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Resumo

O espectro vibracional do monofluoracetileno (HCCF) e do
monocloroacetileno (HCCCI) sdo calculados por meio de téc-
nicas algébricas sob a hipétese de que eles resultam de uma
simetria u(4) dada pela cadeia u(4) O so(4) D so(3). Os re-
sultados sdo comparados com as 170 linhas vibracionais ex-
perimentais disponiveis para o HCCF e com as 23 disponiveis
para o HCCCl. Os desvios médios encontrados de 7 em™! e
4 cm™!, respectivamente, estabelecem estes sistemas como os
melhores exemplos de simetria dindmica em Fisica Molecular
até o momento. Numa outra aplicagdo de técnicas algébricas,
tendo em mente aplicagies que requerem a manipulagio de
diferentes representagdes irredutiveis, nés calculamos férmulas
fechadas e analiticas para os elementos de matriz dos geradores
da slgebra simplética sp(4, C) atuando numa representagao ir-
redutivel arbitraria da cadeia sp(4,C) D sp(2,C) @ sp(2,C), a
qual estd sendo utilizada no estudo do cédigo genético. A base
utilizada é ortogonal e é andloga & base de Gel'fand-Tsetlin

para as algebras unitédrias.




Abstract

The vibrational spectrum of monofluoroacetylene (HCCF) and
of monochloroacetylene (HCCCI) are calculated by means of al-
gebraic techniques under the hypothesis that they result from
a U(4) symmetry through the chain ¢(4) D O(4) D O(3). The
results are compared with the 170 experimentally available vi-
brational lines for the HCCF and with the 23 experimentally
available vibrational lines for the HCCCl. The mean square
deviation is founded to be 7 em™! and 4 ¢m™!, respectivelly,
establishing these spectra as the best examples of a dynam-
ical symmetry reported in Molecular Physics so far. In an-
other application of algebraic techniques, having in mind ap-
plications in which the algebraic handling of several different
irreducible representations are necessary, we provide closed for-
mulas for the matrix elements of the symplectic sp(4,C) Lie
algebra on an arbitrary irreducible representation on the chain
sp(4,C) D sp(2,C) ®sp(2,C), which is being used in the study
of the genetic code by Lie algebras. The used basis is orthogonal

and analogous to the Gel’fand-Tsetlin basis of unitary algebras.



CAPITULO 1

Introducao

As técnicas experimentais de espectroscopia molecular sofreram um avanco extraordindrio nos ultimos
anos culminando no que é hoje conhecido por espectroscopia de alta resolucao. Ela consiste basi-
camente no uso de espectréometros de Fourier para medir energias vibro-rotacionais abaixo de 7500
erm™! (regido de energias baixas) com uma precisdo nominal de até 3/1000 (lem™! = 1.2396 10~ %eV)
e métodos de deteccio foto-actstica para medir os niveis vibro-rotacionais acima de 7500 cm ™! (regido
de energias altas) com uma precisdo de 1/100. As excitagoes vibracionais e rotacionais sdo produzidas
geralmente com luz infra-vermelha e micro-ondas. O espectro vibro-rotacional dos sistemas lineares

tetra-atémicos HCCH (1, 2], HCCF [3, 4, 5], HCCCI (6, 7] e HCCBr (8] estéo sendo exaustivamente

estudados por esta técnica.

Estes espectros de sistemas poliatomicos relativamente grandes apresentam uma enorme quanti-
dade de niveis de energias e muitas interagoes nao lineares entre estes niveis, principalmente na regiao
de energias altas. Estas interacoes causam uma redistribuigao de energia entre niveis vizinhos de tal
forma que um unico pulso de luz pode excitar muitos estados coerentemente. O modelamento deste
processo de redistribuicao de energia depende do conhecimento da natureza destas interagdes e de uma
indexagao acurada dos niveis de energia a fim de que elementos de matriz possam ser calculados com
precisdo [9]. Na regido de energias altas o processo de indexagdo pelas técnicas convencionais torna-se
uma tarefa quase impraticéavel devido a existéncia de uma grande densidade de estados misturados [5].

Os niveis de energia vibro-rotacionais sao calculados tradicionalmente por uma hamiltoniana efe-
tiva nao linear contendo termos diagonais dados por uma forma quadritica nos modos normais de
vibragao e rotagao em termos de constantes arbitrarias e uma parte ndo diagonal. As interagdes nao
lineares sdao introduzidas por termos nao diagonais adequados as caracteristicas mais delicadas do
espectro. Vérias constantes arbitrarias, tipicamente, 28 para o monofluoracetileno [5], estao presentes

e devem ser calculadas pela minimizagio das disparidades entre o espectro tedrico e o espectro experi-
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2 CAPITULO 1. INTRODUCAO

mental. Algumas destas constantes, geralmente aquelas relacionadas aos termos nao diagonais, podem
ser obtidas por cdlculos ab initio complementando assim o processo de otimizacdo [5]. Na regido de
energias altas, diagonalizagoes de matrizes muito grandes sdo freqlientemente requeridas. Quando a
diagonalizagao é possivel, é comum a obtengao de auto-estados como uma combinacio linear contendo
alguns coeficientes de mesma magnitude que deveriam estar associados a tnico nivel vibracional, tor-
nando assim a indexagdo num processo ambiguo [5]. Entre outros métodos alternativos para descrever
o comportamento de moléculas poli-atomicas pequenas podemos citar também a abordagem por mo-
dos locais [10], métodos semi-classicos [11], calculos ab initio [12, 13, 14], pertubativos [15] e métodos

algébricos (16, 17].

Nas tltimas décadas, os métodos algébricos se constituiram numa ferramenta poderosa para ex-
plicar fendmenos envolvendo simetrias, invariancias e degenerecéncias em diversas ireas do conhe-
cimento cientifico incluindo aplicagdes em Fisica de Particulas [18], Fisica Nuclear {19, 20], Molecu-
lar [16, 17] e, recentemente, aplicagdes em Genética Molecular [21, 22]. O ponto comum destes modelos
estd no uso de algebras de Lie para organizar as informagdes de cada sistema. Em todos os casos,
espectros de massa, energia, cédons, etc. sao associados a representagdes irredutiveis de alguma cadeia

de dlgebras de Lie previamente escolhida tendo em vista a aplicagido em mente [23].

A construgéo algébrica da hamiltoniana de sistemas poli-atémicos lineares é baseada na hipétese de
que cada ligagao quimica da molécula seja descrita pela dlgebra u(4) [16]. As interacdes entre as ligagdes
quimicas em sistemas poli-atémicos sdo traduzidas algebricamente por somas diretas de 4lgebras u(4).
Esta abordagem é conhecida também por modelo dos vibrons. A justificacio da escolha da slgebra de
Lie u(4) est4 relacionada & natureza dipolar das interacdes moleculares com a luz e esta amplamente
discutida na literatura [16, 17, 24, 25]. Em sistemas diatémicos h4 duas alternativas para formarmos
cadeias com a dlgebra u(4) que termine na algebra das rotagdes so(3) ~ su(2): a cadeia canénica
u(4) D u(3) D su(2) e a cadeia ndo candnica u(4) D so(4) D so(3). O requerimento de que estas cadeias
contenham a &lgebra das rotagdes garante a invaridncia rotacional destes sistemas lineares. Uma
vez escolhida a cadeia, as energias vibro-rotacionais sio calculadas pelos autovalores dos operadores
invariantes das subalgebras presentes na cadeia, assumindo que a hamiltoniana possa ser escrita como
uma fungéo polinomial destes operadores invariantes (os quais sio autocomutantes e hermitianos).
Como os autovalores destes invariantes classificam as representagoes irredutiveis das dlgebras de Lie, o
espectro de energia do sistema molecular fica entdo associado a uma destas representagoes irredutiveis.
A teoria de representacao das algebras de Lie classicas e compactas € muito bem conhecida [26] e isto
€ uma vantagem em relagio aos outros métodos. Além de férmulas simples para os niveis de energia,

semelhante a férmula de Bohr para o 4tomo de hidrogénio, o método algébrico também permite que



elementos de matriz dos operadores relevantes sejam calculados. E o caso por exemplo do operador

de dipolo, responsével pelas transicoes eletromagnéticas para luz infravermelha [27, 25].

A hamiltoniana mais geral compativel com uma dada simetria é formada incluindo-se fungoes poli-
nomiais de todas as ordens construidas com todos os geradores da élgebra. Essa hamiltoniana incrivel-
mente complexa devido ao enorme nimero de possibilidades e pardmetros é de pouca utilidade teérica.
Uma restricdo que limita drasticamente a quantidade de constantes arbitrarias e, conseqlientemente,
fortalece o modelo é a restricdo da simetria dinamica. Neste caso, exige-se que a hamiltoniana seja
construida apenas com os operadores invariantes da élgebra e subalgebras. No contexto da Fisica
Molecular a condicio de simetria dindmica significa que a energia vibracional e rotacional do sistema
tera uma dependéncia simples dos nimeros quanticos que indexam os estados. O termo “simples” sig-
nifica aqui que somente um nimero restrito de combinages destes niimeros quanticos correspondendo
aos autovalores dos operadores invariantes irdo aparecer na expressao final para a energia. Uma outra
vantagem importante do método é a analiticidade dos resultados: as energias vibro-rotacionais sao
férmulas polinomiais relativamente simples, envolvendo poucas constantes arbitrarias determinadas
por otimizacgdo. A quantidade destas constantes ajustdveis nos métodos algébricos € muito menor que
a quantidade de parametros dos métodos tradicionais e sao determinadas com mais facilidade. Apds
a determinagdo dos parametros da hamiltoniana pelo processo de otimizacao as energias em qualquer
regido do espectro podem ser calculadas até mesmo com uma calculadora de bolso. Desta maneira a

analise do espectro, em particular a previsao de regioes a serem investigadas experimentalmente, pode

ser feita de forma rapida, eficiente e econémica.

O termo “simetria dindmica” é também uma contraposicdo a “simetria explicita”’. Simetria
explicita significa que a hamiltoniana é invariante a algum grupo de simetria, como o grupo das
rotagoes na caso de sistemas moleculares lineares. Usaremos as palavras grupo e algebra indistinta-
mente neste texto. Como conseqiiéncia, os niveis de energia serao indexados pelos mesmos nimeros
quanticos que caracterizam as representagoes irredutiveis do grupo de simetria. Por outro lado, mesmo
que a hamiltoniana nao apresente visivelmente um grupo de simetria ainda é possivel relacionar os

niveis de energia com os autovalores dos operadores invariantes de algum grupo de simetria.

Sao raros os fendmenos em que a simetria dindmica e preservada. Podemos citar como protétipos
o 4tomo de hidrogénio [26], relacionado as 4lgebras so(4) e so(4,2), e o potencial de Morse [28, 29,
relacionado as dlgebras su(2) [30, 31] e su(1, 1) [32, 33, 34]. Na maioria dos sistemas, termos de quebra
de simetria sdo introduzidos para que certos aspectos minuciosos do espectro sejam reproduzidos. A
hamiltoniana pode em principio ser absolutamente geral, mas uma classe particular de operadores, de-

nominada de operadores de Majorana, sdo particularmente importantes. Eles sao construidos também
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com operadores invariantes, mas pertencentes a uma outra cadeia da mesma algebra e, portanto, a
hamiltoniana da simetria dinadmica e o termo de quebra de simetria ndo comutam. Isto impede a
analiticidade requerendo uma diagonalizagéo numérica. Em muitos casos o termo de quebra de sime-
tria é introduzido apenas com o propésito de melhorar quantitativamente a descriido dos niveis de
energia. N&o obstante, em outras situagses este termo é absolutamente indispensavel: o espectro sem

o termo de quebra de simetria é qualitativamente diferente do espectro experimental.

A analise de sistemas poliatdmicos é feita a partir de uma generalizagdo da cadeia ndo candnica
u(4) D so(4). As moléculas de HCN e COj ilustram os mecanismos de quebra de simetria mencionados.
No primeiro caso a simetria dinadmica fornece uma descrigdo dos niveis vibracionais na regido de
energias baixas com um desvio médio da ordem de 10 em~1 [35]. No segundo caso, a simetria dindmica
gera um espectro qualitativamente diferente do espectro experimental de forma que os operadores de
Casimir da cadeia u(4) D u(3) sdo obrigatoriamente introduzidos como termos de Majorana para a
obtencgéo do espectro dessa molécula. Uma situagao andloga ocorre em sistemas tetra-atémicos. O
espectro do acetileno (HCCH) e de suas formas deuteradas foram calculados pelo modelo dos vibrons
e os termos de quebra de simetria tiveram um papel similar ao que ocorre na molécula de CO, (36, 37].

Outros exemplos de quebra de simetria podem ser encontrados em abundéncia em Fisica Nuclear [20].

Mostraremos nesta tese que o melhor exemplo de simetria dindmica em sistemas moleculares até
o momento é dado pelo espectro vibro-rotacional do monofluoracetileno, uma molécula linear tetra-
atdmica. Obteremos uma expressio simples para as energias vibracionais do HCCF que descreve

acuradamente todo o espectro inclusive a regido de energias altas que contém estados fortemente

anarmonicos e muitas interagoes nao lineares.

Inicialmente realizamos a anélise dos 63 estados experimentais disponiveis na literatura (3] para
a molécula de monofluoracetileno (HCCF) usando a simetria dindmica no modelo dos vibrons [38].
Obtivemos uma concordéncia surpreendente entre as energias vibracionais observadas e calculadas por
uma hamiltoniana algébrica dada pela simetria dindmica de uma cadeia andloga & cadeia u(4) D o(4)

(desvio médio de 11 em™!). Apés modificarmos o etiquetamento original de alguns poucos estados, o

desvio médio caiu para 7 cm ™!, usando apenas 10 parametros. Uma outra analise algébrica deste espec-

tro de energias baixas também foi feita logo em seguida por Iachello e colaboradores [39, 40|, incluindo
corregdes nao lineares dadas por operadores de Majorana. A inclusdo destes termos leva a uma hamil-
toniana com 21 parametros e reproduz as energias vibracionais na regiao de energias baixas com um
desvio médio de 4 cm~!. Posteriormente foram medidas vérios outros estados vibracionais do HCCF,
incluindo 63 deles na regidao de energias altas, totalizando 170 niveis vibracionais [4, 5. A anélise

tedrica baseada no modelo dos vibrons foi refeita para a inclusdo dos novos estados vibracionais [41].



Mostraremos que, de fato, o espectro vibracional do HCCF admite uma simetria dindmica com um

desvio médio de 7 em ™!

e apenas 10 constantes ajustdveis as quais sao muito préximas dos parametros
determinados na nossa andlise anterior [38]. Este desvio, na regido de energias altas, é semelhante
aos desvios obtidos por outras técnicas [5, 13]. A estabilidade dos pardmetros nas duas anélises e o
fato de que o espectro vibracional do acetileno (HCCH) nao admite uma simetria dindmica (36, 37]
indica que o espectro vibracional do HCCF é descrito com precisdo por uma hamiltoniana na simetria
dinadmica.

A anélise do espectro vibracional do monocloroacetileno (HCCCI) pelo modelo dos vibrons foi feita
incluindo todos os estados experimentais disponiveis, sendo 21 deles localizados na regido de energias
baixas [7] e apenas trés na regido de energias altas[6]. Os resultados preliminares deste estudo serao
apresentados e discutidos também no préximo Capitulo. Eles indicam que este espectro obdece a
simetria dindmica da cadeia usada. O desvio médio obtido para os 24 niveis vibracionais foi de 4

em~ 1.

Os métodos algébricos podem ser adaptados a problemas em diferentes ireas da ciéncia. Por
exemplo, na teoria do quarks, construida com cadeias canénicas de 4lgebras unitarias, é um modelo
desenvolvido em F'isica de Particulas onde os vetores das representacdes irredutiveis estdo associados as
particulas {18, 42]. O modelo dos bésons interagentes de Arima & Iachello [20, 17] procura reproduzir
o espectro nuclear a partir da identificagdo dos vetores das representactes irredutiveis de cadeias nao-
candnicas de dlgebras unitarias aos auto-estados nucleares. Este modelo foi o precursor do modelo dos
vibrons. Recentemente, Hornos & Hornos introduziram um modelo algébrico para estudar o cédigo
genético, em termos de uma cadeia candnica de dlgebras simpléticas, onde os vetores da representagio
irredutivel de dimenséo 64 da 4lgebra sp(6) estdo associados com cédons [21, 43]. Estes trés exemplos,

em areas distintas, usam o mesmo principio para organizar as informagdes de cada sistema: slgebras

de Lie cléssicas.

O modelo algébrico para a evolugéo do cédigo genético exige a construgéo concreta da representagao
irredutivel de dimenséo 64 da slgebra simplética sp(6) na cadeia sp(6) D sp(4) @ su(2) [43]. De
fato, a construcdo do espago portador desta representacio é indispensavel para uma interpretagao
biolégica do modelo que v4 além das consideraces gerais envolvendo a geragao das degenerecéncias do
codigo genético. A andlise da simetria simplética revela uma maior complexidade do que a existente
nos grupos unitérios e ortogonais. Técnicas poderosas como o formalismo de Gel’fand-Tsetlin [44,
45, 46, 26], onde se constréi uma agio analitica para os geradores que atuam nas representacoes
irredutiveis (irreps) das dlgebras unitérias e ortogonais, ndo sio conhecidas para o caso simplético [26,

47]. Propomos aqui a construgio de uma agio analitica semelhante aquela dada por Gel'fand-Tsetlin
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para as algebras simpléticas. O método empregado consiste em resolver as relagoes de comutagao para
os geradores, as quais sao dadas por sistemas de relagoes de recorréncia os quais podem ser resolvidos
algebricamente. Estes problema é resolvido nesta tese para as irreps da cadeia sp(4) D sp(2)®sp(2) [48]
e os caminhos para a generalizagdo do método para a dlgebra sp(6) sdo delineados.

Esta tese estd organizada em duas partes: a primeira é dedicada as aplicagoes do modelo dos
vibrons aos sistemas tetra-atémicos HCCF e HCCCl enquanto a segunda parte trata da construgao
de Gel’fand-Tsetlin para a édlgebra simplética sp(4). Cada uma destas partes tém as suas préprias
conclusGes. Durante a pesquisa, parte do material desenvolvido aqui foi comunicado & comunidade:
The overtone spectrum of monofluoroacetylene in the algebraic approach (38|, Dynamical symmetry
in the vibrational overtone spectrum of monofluoroacetylene (HCCF) [41] e Matriz elements for the

symplectic sp(4,C) Lie algebra [48].



CAPITULO 2

Moléculas lineares tetra-atomicas

2.1 Introdugao

Moléculas lineares tetra-atémicas possuem sete modos de vibracao: trés modos longitudinais (stretch-
ings) e dois modos de torgao (bendings), duplamente degenerados, correspondendo a vibragdes em um

plano. Estes niimeros quanticos sao usualmente denotados em espectroscopia molecular como
— ly U5
|v) = |1, 02,18, Vg, V5°). (2.1)

A quantidade l4 + I5 > 0 descreve a simetria rotacional da espécie e é referida também pelas letras
3,IL A, . .., correspondendo aos valores 0,1, 2,. .. Os possiveis valores de Iy e I s3o0 —vg < Iy < vy, k=
4,5. O objetivo imediato de um espectroscopista é associar um conjunto de nimeros quinticos da
forma (2.1) a cada uma das linhas vibracionais observadas nos espectros moleculares. Dentro de cada
transigao vibracional ocorrem centenas de transi¢oes rotacionais as quais sao descritas pelo autovalor
do operador de momentum angular, escrito em termos do inteiro [. Este processo sera chamado de
indexagao ou etiquetamento dos niveis de energia.

