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Introducao |

O estudo computacional de espectros de absorcao
e emissao de compostos organicos e inorganicos é
uma tarefa dificil, pois requer o uso de bases
atbmicas com funcbes difusas e de polarizacéo,
métodos correlacionados que possam recuperar as
energias de correlagdo dindmica e ndo dindmica,
bem como o célculo de diversos estados eletrdnicos
de diversos tipos (valéncia e Rydberg, por
exemplo). Dentre os métodos tedricos disponiveis,
0s mais apropriados sdo os multiconfiguracionais
(variacionais e perturbativos). A escolha do espaco
ativo, orbitais e elétrons que serdo utilizados na
construgdo da fungdo de onda de ordem zero, € a
etapa central para todos eles. Neste trabalho,
escolhemos modelos para ilustrar a construcdo do
espaco ativo, empregando a intuicdo quimica e
conceitos de teoria de grupo. Além disso, o0s
célculos sdo realizados com softwares disponiveis
gratuitamente (GAMESS, FIREFLY, MOLDEN,
GABEDIT), bem como licenciados (MOLCAS).

Resultados e Discussao |

Vamos utilizar o pirrol como exemplo (Figura 1).
Para calcular o espectro eletrbnico € necessario
investigar transi¢cdes eletrbnicas mT—1* e T—oc*; as
excitacbes o—m* e elétrons 1s podem ser
congelados.

Figura 1. Esqueleto molecular do pirrol. Plano
molecular: yz.

Além disso, como os estados de valéncia podem se
misturar com os de Rydberg, é necesséario
considerar os orbitais de Rydberg 3s, 3p e 3d.
Como a molécula tem simetria Czv (al, b2, b1, a2),
0 espago ativo seria descrito como (4, 2, 5, 3), que
€ um espaco ativo relativamente grande.
Empregando teoria de grupo, obtemos espacos
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ativos menores, especificos para determinados
tipos se excitacdes eletrbnicas, por exemplo, para
descrever apenas as transicdes eletrdnicas T—1T*.
Os orbitais ™ e " tém simetria a1 e az; logo, os
estados eletrbnicos gerados serdo de simetria AL e
B.. Portanto, podemos empregar o espaco ativo (0,
0, 5, 3), menor do que o proposto inicialmente; logo,
0 célculo serd mais rapido. Empregando
argumentos semelhantes, podemos escolher
espacos ativos apropriados para descrever estados
eletrénicos de outras naturezas, que serdo menores
que o0 espacgo ativo total proposto inicialmente,
tornando o célculo muito rapido. Esse tipo de
andlise é fundamental quando as moléculas que
estdo sendo investigadas sdo muito grandes, para
as quais o espaco ativo total seria grande, podendo
inclusive inviabilizar o célculo. E importante lembrar
que, devido a restricbes de hardware, espacos
ativos contendo mais do que 12 elétrons em 12
orbitais dificilmente podem ser empregados.

Além destes aspectos, a anélise da funcdo de onda
empregando a populacdo eletrdnica dos orbitais
envolvidos sera discutida, para que a natureza dos
estados eletrdnicos possa ser identificada e as
transicdes eletrénicas adequadamente atribuidas.

Conclusodes

Diversos exemplos ilustram a necessidade de se
escolher adequadamente o espaco ativo a ser
empregado em calculos multiconfiguracionais. O
uso de teoria de grupo e a andlise das fungBes de
onda sdo fundamentais para a realizacdo dos
célculos e interpretacdo dos resultados. Todos os
célculos apresentados podem ser executados em
computadores pessoais.
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