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RESUMO

Nesta dissertacao de mestrado analisaremos um modelo de Hamiltoniano
tight-binding para um sistema de dupal cadeia com desordem correlacionada e diluida. A
introducao das correlacoes inter-cadeias ¢ feita através da imposicao €, s = —¢; s, onde
s = £1 é o indice que indica & qual das duas cadeias da escada estamos nos referindo.
A seguir consideraremos cada cadeia da escada como composta de duas sub-cadeias in-
terpenetrantes, uma ordenada e outra aleatéria. Demonstraremos que a presenca de uma,
distribuicao aleatoria em uma das cadeias interpenetrantes induz uma localizacdo de An-
derson, exceto em um par simétrico especifico de autoestados de energia. Adicionalmente,
integrando a equacao de Schrédinger dependente do tempo, nés seguimos a evolucao tem-
poral de um pacote de onda de um elétron inicialmente localizado. N6s mostramos que
os estados ressonantes delocalizados sdao responsaveis por um alargamento superdifusivo
da dispersao do pacote de onda, enquanto a funcao particpacdo permanence finita. Uma
analise de escala da distribuicao do pacote de onda mostra que ela obedece a uma forma de
escala universal com o desenvolvimento de caudas do tipo lei de poténcia e um cutoff que
evolui superdifusivamente. No6s obtemos trés expoentes que caracterizam esta dindmica

superdifusiva e mostramos que eles satisfazem uma relagao de escala simples.

Palavras-chave:transporte eletronico no DNA, desordem diluida, desordem cor-

relacionada.



Abstract

In this work, we study a tight-binding Hamiltonian model system of a binary cor-
related ladder with diluted disorder. We introduce intra-chain correlations between the
on-site potentials by imposing that ¢; ; = —¢; s where s = £1 indexes the two ladder
chains. Further we consider each ladder chain as composed of inter-penetrating ordered
and random sub-chains. We show that the presence of a random on-site distribution in one
of the inter-penetrating chains leads to Anderson localization except at a specific symmetric
pair of energy eigenmodes. Further, by integrating the time-dependent Schroedinger equa-
tion, we follow the time-evolution of an initially localized one-electron wave-packet. We
report that the remaining delocalized resonant modes are responsible for a super-diffusive
spread of the wave packet dispersion while the wave packet participation function remains
finite. A scaling analysis of the wave packet distribution shows that it obeys a univer-
sal scaling form with the development of a power-law tail followed by a super-diffusively
evolving cutoff. We obtain three exponents characterizing this super-diffusive dynamics

and show that they satisfy a simple scaling relation.

Keywords: Eletronic Transport in DNA, diluted disorder, correlated disorder,

Anderson localization.
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INTRODUCAO - TRANSPORTE
ELETRONICO

1.1 Introducao

Os primeiros estudos sobre as propriedades eletronicas dos sélidos os modelavam
como estruturas periodicas perfeitas. Porém, é sabido que qualquer sélido real, seja ele
encontrado na natureza ou produzido em laboratério, nao possui uma simetria translacional
completa. Os solidos possuem desordem em suas estruturas, que podem ser ocasionadas
por impurezas, distor¢oes na rede ou vibragoes da estrutura cristalina (7" # 0). A desordem
desempenha um papel crucial nas propriedades eletrénicas dos sélidos. Um bom exemplo
¢ que no modelo de Bloch, que considera cristais perfeitos, ndo hé resisténcia elétrica.

P. W. Anderson, em 1958, foi o primeiro a propor um modelo para os sélidos onde
se incluia desordem [1]. Neste trabalho, foi mostrado que para um valor de desordem
maior que certo valor critico W, a funcao de onda eletronica fica restrita a uma regiao
finita do espaco e ndo hé transporte. No entanto, se a largura da desordem for menor W,
o sistema, apresenta estados estendidos em uma faixa de energias em torno do centro da

banda. Estes estados estendidos separam duas faixas de energias com estados localizados
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nas proximidades dos extremos da banda. Quando a energia de Fermi ep estiver em uma
faixa de energias onde os estados sao estendidos, tem-se uma fase metélica, caso contrario o
sistema € isolante. Evidencia-se assim a possivel ocorréncia de uma transicao metal-isolante
induzida por desordem, denominada transicao de Anderson.

A hipoétese de um tnico parametro de escala proposta por Abrahams e colaborado-
res 2], prevé que nao deve haver uma transi¢ao de Anderson para sistemas com dimensao
d < 2. Contudo, modelos recentes que incluem no sistema desordem correlacionada, acopla-
mentos de longo-alcance, ou a presenca de um campo magnético externo, tém mostrado a
existéncia de transicoes de Anderson para sistemas de baixa dimensionalidade.