Algumas moléculas tetra-atomicas lineares possuem um espectro de energia vibro-rotacional que
apresenta simultaneamente caracteristicas de um espectro tipico de sistemas poli-atémicos, pela grande
quantidade de niveis vibracionais e interacoes entre estes niveis, e caracteristicas de um espectro de
sistemas moleculares pequenos devido a possibilidade de indexagao dos niveis vibracionais e rotacionais
com uma boa precisio. E o caso do acetileno (HCCH) [2, 1], monofluoracetileno (HCCF) [5, 4] e do
monocloroacetileno (HCCCI) {7, 6]. As energias vibracionais destes sistemas moleculares podem ser
medidas com uma resolugao alta, correspondendo a uma precisio real de até 0,01 cm™!. Estas medidas
sao feitas usando espectrometros de Fourier para medir os niveis abaixo de 7500 em—?! (energias baixas)

e métodos de detecgdo foto-acistica para medir os niveis acima de 7500 em ™! (energias altas), por

exemplo.
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O espectroscopista tem de usar hamiltonianas efetivas para indexar os niveis de energia. Em muitas
ocasides, o espectro vibracional é dividido em regides e hamiltonianas efetivas diferentes sao usadas
em cada regido. A energia resultante desta hamiltoniana efetiva contém termos diagonais dados por
uma expansao de Dunham

5 5 5
Z Ur Ur + Z Zrr (Vz - Vr) + Z Lppt Uplpt + E gt (lt2 - Vt) + Z gee Lely, (22)
r=1 r=1 r<r’'=2 t=4,5 t<t'=4,5
e termos ndo-diagonais. Os termos néo diagonais sdo necessarios para corrigir interagdes nao lineares
de natureza diversa. Algumas interagdes importantes séo, por exemplo, as ressonancias de Fermi, con-
tendo termos cibicos nos mimeros quanticos, e as ressonancias do tipo !, contendo termos quérticos.
Em situacoes tipicas, usa-se quatro ou cinco termos clibicos e um termo quartico [5]. Isto corresponde
a um tratamento por teoria de perturbagéo, partindo de um potencial harmonico [49]. As dificul-
dades operacionais comegam com a quantidade de parametros a ser determinada e o tamanho das
matrizes a serem diagonalizadas. Na regido de energias altas, as matrizes utilizadas sao da ordem
de 3000x3000 [5]. Outra dificuldade est4 relacionada ao fato do processo de indexagao dos niveis de
energia vibracional ser interativo: mudangas de etiquetamento devem ocorrer para acomodar outros
estados ocasionando uma nova otimizagao dos parametros. Em um espectro vibracional denso como
o espectro do monofluoracetileno onde ha, até o momento, 170 linhas vibracionais analisadas, esta
abordagem é de fato uma tarefa ardua.

O modelo dos vibrons é uma alternativa ao espectroscopista por proporcionar um método para
calcular as energias vibracionais de uma forma muito mais simples [37]. As dlgebras de Lie deste modelo
sao capazes de “escolher” os termos mais relevantes da expansao de Dunham, e outros poucos termos
ndo lineares adicionais, suficientes para uma boa descri¢io quantitativa. A situagdo mais favoravel
ocorre quando uma simetria dindmica é encontrada. Neste caso, as energias vibracionais sao calculadas
através de uma férmula analitica contendo apenas 10 parametros, sendo que sete deles podem ser
determinados por uma otimizacao linear. Portanto, a simetria dinamica oferece uma economia de pelo
menos 18 pardmetros e uma boa eficiéncia. Mostraremos neste Capitulo que o espectro vibracional do
monofluoracetileno (HCCF) e do monocloroacetileno (HCCCIl) podem ser descritos por uma simetria
dindmica com um desvio médio abaixo de 10 em™1.

O modelo dos vibrons é um modelo algebrico que associa vetores de representacoes irredutiveis
(irreps) de &lgebras unitédrias u(4) aos niveis vibro-rotacionais de sistemas moleculares [16, 17]. As
representacoes irredutiveis usadas sao totalmente simétricas e relacionadas a uma cadeia nao candnica.
Este modelo é andlogo aqueles desenvolvidos em Fisica Nuclear [20] e Fisica de Particulas [18]. Tec-
nicamente, os niveis vibracionais de sistemas moleculares lineares sdo determinados associando uma

algebra u(4) a cada ligagio quimica. As interagdes entre estas ligacdes quimicas sdo interpretadas
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algebricamente pela soma direta de 4lgebras u(4). Por exemplo, para uma molécula linear de quatro
4tomos devemos ter a dlgebra A = uj(4) ® u2(4) ® uz(4) como responsavel pela descricado dos niveis
vibro-rotacionais. Cada uma das &lgebras u(4) esta associada a uma das trés ligagdes quimicas. A
escolha da algebra unitaria u(4) estéd baseada na natureza dipolar das interagoes vibracionais e a pos-
sibilidade de realizar a algebra u(4) em termos de operadores diferenciais com comportamento tipico
de dipolos. O Apéndice A contém um breve introdugéo a esta realizagdo via operadores diferenciais,
também conhecida como realizagao bosénica. Uma consequéncia imediata desta particular realizagao
diferencial é a restrigio das representagdes irredutiveis ao caso simétrico, caracterizadas por um inteiro
positivo N [26].

Como de praxe, uma cadeia de subalgebras contidas na algebra A deve ser estabelecida para que
haja uma quantidade suficiente de niimeros quanticos para etiquetar cada um dos modos de vibragao
e rotagdo. Esta cadeia deve conter a subélgebra su(2) ~ so(3), a algebra das rotacdes, para que as
autofuncdes destes sistemas lineares sejam invariantes por rotagoes. Em outras palavras, o espectro

rotacional serd descrito pela subdlgebra so(3). A cadeia utilizada na descricdo de moléculas tetra-

atomicas é [16, 17, 50|:
u1(4) @ ua(4) @ uz(4) D
801(4) ® 802(4) ® 803(4) D) 8013(4) ® .5‘02(4) ] 80132(4) ) 80132(3) D 80132(2), (2.3)

a qual generaliza a cadeia u(4) D so(4). Os indices nas dlgebras unitarias estao relacionados com as
ligagdes C — H, C = C e C - X, respectivamente. O elemento quimico X usado aqui serd H, F ou CL
Para estes sistemas, uma quantidade razoével de linhas vibracionais foram observadas.

A cadeia (2.3) nao é canonica e, portanto, a determinagao das regras de ramificagao, isto ¢, da
forma pela qual as representacdes irredutiveis (irreps) das subélgebras menores estao contidas nas
irreps das subélgebras maiores, ndo é uma tarefa facil [51]. No entanto, elas sdo bem conhecidas para

as irreps totalmente simétricas da lgebra A na cadeia (2.3) [52]:

W; = N,',N,;—2,Ni—4,...

m = wtws—a-4 012 in( )
= g ., INWY, W),
n2 = —a+ﬁa Y
= 0,1,2,...,min(w;,ws),
mn = mtwr—0—p, , (2.4)
o = 0,1,2,...,min(n; + 79, we),
T2, = M—0+p, X
p = 0,1,2,...,min(n — g, ws).
I = mn,n-1,...,7,
m = Ll-1,...,-,

Os inteiros positivos NNV; e w;, ¢ = 1,2,3, caracterizam as irreps totalmente simétricas das algebras

unitdrias u;(4) e ortogonais so;(4), respectivamente. A dimensdo do espaco portador das irreps da
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algebra A & [26, 53]

3 1 1

SA+N) (1+5N) (1+35N). (2.5)

; 2 3

=1
Os ndmeros 71,72, M = Im2| e [r1,72], 71 > |72| caracterizam irreps arbitrérias das subélgebras
compostas s013(4) e so132(4), respectivamente. Neste caso particular eles sdo todos inteiros positivos.
As irreps da 4lgebra de momentum angular s0132(3) sdo classificadas pelo inteiro [, em termos do
qual o autovalor {(! + 1) do operador momentum angular L? é expresso. O inteiro m é a projegao do
momentum angular no eixo de quantizagédo. Os nimeros quanticos NN; sao fixos para uma dada irrep
da slgebra A enquanto os demais w1, wa, w3, 71,72, T1, T2, J, M) estdo sujeitos as condigdes (2.4). Estes
mimeros quanticos sao suficientes para identificar um modo de vibragao e rotagao. A correspondéncia

entre esta notacao e a notagao espectroscépica (2.1) é dada por [16]
wi = N;—2y, 1=1,2,3,
71 = Ni+Nap+Ns— (201 + 202 + 203 + va + 15),
o = la+ls, (2.6)
m = Ni+N3—(2v +2u3+415),
m = ls

ou, invertendo estas relagoes, por

21/,' = Ni—w,-,

vg = M —T1+ws,

vs = wi+ws—1n, (2.7)
ly = m2—m

ls = m.

O préximo passo é determinar uma hamiltoniana puramente vibracional geral em termos dos

operadores de Casimir (invariantes de segunda ordem) com constantes arbitrarias a; e dy:

H= C() + 010501(4) + 020502(4) + a3CSO3(4) + a‘1305013(4) + 0132050132(4)'*'

2
d13C" 50,5a) + d132cl?90,32(4)- (2.8)

A parte rotacional é dada por poténcias do operador de Casimir L? da subélgebra s0132(3). Em geral,
as algebras ortogonais possuem dois invariantes de segunda ordem, C e C’'. Para as irreps simétricas
o Casimir C' é identicamente nulo. O operador Cy esté relacionado com os invariantes das élgebras

unitérias cujos autovalores serdo constantes (a irrep da dlgebra A é fixa para um dado espectro). As
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energias vibracionais sio dadas pelos autovalores destes invariantes, os quais sao bem conhecidos para
as formas compactas das algebras de Lie classicas [26, 53]:
E = Eg+ aywi(wy +2) + agwe(ws +2) + azws(wz + 2) +
+ a[m(m +2) + m3] + +az [n(n +2) + 7] +
diz [n2(m + 1) + diza [ra(m1 + 1)) (29)
Vale ressaltar que estas ehergjas vibracionais foram obtidas sem a necessidade de resolvermos explici-

tamente uma equacdo de Schrédinger. Na notagdo espectroscépica, as energias vibracionais podem

ser re-escritas como:
Ee = —4a; [(Nl + 1)y — uf] —4day [(Ng +1)vg — 1/%] —4dag [(Ng + 1)y — z/g] -
— a3 [2(N1 + N3+ 1)(2v1 + 2u3 + v5) — (201 + 2u3 + v5)% — zg] -
—a132 [ 2(N1 + No + N3 + 1)(2u1 + 29 + 2v3 + v4 + vs) —
— (U1 + 20 + 23+ g+ 15)* — (La +15)% ] +
+dia[(Ny + N3+ 1) — (21 + 2vs +vs)]? 12 +
+diza (N1 + Ny + N3 + 1) — (201 + 209 + 2v3 + va + 15))° (la + 15)?, (2.10)
as quais foram re-escaladas em relagao ao estado fundamental. Estas energias apresentam um conjunto
de degenerecéncias acidentais dado pela condigao
Eeae(jv1, v2, v3, Vi, 15 )) = Eeare(|v1, va, v3, V™25, uB)Y). (2.11)

As constantes arbitrarias sao otimizadas pelo método dos minimos quadrados minimizando o desvio

médio quadratico
1

1 ~ a2 l? o ly 1
e {_M— Z [E%P(V) - Ecalc(u)] } V= |V1’ V2, U3, V44a Vss)a (2-12)
v
onde M é a quantidade de estados vibracionais. Os sete parametros {aj,dy} sdo determinados ma-
tricialmente em termos dos parametros N;, os quais sao determinados em seguida por inspegdo. O
método seguinte foi desenvolvido e otimizado por nés para a obtengao destas constantes. Denotaremos

por FEexp; e Fcalc; a energia experimental e calculada, respectivamente, do i-ésimo estado vibracional.

A energia calculada serd escrita aqui na forma

7
Ecalc; =, a; Cj;, (2.13)
j=1

onde C;, uma fungao dos trés inteiros Ny, Ny e N2, é o autovalor do j-ésimo operador de Casimir e

a; é um dos pardmetros ay, ag, a3, 13,0132, d13 € di32. A idéia é determinar primeiro os parametros

a; em fungao dos inteiros N otimizando o desvio médio

rms = (r/M)%, (2.14)
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onde M é quantidade de niveis vibracionais e 7 é uma fungao dos parametros dada por:

M

r=Y_ [Eexp; - Ecalc;)® . (2.15)
i—1

Desenvolvendo esta equagao, obteremos:

M 7 7
r = Z Eea:p? — 2EexpiZCji a; + Z C;iCriajag
=1 =1 jk=1
7 7
= 710+ Xja; + Z Yrajax,
=1 Hk=1
= rp+X-a+a-Y -a, (2.16)

onde rg é um escalar, X é um vetor 1x7 e Y é uma matriz quadrada simétrica 7x7:

M
ro = ZEexpg, (2.17)
=1
M
X; = =2 Eexp;Cy, (2.18)
=1
M
Yig = Y CjiChi (2.19)
=1

O minimo da fungao rms fornece uma equagao linear para os parametros a;:

7
Lo X;+2Y Yy =0
daj b1

ou, na notagao matricial:
1
Y.a=-2X (2.20)
Substituindo estes valores de volta na Eq. (2.16), obteremos o desvio médio em fungao dos inteiros V;:
1 -1
r=r0—ZX-Y - X. (2.21)

Os inteiros N; podem agora ser calculados por inspecao: eles percorrem um loop triplo extenso e o

menor valor para o desvio é anotado. Estes valores que minimizam globalmente o desvio médio sao

usados de volta para calcular as 7 constantes a.

2.2 O espectro vibracional do monofluoracetileno

O espectro vibro-rotacional do monofluoracetileno (HCCF) foi determinado a partir da andlise rota-
cional de dois conjuntos de experimentos realizados por Holland et al (3] e por Vaittinen et al [3]. As

primeiras medidas foram realizadas na regiao de energias baixas e a posicao de 63 niveis vibracionais
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foram determinadas. Na segunda série de medidas, a analise foi estendida até a regido de 16000 cm ™!,
totalizando 170 linhas vibracionais. As freqiiéncias fundamentais estao na Tabela 2.1. Este espectro
€ marcado por uma grande quantidade de energias situadas em posicdes diferentes das posigoes pre-
vistas por um modelo harménico (anarmonicidades altas). Um exemplo é dado pela posicao da linha
5v1 observada em 15761 em ™1, Harmonicamente, esta linha deveria ser localizada em 16785 cm ™1,
correspondendo portanto a uma anarmonicidade de 1000 cm~!. A presenca de muitas ressonancias
de Fermi é outra caracteristica deste espectro. O efeito das ressonancias de Fermi é evidenciado pelo
aparecimento de novas linhas com intensidades comparaveis em posigoes onde normalmente é previsto
apenas uma linha intensa. Uma conseqiiéncia imediata é a dificuldade de indexagao dos niveis vi-

bracionais na regido de energias altas por uma expansao puramente do tipo Dunham, Eq. (2.2). As

principais ressonancias de Fermi, apontadas pelos experimentais [5], estao listadas na Tabela 2.2.

v Tt C-H Ny 3356.972
vy ¥ C=C N, 2239.205
v3 ¥t C-F N3 1061.445
vy I C=C-H 583.704
vs I C=F-H 366.639

Tabela 2.1: Freqiiéncias fundamentais do espectro vibracional do HCCF. A simetria rotacional X+
corresponde a l4+I5 = 0, I5 > 0 e a simetria II corresponde a l4+15 = 1. As quantidades N;, i = 1,2, 3,

sao os inteiros que definem as representagdes irredutiveis da dlgebra su;(4) @ sus(4) @ suz(4). As

energias estdo em cm ™1,

v (3356) ~ vy + w3 (3300)
vy (2239) ~  2u3 (2479)
vs (1061) ~ 2v4 (1155)
v (1061) ~  wg+vs (952)

Tabela 2.2: Principais ressonancias de Fermi do espectro vibracional do HCCF. Estas interagoes ndo

lineares sao responsiveis pela grande dificuldade na indexagio dos niveis vibracionais na regiao de

energias altas. As energias estdo em cm™1!.

Supondo as ressonancias da Tabela 2.2 como exatas, entdo em um modelo puramente harménico,
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os estados vibracionais com o mesmo nimero quantico

V =61 +419 + 203 + 4+ Us (2.22)
serao todos degenerados. Estes conjuntos de estados foram denominados de polyads na ref. [5]. Estas
degenerecéncias sao quebradas pelas interagdes nao-lineares. A Figura 2.1 mostra as polyads com-
postas pelos estados £ (I3 + 5 = 0) das quais alguns poucos estados vibracionais foram analisados.
Esta figura evidencia também as regides de sobreposigao entre estas polyads. Podemos notar que ha
uma dependéncia do aumento das regiGes de sobreposigdo com a energia. Durante nossa anéalise do
etiquetamento dos niveis vibracionais, consideramos a possibilidade de trocar alguns niveis de suas

polyads originais nas regides de sobreposigdo. No entanto, estes niveis foram mantidos em suas polyads

originais em todos os casos, confirmando as polyads como uma caracteristica invariante do espectro.
16000 T T T T T T T

14000 I I =

oo | |

10000 l I i

(gs‘_‘i)sooo - I I l -

6000 | I
wl | _

2000 |- 1 .

0 1 1 1 1 | 1 1 i

2 6 10 14 18 22 26 30
V (Estados )

Figura 2.1: Sobreposigio das polyads compostas de estados X (I4+ 5 = 0). Os modos de torgao foram

limitados aos estados com v4 + v5 < 16.

A analise do espectro vibracional do HCCF na regigo de energias baixas [38] foi feita minimizando
o desvio médio (2.12) para os 59 estados analisados rotacionalmente na ref. [3]. Os valores dos
parametros estdo na primeira coluna da Tabela 2.3. Um surpreendente desvio médio de 6 em™!
foi obtido, caracterizando aquele espectro como o methor candidato a uma simetria dindmica em
sistemas tetra-atémicos. De fato, mostraremos aqui que o espectro vibracional do monofluoracetileno,
incluindo a regiao de energias altas, € o melhor exemplo de simetria dindmica em sistemas moleculares.
Apenas trés dos 59 etiquetamentos feitos na ref. [3] foram modificados [38]. Uma outra evidéncia desta

simetria dindmica pode ser verificada pela introdugao de operadores nao-diagonais, advindos de outras
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cadeias, correspondendo a efeitos nao lineares. O desvio médio na simetria dinémica deve ser quase
insensivel a estes termos nao-diagonais. Isto pode ser confirmado nos trabalhos feitos por Iachello e

colaboradores para a regido de energias baixas [39, 40].

Anaélise anterior [38] Baixa energia Espectro completo

39 estados 103 estados 170 estados
Ny 54 57 56
N, 188 200 143
N3 43 40 41
ax -12.08026 -11.43102 -11.63262
as - 1.43818 - 1.34983 - 1.89056
as - 1.92111 - 2.08254 - 2.04043
a3 1.09829 1.09621 1.09731
a132 - 1.01767 - 0.97484 - 1.20783
di3 - 0.0000237 - 0.0001135 - 0.0001136
d132 0.0000202 0.0000268 0.0000415
™ms 6.179 7.191 6.803

Tabela 2.3: Parametros contidos na energia vibracional calculada pelo modelo dos vibrons. A primeira
coluna mostra os parametros usados na nossa andlise anterior, feita na regido de energias baixas [38];
os parametros da segunda coluna foram obtidos incluindo os 103 estados vibracionais disponiveis na
regido de energias baixas, V < 13; a terceira coluna mostra os parametros obtidos apés a inclusio

dos 67 estados disponiveis na regido de energias altas. Todos os parametros estdo em cm ™1, exceto os

inteiros NV;, os quais sao adimensionais.

