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ELECTRONIC SPECTRUM OF THE I, MOLECULE: A BRIEF INTRODUCTION TO SCIENTIFIC PROGRAMMING. This study
proposes an activity to introduce scientific programming. In particular, the multidisciplinary concepts of scientific programming,

quantum mechanics, and spectroscopy are presented in the study of the electronic spectrum of the I, molecule. We use Python
programming language and the IPython command shell, in particular, for their user friendliness and versatility.
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INTRODUCAO

A vida académica e cientifica, seja de grupos que trabalham ex-
clusivamente com problemas computacionais, quanto daqueles que
desenvolvem trabalho experimental em laboratério ou no campo, tem
exigido um crescente envolvimento com o mundo da computacao.!
Desde o tratamento dos dados coletados até a execugdo de calculos
quanticos, € certo que no campo da quimica, bem como em muitos
outros, os computadores se mostraram ser ferramentas revoluciona-
rias.”® Os computadores, entretanto, ndo seriam capazes de realizar
todas as intimeras tarefas que lhe sdo conferidas se ndo fosse pela
existéncia dos vdrios softwares (programas) especificos, conjunto de
instrugdes executadas pelo computador. H4, no entanto, determinadas
situacdes que requerem o uso de programas que, infelizmente, ndo sao
acessiveis. Existem programas com licenga comercial de alto custo,
outros sdo limitados aos seus desenvolvedores e uma infinidade deles
nem mesmo foram escritos. Esta dltima situac@o € bastante comum,
principalmente, quando se deseja um programa capaz de realizar
uma tarefa que € especifica demais. Nestes casos, muitos acabam
obrigados a escrever o seu proprio software, com o intuito de sanar
a determinada caréncia.

Apesar da crescente necessidade por programacio, em especial
para a quimica, grande parte da comunidade ndo se sente a vontade
com o assunto e a outra, que consegue desenvolver seus préprios
programas, em sua maioria, acabou aprendendo sobre o assunto
de maneira autodidata.%” Estes fatos indicam a enorme necessidade
de se desenvolver materiais didéticos auxiliadores, voltados para a
area de quimica e que ndo s6 ajudem no processo de aprendizagem,
mas também estimulem o interesse pelo mundo das ferramentas de
programacao computacional. Neste sentido, o presente trabalho tem
como objetivo geral trabalhar conceitos iniciais e fundamentais de
programagao, a partir do estudo de um sistema quimico. Escolheu-
se aplicar a mecanica quantica a um problema realistico, a fim de
se destacar a necessidade do uso de ferramentas de programacao e
evidenciar as potencialidades das mesmas durante a solugéo de tarefas
familiares ao quimico.

No campo de programag¢do computacional cientifica, uma das
ferramentas mais promissoras ¢ o Python. O uso crescente desta
linguagem de programagao se justifica pela sua simplicidade, € uma
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linguagem fécil de aprender e que, de uma maneira elegante, incen-
tiva a leitura e interpretagdo do cédigo escrito. Além disso, por ser
bastante utilizada nesta drea, tem a disposi¢do um grande nimero
de pacotes numéricos®!! para propdsitos especificos e constante
langamento de pacotes com novas funcionalidades, desenvolvidos e
aprimorados por uma comunidade ativa.'*'* O que se pode fazer com
uma determinada linguagem de programac@o, entretanto, nem sempre
é o Unico ponto importante. Para que o processo de programagao seja
o mais amigdvel possivel, € de grande valia o uso de uma plataforma
interativa, compreensivel e clara, como € o caso do IPython." Com
ele, € possivel criar uma interface com graficos, férmulas, textos,
comentdrios e execugdo de cédigo, evitando a intimidadora linha de
comando e o acimulo de diferentes ferramentas complementares.
No IPython, a légica de programacio estd acessivel ao aprendiz,
linha a linha, bem como a tradugdo das férmulas em cédigo. Assim
se consegue uma proposta bastante atrativa para um primeiro contato
entre os iniciantes e a programacao.

