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Resumo

O iodo ¢ amplamente usado em nosso cotidiano nas interagdes solvente/soluto, os
exemplos sdo diversos, que vdo desde sistemas diatomicos até complicadas redes
tridimensionais, € o numero de aplicagdes tecnologicas de compostos contendo iodo
também sdo diversos, como células solares e baterias. Este trabalho, determinou o
tempo de vida dos seis estados de valéncia mais baixos do anion I, para tanto usou-se a
teoria de Slater que ¢ uma formula¢do puramente dindmica, com uma analise
vibracional completa dos complexos. A energia de dissociagdo de cada estado a ser
utilizada foi obtida em nivel de calculos relativisticos de 4-componentes e com a
correcdo de Davidson (MRCISD+Q) para tratar adequadamente os efeitos de
correlagdo. Os resultados mostram que para a faixa de temperatura compreendida entre
200 a 500 K, os estados X:2Xt*y,1/2, A%llg32 € *Ily,12 sdo estdveis, enquanto que 0S

estados A"”Ilg 12 € 2X*g,1/2 530 Instaveis.
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Introducio

Em 1811 durante as guerras napolednicas, o quimico francés Curtois descobriu o
iodo (KUPPER, 2011), mais tarde, Joseph Louis Gay-Lussac e Sir Humphry Davy o
reconheceram como um novo elemento e o batizaram com o nome da palavra grega para
violeta. No cotidiano, o iodo ¢ mais conhecido por seu uso como desinfetante em uma
solucdo aquosa (tintura de iodo) (DE MACEDO et al. 2023).

Ao longo da historia, as propriedades espectroscopicas da molécula de iodo foram

objeto de muitos experimentos (TELLINGHUISEN, 1972; COCKETT et al. 1995) e
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estudos teoricos (GLUKHOVTSEV et al. 1995; DOLG, 1996), porém nosso
entendimento dessas propriedades ainda ¢ incompleto. Isso se deve em parte pelos
efeitos da relatividade que sdo indispensaveis na compreensdo dessas propriedades. De
maneira especifica, a interacdo spin-Orbita, que leva a mistura severa de estados
excitados, tem implicagdes profundas na interpretacao dos dados espectroscopicos

O iodo ¢ comumente usado para estudos de interagdes solvente/soluto (VORSA et
al. 1996), dinamica (GIBBARD, 2019), ligacao dissociativa de elétrons (YADAYV et al.
2020) e em experimentos de femtossegundos (ZANNI et al. 2000). A interpretagao
desses experimentos depende, pelo menos em parte, de curvas de energia potencial
precisas para o estado fundamental e excitado de 1.

A literatura apresenta um ntimero limitado de potenciais para os estados [, Zanni e
colaboradores (ZANNI et al. 2000) apresentaram potenciais experimentais somente para
o estado fundamental, enquanto Chen e colaboradores (CHEN; DOJAHN e
WENTWORTH, 1996) publicaram potenciais semiempiricos com base em dados
experimentais para os estados excitados de I> . No entanto, esses potenciais
semiempiricos ainda sao incertos, pois foram compostos de, no maximo, quatro
parametros experimentais.

Em 2023, De Macedo e colaboradores (DE MACEDO et al. 2023) calcularam as
curvas de energia potencial (PECs) do estado fundamental e os cinco estados excitados
de baixa altitude do anion de iodo molecular > usando o hamiltoniano relativistico de
Dirac-Coulomb-Breit de 4-componentes, com a interacdo de configuracdo de
multireferéncia com todas as excitagdes simples e duplas e com a corre¢do de Davidson
(MRCISD+Q) para tratar adequadamente os efeitos de correlagdo. Além das constantes
espectroscopicas para os seis estados de baixa altitude, nesse trabalho também foi
apresentado os niveis rovibracionais e formas analiticas precisas para cada estado.

Levando-se em consideracao a precisdo dos dados fornecidos por De Macedo e
colaboradores, bem como a importancia e aplicacdoes do anion de iodo molecular I,
este trabalho buscou determinar o tempo de vida dos seis estados de valéncia mais
baixos desse anion. Para tanto usou-se a teoria de Slater (Slater, 1939) que ¢ uma

formulacao puramente dindmica, com uma analise vibracional completa dos complexos.