Usamos neste trabalho os 170 niveis vibracionais do espectro do monofiuoracetileno, incluindo 67
estados na regido de alta energia, observados e indexados previamente por Mills e colaboradores [5, 4].
Estes dados experimentais foram usados como ponto de partida para uma otimizacio linear dos sete
parametros a; e dy em fungdo dos inteiros positivos N1, Na e N3. Estes trés inteiros positivos foram
determinados por inspegao. Permitindo que os inteiros NN; tomem valores no intervalo 1,...,300, o
menor desvio médio (global) péde ser determinado. Este processo deve ser repetido toda vez que
houver uma modificagéo do etiquetamento de um ou mais estados vibracionais. Esta situagao ocorre
quando um determinado nivel vibracional apresenta um desvio alto. Neste caso, um outro conjunto de

nimeros quanticos que fornega uma energia mais préxima do valor experimental deve ser usado. Estas
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modificacdes devem serem feitas de forma a preservar a simetria rotacional do estado, a qual pode ser
verificada experimentalmente, e de preferéncia com estados contendo modos de torgao vy e v baixos.
Observa-se experimentalmente uma diminuigo das intensidades de transigao dos estados com modos
de torgio altos. Os parametros otimizados da hamiltoniana vibracional estdo mostrados na terceira
coluna da Tabela 2.3. A segunda coluna mostra os parametros para uma otimizagao incluindo todos os
103 estados da regiao de energias baixas (V < 13). Note que nas trés situagoes, os parametros a; sao
muitos parecidos. As diferencas significativas nos parametros dy sao devidas as interagoes nao lineares
fortes localizadas em regides diferentes do espectro. Assim, como esperado, a otimizagao apresenta
uma pequena dependéncia na quantidade de estados numa determinada parte do espectro. Os valores
dos inteiros N; que fixam as representacio irredutiveis (irreps) da algebra sui(4) @ suq(4) ® sus(4)
também nao mudam de modo significativo. O desvio médio apresenta uma sensibilidade no parametro
N5 muito menor que nos parametros Nj e N3. E importante notar que a dimensao da irrep dada pelos
inteiros V; da Tabela 2.3 é muito alta, como pode ser verificado pela Eq. (2.5), possibilitando uma
quantidade muito grande de niveis vibracionais.

As energias experimentais e calculadas pela Eq. (2.10) estdo mostradas na Tabela 2.4 (préxima sub-
secdo). As trés primeiras colunas mostram as energias experimentais [5], Eeqp, as energias calculadas
pela Eq. (2.10), Ecqic—2, € a diferenga entre energias experimentais e calculadas, di f fo = Eezp— Ecalc-2,
respectivamente. As energias da coluna E_, .9 foram calculadas com o etiquetamento modificado
por nés como mostrado na pentltima coluna, |v);. As energias calculadas com o etiquetamento
original da ref. [5], coluna |v), estdo mostradas na quarta coluna, Ecqic—1. A quinta coluna mostra a
diferenga dif fi = Fegp — Feaic—1 entre energias experimentais e calculadas com o etiquetamento nao
modificado [5]. As energias experimentais estéo ordenadas por polyads mostradas na dltima coluna,
V. Os parametros do modelo sdo aqueles da terceira coluna da Tabela 2.3.

Alguns estados merecem comentédrios a parte a fim de ressaltar a utilidade préatica da simetria
dindmica numa analise vibracional. Desta forma, esta analise vibracional sera dividida em dois setores:

um setor composto pela regido de energias baixas (< 7500 cm™!) e um setor composto pela regido de

energias altas (> 7500 cm™1).



2.2.1 Energias vibracionais para o HCCF

2.2. O ESPECTRO VIBRACIONAL DO MONOFLUORACETILENO

Eerp | Eeate—2 | diffo| FEcae-1 | diffi | vh V)2 |4
366.639 | 368.201 | -1.562 | 368.201 | -1.562 | [0000°11) [[0000°1Y) | 1
583.704 | 582.147 | 1.557 | 582.147 | 1.557 | |000110%) [|0001%%) | 1
732.080 | 733.762 | -1.682 | 733.762 | -1.682 | [0000°2%) | |0000°20) | 2
735.579 | 738.609 | -3.030 | 738.609 | -3.030 | [0000°22) | |0000Q°22) | 2
949.028 | 945.570 | 3.458 | 945.570 | 3.458 [ 00011171y | 000117y | 2
951.203 | 950.216 | .987 | 950.216 | .987 | |0001'1l) |[|00O01'1Y) | 2
952.670 | 945.570 | 7.100 | 945.570 | 7.100 [ jo001711Y) [ 000111t | 2

1061.445 | 1068.392 | -6.947 | 1068.392 | -6.947 | [0010%0%) | |0010%°% | 2
1155.592 | 1159.516 | -3.924 | 1159.516 | -3.924 | |0002°0%) | |0002°0%) | 2
1175.182 | 1164.162 | 11.020 | 1164.162 | 11.020 | [000220%) [ ]000220%) | 2
1315.600 | 1311.038 | 4.562 | 1311.038 | 4.562 [ [0001'2%) [|o001'2%) | 3
1322.240 | 1311.239 | 11.001 | 1311.239 | 11.001 | 00017122) | 0001712%) | 3
1431.337 | 1436.155 | -4.818 | 1436.155 | -4.818 [ [0010°1!) [|0010°1%) | 3
1523.440 | 1522.846 | .594 | 1522.846 | .594 | |0002°11) | |000201Y) | 3
1543.425 | 1522.846 | 20.579 | 1522.846 | 20.579 [ [000221~1) [ j000221-1) | 3
1642.769 | 1645.668 | -2.899 | 1645.668 | -2.899 [ |[0011'0% [|o011%0% | 3
1735.372 | 1736.792 | -1.420 | 1736.792 | -1.420 | |0003'0%) | |0003'0% | 3
1466.830 | 1466.639 | .191 | 1466.639 [ .191|]0000°4%) ||0000°4%) | 4
1799.720 | 1801.269 | -1.549 | 1801.269 | -1.549 | [0010°2%) [ |0010°20) | 4
1803.431 | 1806.131 | -2.700 | 1806.131 | -2.700 | [0010°22) | |0010°22) | 4
1893.641 | 1888.304 | 5.337 | 1888.304 [ 5.337 | |0002022) |{0002022) | 4
2011.301 | 2008.732 | 2.569 | 2008.732 | 2.569 | [0011'1-1) | |0011117Y) | 4
2013.517 | 2013.220 | .297 | 2013.220 | .297 | j0011'1!) ||oo11M1ly | 4
2014.953 | 2008.732 | 6.221 | 2008.732 | 6.221 | [0011-111) | jo0o11-111) | 4
2100.420 | 2095.423 | 4.997 | 2095.423 | 4.997 | [0003'1-1) | |0003'17Y) | 4
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Tabela 2.4: Energias vibracionais para o monofluoracetileno. FE.;, é a energia experimental e o
etiquetamento da coluna |v); é das refs. {3, 4, 5]. Os estados marcados por ? nao foram indexados
pelos experimentais. E¢qc € a energia calculada e o nosso etiquetamento estd mostrado na coluna |v)g

é. Nas duas situagoes, diff = Eegp — Ecqie- As polyads correspondentes estao mostradas na tltima
coluna. Todas as energias estdo em cm ™!,
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CAPITULO 2. MOLECULAS LINEARES TETRA-ATOMICAS

Eerp | Ecatc—2 | diffa| PEeae-1| diff1||vh 125 14
2104.480 | 2099.911 | 4.569 | 2099.911 | 4.569 | [0003!1!) |]oo031l) | 4
2108.131 | 2119.576 | -11.445 | 2119.576 | -11.445 | |0020°°) ||0020%°°) | 4
2108.668 | 2095.423 | 13.245 | 2095.423 | 13.245 | |0003-!11) | 0003~ 111) | 4
2211.614 | 2218.245 | -6.631 | 2218.245 | -6.631 | |0012°0%) |]0012°0%) | 4
2231.909 | 2222.733 | 9.176 | 2222.733 | 9.176 | |001220%) |]001220°) | 4
2239.205 | 2240.918 | -1.713 | 2240.918 | -1.713||0100%°) |]0100%9°) | 4
2303.480 | 2309.369 | -5.889 | 2309.369 | -5.889 | [0004°0%) ||0004°0°) | 4
2170.477 | 2168.594 | 1.883 | 2168.594 [ 1.883|]0010°31) |]0010°3) | 5
2479.652 | 2486.900 | -7.248 | 2486.900 | -7.248 | [0020°11) |]0020°1) | 5
2581.500 | 2581.137 363 | 2581.137 363 [0012011) ||001201Y) | B
2589.454 | 2604.248 | -14.794 | 2604.248 | -14.794 | |0100°1Y) |]0100°1Y) | 5
2687.342 | 2691.981 | -4.639 | 2667.828 | 19.514 | [000421~1) | 0021209 | 5
2788.300 | 2790.650 | -2.350 | 2790.650 | -2.350 | [0013%0%) ||0013%0% | 5
2816.189 | 2818.194 | -2.005 | 2818.194 | -2.005 | |0101%0% ||0101%'0% | 5
2848.890 | 2851.569 | -2.679 | 2851.569 | -2.679 | [0020°29) ||0020°2%) | 6
2852.600 | 2856.443 | -3.843 | 2856.443 | -3.843 | [0020°22) |]0020°22) | 6
2937.768 | 2941.460 | -3.692 | 2965.017 | -27.249 | [0100°2% |]0012°29) | 6
2940.485 | 2946.165 | -5.680 | 2969.706 | -29.221 | [0100°22) | [0012022) | 6
3142.611 | 3153.553 | -10.942 | 3153.553 | -10.942 | [0030°°) |{0030%°) | 6
3166.020 | 3176.825 | -10.805 | 3176.825 { -10.805 | [0101'1-1) [ |01012171) | 6
3168.960 | 3181.313 | -12.353 | 3181.313 | -12.353 | [0101'1!) ||0101'11) | 6
3170.920 | 3176.825 | -5.905 | 3176.825 [ -5.905 | {0101-111) [ j0101-111) | 6
3300.529 | 3299.647 882 | 3299.647 .882110110%°% |]0110%% | 6
3351.731 | 3358.435 | -6.704 | 3358.435 | -6.704 | [0014°0% |[0014%°) | 6
3356.972 | 3339.469 | 17.503 | 3339.469 | 17.503 | [1000%°% ||1000%°) | 6
3384.760 | 3390.771 | -6.011 [ 3390.771 | -6.011 | 0102%°%) |[]0102%% | 6
3518.640 | 3520.438 | -1.798 | 3537.623 | -18.983 | [0101-122) [ j0030011) | 7
3714.557 | 3707.232 | 7.325 | 3707.232 | 7.325|[1000°1Y) ||1000°11) | 7
3718.700 | 3716.457 | 2.243 | 3716.457 | 2.243 [ [0014%1) ||0014°11) | 7

Tabela 2.4: Continuagao.




2.2. O ESPECTRO VIBRACIONAL DO MONOFLUORACETILENO

Eezp | FEeatc—2| diffo| PBeac-1| diffi]lvh (V)2 Vv
3725.031 | 3721.088 | 3.943 | 3716.457 | 8.574 | |001421-1) | |[003110%) | 7
3828.539 | 3827.302 [ 1.237 | 3827.302 | 1.237|(0023%0% |[|0023%0% | 7
3875.201 | 3872.053 | 3.148 | 3872.053 [ 3.148 {|0111%0% |]o111%0% | 7
3918.423 | 3916.745 | 1.678 | 3916.745 | 1.678 | 1001109 |[|1001%0% | 7
3927.629 | 3925.970 | 1.659 | 3925.970 | 1.659 | [001510% |[|0015%%) | 7
3959.416 | 3963.176 | -3.760 | 3963.176 | -3.760 | [0103'0% |]0103%0% | 7
4072.950 | 4072.346 604 | 4072.346 604 [ 11000020 |1]1000020 | 8
4165.863 | 4170.322 | -4.459 | 4170.322 | -4.459 [ [0040°°% []0040%°) | 8
4228.920 | 4230.324 | -1.404 | 4230.324 | -1.404 | |0111'171) | jo11111-1) | 8
4231.510 | 4234.656 | -3.146 | 4234.656 | -3.146 | j0111'1%) ||o111'1!) | 8
4232.520 | 4230.324 | 2.196 | 4230.324 | 2.196 [|01117 1Y) [|o1117 1Y) | 8
4279.120 | 4279.808 | -.688 | 4279.808 | -.688 ] (1001'171) | |1001'1-1) | 8
4282.650 | 4279.808 | 2.842 | 4279.808 | 2.842 | |1001~!11) | 1001111y | 8
4306.019 | 4317.015 | -10.996 | 4317.015 | -10.996 | [0103'171) | |j0103'1-1) | 8
4312.259 | 4321.347 | -9.088 | 4321.347 | -9.088 | [0103'1!) |]0103%11) | 8
4314.019 | 4317.015 | -2.996 | 4317.015 | -2.996 | |0103~111) | j0103~111) | 8
4345.259 | 4341.169 | 4.090 | 4341.169 | 4.090 | [0120°90°% |]0120%°) | 8
4414.422 | 4406.976 | 7.446 | 4406.976 | 7.446 | [1010°0°) |]1010°°) | 8
4438.180 | 4439.838 | -1.658 | 4439.838 | -1.658 [ 011200 ||0112%°%) | 8
4462.700 | 4457.049 | 5.651 | 4457.049 | 5.651 | |0200%° | |0200%°) | 8
4473.205 | 4489.322 | -16.117 | 4489.322 | -16.117 | |1002%0°) ||100200°) | 8
4523.500 | 4530.961 | -7.461 | 4530.961 | -7.461 [ |0104%0° |[0104%°) | 8
4540.523 | 4536.767 | 3.756 | 4536.767 | 3.756 | [0040°11) |]0040°11) | 9
4646.869 | 4644.752 | 2.117 | 4672.943 | -26.074 | 01037122 | |100112%) | 9
4700.387 | 4703.623 | -3.236 | 4703.623 | -3.236 | [0120°11) |]0120°1Y) | 9
4741.333 | 4732.987 | 8.346 | 4732.987 | 8.346 [ |0041%0% ||0041%0% | 9
4774.540 | 4774.301 239 | 4747.878 | 26.662 [ [0024°1) ||1010°11) | 9
4804.670 | 4815.508 | -10.838 | 4815.508 | -10.838 [ [0200°1Y) ||0200°1%) | 9
4854.040 | 4852.214 | 1.826 | 4842.115 | 11.925 [ [0016°1Y) |]1002°1%) | 9
4975.740 | 4979.382 | -3.642 [ 4979.382 | -3.642 | |[1011%0% |]1011%0% | 9

Tabela 2.4: Continuagao.
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CAPITULO 2. MOLECULAS LINEARES TETRA-ATOMICAS

FEesp Ecqic-2 | diffa Eegie-1 | diffi|lvh lv)a vV
450689 | 5457276 | 2.413| 5457.276 | 2.413 | [1020%°) ||1020%°) |10
£523.056 | 5506.115 | 17.841 | 5506.115 | 17.841|(0210%°) ||0210%°) |10
5598154 | 5547.167 | -19.013 | 5547.167 | -19.013 | |1012%°) | [1012°°) | 10
5570134 | 5570724 | 8.410 | 5629.512 | -50.378 | [1004%°) | [1100%°%) |10
5587.233 | 5570.365 | 16.868 | 5570.724 | 16.509 | {1100°0°) | |0114°%°) |10
5606.5907 | 5597239 | 9.358 | 5597.239 | 9.358 | 10202%0%) |[0202°0°%) |10
5865.792 | 5864.137 | 1.655| 5864.137 | 1.655||021001%) |[0210°1) |11
6094.128 | 6073.651 | 20.477 | 6073.651 | 20.477|]0211%%) [[0211%0°% |11
6147.420 | 6143.120 | 4.201| 6143.120 | 4.201||1101%% |{1101%0°% |11
6491.992 | 6490369 | 1.623| 6490.369 | 1.623 | [1030°°% |[]1030%°) |12
6599.297 | 6584.992 | 14.305 | 6584.992 | 14.305 | |2000°°) | [2000°0°%) | 12
6603.302 | 6592.562 | 10.740 | 6677.694 | -74.392 [ |1014%°) | |0124%°) |12
6644.520 | 6636.643 | 7.877| 6628.569 | 15.951 | |1110%°) |[021290°%) |12
6650.085 | 6648.303 | 1.602 | 6636.643 | 13.442 | [0212°°) |]0300°°) |12
6685.688 | 6677.694 | 7.994 | 6710.914 | -25.226 | [1102°0°%) | [1014%°) |12
6701.624 | 6710914 | -9.200 | 6691.230 | 10.394 | [0116%°) |[1102°°) |12
6732.731 | 6727.767 | 4.964 | 6727.767 | 4.964 [ 10204%°) ||0204%°) |12
6953.407 | 6952.316 | 1.001 | 6952.316 | 1.001 | |2000°1%) ||2000°1") |13
7149286 | 7157.398 | -8.112| 7157.398 | -8.112||2001%0% ||2001%0°%) |13
9749.016 | 9736.571 | 12.445 | 9736.571 | 12.445 | |3000°°) | [3000°0°) |18
0749.533 | 9741.158 | 8.375| 9797.042 | -47.509 | j03057111) | j1211711") | 18
9755.619 | 9765.368 | -9.749 | 9733.240 | 22.379 | |2030°0°%) | [0234%°) |18
9765.797 | 9771.494 | -5.697 ? |20057111) | 18

10775.871 | 10766.902 | 8.969 | 10867.008 | -91.227 | |3002°°) |[12217'11) | 20
10779.304 | 10783.761 | -4.457 | 10867.098 | -87.794 | |3002%9°) ||21117'1%) | 20
10794.857 | 10802.310 | -7.453 | 10802.310 | -7.453 | [3010%°) | |3010°0°%) |20
10810.660 | 10811.891 | -1.231 | 10493.334 | 317.326 | [0260°°) | (03157 '1') | 20

Tabela 2.4: Continuagao.