Recentemente, tem havido um grande interesse no estudo das propriedades eletroni-
cas de sistemas compostos por cadeias acopladas devido a sua estrutura ser semelhante a
segmentos da molécula do DNA. A presenga de correlagoes entre as cadeias relacionadas ao
emparelhamento entre as bases nucleotidias, bem como a existéncia de correlagoes ao longo
de cada cadeia afeta a natureza dos estados eletronicos. Nessa dissertagdo, nds iremos estu-
dar um modelo de cadeias acopladas no qual nés incluiremos caracteristicas da molécula do
DNA, em particular o emparelhamento entre bases. Adicionalmente, nds iremos considerar
a presenca de desordem em uma sub-rede do sistema. Estaremos interessados em investi-
gar os efeitos causados pela diluicdo da desordem na dindmica do pacote de onda de um
elétron. Modelos com desordem diluida podem suportar estados ressonantes estendidos.
Nosso objetivo é investigar como a presenca destes estados ressonantes pode influenciar a
evolucao temporal de pacotes de onda inicialmente localizados.

Este trabalho estd organizado da seguinte forma. No restante deste capitulo,
nos iremos fazer uma breve revisao sobre os principais aspectos relacionados ao trans-
porte eletronico em sistemas desordenados. No capitulo 2, nés discutiremos algumas pro-
prieadades da molécula do DNA e revisaremos alguns trabalhos recentemente publicados
que abordam a questao do transporte eletronico em sistemas de baia dimensionalidade com
caracterisitcas extraidas da molécula do DNA. No capitulo 3 nés apresentaremos o modelo

estudado nessa dissertacao e analisaremos a natureza dos estados eletronicos e a dinamica
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do pacote de onda. Por fim, nés apresentamos nossas conclusoes no capitulo 4.

1.2 O Modelo de Drude

Metais sao excelentes condutores de calor e eletricidade, sao dicteis e maledveis e
apresentam brilho em suas superficies recém-expostas. Tentar explicar estas caracteristicas
foi o impeto inicial da moderna teoria dos solidos. Um século de pesquisas se acumulou
na tentativa de explicar o estado metalico, e apesar de muito progresso, os modelos mais
antigos, com suas terriveis falhas em alguns aspectos, ainda sao tteis hoje como uma forma,
pratica de estimar propriedades que requerem uma consideravel anélise para resultados
mais precisos.

Apenas trés anos apos a descoberta do elétron por J. J. Thomson, P. Drude cons-
truiu seu modelo para a conducao elétrica e térmica dos metais, usando o sucesso alcancado
pela teoria cinética dos gases e expandindo estes resultados para um metal, considerado
como um gas de elétrons. No entanto, existe uma diferenca fundamental entre os gases
e 0s metais: enquanto nos gases mais simples existe apenas um tipo de particula, nos
metais existem pelo menos duas, j& que os elétrons tém carga negativa e os metais sao
eletricamente neutros. Para contornar este problema, Drude assumiu que a carga positiva
compensadora estaria em particulas muito mais pesadas e imoveis (carogos).

Assim como na teoria cinética, no modelo de Drude as colisdes sao eventos instan-
taneos que alteram a velocidade do elétron abruptamente. Estas colisdes sao atribuidas ao
espalhamento dos elétrons pelos carocos impenetraveis, em vez de colisoes elétron-elétron,
o anélogo do mecanismo presente num gas ordinario. No interim entre as colisoes nao hé
qualquer tipo de interacao. A aproximacao que desconsidera a interacao entre os elétrons é
chamada de aproximagao do elétron independente, enquanto a que despreza as interacoes
elétron-ion, sao chamadas de aproximacao do elétron livre. Um dos méritos da teoria de
Drude foi a explicacao para a lei de Ohm e uma estimativa para a resisténcia elétrica.

O resultado mais importante da teoria de Drude foi sua explicagdo para a lei em-

pirica de Wiedemann e Franz para a conducao térmica dos metais. Esta lei afirma que a
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razdo, k/o, entre as condutividades térmica e elétrica é diretamente proporcional & tem-
peratura, com uma constante de proporcionalidade aproximadamente igual para todos os
metais.

A maior dificuldade enfrentada pelo modelo de Drude foi em relacao a capacidade
térmica dos elétrons de conducao. A distribuicao classica de Maxwell-Boltzmann preveé
que a capacidade térmica de uma particula livre deve ser %k‘B, onde kp é a constante de
Boltzmann. Num metal com N &tomos, cada um cedendo um elétron de valéncia para o gés
eletronico, a contribuicao eletronica para a capacidade térmica dever ser %N kp, da mesma
forma que para os dtomos de um gias monoatdmico. No entanto, os dados experimentais
mostram uma contribuicao eletronica a temperatura ambiente usualmente menor que um
1% deste valor. Este problema so6 foi resolvido com o advento da mecénica quantica e sua

aplicacao no estudo dos metais através do modelo de Sommerfeld.

1.3 Teoria de Sommerfeld para os Metais

Drude assumiu que a distribuicao de velocidades dos elétrons, da mesma forma
que um gés classico ideal de densidade n, era dada no equilibrio a uma temperatura T
pela distribuicao de Maxwell-Boltzmann. Para esta distribuicao, o niimero de elétrons por

unidade de volume com velocidade entre v e v + dv é dado por fip(v)d3v, onde

e
fMB<v):n<2 ZT> e (1.1)
kB

e n é o numero de elétrons por unidade de volume, kg é a constante de Boltzmann e m é
a massa do elétron.