Neste contexto, este trabalho tem como objetivos mais especificos
introduzir e construir conceitos bdsicos de programacao a partir do
estudo do espectro eletronico da molécula de L,. Vale a pena mencio-
nar que a molécula de I, é um sistema quimico bastante didatico. Por
exemplo, a abordagem experimental da molécula de I, realizada por
Sala'® permitiu a obtengdo de curvas de energia potencial e valores
de constantes espectroscépicas, a partir do espectro vibronico. Na
presente abordagem tedrica, a metodologia € inversa, obtém-se o
espectro eletronico a partir de curvas de energia potencial. Este as-
pecto revela como os procedimentos experimentais e tedricos podem
ser trabalhados em conjunto de modo a complementar um ao outro.
Além do trabalho envolvendo a linguagem de programagdo Python,
conceitos e principios de mecanica quantica e espectroscopia, ligados
ao problema, sdo revisados e discutidos.

FUNDAMENTOS TEORICOS

O espectro eletronico € um conjunto de transicdes, absorcdes
ou emissoes, entre estados eletronicos. Em sistemas moleculares
ocorrem, adicionalmente, transi¢cdes entre os estados vibracionais
e rotacionais associados aos estados eletronicos envolvidos.!”
Assumindo a existéncia de energias bem definidas para os estados
do sistema e a separabilidade completa entre seus graus de liberdade
rotacionais, vibracionais e eletronicos, as frequéncias (v) associadas
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a estas transicdes sio dadas por: i A
¢ P ()=c " ®(1=0)=0 (D =0) ©)
hv=(E,~E,)+(E,-E,)+(E.,-E,) M

em que, E,, E, e E,. sdo, respectivamente, as energias eletronica,
vibracional e rotacional do estado de energia mais alta; E,., E,. e
E.. sdo as energias eletrdnica, vibracional e rotacional do estado de
energia mais baixa, respectivamente, e /1 € a constante de Planck. Estas
energias sdo prontamente obtidas a partir das solu¢des da equacio de
Schrodinger independente do tempo, escrita como:

HY=H,+H +Hyppyp,=EA+E+EWypy, ()

em que, H,,, é o Hamiltoniano completo do sistema, escrito como uma
soma dos Hamiltonianos eletrdnico (A,), vibracional (H,) e rotacional
(H)) e W ¢ a fungdo de onda para um dado estado do sistema, poden-
do ser descrita como o produto das fun¢des de onda eletronica (y,),
vibracional (y,) e rotacional (y,). Deve-se enfatizar que a equagio
2 descreve um sistema ndo-relativistico com momentos angulares
eletronicos orbitais e de spin resultantes nulos.

A intensidade de uma absor¢ao ¢ comumente dada em termos da
lei de Beer, porém € mais conveniente expressd-la em quantidades
fundamentais relacionadas com a probabilidade absoluta de transi¢ao.
Do ponto de vista dindmico, a absor¢ao de radiagdo € um processo de
espalhamento, sendo sua “intensidade” expressa em termos da “drea
efetiva” da molécula, ou seja, a secio de choque. Para uma transicao
entre um estado inicial i e um estado final f, a secdo de choque de
absor¢do (o) € dada por:

v,
(V) =——|u, V-V, 3
(v) 3e I, l"g (v=v,) (3)

em que, €, ¢ a constante de permissividade do véicuo, ¢ € a velo-
cidade da luz, g(v) € uma fun¢@o de forma de linha, ou seja, uma
funcdo que descreve o formato da linha de absor¢do do espectro,
tipicamente Gaussiana ou Lorentziana; v;-€ a frequéncia da transi¢do
(vi¢= (E;— E)/h) e p; € a integral do momento de transi¢ao:

My = (¥ | i |lp/> 4)

em que, W; e W;sdo, respectivamente, as fungdes de onda dos estados
inicial e final, e /i € o operador momento dipolo de transi¢ao.

A expressdo para a se¢do de choque (equacdo 3) € obtida por
meio da mecédnica quantica independente do tempo, mas € possivel
obter uma expressdo equivalente numa forma dependente do tem-
po.'® Este dltimo procedimento é conveniente, porque a equagio
de Schrodinger dependente do tempo € uma equagdo diferencial de
primeira ordem no tempo, de modo que para resolvé-la € necessario
conhecer as condicdes inicias do sistema e propagar o estado do
sistema no tempo. Neste tipo de abordagem, chamada de dinamica
de pacote de onda, o estado do sistema € definido em termos de uma
funcdo de onda localizada no espago, pacote de onda, que tem a sua
dindmica determinada pela equag@o de Schrodinger dependente do
tempo. Define-se o pacote de onda inicial (®(r = 0)) como:

(@1 = 0)) = ¥, (&)