2.2. O ESPECTRO VIBRACIONAL DO MONOFLUORACETILENO

Eerp Ecale—2 | dif fa Ecatc-1 diffi | vh lv)e |4
10811.038 | 10810.873 | .165 | 10857.224 | -46.186 | |04 2000°) | |1046°0°) 20
10818.955 | 10816.521 | 2.434 | 10905.378 | -86.423 | |[1134°0% |]0332%°% |20
10826.419 | 10833.071 | -6.652 | 10844.442 | -18.023 | |2032°0%) ||0403~111) |20
10972.722 | 10963.459 | 9.263 | 11139.788 | -167.066 | |1 206°0°) | ]0228°00) 20
10976.929 | 10967.552 | 9.377 | 10997.393 | -20.464 | [1310°0%) | |1222%0°) 20
10978.844 | 10976.011 | 2.833 ? 10013111y | 20
10979.209 | 10979.396 | -.187 ? 101212009 |20
10986.122 | 10984.411 | 1.711 | 10967.552 | 18.570 | |1222°0%) | |21 12009) 20
10994.829 | 10997.393 | -2.564 | 11175.050 | -180.221 | |11010°0%) | [1310°0% | 20
10996.746 | 11002.814 | -6.068 ? |1126°0° |20
11002.159 | 11003.390 | -1.231 | 11003.390 | -1.231 | |[2200°0%) | |2200°0%) 20
11016.464 | 11014.211 | 2.253 | 11021.404 | -4.940 | |03 16%°) | |2016°0°) 20
11027.039 | 11021.404 | 5.635 | 11079.738 | -52.699 | |1302°0°) | |03 16%0°) 20
11047.243 | 11047.017 | .226 | 10956.719 | 90.524 | |0500°0°) | |0 4 04°0°) 20
11049.779 | 11057.442 | -7.663 | 11047.017 2.762 | |04 04°00) | |1214°09) 20
11051.235 | 11057.978 | -6.743 | 10956.719 | 94.516 | |050000°) | |2104%9°) |20
11838.972 | 11838.419 | .553 ? |2025°111) | 22
11850.700 | 11850.841 | -.141 | 11853.975 | -3.275 [ [0501~11%) | |3020°0%) 22
11946.249 | 11945.982 | 267 | 11948.501 | -2.252 | |31 00%°) | |2034°0%) 22
11950.859 | 11948.501 | 2.358 | 11948.501 2.358 | |3100°0% | |3100%09) 22
11951.354 | 11953.901 | -2.547 | 11948.501 2.853 | |3100°0%) | |12157111) |22
11955.271 | 11958.764 | -3.493 ? |0422%00) |22
11958.788 | 11964.099 | -5.311 | 12051.948 | -93.160 { |01214°0%) | |21057111) | 22
11973.371 | 11971.656 | 1.715 | 12266.927 | -293.556 | |11012°0%) | {123200%) | 22
11975.763 | 11976.797 | -1.034 | 11925.844 | 49.919 | |2130°%°) | |0510%°) 22
11976.211 | 11981.428 | -5.217 | 11673.336 | 302.875 [ [0350°0°) | |1303~!1%) | 22
11993.734 | 11987.963 | 5.771 | 11976.797 | 16.937 | |0510°°) | |30 04%09) 22
11996.127 | 11997.256 | -1.129 | 12095.613 | -99.486 | |2114%9) ||1136%0°% |22
12014.755 | 12014.501 | .254 | 12014.501 254 | 12122009 [ |2122%09) 22

Tabela 2.4: Continuacao.
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CAPITULO 2. MOLECULAS LINEARES TETRA-ATOMICAS

Eezp Ecatc—2 | diffo Ecaic—1 diffi | |v) [v)a |4
12049.231 | 12045.674 | 3.557 ? |02210000) | 22
12049.501 | 12050.689 | -1.188 | 12050.689 | -1.188 | |[2210%°) | |2210%°) |22
12052.269 | 12051.948 321 | 12266.927 | -214.658 | |11012°0°) [ [01214°00) | 22
12057.720 | 12057.433 287 | 11625.238 | 432.482 | |00216°2%) | |0414%°) | 22
12060.248 | 12067.921 | -7.673 | 12241.327 | -181.079 | [1208%0%) | |0502000) | 22
12077.833 | 12069.092 | 8.741 | 12124.256 | -46.423 | |2202°00) | |1224°0) | 22
12080.035 | 12094.691 | -14.656 | 12184.581 | -104.546 | |11110°00) | |1128%00) | 22
12082.140 | 12095.613 | -13.473 | 12204.405 | -122.265 | [03010°90°%) | |2114°00) | 22
12096.958 | 12108.596 | -11.638 | 12067.921 | 29.037 | |0502000) | |1312000) |22
12115.639 | 12124.256 | -8.617 | 12190.941 | -75.302 | [1304°0%) |]2202°0%) | 22
12122.189 | 12115.767 | 6.422 | 12115.767 6.422 | |1400°%) | |1400%0°) |22
12795.302 | 12794.204 | 1.098 | 13207.628 | -412.326 | |20110°0°) | |4000°0°) | 24
12797.919 | 12797.734 185 | 12794.204 3.715 | |[400000°) | |2114920) |24
12798.814 | 12798.442 372 | 12830.669 | -31.855 | |0440000) |[2114°222) | 24
12800.083 | 12801.938 | -1.855 | 12794.204 5.879 | |4000°0%) | |1312020) | 24
12811.430 | 12809.994 | 1.436 ? |1400020) | 24
12817.751 | 12814.881 | 2.870 | 12794.204 | 23.547  |4000°0%) | |04067222) | 24
12819.266 | 12814.680 | 4.586 | 12882.165 | -62.899 | [3030°0%) | {040692%) | 24
12822.904 | 12827.261 | -4.357 | 12882.165 | -59.261 | |3030°0%) | [2202020) | 24
13804.664 | 13808.172 | -3.508 | 13896.282 | -91.618 | [3040°0%) | [1260%%°) |26
13853.705 | 13848.977 | 4.728 | 13859.059 | -5.354 | |[4010°0%) | |1243-111) | 26
13854.244 | 13859.059 | -4.815 | 13859.059 | -4.815 | |4010°0°) | |401000) |26
14134.596 | 14131.917 | 2.679 | 14182.319 | -47.723 | |2222°0% | |2205-111) | 26
14134.789 | 14135.644 | -.855 | 14135.644 -.855 | 13200009 [ (320000 |26
14138.164 | 14135.917 | 2.247 ? |3016°°) |26
14980.964 | 14979.396 | 1.568 | 14996.471 | -15.507 | |4100°0%) [ |135090) | 28
14999.051 | 14996.471 | 2.580 ? |410000°) | 28
15001.705 | 15001.527 178 | 14996.471 5.234 [ 4100%0) | |2152000) |28
15004.655 | 15003.411 | 1.244 | 14996.471 8.184 [ [410000°) ||1404%20) |28
15761.305 | 15757.892 | 3.413 | 15757.892 3.413 | |500000°) [ |5000°9°) | 30

Tabela 2.4: Continuagao.




2.2. O ESPECTRO VIBRACIONAL DO MONOFLUORACETILENO 23

2.2.2 Regiao de energias baixas

A regifo de energias baixas contém 103 estados vibracionais determinados experimentalmente corres-
pondendo s polyads V < 13 na Tabela 2.4. Propusemos 15 modificagoes de etiquetamento com a fina-
lidade de ajustar melhor o espectro calculado ao espectro experimental e, conseqiientemente, abaixar
o desvio absoluto entre as energias calculadas e observadas. Estas modificagdes estao mostradas na
pentltima coluna da Tabela 2.5; as demais colunas mostram como estes estados foram etiquetados
em outras referéncias. Em nenhuma destas modificacdes houve a necessidade de mudar as energias
observadas de suas polyads originais, como sugeridas na ref. [5]. Na maioria de nossas modificagoes,
os nimeros quanticos propostos possuem menos modos de vibragdo que aqueles propostos em al-
gumas outras referéncias. Os comentarios seguintes exemplificam a maneira pela qual estes novos

etiquetamentos foram feitos e ressaltam a importéncia da simetria dinamica neste processo.

Eezp | ref. [3] ref. [4] ref. 5] ref. (39) ref. [38] este trabalho | V
1| 2687.342 | j002110°) | |002111%) | |000 4%17%) | |0021%0%) | |002111°) | |0O211°) 5
2 | 2937.768 | |0100°2%) | |0100°2°) | [0100°2°) | |0100°2°) | 001 202%) | |0O1 2029) 6
3 | 2940.485 | |0100°22) | |0100°22) | |0100°22) | |0100°22) | |001 2°2%) | |001 2°22) 6
4 | 3518.640 | |0030°1%) | |0030°11) | |010 1-122) | |003 0°11) | |003 0°11) | 003 0°1%) 7
5 | 3725.031 |001 4°11) | j001 42171 | {001 4°11) |003 1100) 7
6 | 4646.869 |100 1129) | |010 3-122) | |100 1129) |100 1129) 9
7 | 4774.540 | |101 0°11) | |0120°11) | |0024°1') | |1010°1) | |101 0°11) | |101 0°11) 9
8 | 4854.040 |003 310°) | |001 6°11) | |003 310°) 1100 2011) 9
9 | 5579.134 |100 4°0°) | |100 4°0°) | |100 4°0°) |110 0%00) 10
10 | 5587.233 1110 0%°) | |1100°0%) | |1100%?0) |011 4°0°) 10
11 | 6603.302 |0124%9) | |1014°0%) | |0124%°) |012 4°0°) 12
12 | 6644.520 | [021 2°0°) | |021 290°) | |111000°) | j021 200°) | |021 290°) | {021 2°0°) 12
13 | 6650.085 |111 0%°) | |021 2°0%) | |1110%°) |030 0°00) 12
14 | 6685.688 |020 4°0°) | |110 2°0%) |101 4%0°) 12
15 | 6701.624 |110 290°) | |011 6%0°) | 110 2°00) |110 2°00) 12

Tabela 2.5: Re-etiquetamento feito na regido de energias baixas, V' < 13. Os espagos em branco

significam que estes estados nao foram reportados em algumas reféncias experimentais e, portanto,

nao foram analisados nos respectivos trabalhos téoricos. Todas as energias estao em cm™!.
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O etiquetamento da energia observada em 2687.768 cm ™! foi o primeiro a ser modificado. Esta
energia é um estado II e foi indexada como [0004°1!) na ref. [5], entretanto podemos ver na Figura 2.2
que esta energia é melhor descrita por [002110%), também um estado II mas com um niimero menor
de modos. O desvio, ou seja, a diferenca absoluta entre a energia experimental e a energia calculada
na simetria dindmica, que era de 19.5 cm~! diminuiu para 4.6 cm™! apés esta modificagdo. De fato,

este estado foi também indexado como |002 1'0%) nas refs. [3, 4, 38, 39].

2695

|0021109)
2690 - 2687.342 7

2685 -

Ecalc

(e 12680

T
1

2675 - .

2670

|000 4911)

2665

V =5 (II)

Figura 2.2: Re-etiquetamento da energia observada em 2687.342 cm~!. A primeira coluna corre-
sponde as energias experimentais e a segunda coluna mostra as energias calculadas e seus nimeros
quanticos correspondentes. A linha cheia ligando as duas colunas indica o nosso etiquetamento; a

linha pontilhada indica o etiquetamento experimental.

O estado X em 2937.768 cm ™! é indexado methor por |0012°2%), como pode ser visto na Figura 2.3.
O desvio que era de 27.2 cm™! diminui para 3.7 em~!. O mesmo acontece com um dos estados A
correspondentes, observado em 2940.485 cm ™. Este estado foi modificado para |0012°2%). Como
conseqiiéncia, o desvio que era de 29.2 cm™! diminuiu para 5.7 cm~1. Apesar de que os novos
etiquetamentos apresentem mais modos de vibragio, eles ainda sdo pequenos o suficiente.

Podemos observar na Figura 2.4 que a energia calculada com |003 0°11) est4 muito mais préxima
da energia II observada em 3518.640 cm™! de que aquela calculada com 101017122), O desvio que
era de 19 em™! diminuiu para 2 cm~!. Apesar de conter a mesma quantidade de modos no geral,
estes novos numeros quénticos apresentam menas excitagdes nos modos de torgao. Esta modificacio

proposta aqui coincide com o etiquetamento feito no nosso primeiro trabalho (38] e nas refs. [3, 4, 39].
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A Figura 2.5 mostra os estados IT observados e calculados na regido entre 3706 cm ™! e 3726 cm™1.
No nosso modelo os estados [0014°1) e |00142171), calculados em 3716.457 cm ™!, sdo degenerados.
Escolhemos |003 110%) para indexar a energia observada em 3725.031 cm ™! por conter menos modos
de torgdo. O desvio neste caso nao sofreu uma queda tao acentuada em relagao aos casos anteriores:

ele passou de 8.6 cm™! para 4 cm™1.

2970

2965

|

|010 0020)

2960 . -

2955 : -
Ecaic :

(em™)

2950 : -

2945

: |00127222)
L T PE

V=6(%)

1

2940

2935

Figura 2.3: Energias vibracionais X calculadas em torno da energia observada em 2937.768 cm~1. A
primeira coluna corresponde as energias experimentais e a segunda coluna mostra as energias calcu-
ladas e seus niimeros quénticos correspondentes. A linha pontilhada (cheia) ligando as duas colunas
indica o etiquetamento experimental (calculado). Uma modificagao aniloga para o estado A corre-

spondente em 2940.485 cm ™! também foi feita e estd mostrada na Tabela 2.5.

O nosso etiquetamento |100 112%) para o estado IT observado em 4646.869 cm ™! apresenta um
nimero menor de modos de torgao e concorda também com o etiquetamento feito nas refs. [4, 39]. O
desvio que era de 26 cm ™! diminuiu para 2 em™!, como pode ser visto na Figura 2.6.

Como no caso anterior, o nosso etiquetamento |1 01 0°1!) para o estado II observado em 4774.540
cm~! apresenta um nimero menor de modos de torgéo e concorda também com o etiquetamento feito
nas refs. (3, 38, 39]. O desvio médio que era de 26.7 cm™! foi reduzido para 0.2 cm™1. A Figura 2.7
mostra os Unicos dois estados calculados na vizinhanca de 4774.540 cm™1!.

O estado II observado em 4854.040 cm™! foi indexado com modos de torgao relativamente altos
na ref. [5], como pode ser visto na Figura 2.8. Nas refs. [4, 39] este estado foi indexado por |0033109),

com menos modos de torgao. O nosso etiquetamento com |1 00 2°1') reduz ainda mais a quantidade
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de modos de torgéo e, conseqiientemente, modifica o desvio de 12 em ™! para 2 em™ L.

3545
3540 |- 1010 1—122)
l—
3535 | : 0101%2%) -
3530 |- S
(a;“fi)sszs - : .
: |0030°11)
3520 - _3518640 L .
315 001 3-122)
3510 8 e————— =
1001 3129)
3505
vV =7(II)

Figura 2.4: Etiquetamentos possiveis para o estado II observado em 3518.640 cm~!. Nés indexamos
esta energia como |003 0°11). A primeira coluna corresponde as energias experimentais e a segunda
coluna mostra as energias calculadas e seus niimeros quanticos correspondentes. A linha pontilhada

(cheia) ligando as duas colunas indica o etiquetamento experimental (calculado).

As demais modificacdes foram feitas seguindo o mesmo caminho: calculando os estados de mesma
simetria rotacional em torno da energia observada cujo etiquetamento experimental apresente um
desvio absoluto alto e escolhendo o estado calculado mais préximo contendo o menor nimeros de
modos vibracionais. E importante mencionar que as modificagdes introduzidas em um determinado
estagio praticamente nao afeta os demais etiquetamentos, indicando que as iteragdes estdo convergindo.

A degenerecéncia acidental (2.11) faz com os estados [000 2011) e |000 22171) sejam calculados
em 1522.864 cm~!. Esta energia é boa para o primeiro conjunto de niimeros quénticos, como pode ser
visto na Tabela 2.4, mas é 20 cm™! abaixo da energia experimental 1453.425 em™ 1, indicada para o
segundo conjunto de niimeros quéanticos na ref. [5]. Outros estados afetados por estas degenerecéncias
sio aqueles do tipo |01 01¥117!). A abertura destes niveis sdo menores e nao causam muita influéncia
no desvio.

Alguns outros estados sempre apresentam um desvio alto. E o caso dos estados observados em
3356.972 cm ™! (freqiiéncia fundamental 1), em 5523.956 em~! e 5528.154 cm~! e em 6094.128 cm L.
Este tiltimo é um estado II enquanto os demais sdo do tipo £*. Nio conseguimos nenhum candidato

melhor entre algumas poucas possibilidades nas vizinhangas destes. Vale observar que as energias

1caq - sEaviCO D2 BIELIOTECA B l
‘ !f&u - INFOR . ACLAO !

o wnmen

a—
3
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calculadas ab initio com os numeros quanticos dados na Tabela 2.4 para as energias mencionadas
também apresentam desvios altos. Por exemplo, a energia correspondente a freqiiéncia fundamen-
tal v; é calculada na ref. [12] com um desvio de 40 cm~!. Foi desta referéncia que Mills e seus
colaboradores (5] retiraram os valores das constantes de acoplamento dos termos nao diagonais da

hamiltoniana vibracional.

3726
3724
3722 | : |003 110°)
3720 |- 3718.700 -

3718 ..-
Ecatc —\‘\__ 001 4°11)

(em~1y3718 [ 3714.557 T
3714 | -

3712 i
3710 | -
3708 |- |1000°11)
3706

3725.031

vV =7(1)

Figura 2.5: Re-etiquetamento da energia II observada em 3725.031 cm™!. A primeira coluna corre-
sponde as energias experimentais e a segunda coluna mostra as energias calculadas e seus numeros
quanticos correspondentes. As linhas cheias ligando as duas colunas indicam o nosso etiquetamento;
as linhas pontilhadas indicam o etiquetamento experimental.
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4680
4675 | 0103-12%) o
4670 |- 0103'2%) S
4665 [ =
5 4660 |- -
(cr:l“_‘i)4655 - 1003 2011)
4650 - 4646.869 11001-122)
4645 - — |1001120> -
i:z : |00157122) i
165 |001 5129)

V =9 (1)

Figura 2.6: Energias calculadas em torno da energia II observada em 4646.869 em~ 1. A primeira
coluna corresponde as energias experimentais. As energias calculadas e seus mimeros quanticos corre-
spondentes estio mostradas na segunda coluna. A linha cheia ligando as duas colunas indica o nosso
etiquetamento; a linha pontilhada indica o etiquetamento experimental.
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4774540
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Figura 2.7: Modificagdo do etiquetamento da energia II observada em 4774.540 em™!. A primeira
coluna corresponde 3s energias experimentais. As energias calculadas e seus nimeros quanticos corre-

spondentes estdo mostradas na segunda coluna. A linha cheia ligando as duas colunas indica o nosso
etiquetamento; a linha pontilhada indica o etiquetamento experimental.
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4854 |- \ i
e | m__ |1002°11) |
4850 | "-_. i

Ecalc 4848 | "-_ -

(em™) L — 1003 310°)
4846 L =
4844 |- "-: -
4842 | — |0016°11) -
4840

v =9 (1)

Figura 2.8: Modificaggo do etiquetamento da energia II observada em 4854.040 em™!. A primeira
coluna corresponde as energias experimentais e a segunda coluna mostra as energias calculadas e

seus nimeros quanticos correspondentes. A linha pontilhada (cheia) ligando as duas colunas indica o
etiquetamento experimental (calculado).

2.2.3 Regiao de energias altas

A quantidade de niveis vibracionais nas polyads localizadas na regiao de energias altas aumenta signi-
ficativamente com a energia. Além disto, o espectro fica muito denso, o espagamento entre as energias
vibracionais diminui, provocando uma grande confusio na indexagao. Muitos estados interagem forte-
mente via ressonancias de Fermi e outras interacdes nao lineares formando conjuntos de estados muito

préximos com intensidades comparaveis.

Isto significa que a indexagdo feita com base na expansao dos auto-estados em termos de com-
binagdes lineares de modos haménicos ird conter vérias componentes importantes ao invés de uma
Ginica componente. Desta forma a caracterizagdo do auto-estado pelos nimeros quénticos de uma de
suas componentes harmonicas perde o significado [5]. A diagonalizacio de matrizes muito grandes
é um outro problema nesta regido. Portanto, é neste setor que a abordagem algébrica desempenha
um papel importante. A simetria dindmica fornece uma expressao analitica relativamente simples e
altamente eficiente para calcular os niveis de energia. A expresséo (2.10) contém termos quadraticos,
selecionados algebricamente, relacionados com interagdes néo lineares importantes. Os parametros do
modelo algébrico podem ser determinados com muito menos esforgo computacional e a precisao das
energias calculadas nesta regido é igual ou superior & precisdo dada por outras técnicas [5, 13]. Ea

primeira vez que esta regido do espectro do monofluoracetileno, ou de outra molécula tetra-atomica,
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é analisado algebricamente. O resultado surpreendente é de que a energia calculada pela expressao
(2.10), advinda de autovalores de operadores de Casimir, vale tanto para a regido de energias baixas

quanto para a regido de energias altas, como podemos comprovar comparando os parametros da

Tabela 2.3.

O procedimento utilizado aqui para analisar os niveis vibracionais ¢ o mesmo utilizado anteri-
ormente: a partir de uma otimizagdo prévia, os estados com um desvio alto séo identificados e as
energias dos outros estados em torno daqueles séo calculadas e ordenadas em seguida. Os estados
escolhidos serdo aqueles com energias calculadas mais préximas das energias experimentais e impondo
ainda que os seus niimeros quanticos sejam da mesma simetria rotacional e contendo o menor nimero
de modos de vibragao, principalmente do tipo tor¢go. Uma nova otimizagao deve ser feita e o processo
é repetido. Esta iteracio é vidvel devido a analiticidade da expressdo para as energias dadas pela

simetria dindmica, Eq. (2.10).

A peniltima coluna da Tabela 2.4 mostra as modificagdes de etiquetamento feitas na regido de
energias altas correspondendo a V > 13. E interessante notar que houve 47 modificagdes nos 67 estados
observados nesta regido, uma quantidade muito maior em relagao as 15 modificagées de etiquetamento
feitas nos 103 estados na regido de energias baixas. Na ref. [5] os estados sdo etiquetados a partir
de diagonalizagdes e um dos parametros que determina a indexagdo é a contribuicdo relativa dos
estados vibracionais da base na qual os autovetores sdo calculados. Por exemplo, para a maioria
dos estados de baixa energia existe sempre um estado cuja uma de suas componentes apresente uma
contribuicao relativa superior a 60 %, indicando que este estado é majoritariamente composto por esta
componente. Em muitos casos na regiao de energias altas a maior contribuigao relativa nao ultrapassa

uma componente com peso de 30 %. De fato, nossos re-etiquetamentos ocorreram com os estados com

a menor contribuicao relativa.