Metodologia

Para aplicar a teoria de Slater ¢ necessario conhecer a energia de dissociagdo, o
Z



primeiro nivel de energia rovibracional e a frequéncia de vibracdo de cada dimero.
Essas grandezas foram determinadas por De Macedo e colaboradores (DE MACEDO et
al. 2023), esses autores usaram o hamiltoniano relativistico de Dirac-Coulomb-Breit de
4-componentes, com a interacdo de configuracdo de multireferéncia com todas as
excitagdes simples e duplas e com a corre¢do de Davidson (MRCISD+Q) para tratar
adequadamente os efeitos de correlagdo, para tanto usaram o pacote computacional
MOLFDIR para definir a geometria de equilibrio (energia de dissociacdo e distdncia
internuclear de equilibrio). O primeiro nivel de energia rovibracional de cada dimero
foi encontrado via representacdo da varidvel discreta (do inglés Discrete Variable
Representation — DVR) (ANDRIANOV, 1999; NETO e COSTA, 1998). A frequéncia
de vibragao foi determinada via método de Dunham (DUNHAM, 1932) .

De posse da geometria de equilibrio de cada estado, usou-se a teoria de Slater para
calcular o tempo de vida de cada estado. Essa teoria consiste em uma formulagao
puramente dindmica, com uma analise vibracional completa dos complexos. O tempo de

vida para a decomposic¢ao do sistema molecular ¢ dada pela seguinte equagao:

E_EO,O

©(T) = wieeT. (1)

Na equagdo 1, we. ¢ a frequéncia de vibragdo ou constante espectroscopica, € €
energia de dissociagdo do sistema, Eop a energia do primeiro nivel de energia
rovibracional, R ¢ a constante universal dos gases e T ¢ a temperatura. A teoria de
Slater ¢ aplicavel somente em regides de pressdo baixa e intermediaria, as taxas
calculadas a altas pressdes sdo muito menores que os valores experimentais. De maneira
geral, um complexo ¢ considerado estavel, para tempos de vida maiores que 1 pico
segundo (ps) (WOLFGANG, 1970). A equagdo 1, foi implementada através de um
codigo computacional escrito em Fortran. Os outputs foram tratados via software

Grace para confec¢do dos graficos a fim de melhorar o entendimento dessas interagdes.

Resultados e Discussao

As curvas de energia potencial dos estados fundamental e excitados do anion
molecular de iodo (I.") foram investigadas usando o método de interacdo de
configuragdo simples ou dupla de excitagdes com multiplas referéncias (MRCISD-
Multi-Reference Configuration Interaction with Single and Double excitations) com

correcdo de extensividade de tamanho de Davidson (denotada como +Q), dentro de uma
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estrutura relativistica completa de quatro componentes, incluindo a interagdo de Breit
(DE MACEDO et al. 2023). Esses seis estados (incluindo o estado fundamental) se
dissociam em dois canais: I7(*So) + I(*Ps2) (canal mais baixo) e I'(*So) + I(*P1/2) (canal
~0,95 eV mais alto). O canal mais baixo agrega os estados X:>X*y,12, 2I1g,32, A?I1g,112 €
1,,32, enquanto o canal mais alto agrega os estados *[1,,12 € 2X7g,1/2.

A tabela 1 apresenta a frequéncia de vibragcdo ( e ), primeiro nivel de energia
rovibracional (Eop) e energia de dissociagdo (D. ) do estado fundamental (X:?X%,,1/2) e
excitados do anion molecular de iodo (I.7) A2lIg,s; A'2Hg,1/z; MTuy3/25 luy1/2 € 227,10

Para os estados sem a correcdo de David (MRCISD), tem-se disponivel a distancia
internuclear de equilibrio (R¢), a energia de dissociagdo (De) e as constantes
espectroscopicas (e, WeXe € WeYe). Dessa forma, para obter o primeiro nivel de energia
rovibracional (Eopo ), recorreu-se a uma equagdo espectroscopica bem conhecida na
Fisica Atomica e Molecular (DA SILVA, 2023). Segundo essa equacdo, a energia
rovibracional E,; deve considerar todas as contribui¢cdes vibracionais (harmdnicas e

anarmonicas) e rotacionais (rigida e ndo rigida), e ¢ dada por:
1 1\? 1\3
Eyy = (U+E)we - (v +5) WeXe + (v +5) WeVet...+ B, — e (v +

%)2+...]](/+ D+... 2)

Na equagdo 2, J representa o nimero quantico rotacional, U representa o nlimero
quantico vibracional, me, ®eXe, WeYe € O SA0 as constantes espectroscopicas, e Be €
a constante rotacional de equilibrio. Todas as constantes usadas, foram obtidas por

De Macedo e colaboradores (DE MACEDO et al. 2023).