Esta expressdo indica que o sistema, no estado inicial i, deter-
minado pela fungdo de onda W, absorveu radiagio e foi excitado
para o estado f. Portanto, este pacote de onda deve ser propagado no
potencial do estado excitado, de modo que num instante 7, o estado
do sistema seja dado, de acordo com a equagdo de Schrodinger de-
pendente do tempo, por:

em que i € a unidade imagindria, H}é o Hamiltoniano do estado ex-
citado, U(r) é o operador propagador que relaciona pacotes de onda
em instantes distintos e / € a constante de Planck dividida por 2m.
Vale a pena notar que o pacote de onda inicial néo € autoestado do
Hamiltoniano do estado excitado. A se¢do de choque de absorcio
entre os estados inicial i e final /¢ dada por:

o(v)= ;:hvc T ™M@ (1) | @ (1 =0))dt (7)

f=—c0

ou seja, a se¢do de choque € proporcional a transformada de Fourier
da fungdo de autocorrelacdo (C(7)), definida como:

C(t) = (1) | D(r = 0)) ®)

Esta expressdo indica a projecao do pacote de onda do instante ¢
no pacote de onda do instante # = 0. A equagdo 7, de forma equiva-
lente a equacdo 3, permite a determinag@o do espectro molecular de
absorcdo a partir da transformada de Fourier de uma integral, a fungao
de autocorrelagdo, que envolve um estado inicial e sua propagacdo
no tempo no potencial do estado excitado.

ABORDAGEM COMPUTACIONAL E DISCUSSAO

Nesta secdo, a implementacdo de uma determina¢do numérica
do espectro de absor¢@o da molécula de I, € discutida. O cédigo foi
escrito em Python e estd disponivel como material suplementar, na
forma de um “IPython notebook™ que pode ser executado pela inter-
net no site do projeto Jupyter.” Visando uma abordagem eficiente e
didatica, o c6digo faz uso de métodos numéricos tais como integracio
numérica e transformada de Fourier, implementados nos mdédulos
SciPy!'® ¢ NumPy,’ bem como emprega o médulo Matplotlib® para
promover uma visualizacdo integrada ao codigo.

A descri¢ao da dinamica de excitagdo comega pela construcdo do
pacote de onda inicial, ®(¢ = 0), definido na equacéo 5. Para isto, é
necessario determinar a funcéo de onda do sistema no estado inicial,
W.. Para a molécula de I,, usaremos como estado inicial o estado
vibracional fundamental (v = 0) do estado eletronico fundamental
X'Z}. Para simplificar os célculos, o grau de liberdade rotacional &
ignorado. Esta aproximagao nao prejudica a determinagdo do espec-
tro, porque a estrutura fina rotacional exige uma resolugdo da ordem
de 0,01 cm™ para ser observada. A determinac@o da fungio de onda
do estado inicial € feita resolvendo-se a equacdo de Schrodinger
para o movimento vibracional da molécula de I, no potencial que
corresponde ao estado eletronico fundamental. Explicitamente, temos:

I:I‘P:|:f+I}J‘P:|:—Zle;+V(r)]‘P(r) ©)

em que, T'e V sdo, respectivamente, os operadores energia cinética e
energia potencial e p € a massa reduzida. A dependéncia do potencial
V(r) e da fun¢@o de onda em relacio a distancia internuclear r estdo
evidenciadas.

A resolugdo da equagdo 9 depende do potencial V(r) que deve
descrever a energia interna da molécula de I, em funcio da distancia
internuclear r, no estado eletrénico fundamental X'Z}. Para este
potencial serd utilizada uma fungdo de Morse, dada por:

v(r)=n,[1- e‘“<"'«>]2 (10)
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em que, D, € a energia de dissociacdo, r, € a distancia internuclear
de equilibrio e o parAmetro o pode ser calculado a partir de outras
constantes espectroscopicas pela seguinte expressao:

k
= |— 11
o 2D, (1)

em que, k € a constante de forga da ligacdo e se relaciona com a
constante vibracional harmonica ®, por:

1 |k
=— |- 12
2nc\| 1 12

e

A energia de dissociagdo pode ser estimada a partir das constantes
espectroscépicas vibracionais pela seguinte expressio:

(02

D ~ S 13
¢ 4o,x, (13)

em que, ®., ¢ a constante de anarmonicidade. Portanto, para deter-
minar o potencial V(r), empregando a equagdo 10, sdo necessarios
os valores da distincia internuclear de equilibrio r,, da constante
vibracional harmonica ®,, da constante vibracional de anarmonici-
dade m,x, e da massa reduzida p. Para a molécula de I,, no estado
eletronico fundamental X'X, os valores obtidos experimentalmente
sdo: r,=2,666 A, ®,=214,50cm™, o,x, = 0,614 cm~'.2°0 trabalho de
Sala'® traz uma descricao clara e didética de como obter estes valores
a partir de dados experimentais.