Os 10 estados marcados com ? nao foram indexados na ref. [5]. Estes estados foram indexados por
nés, mantendo as polyads como sugeridas na ref. [5]. Apenas trés deles, mostrados nas trés primeiras
linhas da Tabela 2.6, apresentaram dificuldades de etiquetamento. Estes trés estados foram indexados
com modos de torgédo altos, embora alguns outros estados tenham sido indexados também com modos
de torgao semelhantes na ref. (5], como podemos ver na Tabela 2.6. A Tabela 2.6 mostra 12 energias
vibracionais observadas nas polyads 20, 22 e 24 caracterizadas por modos de tor¢ao muito altos. Destes
12 estados, apenas trés nao foram re-indexados por nés com valores menores para vy € v5. Estes trés
estados observados em 10978.844 cm ™!, 10979.209 cm™! e 12049.231 em™~! n3o foram indexados na
ref. [5], embora as polyads para estes estados tenham sido sugeridas. Nés ndo encontramos alternativas

melhores, mesmo em outras polyads, para o etiquetamento destes estados em nossos conjuntos de
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energias calculadas com a simetria 3% nesta regidao, como pode ser visto nas Figuras 2.9 e 2.10. O
etiquetamento dos nove estados restantes foi mudado por nés e estdo evidenciados na Tabela 2.6.
Estas modificagbes diminuiram drasticamente o desvio absoluto e a quantidade de modos de torgao,
mantendo as polyads originais. Novamente, vale ressaltar que estas modificagoes feitas nesta regiao

de energias altas ndo afetam de modo significativo a descricdo dos demais estados, mesmo aqueles

localizados na regiao de energias baixas.

Eezp dif f, dif fa | ref. [5] este trabalho | V
10978.844 2.833 1100 13_111> 20
10979.209 -0.187 101212009 | 20

10994.829 | -180.221 | -2.564 | |110 10%0°) | |131 0%0°) 20
11958.788 | -93.160 | -5.311 | |01214%0) | |2105-111) | 22
11973.371 | -293.556 | 1.715 | |1101200°) | |123 2°0°) 22
12049.231 3.557 1022 10°0%) | 22
12052.269 | -214.658 |  0.321 | |11012000) | |01214%0%) | 22
12057.720 | 432.482 | 0.287 | |002 16°0°%) | |041 4%°) 22
12060.248 | -181.079 | -7.673 | |1208°0%) | 050 2000) 22
12080.035 | -104.546 | -14.656 | |111 10°0°) | |112 8%00) 22

)

)

12082.140 | -122.265 | -13.473 | |030 10%°) | |211 4°0°
12795.302 | -412.326 1.098 | |201 10°0°) | |400 0°0°

22
24

Tabela 2.6: Estados com modos de torgao altos. Todos estes estados possuem simetria $+. Alguns
estados nao foram indexados pelos experimentais. A segunda coluna, dif f;, mostra os desvios entre
as energias experimentais e calculadas pelo etiquetamento da ref [5] e a terceira coluna di f fo mostra

os desvios entre as energias experimentais e calculadas pelo nosso etiquetamento. Todas as energias

estdo em em L.

A Tabela 2.7 mostra 17 estados experimentais indexados degeneradamente na ref. (5], isto é, o
mesmo conjunto de nimeros quénticos foi usado para indexar mais de uma energia observada. Demos
a estes estados um etiquetamento tnico. Algumas modificagdes foram introduzidas apenas para que
outros estados vizinhos pudessem ser descritos melhor. Por exemplo, a energia observada em 11016.464
cm™! indexada na ref. [5] como 031 6°0°) foi indexada neste trabalho como 1201 6°0°) para evitar um

Cruzamento com a energia observada em 11027.039 cm™! (veja a Figura 2.11).
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Tabela 2.7: Re-etiquetamento das energias associadas a mais de um conjunto de nimeros quanticos.

Algumas modificagoes foram feitas para acomodar melhor outros estados vizinhos. Todas as energias

estaoem cm ™.

1

CAPITULO 2. MOLECULAS LINEARES TETRA-ATOMICAS

FEexp ref. (5] este trabalho | V
10775.871 | |3002°0%) | |1221711%) | 20
10779.304 | |3002000) | |2111~111) | 20
11047.243 | |050 0°0°) | |040 4%00) 20
11051.235 | |050 0°0°) | |210 4%0°) 20
11946.249 | |310 0°0°) | |203 4%0°) 22
11950.859 | |310 0°0°%) | |310 0°0°) 22
11951.354 | |310000°) | |121 57111y | 22
12797.919 | |400 0°0°) | |211 4°2°) 24
12800.083 | [400 0°0°) | |131 2020) 24
12817.751 | 1400 0°0%) | |0406-222) | 24
12819.266 | |303 0°0°) | |040 6920) 24
12822.904 | 303 0°0°) | |220 2029) 24
13853.705 | |401 0°0%) | |1243-11Y) | 26
13854.244 | |401 0°0%) | |401 0%09) 26
14980.964 | |410 0°0°) | |135 0°00) 28
15001.705 | |410 0°0°) | |215 200°) 28
15004.655 | [410 0°00) | |140 4920) 28
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10980 10009200 . .............
10978 10978.844 1012 12909) |
10976 |- 10976.929 .. .. _]100137111) |
1orar 10972.722 -
B,y 10972 | ]
(em™ Y1070 | |
10968 | CR— ]
10966 S 11097111 ]
10064 - . |0228%0) 1
10962

vV =20(5)

Figura 2.9: Estados indexados com modos de torgao altos na polyad V = 20. As energias experimentais
e calculadas estdo mostradas na primeira e segunda coluna, respectivamente. Os nimeros quénticos
correspondem aos estados calculados. As energias observadas em 10978.209 em™! e 10978.844 cm ™!
nao foram indexadas na ref. [5].

1208 ———/—/—/—/—/—/—
12057.720 T ‘041 4000>
12056 |- -
12054 + -
12052.269 000
E 12052 | e— 1012 14 0 > _
calc
(cm )12050 - 12049.501 TR - 1221 0000> .
12049.231 L
12048 - L —
12046 F 1022 10000) i
12044
V =22 (E)

Figura 2.10: Estados indexados com modos de torgao altos na polyad V = 22. As energias exper-
imentais e calculadas estao mostradas na primeira e segunda coluna, respectivamente. Os nimeros
quénticos correspondem aos estados calculados. A energia observada em 12049.231 em ™! n3o foi in-

dexada na ref. [5]. H4 um outro estado, {110 117111), calculado em 12057.414 em~1, o qual nao esté
mostrado aqui.
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050 0°'0° 210 4907 11057.978
11051.235 | 1040 4%0° I A T2 00%) ] 11057.442
11049.779 rrrriiiid

11047-243 l050 0000) ............................. [040 4UOU> 11047.017
11027 039 1130 2000) . 031 6000>

. 031 6000 ........................ 11021'404

11016.464 l ) ............................. 201 6000) 11014211

ono 0000

11002159 |220 0 0 ) ............................. '220 > 11003390
050 0°00)

10956.719
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Figura 2.11: (a) Energias experimentais e etiquetamento da ref. [5]. (b) Energias calculadas e eti-
quetamentos propostos neste trabalho. As modificagoes de etiquetamento dos estados observados em

11016.464 cm™! e 11049.779 cm™! foram feitas para melhor acomodar outros estados degenerados
vizinhos. Todas as energias estdo em cm™?.

2.2.4 Previsoes

Um aspecto importante neste processo de etiquetamentos de niveis vibracionais via modelos algébricos
é poder determinar a incerteza das previsoes. Ha situagoes praticas onde se conhece apenas uma parte
muito reduzida do espectro vibracional, geralmente em energias baixas, e é desejado fazer previsces
da posicao de niveis em outras regioes, geralmente na regiao de energias altas. E o caso do espectro
do monocloroacetileno (HCCCl), medido recentemente [7, 6] € analisado por nds na Segéo 2.3. Estes
sistemas HCCF e HCCC] sao semelhantes: estas duas moléculas sao lineares, assimétricas e possuem
um atomo mais pesado. Portanto, é interessante comparar as previsoes feitas apenas com os estados
do espectro do HCCF na regiao de energias baixas, correspondendo aos estados existentes no espectro
HCCCL.

A Tabela 2.8 contém 23 estados vibracionais do HCCF correspondendo aos mesmos modos vi-
bracionais observados no espectro do HCCCI, com excegdo dos modos |001 2°2%) e |001 2°2%). Estes
dois modos foram introduzidos para desempenhar um papel similar aos modos |010 092°) e [010 0°22)
observados no espectro do HCCC]. O valor baixo do desvio médio é devido & pequena quantidade de
dados em relagao & quantidade de parametros da otimizagado. No entanto, podemos observar que os

parametros N; e a; mostrados na Tabela 2.8 estdo muito préximos daqueles da Tabela 2.3.
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Eexp Ecatc | Eezp — Ecale | V) 14
366.639 | 364.837 1.802 | ]0000°1) | 1
583.704 | 583.098 0.606 | |0001%0% | 1

1061.445 | 1067.433 -5.988 | |0010%°) | 2
2104.480 | 2101.374 3.106 | [0003'1Y) | 4
2239.205 | 2238.058 1.147 | |0100°0°% | 4
2589.454 | 2598.711 9257 ((0100°1%) | 5
2816.189 | 2816.972 -0.783 | |0101%0% | 5
2937.768 | 2936.165 1.603 | 10012020) | 6
2940.485 | 2938.776 1.709 | |0012022) | 6
3300.529 | 3297.260 3.2691]0110%% | 6
3356.972 | 3346.941 10.031 | |1000%°) | 6
3384.760 | 3386.406 -1.646 1 |010200°) | 6
3714.557 | 3711.913 2.644 | |1000°1%) | 7
3918.423 | 3925.854 -7431 | |1001%0% | 7
3959.416 | 3961.135 -1.719 [ |01030% | 7
4345.259 | 4342.985 2.274 | 0120000 | 8
4414.422 | 4414.454 -0.032 |]10100% | 8
4462.700 | 4455.733 6.967 | |0200°0%) | 8
4774.540 | 4779.558 -5.018 [ j1010%1%) | 9
6599.297 | 6595.153 4.144 | |2000°0%) | 12
9749.016 | 9744.638 4.378 | |300000°%) | 18
11950.859 | 11958.000 -7.141 | |3100%%) | 22
12795.302 | 12795.394 -0.092 | [400000°) | 24

Tabela 2.8: Otimizagao para os 23 modos vibracionais do HCCF correspondendo aos modos vibra-
cionais do HCCCI. Apenas os trés iltimos modos estdo na regiao de energias altas. As constantes sao:
N1 = 53, N2 = 178, N3 = 50, a) = —12.351, as = -—1.519, az = —1.694, aiz = 1.039, a132 = —1.029,
diz = —0.0003995, dy32 = 0.0000609 e rms = 4.6. Todas as energias estdo em cm ™1,

Podemos fazer uma comparagdo entre as energias vibracionais calculadas pelas constantes da
Tabela 2.8, contendo informagoes de um conjunto reduzido de estados localizados principalmente
na regiao de energias baixas, com as energias calculadas pelas constantes da Tabela 2.3. Para isto,

todas as 170 energias vibracionais do HCCF foram recalculadas usando-se estes dois conjuntos de
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pardmetros e a diferenga entre estas energias estdo mostradas na Figura 2.12. Observamos desta
figura que as diferengas calculadas para os estados na regido de baixa energia estao uniformemente
espalhadas num intervalo de 20 cm~! em torno da diferenga nula. A situacéo é um pouco diferente na
regido de energias altas (acima de 8000 cm™!): neste caso, com excegdo de um estado, todos as ener-
gias vibracionais calculadas pelo conjunto de parametros da Tabela 2.8 (otimizados com 23 estados)
sao calculadas acima das energias calculadas pelo conjunto de parametros da Tabela 2.3 (otimizados
com 170 estados). Estas diferencas na regido de energias altas estdo contidas num intervalo de 30

cm ™! localizado em torno da diferenga -25 cm™1. Isto significa que as constantes da Tabela 2.8 nos

1

daria previsdes 25 cm™" acima dos valores experimentais com uma incerteza de £15 cm™1!.
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Figura 2.12: Diferencgas entre as energias calculadas com constantes obtidas das otimizagdes feitas com

23 (E.-23) € 170 (E.—170) estados vibracionais.

Este comportamento lembra um modelo harménico o qual estd ressaltado nas constantes da
Tabela 2.8 devido a quantidade de estados utilizados na regiao de energias baixas. De fato, como esper-
ado, a nao inclusao de estados localizados na regiéo de energias altas e, conseqiientemente, contendo
anarmonicidades altas, nao permite a determinagio precisa dos termos nio lineares na hamiltoniana

algébrica. Nao obstante, o espectro obtido tem um comportamento previsivel e sistematico na regiao

de energias altas:
Eea:p >~ (Ec._23 - 25) + 15, (223)

as energias previstas estdo invariavelmente abaixo das energias observadas, como pode ser visto na

Figura 2.12.
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Como exemplo, consideremos o estado |050 200%) do HCCF observado em 12060 cm™!. A previséo
harménica seria de encontra-lo em 12363 cm ™!, correspondendo a uma anarmonicidade de 303 em™ L.
A extrapolagio (2.23) fornece o valor deste modo igual a 12016 em~Y. O desvio é de 21 cm™!. Desta
forma, o modelo dos vibrons melhora a capacidade de previsoes do modelo hamoénico em uma ordem

de grandeza.

2.3 O espectro vibracional do monocloroacetileno

Pelo menos mais dois espectros vibracionais de moléculas lineares tetra-atomicas estao sendo estudados
experimentalmente: o espectro do monobromoacetileno (HCCBEr) e o espectro do monocloroacetileno
(HCCC1). O espectro vibracional do monobromoacetileno reportado na ref [8] contém muito poucos
estados vibracionais e nao seréd analisado aqui. Uma pequena parcela do espectro vibracional do
monocloroacetileno (HCCCI) foi reportada nas refs. [6, 7). H4 21 estados vibracionais localizados
na regido de energias baixas analisados na ref. [7] e outros trés estados na regiao de energias altas
analisados na ref. [6]. Como no caso do HCCF, o espectro do HCCCI também apresenta interacoes
ndo lineares importantes {7) dadas pelas ressonancias de Fermi vy ~ vp +v3, v2 ~ 2v3 € v3 ~ 214 €
pela ressonancia do tipo ! da forma vy ~ v3 4+ 2v4. Vale observar que esta iltima interagdo nao foi
apontada pelos experimentos como importante no espectro do HCCF e que a ressonancia de Fermi
v3 ~ v4 + Us, considerada importante para o HCCF, néo foi levada em consideragéo na anlise do
espectro vibracional do HCCCI [7]. Independente disto, as energias vibracionais do HCCC] foram

classificadas aqui pelas polyads dadas pela Eq. (2.1). As freqiiéncias fundamentais estdo mostradas na

Tabela 2.9.

n Lt C-H N;  3340.7
rp ¥ C=C Ny 21138
vy Lt C-0Cl N3 757.6
vy I C=C-H 607.6
v II C=H-C] 324.4

Tabela 2.9: Freqiiéncias fundamentais do espectro vibracional do HCCCI [6]. As quantidades NV, i =

1,2, 3, sdo os inteiros que definem as representagdes irredutiveis da dlgebra su;(4) @ suqa(4) @ susz(4).

As energias estdo em cm ™!,

As energias do espectro vibracional do HCCCI, analisadas algebricamente na simetria dinamica,

estao mostradas na Tabela 2.10. Esta € a primeira analise deste espectro com o modelo dos vibrons. As
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duas primeiras colunas da Tabela 2.10 mostram as energias observadas e calculadas, respectivamente.
A terceira coluna mostra a diferenca entre as energias experimentais e calculadas. A quarta coluna
mostra o etiquetamento feito nas refs. [6, 7] o qual nés ndo modificamos. A Wltima coluna mostra as
polyads correspondentes, calculadas pela Eq. (2.1).

O baixo valor do desvio médio deve ser interpretado com cuidado, pois existem poucos dados
experimentais e 10 constantes arbitrarias no modelo. Além disto, dentre as energias observadas ha 14
estados de simetria X, oito estados II e apenas dois estados de simetria A. N3o hé estados de simetria
¥~. Tomando o exemplo das previsdes feitas no espectro vibracional do HCCF na Segao 2.2.4, em
condigoes semelhantes, os estados calculados com os parametros dados na Tabela 2.10 na regigo de
energias altas devem ser corrigidos em pelo menos —30 cm~1.

Os parametros mostrados na primeira coluna da Tabela 2.11 para o HCCC] s@o comparéveis aos
parametros mostrados na segunda coluna da Tabela 2.11 para o HCCF, os quais foram determina-
dos em condigGes semelhantes. As representagoes irredutiveis dos dois casos devem ser ligeiramente
diferentes para acomodar as diferencas de interagoes presentes nos dois espectros vibracionais. Isto
esta refletido nos valores muito parecidos das constantes INV; para estes dois sistemas. As mudangas
significativas nos parametros a3 e di para os dois espectros também reflete o fato de haver interagoes
nao lineares importantes de natureza distintas nos dois sistemas. Uma anélise dos dados experimen-
tais do espectro vibracional do HCCCI contendo mais estados na regido de energias altas seria muito

importante para o estabelecimento de uma simetria dindmica neste espectro.

2.4 Conclusoes e perspectivas

Usando apenas a simetria dinamica dada pela cadeia u(4) D so(4) nés descrevemos 170 linhas vi-
bracionais do espectro de energia do monofluoracetileno (HCCF) com um desvio médio de 7 em ™1,
incluindo 63 estados na regiao de alta energia. Descrevemos também o espectro vibracional do mon-
ocloroacetileno (HCCCI) contendo 24 estados observados na regido de energias baixas com um desvio
médio de 4 cm~!. Podemos ver na Tabela 2.3 que os parametros da simetria dindmica calculados
nas regioes de energias baixas e altas, em etapas diferentes, apresentam essencialmente os mesmos
valores. As variagOes nos valores destes parametros sdo devidas a introdugao de estados com simetrias
diferentes sob a influéncia de interagdes ndo lineares de naturezas distintas. O desvio foi mantido
estavel em torno de 7 em™! e as modificagdes de etiquetamento por nés introduzidas mostraram-se
consistentes em todas as etapas. Poucas modificagdes de etiquetamento sao necesssrias na regiso de

energias baixas (nenhuma modificagdo foi necesséria no espectro vibracional do HCCCI nesta regiao,

por exemplo). Na regido de energias altas, onde o processo de indexacio é na verdade uma tenta-
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tiva, é necessario a introdugao de um nimero maior de modificagoes.