Tabela 1: Frequéncia de vibragdo e primeiro nivel de energia rovibracional e

energia de dissociagdo de cada dimero.

Estados D. (eV) oe (cm™) oeXe (cm™)
X:2X4,1/2 MRCISD+Q 107 53,356 1,01
A?llg,s/> MRCISD+Q 445 17,140 0,15
Ag,%s MRCISD+Q 54,9 2,662 0,04

Mu,/2, MRCISD+Q 31,1 12,757 0,20



2 X+9,2,MRCISD+Q 76 6,214 0,04

X:? 2+u,2, MRCISD 107 58,601 0,99
A ?I1g,3/2,MRCISD 42,5 21,454 0,13
Alg,/»,MRCISD 42,9 14,150 0,03

IMu,2, MRCISD 28,08 14,689 0,13

Implementando as grandezas da tabela 1 na equacdo 1, foi possivel determinar o
tempo de vida de cada estado para o intervalo de temperatura de 200 a 500 K. Os
resultados tanto para o MRCISD quanto para o MRCISD+Q indicam que o estado
[1,,32 € repulsivo (ndo ligado), portanto, ndo ha constantes espectroscopicas disponiveis
(DE MACEDO et al. 2023). A Figura 1, mostra o tempo de vida para o estado
fundamental, observa-se que este estado ¢ estavel, pois em todo o intervalo de
temperatura analisado o tempo de vida é maior que 1 pico segundo (ps) (WOLFGANG,
1970).

Figura 1: Tempo de vida do estado fundamental.
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Através da Figura 1, nota-se que o tempo de vida encontrado via MRCISD+Q esté

em melhor acordo com os dados experimentais quando comparados aos dados
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MRCISD, este fato mostra a importancia das corre¢cdes de Davidson (+Q) para tratar
adequadamente os efeitos de correlacdo. A Figura 2 mostra o tempo de vida dos estados
Alg32 e A”TIg,i2 . O estado A2Tlg,s» é estavel no intervalo de 200 a 500 K, sendo
que o MRCISD+Q diz que esse estado ¢ “mais estdvel” quando comparado com o
tempo de vida MRCISD. J4 o estado A™Ilg, 2 é instavel tanto via MRCISD quanto

MRCISD+Q, uma vez que ambos possuem tempo de vida menor 1 pico segundo (ps).
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Figura 2: Tempo de vida dos estados A*lIg,s2 e AI1g, .

A Figura 3, mostra o tempo de vida dos estados 2Il,,12 € X*g,i12. Os resultados
mostram que o estado *I1y,12 € estavel para a faixa de temperatura de 200 a 500 K tanta
para MRCISD quanto para MRCISD+Q. Para o estado 2X*g,i» determinou-se apenas o
tempo de vida via MRCISD+Q, que conforme a Figura 3 ¢ instavel em toda a faixa de
temperatura analisada. O tempo de vida calculado via MRCISD mostrava-se crescente
a media que a temperatura aumentava, indo contra a teoria de Slater (Slater, 1939), bem

como os demais estados.



Figura 3: Tempo de vida dos estados *[1,,12 € 2X*g,1/2.
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Conclusao

Neste trabalho, determinou-se o tempo de vida do estado fundamental e 4 estados
eletronicos excitados do anion I; para a faixa de temperatura de 200 a 500 K . Dos 6
estados eletronicos possiveis para essa molécula, ndo foi possivel calcular o tempo de
vida para o estado Il,,32, uma vez que o mesmo possui energia de dissociacdo nula.
Verificou-se que o estado fundamenta ¢ estavel e que o tempo de vida encontrado via
MRCISD+Q est4 mais proximo do tempo de vida experimental quando comparado com
o tempo de vida encontrado através do MRCISD. Observou-se também que os estados
AMlg,52 e 1,12 sdo estaveis, enquanto que os estados A’ZHg,l/z e X*g,1/2 s20 Instaveis.

Este estudo tem como objetivo ajudar na compreensdo da dinamica rovibracional dos



estados eletronicos do anion I, bem como pode auxiliar a investigagdo de sistemas

moleculares de complexidade crescente.
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