Uma forma bastante conveniente de resolver numericamente
a equacdo 9 € a Representagdo de Varidvel Discreta (Discrete
Variable Representation - DVR).?! Nesta representagio, o operador
Hamiltoniano € transformado em uma matriz, cujos elementos
correspondem a integrais de fun¢des de base, definidas em uma
grade igualmente espagada das coordenadas. Os elementos da matriz
Hamiltoniana DVR sao dados por:

2.2
hm +V(ri) se i=j
6m r
hy = e (14)
—(—1)"_". —~  Se i#]
wr I—Jj

em que, Ar € o espacamento entre os pontos da grade na distancia
internuclear r, isto é, Ar = r,,, — r; e V(r;) é o potencial calculado no
ponto r;,. Uma vez calculada a matriz, os correspondentes autovalores
(energias) e autovetores (fun¢des de onda) sdo prontamente determi-
nados por procedimentos padrao de dlgebra linear. Especificamente,
empregamos a rotina “numpy.linalg.eigh”, do médulo NumPy,’ que
calcula os autovalores e autovetores de uma matriz Hermitiana.

A Figura 1 mostra a curva de energia potencial para o estado
eletronico fundamental da molécula de I, em torno da regido de
equilibrio e as correspondentes fun¢des de onda dos estados vi-
bracionais. O c6digo, escrito em Python, € apresentado no material
suplementar. Esta figura sumariza os resultados obtidos nesta etapa,
permitindo a visualizagdo de importantes resultados intermedidrios
para o cdlculo do espectro. Em especial, este tipo de visualizagio
de potenciais e suas fungdes de onda € bastante comum em livros
texto, porém, neste caso, a figura pode ser construida e modificada
pelo estudante.

Uma vez determinada a funcdo de onda do estado vibracional fun-
damental no potencial do estado eletronico fundamental da molécula
L, é necessdrio normalizé-la. O cédlculo da constante de normalizagdo
(N) ¢ prontamente feito a partir de sua defini¢@o:

Quim. Nova
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Figura 1. Curva de energia potencial para a molécula de I, no estado ele-

tronico fundamental (X'} ). As correspondentes fungoes de onda para os

estados vibracionais com niimeros qudnticos de zero a quatro sdo plotadas.

Note que as fungdes de onda foram deslocadas verticalmente de acordo com

a energia de cada estado vibracional

1

N:f
[ )]

(15)

em que, Yéa funcdo de onda ndo-normalizada. A integral no deno-
minador da equagao 15 € calculada, no cédigo, empregando o método
de Simpson,? implementado na rotina “integrate.simps” do médulo
SciPy."* A fungdo de onda normalizada, ¥, dada por:

Y =N (16)

é utilizada para construir o pacote de onda inicial, definido na equagao
5. Nesta expressao, € conveniente aproximar a integral do momento
de transi¢do (u;), que € funcdo da distancia internuclear, pelo valor
do momento de transicdo em torno da distancia de equilibrio. Para
a transicdo B—X foi utilizado o valor de 0,396 e a,,”* determinado a
partir de dados experimentais.

O pacote de onda num determinado instante ¢ € construido em-
pregando-se o propagador U(r), definido na equagdo 6 e reescrito
como:

a
Ay

®(t+A)=U (A)D(f)=e " D(r) (17

em que fica explicita a discretiza¢do da varidvel continua # em in-
tervalos Az, de modo que o propagador, U(Af) € utilizado de forma
iterativa para obter a evolugdo do pacote de onda ao longo do tempo.
O propagador € calculado diretamente a partir do Hamiltoniano
do estado excitado (I:If) que, de maneira andloga ao estado funda-
mental, na representacio DVR € uma matriz cujos elementos sio
dados pela equagdo 14. As constantes espectroscopicas necessdrias
para calcular o Hamiltoniano para o estado eletrdonico BT, séo,
r, = 3,024 /f\, o, = 125,69 cm™!, ox, = 0,764 cm™ e energia de
excitagdo 7, = 15 769,01 cm™.% Vale a pena observar que o pro-
pagador e os pacotes de onda sdo quantidades complexas e que o
moddulo NumPy® possui os tipos de varidveis apropriados para estas
quantidades. A Figura 2 mostra o médulo dos pacotes de onda, em
diferentes instantes, evidenciando o comportamento do pacote de
onda no estado excitado.