39

Estes resultados confirmam a

nossa hipétese de que estes sistemas moleculares podem ser descritos com precisdo por uma simetria

dinamica.

e e————————————————— e et emeeern)
———————l——]

Eezp Ecaic | Eezp — Ecaic | V) Vv
324.400 [  320.963 3.437 11000011y | 1
607.600 |  607.512 0.088 | |0001%0%) | 1
757.600 |  763.822 -6.222 | |0010%0) | 2

2113.850 | 2113.364 0.486 [ [0100%°) | 4
2132.282 | 2127.810 4472 [ |0003111) | 4
2429.058 | 2429.304 -0.246 [ j0100%1Y) | 5
2711.932 | 2715.853 -3.921 []0101%0% | 5
2737.494 | 2742.140 -4.646 | 01000929 | 6
2745.477 | 2750.070 -4.593 (1010022 | 6
2869.121 | 2867.556 1.565 | |0110°% | 6
3295.736 | 3292.983 2.753 1 ]1010200%) | 6
3340.660 | 3335.153 5.507 | [1000%0%) | 6
3190.366 | 3184.941 5425 ]011001%) | 7
3662.895 | 3657.559 5.336 | [1000°1Y) [ 7
3887.633 | 3890.452 -2.819|]0103%% | 7
3930.792 | 3937.642 -6.850 | 1001209 | 7
3619.355 | 3617.823 1.532 | [0120°°) | 8
4097.553 | 4101.320 -3.767 | |1010%0°) | 8
4209.898 | 4205.174 4.724 [ |0200%°) | 8
4425.173 | 4425.160 0.013 | [1010°12) | 9
6570.268 | 6568.930 1.338 [ 2000°09) | 12
9705.642 | 9701.331 4.311 | [3000°0) | 18
11780.885 | 11785.807 -4.922 | |31 00009 | 22
12732.065 | 12732.357 -0.292 | |4000°°) | 24

Tabela 2.10: Energias vibracionais para o monocloroacetileno. Os parametros otimizados sao: N; =

92, N2 = 155, N3 = 40, a1 = —12.965, ay = —1. 490, a3 = —0.784, a13 = 1.497, ai39
d13 = —0.001315, dy32 = 0.000211 e rms = 3.9. Todas as energias estdo em cm ™1,

—1.204,
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HCCCl HCCF
' 52 53
Ny 155 178
N3 40 50
ay -12.965131 -12.350965
as -1.490509  -1.518931
as -0.783853  -1.694487
ais 1.496856 1.038940
aize  -1.203693  -1.028985
di3 -0.001315  -0.000399
d132 0.000211 0.000061
Tms 3.9 4.6
M 24 23

Tabela 2.11: Parametros da simetria dinadmica para os sistemas HCCF e HCCCI. As energias corre-
spondentes estdo nas Tabelas 2.8 e 2.10, respectivamente. M ¢é a quantidade de estados. Todas as

constantes estdo em cm ™!, exceto M e N; as quais sdo adimensionais.

Embora a precisiao alcancada por outros métodos seja semelhante & precisdo obtida aqui [13, 5], e
em alguns casos sao muito piores [12], eles sdo extremamente mais dispendiosos por usarem muito mais
parametros e, principalmente, por nao fornecerem expressoes analiticas para as energias. Por outro
lado, a hamiltoniana da simetria dindmica no modelo dos vibrons tem um nimero muito pequeno de
parametros e fornece uma expressao analitica para os niveis de energia. S3o sete parametros reais
usados para escrever a hamiltoniana em termos dos operadores de Casimir e mais trés parametros
inteiros que fixam a representagao irredutivel associada ao espectro vibracional. Estas constantes sao
determinadas de forma muita mais econdmica nos métodos algebricos. Como visto na Segao 2.2.4,
a analiticidade fornecida pela simetria dindmica nos permite fazer previsdes confidveis em qualquer
regido do espectro vibracional a partir de um conjunto minimo de informacoes. Isto é particularmente
muito importante para que os experimentais possam focalizar a atengdo em regides especificas do

espectro, conhecendo de antemao os estados vibracionais que deverao ser localizados.

E importante ressaltar que tanto a regido de energias baixas quanto a regido de energias altas
foram descritas aqui com a mesma hamiltoniana e que esta descri¢do inclui os modos longitudinais e

de torgao simultaneamente. Em geral, esta descri¢ao unificada dos modos de vibracio nio é possivel
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em muitos modelos desenvolvidos através de técnicas tradicionais [54, 55|.

O espectro vibracional do monofluoracetileno (HCCF) e do monocloroacetileno (HCCCI) foram
calculados por meio de técnicas algébricas sob a hipétese de que eles resultam de uma simetria u(4)
dada pela cadeia u(4) D so(4). Os resultados foram comparados com as 170 linhas vibracionais
experimentais disponiveis para o HCCF e com as 23 disponiveis para o HCCCl. Os desvios médios

encontrados de 7 em™! e 4 em™!

, Tespectivamente, e a estabilidade dos parametros em diferentes
otimizacOes estabelecem estes sistemas como os melhores exemplos de simetria dindmica em Fisica
Molecular até o momento.

A simetria dinadmica, um acontecimento raro em sistemas fisicos, é um bom indicador para a
solubilidade de um determinado sistema. E o caso, por exemplo, do a4tomo de hidrogénio [26] descrito
pela simetria so(4) ou so(4, 2) e do potencial de Morse unidimensional [30, 32, 34] descrito pela simetria
su(2) ou su(1,1). Ter estabelecido concretamente uma simetria dinidmica no espectro vibracional

do monofluoracetileno foi um passo importante em direcdo a uma compreensdo das propriedades

fundamentais destes sistemas moleculares.
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APENDICE A

Realizacao bosonica

A.1 Introdugao

As duas cadeias abaixo desempenham um papel central no modelo dos vibrons [56, 57, 16].
u(4) O u(3) D so(3), (A.1)
u(4) D so(4) D so(3), (A.2)

Apresentaremos duas realizages importantes para estas dlgebras: uma em termos das matrizes de
Weyl, adequada a uma abordagem via o método de Gel’fand-Tsetlin [26], e uma outra em termos

de operadores diferenciais (também conhecidos por bésons), adequada a uma abordagem via campo

médio [24, 58).

A.2 A cadeia contendo a algebra u(3)
As matrizes de Weyl A;; possuem as propriedades seguintes:
[Aijy Arl = 8 Au — 81 Akjy (Aij)mn = 6imbin, Azj = Aj;. (A.3)

Estas relagbes de comutagao caracterizam a lgebra geral linear gi(n, R) com 4,7,k,l=1,2,... ,n. Os

operadores diferenciais (ou operadores de bésons) podem ser definidos como se segue. Sejam

al, = =z, (A4)
0 A5
a =
v dz,’ (A-5)
onde z,, v =1,...,n sdo componentes de um espaco cartesiano n-dimensional. Ent3o
[ay, a}] = b (A.6)

Todos os demais comutadores sdo nulos. Os operadores a}, e a, sdo conhecidos também como oper-

adores de bésons de “criagdo” e “destruicio”, respectivamente. A dlgebra formada pelo comutador

43
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(A.6) é denominada de &lgebra bosonica. Usaremos o método de Schwinger [59] para escrever os
elementos das subalgebras presentes nas cadeias (A.1) e (A.2). O método de Schwinger consiste em
associar um operador S, bilinear nos operadores de bésons, a cada matriz 7' de uma representagao

irredutivel de dimensé@o n de uma dada algebra de Lie g:

S = AlTA, (A7)
onde

Al = (a;r, ceeyan). (A.8)

O operador S obedecerd as mesmas relagoes de comutagdo da algebra g. Por exemplo, a algebra

gl(4, R) pode ser realizada convenientemente em termos dos operadores bosonicos da forma:
X,L,,za;f,a”, wr=1,...,4, (A.9)

onde usamos as matrizes de Weyl para a representagdo 1. Sdo 16 elementos satisfazendo as relagGes
de comutacao dadas na Eq. (A.3). Os indices dos operadores X correspondem aos mesmos indices das
matrizes de Weyl. A élgebra gl(n, R) possui n invariantes. Os dois invariantes de ordem mais baixa,

I » € I, linear e quadrético (ou Casimir), respectivamente, podem ser escritos como [26]

hin = ZXii, (A.10)
t=1
n

L = Y XiXji (A.11)
i>i=1

O modelo dos vibrons usa apenas a representagdo irredutivel (irrep) totalmente simétrica, m =
[N,0,0,0], da lgebra gl(4, R), onde m é o peso méximo [42]. Os autovalores dos invariantes (A.10) e
(A.11) para esta irrep sdo dados por férmulas muito simples {26]

ha|IN,0,..]) = N|IN,0,..]), (A.12)
Ial[N,0,..]) = N(N+n-1)|[N,0,..]). (A.13)

As 3lgebras unitérias u(n) podem ser obtidas das élgebras gl(n,R) por uma transformacdo linear

complexa ( Weyl trick) [26]. Por exemplo, os elementos da algebra u(4) podem ser escritos como
Xuw + Xopy (X — Xop), Xow, p<v=1,2,3,4. (A.14)

Sao 16 operadores auto-hermitianos. Ao invés de lidarmos diretamente com os elementos dados em
(A.14), é comum trabalharmos apenas com os elementos dados em (A.9) ou em (A.3). No restante
deste Apéndice, nos referiremos & algebra u(4), mas usaremos sempre os elementos da algebra gl (4, R).

De forma aniloga, a dlgebra so(3) ~ su(2)) regular [60] é formada pelos elementos

1 1 1
Ly = §(X12 - Xa), Ly = §(X12 +Xn), L3 = §(X11 + Xa2). (A.15)
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Estes elementos satisfazem as relacoes tipicas da algebra de momentum angular

(Lj, Lx] = iejiu Ly, L} = Ly (A.16)
e o operador de Casimir é dado por

*=L2+ L%+ L} (A.17)
A.3 A cadeia contendo a dlgebra so(4)

A &lgebra so(3) que aparece na cadeia (A.2) é denominada de irregular [60]. Ela pode ser representada

pelas matrizes

00 O 0 01 0 -1 0
Ji=i]l 00 -1 |, Ja=1 0 00]|,Jz3=i]1 00|, (A.18)
01 0 -1 00 0 00

as quais satisfazem
[J;, Ji) = iejmdi, I = Ji. (A.19)

O operador de Casimir (momentum angular) J 2 nesta base cartesiana é escrito, a menos de constantes

multiplicativa e aditiva, como:
J2=Jt+J2 + J}. (A.20)

Usando o método de Schwinger podemos re-escrever os operadores Ji em termos de operadores bilin-

eares nos bdsons:

Jk = _iEklm a{am. (A21)

Os comutadores

[Jx,a] = ieximam, (A.22)
[Je,a]]l = ieimah, (A.23)
[Jk,a4] = 0, (A.24)
[Jx,al] = O. (A.25)

indicam que os bésons (a1, ag,a3) e (a;, a;, ag) comportam-se como componentes de um vetor (paridade
-1) e os bésons a4 e al comportam-se como escalares (paridade zero). Usualmente, é conveniente

trabalharmos numa base circular onde

Jo=Ja, Jx = Jy £idy, I} = Jo, JL = Jz. (A.26)
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As novas relagdes de comutagao serao
(Jo, J=] = £J4, [Js, J5] = £2J0, (A.27)

as quais correspondem & forma de Cartan-Weyl. Nesta nova base, o operador de Casimir pode ser

" escrito como:

J =272 + [y, I )y, (A.28)

onde [a, b] = ab+ba (anticomutador). A élgebra so(4) seré realizada como a soma direta s0(3)®so(3),
onde um dos so(3) serd formado pelos elementos dados em (A.21) ou em (A.26). O outro so(3) sera

formado com o auxilio dos elementos seguintes:

Dk = a,Tca4 - alak. (A.29)

Estes elementos néo sdo operadores de momentum angular, pois
(Dr, Di] = iekimdm, [Jr, Di] = i€kimDm. (A.30)

No entanto, os novos operadores definidos como

M = %(J+D), (A.31)
1
N = —(-D), (A.32)

geram a soma direta so(3) @ so(3):

[Mk, Ml] = isklm Mm, [Nk, Nl] = isklm Nm, [M, N] =0. (A33)

A.4 Tensores esféricos irredutiveis

Um tensor esférico irredutivel de 2! + 1 componentes T, v = —1, ... y +1, é definido pelas relagdes de
comutagao
[Jo, T = vI®, (A.34)
Ve, TP} = [0+1) v £ )BT, (A.35)

Isto significa que as componentes de um tensor esférico transformam-se conforme as representagoes

irredutiveis do grupo de rotagdes. Por exemplo, os operadores
=gl o
s' =a,, s=ay, (A.36)

sdo tensores esféricos de ordem zero enquanto o operador p', definido como

1 .
pl = -ﬁ(a‘{ +ia}), pj = af, (A.37)
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é um tensor esférico de ordem 1. No entanto, o operador p = (pT)T correspondente,
= F—(a1 Fia), pp=a (A.38)
+ = F 72 1 2)s Po 3 .
nao possui as mesmas propriedades. Por exemplo:
[Jo,px] = Fp+, Ji4,p+] = —V2p0, [J4,po] = —V2p_, ... (A.39)

Necessariamente, teremos de fazer a transformagao linear

Py = (=1 p_,, v =101, (A.40)

ou, explicitamente:

1
by = +—=(a1 £ iag), Po = —as, A4
i ﬁ(al 2), Do 3 (A.41)

Estes novos operadores p sao tensores esféricos de ordem 1. Em termos destes novos operadores de

bésons, as relagoes de comutagao dadas em (A.6) podem ser re-escritas como
5,57 =1, [fv,pL,] = (-1)"*", v =0,£1. (A.42)

E 1til termos os operadores de bésons nas coordenadas cartesianas, ax, k = 1,...,4, em termos das

componentes circulares s e p,, v =0, £1:

+%(ﬁ+ ~ ), a =~ (e +5-), a3 = —fo, a4 = (A.43)

al = - f<p+ pl), a —+—f—<pT +pl), af = +p}, af = 5. (A.44)

Racah e Fano [61], inventaram uma maneira engenhosa de construir novos tensores esféricos irre-
dutiveis a partir do produto bilinear de outros tensores esféricos também irredutiveis. O tensor
[A® BIY =3 (jukvlio) ADBH (A.45)
v
construido pelo produto tensorial dos tensores A e B de ordem j e k, respectivamente, onde <>
denota um coeficiente de Clebsch-Gordon [62]|, é um tensor esférico irredutivel. Nesta notagdo, o

produto escalar entre dois tensores de mesma ordem pode ser escrito na forma
l l
A-B=Y (-1)*A®BY. (A.46)
m
Podemos construir os seguintes tensores de ordem zero (escalares), bilinear nos bésons circulares:

ng = [s'® s]go) = ss, (A.47)

~1(0 ~ ~ ~
np = V3! @ = —pl - +pifo - pl . (A.48)
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Iremos precisar também de tensores de ordem um e dois. Podemos construir dois tensores de ordem

um:
L, = [PT®I~’]9)7 (A.49)
F, = p'os+s @ (A.50)

As componentes do operador L,

1 1
Lo = —=(@if- —p.ps)=+—=Jo, A5l
0 \/E(P-ﬂ’ pLD+) \/5 ] ( )
1 - - 1
Ly = 7 (P} Bo — pip+) = —5J+ (A.52)
R TP U D
L= =5 (poB- — P=Po) = +5 J-, (A.53)

nio estio na forma canénica de Cartan-Weyl. As relagbes de comutagao entre estas componentes na

forma de Cartan-Weyl pode ser obtida multiplicando as componentes 0 e & por V2 e F2, respectiva-

mente:
Ly = pip-—p py, (A.54)
Ly = —V2(plfo - pbbs+), (A.55)
L. = V2(pip- —p' o). (A.56)

Podemos ver claramente que o operador L é um operador de momentum angular. De modo analogo,

as componentes do operador F,
F, = pLs + 515, (A.57)

podem também ser colocadas numa forma canénica. Para tal, devemos multiplicar as componentes

Fy por uma constante:

Fo = phs+s'po, (A.58)
Fr = +V2(pls+s'py). (A.59)

Estes operadores s3o analogos aos operadores J e D e realizam também a dlgebra so(4).



CAPITULO 3
Algebras simpléticas

3.1 Introducao

Neste Capitulo, nés construiremos os elementos de matriz para todos os geradores da algebra de Lie
simplética sp(4) atuando em representagdes arbitrarias da cadeia sp(4) D sp(2) @ sp(2) por meio de
férmulas analiticas. Este resultado obtido aqui é crucial para uma generalizacio as demais 4lgebras
simpléticas Cy, ~ sp(2n) na cadeia Cy, D C,,_1 @ Cy. O trabalho de laboratério é feito com a algebra
sp(4).

Elementos de matriz similares para todas as &lgebras unitérias e ortogonais sio conhecidos h4
mais de quatro décadas, calculados através do formalismo de Gel’fand-Tsetlin [44, 45, 26]. Por isso,
a determinacéo das expressoes andlogas para a familia simplética é relevante independentemente das
aplicagdes em sistemas fisicos particulares. No entanto, a motivagio para o estudo das representagdes
das algebras simpléticas surgiu com o desenvolvimento do modelo algébrico para o cédigo genético [21,
43]. Este modelo foi construido inspirado no modelo dos vibrons descrito no Capitulo anterior e pela
teoria dos quarks (18]. Faremos na préxima Segéo uma introdugéo breve ao modelo dos quarks [18, 42]

e ao modelo algébrico para o cédigo genético [21, 43|, antes de calcularmos os elementos de matriz

para a algera sp(4).

3.2 Motivagao

Os quarks sdo os constituintes basicos de particulas, denominadas hadrons, que interagem via forca
forte além das forgas eletrofracas. Os hédrons mais pesados sdo conhecidos também por barions.
Todos os barions sdo férmions, isto €, possuem spin semi-inteiro [63]. Prétons e néutrons sao exemplos
de barions. No modelo su(3) ha trés tipos de quarks: u (up), d (down) e s (strange). O préton é

formado por uud e o néutron por udd, por exemplo. Este modelo classifica os hddrons em multipletos

49
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identificando as particulas com os vetores de uma dada representacio irredutivel (irrep) da élgebra
su(3) na cadeia candnica su(3) D su(2) D u(l). A Tabela 3.1 contém oito particulas associadas aos
vetores da representagao adjunta da lgebra su(3). Este multipleto é conhecido por octeto de barions.

Estas particulas tém o mesmo niimero bariénico (3/2), o mesmo spin (1/2) e a mesma paridade (+).

Particulas P N Tt 0 - A° =0 ="
Quarks uud udd uus uds dds usd uss dss
Massas (MeV) 938 940 1189 1192 1197 1116 1315 1321
Dynkin (1’1) (_112) (21_1) (0’0) (_2? 1) (010) (17_2) (—17 _1)
210 210 210 210 210 210 210 210
Gel’fand-Tsetlin 21 21 20 20 20 11 10 10
2 1 2 1 0 1 1 0

Tabela 3.1: Esquemas de etiquetamento para as particulas compondo o octupleto de barions. Algumas
propriedades importantes destas particulas estdo sumarizadas na Figura 3.1.

A irrep adjunta tem oito vetores os quais sao etiquetados usualmente pelos oito pesos do sistema de
pesos associado ao peso maximo (2,1,0] = (1,1). O sistema de pesos da irrep adjunta estd mostrado
na Tabela 3.1. A notagéo ] (Cartan-Weyl) significa que os pesos estdo escritos na base formada pelos
pesos positivos da irrep fundamental e a notagéo ( ) (Dynkin) significa que os pesos estdo escritos
na base formada pelas irreps basicas (42, 52]. Note que o peso nulo é duplamente degenerado. Cada
vetor desta irrep pode ser etiquetado univocamente, na cadeia canénica, pelos simbolos de Gel’fand-
Tsetlin [26], conforme escritos na Tabela 3.1. O diagrama de pesos estd representado graficamente na

Figura 3.1.

Figura 3.1: Diagrama de pesos da representacio adjunta, associada ao octupleto de barions. Os fndices

denotam o valor das cargas (P e N tém cargas +1 e 0, respectivamente).
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Na Figura 3.1, as linhas pontilhadas correspondem a uma dire¢do na qual um dos trés geradores
da 4lgebra su(3) atua. Um outro gerador atua na diregdo horizontal (linhas cheias). Os vetores
adjacentes em cada uma destas diregdes podem ser conectados pela ac8o destes geradores. Podemos
observar que certas propriedades destas particulas sdo organizadas de forma graciosa nesta figura.
Por exemplo, as particulas em cada uma das linhas pontilhadas possuem a mesma carga, Q = +1,
Q = 0 e Q = —1, respectivamente. Por outro lado, as massas das particulas dispostas nas linhas
horizontais sdo praticamente iguais. Neste modelo, na auséncia de qualquer interagdo além de forgas
fortes todas as particulas deveriam ter a mesma massa. Haveria neste caso apenas a algebra su(3),
sem as demais subdlgebras. No entanto, esta simetria é ligeiramente quebrada por forcas fracas ,
associadas & subélgebra su(2), fazendo com que apenas as particulas dispostas em uma mesma linha
horizontal da Figura 3.1 tenham a mesma massa. Uma iltima quebra de simetria ocorre devido as
forcas eletromagnéticas, associadas & subélgebra u(1). Esta quebra faz com que todas as massas sejam
ligeiramente diferentes. A mesma situagao ocorre com outros multipletos de particulas associados a
outras irreps da algebra su(3) ou su(4) [42].

