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Introducao

Estudos das propriedades de moléculas em
estados eletronicamente excitados sdo de grande
importancia na quimica quantica. Compreender
esses estados € necessario para entender os varios
processos fotofisicos e fotoquimicos. Como SO, é
apenas um dos varios poluentes atmosféricos,
andlises espectrais do ar contém picos
correspondentes aos diferentes gases encontrados.
Desse modo, conhecer as posicdes energéticas dos
estados eletronicamente excitados e dos niveis
vibracionais leva a um aumento da importancia no
estudo dos estados energéticos dessas moléculas.
O método SAC/SAC-CI é um método
computacionalmente eficiente e exato para o célculo
dos estados fundamental e excitado de moléculas.
As funcbes de onda resultantes desses calculos
foram usadas no presente trabalho para o célculo
de superficies ELF’ (electron localization function),
com o objetivo de visualizar a localizagdo dos
elétrons; compreender a natureza da interagao entre
os atomos; e como esses contribuem para as
propriedades da molécula de SO..

Resultados e Discussao

Célculos SAC/SAC-CI/6-311++G** foram

realizados para o estado fundamental, X'4,, e o
estado eletronicamente excitado singlete 1'A2. Os
resultados tedricos, juntamente com dados
estruturais experimentais constam da Tabela 1, com
uma boa concordancia entre os dados teoricos e
experimentais.

Tabela 1. Parametros estruturais para o estado
fundamental e o primeiro estado excitado singlete.
rsolAi  6o.s-ol°

XA,

SAC/6-311+G* 1,439 119,5

Experimental 1,432 119,5

1'A2 E"”"eV E**/ev

SAC-CI/6-311+G* 1,583 93,0 4,76 3,54

Experimental 1,53 99,0 3,463

3,95

A superficie ELF para o estado fundamental, lado
esquerdo da Figura 1, localiza os elétrons internos
nao ligantes em cada atomo, em vermelho; os
elétrons que participam da ligagdo quimica, em
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verde (atratores dissinapticos); e os pares de
elétrons ndo ligantes dos oxigénios e do enxofre,
em azul (bacia monossinaptica).

Figura 1. Superficies ELF para o SO estado
fundamental a esquerda (SAC/6-311+G*) e 1'A2 a direita
(SAC-CI/6-311+G™).

O estado 1'A2 (5b2—3b1), que se encontra a
3,463 eV em relacdo ao estado fundamental,
Tabela 1, apresenta um aumento no comprimento
da ligagdo S-O e uma diminuigcdo no angulo O-S-O.
Na superficie ELF para esse estado excitado, lado
direito da Figura 1, é possivel verificar um maior
volume das bacias monossinapticas dos atomos de
enxofre e oxigénio (em azul), que correspondem
aos elétrons nao ligantes. Os deslocamentos dos
elétrons para essas regibes resultam em duas
mudangas na geometria molecular: um aumento da
ligagdo quimica, como resultado da diminuicdo da
densidade eletrénica entre os nucleos; e uma
diminuig&o no valor da coordenada interna referente
ao angulo O-S-O, causado pelo aumento da
repulsdo dos pares de elétrons nao ligantes do
enxofre.

Conclusoes

A utilizagdo de superficies ELF para interpretar os
estados eletronicamente excitados constitui uma
ferramenta computacional eficiente, que possibilita a
visualizagdo das mudangas nas geometrias
moleculares  resultantes dos processos de
transicoes eletronicas.
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