

Cl2 1.18E+01 1.21E+00 1.96E-01 1.96E-01 1.96E-01 

Cl3 1.18E+01 1.96E-01 1.21E+00 1.96E-01 1.96E-01 

Cl4 1.18E+01 1.96E-01 1.96E-01 1.21E+00 1.96E-01 

Cl5 1.18E+01 1.96E-01 1.96E-01 1.96E-01 1.21E+00 

 

CHCl3 C1 H2 Cl3 Cl4 Cl5 

C1 2.36E+02 2.24E+00 9.27E+00 9.27E+00 9.27E+00 

H2 2.24E+00 9.85E+00 -5.63E-01 -5.63E-01 -5.63E-01 

Cl3 9.27E+00 -5.63E-01 8.84E+00 -1.98E+00 -1.97E+00 

Cl4 9.27E+00 -5.63E-01 -1.98E+00 8.84E+00 -1.98E+00 

Cl5 9.27E+00 -5.63E-01 -1.97E+00 -1.98E+00 8.83E+00 

 

CH2Cl2 C1 Cl2 Cl3 H4 H5 

C1 1.17E+02 1.05E+01 1.05E+01 1.04E+00 1.04E+00 

Cl2 1.05E+01 5.85E+00 -3.21E+00 -7.25E-01 -7.25E-01 

Cl3 1.05E+01 -3.21E+00 5.85E+00 -7.25E-01 -7.25E-01 

H4 1.04E+00 -7.25E-01 -7.25E-01 9.96E+00 -2.76E-01 

H5 1.04E+00 -7.25E-01 -7.25E-01 -2.76E-01 9.96E+00 

 

CH3Cl C1 Cl2 H3 H4 H5 

C1 2.68E+01 6.02E+00 2.97E-01 2.97E-01 2.97E-01 

Cl2 6.02E+00 1.87E+00 -6.72E-01 -6.72E-01 -6.72E-01 

H3 2.97E-01 -6.72E-01 1.39E+01 1.16E+00 1.16E+00 

H4 2.97E-01 -6.72E-01 1.16E+00 1.39E+01 1.16E+00 

H5 2.97E-01 -6.72E-01 1.16E+00 1.16E+00 1.39E+01 
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Código FORTRAN90 do programa PARTITION, o qual realiza as partições atômicas das 

intensidades no infravermelho. 
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Exemplo de inputs e output para o fluoreto de hidrogênio: 

array.inp, input 

 

 

px.inp, input 
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atomicpartitions, output 
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