O c6digo genético é um conjunto de regras que relaciona uma seqiiéncia de bases no RNA com uma
seqiiéncia de amino-dcidos em proteinas. As moléculas de RNA s3o polimeros muito grandes formados
por quatro bases quimicas: Adenina (A), Guanina (G), Uracil (U) e Citosina (C). Uma seqiiéncia de
trés bases no RNA determina um dos 20 amino-acidos disponiveis para a formagao de proteinas bem
como um simbolo de terminaco que encerra o processo de sintese de proteinas. A Tabela 3.2 mostra
todos os amino-4cidos com as bases correspondentes [64]. Note que hd degenerecéncias. Crick e
colaboradores [65] mostraram que as informagdes genéticas séo codificadas por uma seqiiéncia de trés
bases, denominada de cédon. O cédon AUC transcreve o amino-acido Ile (Isoleucina). Portanto, hé 64
cédons para codificar 20 amino-4cidos e o cédigo de terminagao. Todas as células de qualquer espécie,
com muito poucas excegdes, usam o cédigo da Tabela 3.2.

O modelo algébrico para o cédigo genético [21] associa os cédons com os vetores da representagao

irredutivel (irrep) de dimenséo 64 da cadeia simplética

sp(6) D sp(4) @ suz(2) D su1(2) ® sug(2) ® sus(2) O su1(2) ® ua(l) ® suz(2) O
su1(2) @ ug(1) @ *us(1). (3.1)

O asterisco no tltimo termo indica apenas que a passagem sug(3) D uz(1) ndo foi feita da forma total.
A idéia original desta abordagem algébrica e o processo feito para determinar a cadeia (3.1) esté
descrita didaticamente na ref. [43]. Os cdons sdo associados com vetores de um espago H, portador
das irreps de dimenséo 64 de alguma &lgebra de Lie complexa semi-simples .A, contendo uma cadeia

de subdlgebras A D A; D ... D An,. Isto significa que as irreps de A podem ser escritas como
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uma soma direta das irreps das subdlgebras A;. A fim de comportar as degenerecéncias presentes
no cédigo genético o espaco portador H deve conter 21 subespagos, cujas dimensoes sejam iguais as
degenerecéncias mostradas na Tabela 3.2. Uma busca em todas as cadeias candidatas foi efetuada
na ref. [21]. Isto pdde ser feito sistematicamente devido ao teorema de classificagdo de Cartan, feito
no comego deste Século [52, 26, 66], o qual estabeleceu que além das algebras de Lie cldssicas An
(unitérias), B, e Dy (ortogonais), e C, (simpléticas) e de outros cinco dlgebras excepcionais Fg, E7,
Es, Fy e G nenhum outro tipo de dlgebras de Lie pode ser encontrado. As dimensdes de qualquer irrep
destas algebras cldssicas sdo calculadas analiticamente [26, 42]. A maior dificuldade nesta procura é a
falta de resultados analiticos para as regras de ramificagdo, principalmente em cadeias nao-candnicas.

As regras de ramificagdo nos informa como uma dada representagdo contém as irreps das demais

Bases
Seg.

Pri. | U C A G Ter.
U | Phe Ser Tyr Cys U
U | Phe Ser Tyr Cys C
U |Leu Ser Term Term | A
U | Leu Ser Term Trp G
C |Leu Pro His Arg U
C | Leu Pro His Arg C
C |Leu Pro Gln Arg A
C |Leu Pro Gln Arg G
A |DODe Thr Asn Ser U
A |De Thr Asn Ser C
A |Oe Thr Lys Arg A
A | Met Thr Lys Arg G
G [Val Ala Asp Gly U
G | Val Ala Asp Gly C
G [Val Ala Glu Gly A
G |Val Ala Glu GQGly G

Tabela 3.2: O cddigo genético padrao. Cada amino-acido no centro da tabela é codificado por uma

seqiiéncia de trés bases. Por exemplo, GAA codifica uma Valina.
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subélgebras. No entanto, estas regras de ramificagio estdo tabeladas para as dlgebras de Lie cléssicas
até n = 8 [60]. O resultado desta busca é que ndo hd uma cadeia de digebras de Lie classicas que
reproduza exatamente as degenerecéncias da Tabela 3.2, exceto a cadeia (3.1) adaptada com o uitimo
termo (freezing) (21, 43], su1(2) ® u2(1) ® *uz(1). Cada passagem para uma subédlgebra menor estd
correlacionada com uma especializacio do cédigo genético. Sem o ultimo termo na cadeia (3.1) haveria
28 amino-4cidos. Esta observagao esta de acordo com aquelas feitas por Jukes [67] de que haveria mais
de 20 amino-4cidos caso a teoria do frozen accident, formulada por Crick [68], néo tivesse ocorrido.
Um conjunto de operadores autocomutantes que fornecam bons niimeros quénticos para etiquetar
os vetores da irrep [2,1,0] (ou (1,1,0) na notagéo da ref. [60]) de dimenséo 64 da algebra sp(6) ¢ dado

pelos invariantes das lgebras presentes na cadeia (3.1):
{Ca, L2, L1z, (L} + L3)(L3 — 2) L3}, i =1,2,3, (3.2)

onde Cy é o operador de Casimir da algebra sp(4), L? sdo os operadores de Casimir (momentum
angular) das trés algebras su;(2), L;, sdo os invariantes das slgebras u;(1) e o operador (freezing) (L3 +
L2)(L} — 2) L3, é necessério para que todas as degenerecéncias da Tabela 3.2 sejam reproduzidas [21].
O préximo passo é associar cédons e amino-acidos com os subespagos invariantes. Por exemplo, a
Serina com seis cédons devera estar associada a um subespago de dimensdo seis. Este problema foi
resolvido recentemente [22] combinando informagdes bioquimicas [69] com as propriedades inerentes
a teoria de representacio das algebras simpléticas [70, 48]. A construgdo dos elementos de matriz
para a algebra simplética sp(6) é necessiria para um etiquetamento consistente com as informagoes

disponiveis e férmulas analiticas sdo requeridas para o desenvolvimento de uma dinamica associada

ao modelo.

3.3 Elementos de matriz para a algebra sp(4)

As aplicagdes das dlgebras de Lie simpléticas tém sido estendidas nos ultimos anos a diversas problemas
em ciéncia [71, 72, 73, 21]. Conseqliéntemente, hd um grande interesse na teoria de representagao destas
algebras, especialmente na obtencdo de férmulas analiticas para calcular os elementos de matriz de
seus geradores. Muitas aplicagoes requerem que os vetores de uma dada representacao irredutivel
sejam também autovetores de todos os invariantes de uma cadeia particular de subélgebras, escolhida
de acordo com a aplicagao.

A maneira cléssica de calcular elementos de matriz de uma dada representaggo irredutivel (irrep)
é encontrando um produto tensorial de representagdes fundamentais que contenha a irrep desejada.

Naturalmente, este método ¢ ineficiente quando aplicado & representagoes de dimensio alta ou quando
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ha a necessidade de trabalhar com vérias irreps simultaneamente. Além disto, os elementos de matriz
obtidos desta forma nio estdo adaptados a uma cadeia especifica. A adaptagao deve ser feita por
meio de diagonalizagdes simultaneas dos invariantes. Uma abordagem alternativa [74, 75] é feita com
imersdo da slgebra simplética numa algebra unitéria adequada a fim de que as férmulas analiticas
para a acao dos geradores das dlgebras unitérias, dadas pelo método de Gel’fand-Tsetlin [26], pos-
sam ser utilizadas. Este método fornece geralmente bases nao ortogonais e elementos de matriz em
representagoes particulares.

Calculamos aqui os elementos de matriz para os geradores da é4lgebra sp(4) atuando em repre-
sentagdes irredutiveis arbitrarias da cadeia sp(4) D sp(2) @ sp(2). Estas {6rmulas sdo semelhantes
aquelas propostas por Gel’fand e colaboradores [46] e foram determinadas resolvendo-se as equagoes

de recorréncia para as relagoes de comutagéo entre os geradores associados as raizes simples.

3.3.1 Férmulas para os elementos de matriz

As slgebras simpléticas Cy, tém n(2n + 1) elementos, dos quais n estdo associados as raizes nulas e
comutam entre si (subélgebra de Cartan), n? estdo associados as raizes positivas e os n? restantes estdo
associados as raizes negativas. Apenas n elementos sdo necessérios para gerarem os demais associados

as raizes ndo-nulas. Estes serdo denominados de geradores e as raizes associadas de simples.
Em aplicagbes fisicas é necessdrio o uso de representagdes unitérias, ou hermitianas no caso de

algebras. Isto garante autovalores reais aos observéveis e conservagao de probabilidade. A condigao
X~ =(Xh", (3.3)

onde os elementos X* da éalgebra C, estdo associados as raizes positivas (negativas), garante hermiti-
cidade pois os novos operadores X* + X~ e ¢(Xt — X ) sdo hermitianos. Iremos denotar esta lgebra

simplética com representagoes hermitianas por sp(2n). Esta algebra pode ser realizada em termos das

matrizes de Weyl

(Aij)r = 661, AL = Aji, [Aijy Aril = 8kj Au — 8 Axj, 4,5,k 1 < 2n. (3.4)
Desta forma, a subédlgebra de Cartan pode ser escrita como

H; = Aii — Aignjitn, 1 <, (3.5)
e os geradores (associados &s raizes simples ¢;) na forma

Ef = Aijit1 — Aignivitn, i <n, Ef =V2Anan, B = (ED)T, k<n, (3.6)
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onde E estdo associados s rafzes negativas —o. O restante dos elementos associados as raizes

positivas sao dados por
Ai,j - Aj+n,i+n, Ai,j+n + Aj,i+n, 1< ] <n, \/§Az‘,i+n, 1 < n. (3.7)

Os demais, associados as raizes negativas, sdo dados pela condigdo de hermiticidade (3.3). Esta

realizacio obedece as relagdes de comutagao na forma de Cartan-Weyl normalizada [26, 42]:

[H‘l-)HJ] = 07 7'1.7 S n, (38)
[HmE;t] = :}:(aJ)IEJia Z,] S n, (39)
n
[EF,E7] = Y (cu)kHy, i<n, (3.10)
k=1

onde (¢;); é a i~ésima componente da j-ésima raiz simples. Uma vantagem desta realizacao é podermos

identificar de imediato as subélgebras Cy, sp(2) ~ su(2) ~ so(3):
Aii = Aivnitny V2 Aiiin, V2 Aiyng, i < 1. (3.11)

As subélgebras Cp,_; sdo obtidas pela restrigdo n — n — 1 em todas as férmulas anteriores.

Em particular, estamos interessados aqui na algebra sp(4) ou Cy. As raizes positivas desta dlgebra

podem ser escritas como [26, 42
{a1 =e1 —ea, a2 = 2ey, a3 = 01 + 02, 4 = 1 + a3}, (3.12)

onde e;, i = 1,2 s3o vetores ortonormais canénicos do plano R2?. As raizes simples sdo {a1, a2} e
estdo associadas aos geradores Ef e E;' , respectivamente. As outras duas raizes positivas as e o4

correspondem aos elementos

1
E;_ = ﬁ [E1+, E;'] = Ajg + Aog, (3.13)
E} = % B, Ef] = V2 Ay, (3.14)

As representacdes irredutiveis (irreps) das élgebras de Lie cldssicas compactas estdo todas classi-
ficadas {26]. Em particular, as irreps hermitianas sdo de dimensdo finita e o espectro dos operadores
invariantes sdo discretos. Cada irrep pode ser identificada unicamente por um peso méximo A o qual
fornece um conjunto de outros pesos A para etiquetar cada uma dos vetores do espago portador H.

As componentes destes pesos sao os autovalores dos elementos da subédlgebra de Cartan:
H;|A) = M|A). (3.15)

As degenerecéncias sdo levantadas com outros pesos dados pelas subalgebras presentes na cadeia em

consideragdo. Os autovalores dos operadores invariantes, os quais comutam com todos os elementos da
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algebra, sdo expressos apenas em termos das componentes do peso maximo. O método de Gel’fand-
Tsetlin fornece férmulas analiticas para a agdo dos geradores das élgebras unitarias (e ortogonais)
em cadeias candnicas. Estas férmulas, bem como algoritmos para calcular sistemas de pesos e raizes,
matrizes para mudanga de base no espago dos pesos, autovalores dos invariantes e outros elementos
da teoria de representagdo das dlgebras de Lie, estdo informatizadas algebricamente [53].

Os vetores de um irrep arbitraria da algebra Cy na cadeia Cy D C} @ C; podem ser identificados

unicamente pelos nimeros quénticos [76]

w12 w99
. w12 2 Y12 2 W2, Y12 = W11 2 Y12 — W22,
Y2 2
= |01,092,h1,h2), 01 =wi1, 09 = w12 +weg + 01 — 271, (3.16)
w11 .
hi=0;,0,—2,...,—0;, 1 =1,2,
hy

onde w9 = wyge] + woges € 0 peso maximo, cujos demais pesos sao dados por hie; + hoes, e os inteiros

01 € 09 S30 0s pesos maximos para as irreps das subdlgebras Cy. A dimensao da irrep wy é

1
6(2 + w12)(1 + w22)(1 + wi9 — w22)(3 + wig + w22). (3.17)

Desejamos estabelecer uma agao real e hermitiana para os elementos da algebra sp(4) nos vetores
(3.16), ortonormais por definigdo. Estas férmulas sdo relativamente simples. Os elementos da subal-

gebra de Cartan sdo diagonais:
Hi |0’1, g9, hl, h2> = h,‘ i0'1, g9, hl, h2>, 1= 1, 2. (3.18)

A ag8o dos operadores das subdlgebras sp(2) é analoga & agdo dos operadores de momentum angular:

1
Eét |0’1,0'2, hi,ho) = \/-2-(0'2 F hg)(o2 £ ha +2) |0‘1,0’2, hi, he £2), (3.19)

1
Eit |o1, o2, h1,he) = \/5(0‘1 F h)(o1 £ h1 +2) |01, 02, h1 £ 2, ha). (3.20)

Note que estes operadores nao misturam as irreps das dlgebras C;. Os demais elementos apresentam

uma agao um pouco mais complexa:
Eihlalvaéahhha) = A:t |0'1+1,0'2+1,h1ﬂ:1,h24:1>
+Bi10'1+1,0'2—1,h1:t1,h2:f:1>
+C% oy — 1,004+ 1,hy £ 1,hy F 1)

+D:t|0‘1—1,0'2—1,h1:i:1,h2:}:1> (321)

Ey|o1,00,h1,hy) = FA*(hy = —hg)|oy + 1,00+ 1,hy £ 1,hy £ 1)
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+ Bi(hg b —hg) l0'1 + 1,0’2 - 1, hl + 1,h2 + 1)
F C*(hy — —hy)|o1 — 1,00+ 1,y £1,hy £ 1)

+ Dt (hy — —hg) o1 — 1,00 — 1,hy £ 1,hy £ 1), (3.22)

onde

A+ _ \/ZG+—W_+2)(W+—-O’+)(UJ++0’++6)(&J_+0’++4) %
- 64(01+1) (0’1 +2) (0’2+l) (0’2+2)

(0’1 + h1 + 2) (0’2 —ho + 2) , (3.23)

Dt = (04 —w )Wy =0+ =Dwr +or +4)(w-+o++2)
B 6401 (01 + 1) o2 (02 + 1)

V(01— h1) (02 + ha), (3.24)

Bt = \ﬁw~+a_+2)(w_-—U_)(w+-or_—2)(w++g_+4) y
64 (01 +1) (01 +2) 02 (02 + 1)

\/(01 +h1 +2) (o2 + ha), (3.25)

ct = _\F—‘*‘U—)(W——U——2)(W+—U——4)(W++a_+2) y
6401 (01 + 1) (02 + 1) (02 +2)

V(o1 = h1) (02 = ha +2), (3.26)

W4+ = W12 :i:w22, g4+ =01 + J9. (3.27)

Todos estes coeficientes sao nimeros reais. E interessante observar que a soma o, aparece apenas
nos coeficientes A* e D enquanto a diferenga o_ aparece apenas nos coeficientes B* e Ct. Além

disto, os coeficientes Ct e Dt podem ser obtidos dos coeficientes Bt e A*, respectivamente, pelas

prescrigoes
Dt = A%(oy—>01-1,09 > 09—1, hy = —(h1 +1), hg = —(hy — 1)), (3.28)
Ct = BY(oy—o01-1,00—>03+1, hy > —(h1+1), hg = —(ha — 1)). (3.29)

Pode ser visto das férmulas anteriores que os operadores associados as raizes positivas leva um ve-
tor em outros com pesos mais altos enquanto os operadores associados as raizes negativas fazem o

contrario. Os coeficientes dos elementos associados as raizes negativas estao diretamente relacionados

aos coeficientes (3.23)—(3.26):

A—(Ul,02ahlah2) = D+(01+1762+1sh1_1,h2+1)7
B—(Ul,02ah11h2) = C+(01+1a02_1’h1_1’h2+1)a (3 30)
C—(O'l,0'2,h1,h2) = B+(0-1 —1302+11h1_11h2+1)1 .
)

D_(Ulv021h11h2) = A+(0-1—'1’0-2_11h1_11h2+1-



58 CAPITULO 3. ALGEBRAS SIMPLETICAS

Todas estas férmulas podem ser checadas por substituicdo direta nas relagbes de comutacgio

definindo a algebra sp(4). A agdo dos operadores de Casimir (invariantes de segunda ordem) é dada

por

Ky |wi2,w29,01,09,h1,hy) = [wig(wiz + 4) + wag(wae + 2)] |wi2,wae, 01,02, k1, ha), (3.31)

Ji ‘UJ12,&J22, 71,079, hla h2> = 0'1;(0'1: + 2) |w12aw22a01702a hla h’2>1 1= 1127 (332)

onde K» é o Casimir da dlgebra Cy e J;, i = 1,2 s&o os casimires das dlgebras Cy:

4

Ky = H{+Hj+) [Ef B4, (3.33)
=1

J = H!+[Ef Ef]+, (3.34)

onde [a,b]+ = ab + ba.

3.3.2 Solugao para as relagoes de comutagao

A idéia bésica é resolver as relagbes de comutagéo para os geradores simples e a partir destes calcular
a agao para os demais elementos. Estes processo deve ser iniciado nas subéalgebras menores e depois
repetido para as subdlgebras imediatamente maiores, aproveitando os resultados ja obtidos. Outro fato
importante é que os elementos da subélgebra de Cartan deverao ser diagonais sempre, por definicio.

Vamos iniciar pelas subélgebras sp(2) = {Hj, Eli}, cujas relagbes de comutagao na forma de Cartan-

Weyl sao:
[Hi, Ef] = +EY, (3.36)
[EE,Ef] = +2H,. (3.37)

Cada irrep desta &lgebra é dada por um inteiro positivo wy; = o3 (peso méximo) contendo wy; + 1

vetores ortonormais:

w11, 1), A1 = win,win = 2,..., —wi, (3.38)
onde

Hy |w1y, h1) = hy w1z, h1). (3.39)

Temos entdo de resolver as relagdes de comutagao para o gerador El+ sujeito a condigdo de hermitici-

dade (3.3). Podemos notar da Eq. (3.36) que

Hy (Bl b)) = (b £2) (Bflwn, b)), (3.40)
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ou seja, o gerador Ef (Ey ) comporta-se como um operador de levantamento (abaixamento) com passo

2 (-2). Portanto,

Ef|wi, 2wi1) = 0. (3.41)
Assim, podemos propor uma agao da forma

Ef|wir, b)) = AT (w11, ha)jwin, b £ 2), AT (w1, h1)? 20, AF(wiy, 2wip) = 0. (3.42)
Os coeficientes AT podem ser relacionados pela condi¢do de hermiticidade (3.3):

(w1, | Efjwin, b1 —2) = A7 (w11, h1){wit, b1 — 2|wiz, hy — 2)

= AT (w1, k1 - 2){wn, lalwir, ha)- (3.43)
Assumindo ortonormalidade para os vetores (3.38), podemos escrever
AT (w1, hy) = A7 (w11, b1 + 2). (3.44)

Podemos agora atuar com E;L no estados com h; = wj1,w11 —2,... para que uma relagao de recorréncia

para os coeficientes A~ possa ser estabelecida na forma:

(A7) (w1, b1 +2) = (A7)%(wi1, h1) — 2,
(A7) (h = —wn1) = 0,

hi = —wn,—wn+2,...,wn.