A func@o de autocorrelacdo C(7), definida na equagdo 8 e mostra-
da na Figura 3, pode ser interpretada em termos da sobreposi¢do de
pacotes de onda em fun¢do do tempo. As caracteristicas do espectro



Vol. 39, No. 1 Espectro eletronico da molécula I,: uma breve introdugdo & programagao cientifica 121
25 - ‘ - - - - - 40 - r - - - r - -
— t=0 - — Calculado
- — t=121fs 7 — Experimental ||
ﬁ‘ — t=241fs E 30
- t=363fs ic 25l |
I ‘ — t=484fs [] =
o t=60.5fs 8 20}
10l | — t=726fs £ sl
— t=846fs 8
— t=968f ‘S 10t
05} B * 1 &
— t=1089fs 05l ]
‘ — t=1209fs
0.0 ) 0.0

15 20 25 30 a5 40 45 5.0 55
Distancia internuclear

Figura 2. Evolugdo do pacote de onda no potencial do estado excitado (B°I1,)

sdo determinadas pelo seu comportamento: hd um valor maximo no
instante inicial, seguido de um decaimento devido a uma diminui¢ao
da sobreposicdo com o pacote onda inicial conforme o pacote de onda
é propagado e se desloca para distancias internucleares maiores. As
oscilagdes da parte real e imagindria da fung@o de autocorrelacdo se
devem a um fator de fase do tipo exp{—i(AV)#/#i} , em que AV € a
diferenca de energia de excitacio eletrdnica. A escolha do valor do
tempo total de propagacgdo estd baseado no fato de que o espectro
eletronico € observado na regido do visivel e do ultravioleta, ou seja,
transi¢des na ordem de 20 000 cm™, e, de acordo com o principio da
incerteza energia-tempo, a escala de tempo para estas excitagdes sao
da ordem de 107'¢ s. Portanto, a obtengdo da fungéo de autocorrelacdo
na escala de tempo de subpicosegundos € suficiente para a descrigdo
do espectro eletronico.
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010 1
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Figura 3. Fungdo de autocorrelagdo em fungdo do tempo. Sdo plotados

o modulo, a parte real e a parte imagindria da fung¢do de autocorrelagdo

Uma vez determinada a fun¢do de autocorrelagdo, a secdo de
choque de absorcdo em fun¢do da frequéncia da radiagdo, € obtida
pela Equacdo 7, em que a transformada de Fourier € calculada pelo
modulo “fft” do NumPy.? O resultado obtido é comparado aos dados
experimentais® determinados em fase gasosa a 273 K, na Figura 4.
E evidente a excelente concorddncia entre os valores calculados e
os determinados experimentalmente, tanto em relagdo ao formato,
quanto a posicdo da banda de absorcido. Obviamente, o espectro
calculado se baseia, em grande parte, em dados experimentais, po-
rém a modelagem numérica apresenta uma interpretagao direta, que
complementa o experimento ao evidenciar os processos dindmicos
associados a absorcdo de radiacéo.

400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
Comprimento de onda (nm)

Figura 4. Se¢do choque de absor¢do da molécula de I,
CONSIDERACOES FINAIS

O desenvolvimento de materiais didaticos que auxiliem e esti-
mulem o processo de aprendizagem de programacdo cientifica € de
grande importancia dentro do campo da quimica. A familiariza¢do
com tais ferramentas oferece varios meios de potencializar o trabalho
didrio do quimico, tais como coleta e tratamento de dados, além da
andlise de resultados. No presente estudo, buscou-se trabalhar, de
maneira introdutéria e mais geral, a 16gica de programagao cientifica,
partindo do estudo do espectro eletronico da molécula I,, em que
conceitos relacionados & mecanica quantica e espectroscopia também
sdo revisados e discutidos. Espera-se que o trabalho apresentado seja
mais que um tutorial introdutdrio, despertando o interesse pelo mundo
da programacao cientifica.

MATERIAL SUPLEMENTAR

O codigo comentado, descrevendo o problema abordado esta
disponivel em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de arquivo
do IPython notebook (.ipynb), com acesso livre.
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