A solugio desta relagdo de recorréncia é

- 1
A (wi1, ) = \/§(w11 —h1 +2)(wn1 + h1). (3.45)
Portanto, podemos escrever os elementos de matriz para algebra C; como

Hilwii, 1) = hawin, ha), (3.46)

1
Elilwlla h.l) = \/E(wll :F hl)(wu :i: h1 + 2) |w11, hl :i: 2) (347)
Esta 4lgebra possui um tnico invariante (apenas o Casimir):
J = H% + Ei’-El_ + EI_E;-, J|w11, h1> = wu(wn + 2) |W11, h]). (348)

A agdo dos elementos da dlgebra C) determinada pelas Eqs. (3.46)—(3.47) serd as mesma para os
elementos Eét e Eff, pertencentes as subdlgebras C}, contidas em Cj. Desta forma, devemos resolver

apenas as relacoes de comutagao para o gerador Ei* . Como feito anteriormente, devemos inicialmente
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estabelecer as regras de selegao para o gerador Ef’ impostas pelas regras de ramificagéo (3.16). Por

exemplo, das condigdes (3.16), temos

oi—=0i+1=>hi= —(oi+1), —(oi-1), —(6i=3), ..., 0i=3, oi—1, oi+1, (3.49)
0,’—>0’,‘-—13h,‘= —(O’,‘—l), —((7,‘—-3), ey 0'.;—3, o;— 1. .
Por outro lado, quando h; = +o;
Etloy,09,h1,—09) — Btloi+1,00—1,h1 +1,—(0g + 1)) = B ~ (03 + hy),
(3.50)

E]-f Iala 02,01, h2

)

Eflal,dg,dl,hz) — C+|01—1,02+1,01+1,h2—1)=>C+~(01—hl),
) — D+|0’1—1,02—1,01+1,h2—1>=>D+N(Ul—hl),
)

Ei*- lal,ag,hl,—dg — Dt ’01 — 1,09 — l,h] +1, ——(0’2 + 1)) = Dt ~ (0’2 + hg),

De fato, se o gerador El+ nao tiver estes cortes novos vetores poderiam ser criados e a representacao

seria infinita. O mesmo acontece com o elemento Ej :

E{ |o1,09,h1,02) — BT lo1+ 1,00 —1,hy — 1,00+ 1) = B~ ~ (g2 — h2),

(3.51)

El— lo'la 09, —01, h2

)

EI—|0'1,0'2,—0'1,h2> - C- |01—1,0'2+1,—(0'1+1),h2+1)=>C_N(0'1+h1),
) - D—|O'1—1,0’2—1,—(0'1+1),h2+1>=>D_N(0'1+h1),
)

E; 101,02,h1,0'2 — D~ |0’1 —1l,00—-1,h1 — 1,09 + 1) =D~ (0’2 - hg).
Um outro conjunto de regras de selecao pode ser obtido observando os limites superiores e inferiores

dos niimeros 79 € 07!

Ar ~ (y12—01) = 5 [(wi2 +wag) — (01 + 02)],
B ~ (w2 —712) = § [(wi2 — wa2) — (01 — 03))], (3.52)
C*t ~ (m2—wn) =73 (w2 —wn)+ (01— 09)],
D* ~ (01— (m2—wn)) = 3[(01 + 02) — (w12 —wa2)].
A condigdo de hermiticidade (3.3) fornece as relagdes (3.30). Reunindo todas as regras, podemos

propor

At = a/(o1+h1+2) (02— hy+2) (wiz +wa2 — 01 — 09) (01 + 02 + 2 — Wiz + waa),
Bt = b\/(o1+ h1+2) (02 + hg) (wia —wes — 01 + 02) (w1 — way + 01 — 03 + 2),
ct = —C\/(O'l—hl)(dz—h2+2) (wlz—W22+U1—0'2)((4)12—(4)22—0'1 +0'2—2),

Dt = dy/(o1—h1) (02 + ha) (01 + 02 — w1z + wep) (w12 + waz — 01 — 03 — 2),

(3.53)

onde as fungdes a, b, ¢ e d ndo dependem dos pesos h;. A relagdo de comutagio (3.10) é suficiente para
determinar os coeficientes de normalizaggo a, b, c e d. De fato, apés re-organizar os termos relevantes,
temos cinco relagoes quadraticas:

A+(013021h17h’2) D+(01 + 2702 +27h1,h2) =

AT(o1+ 1,024 L,y —Lhg + 1) D¥ (01 + 1,02 + 1,hy — 1,hg + 1), (3.54)
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B*(01,02,h1,ho) C* (01 + 2,00 — 2,hy, hg) =
B*(0y 41,00 —1,h1 —1,hy +1)C* (01 + 1,02 — 1,hy — 1, ha + 1), (3.55)
hy — hg + At (01,02, h1, h)? + BT (01,02, k1, he)? + CT (01,02, h1, hg)? + D¥ (01,00, k1, he)® =
A*(oy — 1,00 — L,hy —=1,hg + 1)2 4+ B¥ (01 — 1,02 + 1,hy — L,hg + 1)2 +
C*(oy+ 1,02 — 1,hy = Lhg + 1)+ D* (01 + 1,00 + 1,hy — 1, hg + 1), (3.56)
as quais sdo necessarias para determinar a, b, c e d. As outras duas dadas por
A*(01,02,h1,hg) C* (01 + 2,02, h1,he) + BY (01,09, h1,he) DY (01 + 2,09,k ko) =
At(oy+1,00—1,h; — L ho+1)CT (01 + 1,00 — 1,y — L hg + 1) +
BT (01 + 1,02+ 1,h; —1,ho + 1) D™ (0, + 1,00 + 1,hy — 1,hp + 1), (3.57)
A*(01,02,h1,hg) BT (01,02 + 2,h1, ho) + C* (01,02, h1,he) D (01,02 + 2,h1, ko) =

A+(0'1 — 1,00+ 1,h; — 1,h2+1)B+(0'1 —1l,00+1,h — 1,h2+1)+

C*(oy+ 1,00+ 1,hy —1,ho + 1) D" (01 + 1,00 + 1,hy — 1, hg +1). (3.58)

nao sao necessarias. Substituindo os valores dos coeficientes dados em (3.53) nas Egs. (3.54)-(3.55),

teremos
a(o1,09)d(o1 + 2,02 +2) =a(o1 + 1,020+ 1) d(o1 + 1,02+ 1), (3.59)
b(o1,09) c(o1 + 2,09 — 2) = b(o1 + 1,00 — 1) c(01 + 1,02 — 1), (3.60)

cujas solugbes sao imediatas

d(o1,02) = a0y — 1,09 — 1), (3.61)

c(o1,02) = blor — 1,09 + 1). (3.62)

Substituindo estes resultados na Eq. (3.56), teremos

®(01,02) ha + =(01,02) (h1 — hg) =0, (3.63)
onde

®(01,09) =
(01 — 02) (W12 + way — 1 — 02) (w1g — waa — 01 — 03 — 2) a®(01,09) —
(01 = 09) (w12 + wa2 — 01 — 02 + 2) (w12 —wa2 — 01 — 02) a*(01 — 1,02 — 1) +
(014 02 + 2) (w12 — waz2 + 01 — 09 + 2) (w12 — wag — 01 + 03)] b2 (0, 09) —

(0‘1 <+ g9 + 2) (wlg — Wo9 + g1 — 0'2) (w12 — W9y — 01 + 09 + 2) b2(0'1 — 1,02 + 1), (364)
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=(01,09) =1—
2(og + 2) (w12 + wag — 01 — 02) (wig — wyp — 01 — 02 — 2) a?(oy,09) +
2(0g) (wi2 + wae — 01 — 02 + 2) (w12 — wa2 — 01 — 09) a?(oy — 1,090 — 1) +
2(07) (w12 — waz + 01 — 02 +2) (w12 — war — 01 + 02) ¥¥(01,02) —
2(og +2) (w12 — wo2 + 01 — 092) (w12 — wa2 — 01 + 02 +2) bY oy — 1,09 + 1). (3.65)
Como a Eq. (3.63) deve valer para quaisquer valores de o; e h;, entdo ® = E = 0. Isto significa

que teremos de resolver um sistema de equagdes de recorréncias néo lineares acopladas contendo

miltiplas varidveis. A fim de resolver este sistema, é conveniente re-escrevé-lo usando as variaveis

Y12 = wag,waz + 1,. .., w2, 01 = Y12 — w2z, M2 —wa2 + 1,..., M2 € 02 = w1z + w2 + 01 — 272

®(n2,01) =
4 (2712 — w1z — wae) (M2 — 01) (12 — 01 — 1 — wae) a*(mz, 01) —
4(2m1 — w1z — we2) (M2 — 01 +1) (112 — 01 — wa2) (12,01 — 1) +
4 (w12 + waz — 2112 + 201 + 2) (w12 — M12) (12 + 1 — waa) b2 (M2, 01) —

4 (wig + wep — 2m2 + 201 + 2)) (w12 — M2 + 1) (M2 — wa2) b?(y12 — 1,01 — 1), (3.66)

E(n2,01) = 1-
8 (w12 + waz + 01 — 2712 + 2) (112 — 01) (112 — 01 — 1 — waa) a® (12, 01) +
8 (wig + waa + 01 — 2712)) (M2 — 01 + 1) (M2 — 01 — waa) @* (2,01 — 1) +
8 (w12 + waz + 01 — 2712) (w12 — M12) (M2 + 1 — wae) b2 (M2, 01) —
8 (w2 + waz + 01 — 2v12 + 2) (w12 — Y12 + 1)) (Y12 — wee) ¥*(mi2 — 1,01 — 1). (3.67)

A solugao é obtida por construgao: valores particulares para as constantes wys e wpe 530 substituidos

nas equacgdes e uma solugao particular é obtida e o processo é repetido. Apés algumas poucas etapas,

a solugao geral pode ser estabelecida:

2 _ 1 (wi2twn+o1+02+6)(wiz —wer+01+02+4)
lono) = g o1t ) (o1 +2) (0 T 1) (02 £ 2) : (3.68)
1 (wi2 +wee — 01+ 02 +2) (wia + wae + 01 — 02+ 4)
b2 (o, = — .
(71,02) 64 (o1 +1) (01 +2) 02 (02 +1) (3.69)

Estas solugdes satisfazem também as relagoes quadraticas (3.57) e (3.58). A acio dos demais elementos,

Ef e Ef, é calculada a partir das relagdes de comutagcio (3.13)—(3.14).
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3.4 Elementos de matriz particulares para algebra sp(6)

O objetivo futuro e imediato é a generalizagao dos resultados obtidos com a algebra sp(4) para a dlgebra
sp(6) por dois motivos: esta generalizago é necesséria para que um esquema geral, semelhante aquele
estabelecido por Gel’fand e colaboradores [26], possa ser construido e porque esta lgebra é utilizada
no modelo algébrico para o c6digo genético. Apresentaremos aqui resultados parciais e uma indicagao
de como proceder em direcio a esta generalizagao para a algebra sp(6).

A dlgebra C3 ~ sp(6) tem 21 elementos. Trés na subslgebra de Cartan (autocomutantes),
H; = Aii — Aiy3i+3, 1 <3, (3.70)
trés associados as raizes simples (o4, ¢ = 1,2,3),
E} = Aiir1 — Airaies, i <2, Ef = V2 A3, (3.71)

e outros seis associados as demais raizes positivas. Os nove restantes estao associados as raizes nega-
tivas e sdo obtidos por uma conjugacdo hermitiana, Eq. (3.3), no caso de desejarmos representagdes

hermitianas. A Tabela 3.3 mostra as raizes positivas e os elementos correspondentes para a algebra

Cs.

[lv _1v 0] (231 Ei’_
[0,1,-1] a2 EF
[0,0,2] a3 E}

[1,0,-1] o+ a2

0,1,1] asa+as3

1,0,1] oa1+az+tas
1,1,0] o1 +2a2+03
(2,0,0] 201 + 209 + a3
0,2,0] 2as+as

Tabela 3.3: Raizes positivas para a élgebra sp(6). Os elementos associados as raizes negativas sdo os

transpostos destes. A primeira coluna sdo as componentes cartesianas (Cartan-Weyl).

Os elementos associados as raizes [1,—1,0], [0,2,0], [1,1,0] e [2,0,0] pertencem também & subal-
gebra sp(4). Em particular, o elemento EfL , associado & raiz simples [1,—1,0], é um dos geradores
simples da algebra sp(4) e o elemento E{f , associado a raiz simples [0, 0, 2], é o gerador da subalgebra

sp(2) que ndo esté contida na algebra sp(4).
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Os vetores de uma representagao irredutivel arbitrria da dlgebra C3 na cadeia C3 D Co @ Cy D

C1 @ C; @ C sao etiquetados pelos niimeros quanticos [76]

w13 wo3 w33
"3 Y23 h3
w12 wa2
= |23, w12, w92, 01, 02, 03, b, ha, h3), (3.72)
T2 hy
w11

h1}

onde

w13 2> Y13 = w23, We3 > Y23 2= w33,

Y13 > w2 > Y23, Y23 = woa = (V13 — wa3) + (Y23 — waz) + (123 — wi2),

w12 2 Y12 = W2,

Y12 2 w11 2 Y12 — W22, (3.73)
01 = W11,

oy = (w12 + wa2) + w11 — 2m2,

03 = (w13 + wa3 + wa3) + (w12 + waz) — 2(M3 + 7123),

h.,'=01;,0,'——2,...,—0’i, i=1,2,3.

Naturalmente, os elementos da subdlgebra de Cartan sdo diagonais nesta base, cujos autovalores sdo

as componentes dos pesos dadas por h;. Portanto:

Hilve3, w12, w22, 01, 02, 03, h1, ho, h3) = hi|ye3,wia,w22,01,02,03, h1, he, ha), 1 =1,2,3.  (3.74)

Os pesos maximos para as trés subalgebra de momentum angular sdo dados pelos niimeros o; e a acao

dos geradores das trés subélgebras Cy, associados as raizes (2,0,0], [0,2,0] e [0,0,2], sdo as mesmas

calculadas em (3.19):

+
E3 |23, w12, w22, 01, 09,03, by, ho, h3) =

1
\/-2-(03 F ha)(o3 £ h3 + 2) |23, w12, w22, 01, 02,03, h1, hy, hg £ 2). (3.75)

O gerador simples E1+ , associado & raiz simples [1, —1,0], pertence & subéilgebra sp(4) e nao mistura
as suas irreps, dadas pelos pesos méximos [wi2,wss]. Portanto, a agio deste elemento devers também
ser a mesma encontrada no caso da algebra Cy. As novidades deverdo aparecer apenas na agio do
elemento E; , um gerador exclusivo da &lgebra sp(6). Ele consegue misturar irreps diferentes da
subalgebra sp(4). Um ansatz para a forma geral da agao deste gerador devers ser feita com base na

acao determinada para o gerador exclusivo da algebra sp(4) e em resultados particulares.
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3.5 Conclusoes e perspectivas

Calculamos aqui férmulas analiticas para a agdo dos geradores da élgebra simplética sp(4, C) atuando
numa representagéo irredutivel arbitraria da cadeia sp(4,C) D sp(2,C) @ sp(2,C). Estas férmulas
sdo andlogas aquelas da base de Gel'fand-Tsetlin para as algebras unitarias [26]. Estabelecemos
também o caminho para uma generalizagdo & algebra sp(6), indicando a forma geral das agbes para
os geradores. Estas férmulas mostram precisamente como deve ser a estrutura interna de qualquer
sistema fisico que possa ser descrito pelas cadeias sp(2n, C) D sp(2n—2,C)®sp(2,C). Sabemos agora
que certos operadores da algebra sp(4), mesmo nao pertencentes a subalgebra sp(2), ndo conectam
estados pertencentes a representagdes distintas da dlgebra sp(2). A mesma situagdo ocorre no caso
da algebra sp(6): apenas um dos trés geradores simples da dlgebra sp(6) terd elementos de matriz
n&o nulos entre estados de representacdes diferentes da subalgebra sp(4,C). Uma construgao explicita
como a que estabelecemos aqui revela todos os elementos de matriz que devem ser nulos, incluindo

aqueles que ndo podem ser previstos pela teoria geral de representagao em termos dos pesos para as

algebra de Lie classicas.

O método empregado para a obtengio dos elementos de matriz para a algebra sp(4,C) consiste
basicamente na solugao algébrica de um sistema de equagdes de recorréncia advindas das relagdes
de comutagao envolvendo os geradores da algebra. Estas equagGes de recorréncia sao construidas a
partir de hip6teses iniciais sobre a forma geral dos elementos de matriz compativel com as regras de
ramificagdo da cadeia utilizada. Estas hipéteses mostraram-se corretas para a dlgebra sp(4,C). Uma
observagao crucial para o sucesso deste método é o fato de nao precisarmos de todas as equagoes nao
lineares acopladas fornecidas pela relagio de comutagdo da forma [Eq, E_o| = a;H;: as equagdes que
acoplam todas os coeficientes a serem determinados nao sao necessérias. Desta forma, com base no
que foi aprendido para o caso da &lgebra sp(4), pudemos delinear um mecanismo para o célculo dos
elementos de matriz para a algebra sp(6), como indicado na Segéo 3.4.

Estes elementos de matriz tém vantagens muito importantes em relagdo a agodes calculadas por
outras técnicas [75, 74]: a base utilizada é ortonormal enquanto as bases estabelecidas por técnicas de
imersao ou tensoriais sdo néo ortogonais e os coeficientes de sobreposigao entre os auto-estados devem
ser calculados, inviabilizando os resultados analiticos; a agao dos geradores vale para uma representacao
irredutivel arbitraria, ao contrdrio de alguns resultados parciais obtidos por outras técnicas; todos os
invariantes ja estdo numa forma diagonal e, portanto, nao é necessario diagonalizagoes simultaneas;
as férmulas para os elementos de matriz sdo simples e facilmente programaveis em qualquer sistema
e em qualquer linguagem. Naturalmente esta técnica podera ser utilizada também em cadeias néo

candnicas de outras algebras de Lie, mediante o conhecimento prévio das regras de ramificagao.
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O conhecimento da acdo dos geradores da dlgebra sp(4) por férmulas analiticas, obtidas aqui
pela primeira vez, nao é 1itil apenas por revelar o 4mago do espectro associado a um sistema fisico
mas também por ser uma alternativa a investigagao das representagoes irredutiveis de um tipo novo
de simetria conhecido por 4lgebras de Lie deformadas, introduzidas recentemente na literatura em
problemas relacionados como modelos exatamente soliveis [77]. Esta nova classe de simetria pode ser
vista como uma generalizagao das élgebras de Lie usuais. As relagoes de comutagio destas 4lgebras
deformadas dependem de um parametro arbitrario g de tal forma que no limite ¢ — 1 as relacoes de
comutacao das algebras de Lie cldssicas. A teoria de representagio para as lgebras deformadas estd
em construgdo e o formalismo de Gel’fand-Tsetlin mostrou-se extremamente adequado para o estudo
das representagtes irredutiveis (irreps) deformadas para élgebras unitarias [78]. Uma situagio muito
peculiar é dada pelos valores do parametro q iguais a raiz da unidade. Neste caso, aparecem irreps
novas, sem analogos cléssicos {77, 79]. Portanto, como os elementos de matriz analogos aqueles dados
pelo método de Gel’fand-Tsetlin para a algebra sp(4) s&o conhecidos, uma ago para os elementos da

algebra deformada correspondente pode ser estabelecida através de férmulas analiticas.
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