A teoria estava de acordo com a lei empirica de Wiedemann Frantz, que mostrava
que a razao entre a condutividade térmica e a condutividade elétrica dos metais é linear
com a temperatura, mas previa uma contribuicao para o calor especifico de um metal de
%kB por elétron que nao foi observada. O mistério foi resolvido cerca de 25 anos depois

com o advento da mecénica quantica e a descoberta de que elétrons seguem o principio da
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exclusao de Pauli, o que requer a substituicao da distribuicao de Maxwell-Boltzmann pela

distribuicao de Fermi-Dirac, dada por

(m/h)? 1
43 exp [(3ma? — kpTy) /kpT] + 1

frp(v) = (1.2)

Aqui Ty é uma temperatura determinada pela condi¢ao de normalizacao

n= /dgvf(v) (1.3)

e é tipicamente da ordem de 10*K [6].

O modelo de Sommerfeld é basicamente o modelo de Drude com a tinica modifica¢ao
da distribuicao das velocidades dos elétrons ser dada pela distribuicdo de Fermi-Dirac em
vez da distribuicao de Maxwell-Boltzmann, ja que elétrons sao férmions e, portanto, estao
sujeitos ao principio da exclusao de Pauli. Essa tnica alteragao foi suficiente para resolver

as anomalias térmicas do modelo de Drude.

1.3.1 Propriedades do Estado Fundamental de um Gas de Elétrons

Nesta secao analisaremos as propriedades do estado fundamental de N elétrons con-
finados num volume V. Como neste trabalho estamos assumindo a aproximagao do elétron
independente, os elétrons nao interagem entre si e podemos achar o estado fundamental
simplesmente calculando os niveis de energia de um tnico elétron no volume V, e entao
preencher estes niveis de uma maneira consistente com o principio da exclusao de Pauli,
que permite que cada nivel seja ocupado por apenas um elétron. Um elétron é descrito
pela sua funcdo de onda ¢k (r) e pela especificagdo de seu spin. Para elétrons livres, o
termo potencial da equagao de Schrédinger é nulo, e ficamos com:

2 2 2 2
—h (% 4 aa—y? + %) Vi (r) = et (r) (1.4)

2m
Representaremos o confinamento dos elétrons no volume V através de condigoes

de contorno na Eq. (1.4). A escolha das condiges de contorno pode ser feita com bastante
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liberdade, pois as propriedades do bulk metalico praticamente nao sao afetadas por essa
escolha, e nao estamos interessados em efeitos de superficie. Assim sendo, escolheremos
a forma do metal que mais se adequa as nossas necessidades mateméticas. A escolha

. 1 I g
canodnica é o cubo de lado L = V3. Tomando condicoes peridédicas de contorno, temos:

V(29,2 + L) = (z,y,2)
Tl)(%y + L’Z) = zj)(x,y,z) (15)

As solugoes da equagao de Schrodinger para a particula livre (1.4), sujeita as

condi¢oes de contorno (1.6), sdo fungoes de onda da forma de ondas planas

() = % exp(ik ), (1.6)

desde que os componentes do vetor de onda k satisfacam

27N, 2mn 27N,
= ky = Yok, = . 1.7
L I z L ( )

kx_ L’ Yy

Escolhemos a condicao de normalizacao de forma que a probabilidade de encontrar

o elétron em algum lugar no volume V seja unitéria:

[ o =1 (18)

Os componentes de k sdo os numeros quanticos do problema, juntamente com o
numero quantico de spin. Substituindo nossa solu¢ao na equacao de Schrédinger, obtemos
a energia €, do orbital com vetor de onda k:

B P

_ 2 2 2
k2= o (k2 4+ k2 + kD). (1.9)

k= 2m 2m

Para ver a significancia do vetor k, perceba que a onda plana v é uma autofuncao
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do momento linear com autovalor hk:

PYk(r) = —ihVik(r) = hkyx(r). (1.10)

Como uma particula no autoestado de um operador tem um valor definido do
observével correspondente dado pelo autovalor, um elétron no estado 9, tem um momento

definido proporcional a k:

p = Ik, (1.11)

e a velocidade é dada por v = hik/m. Agora podemos justificar o fato de k ser chamado de

kT ¢ constante em qualquer plano perpendicular a k (ja que

vetor de onda: a onda plana e
estes planos sao definidos por k - r = constante) e é periddica ao longo de linhas paralelas
a k, com comprimento de onda , conhecido como comprimento de onda de de Broglie.

Devido & hipotese de elétrons nao interagentes, podemos construir o estado funda-
mental de N elétrons colocando elétrons nos niveis permitidos de um elétron. O principio
da exclusao de Pauli desempenha um papel central nesta construcao: sé podemos colocar
um elétron em cada nivel. Cada nivel é especificado pelo vetor de onda k e a projecao do
spin do elétron ao longo de um eixo arbitrario, que pode assumir apenas dois valores: //2
ou —h/2. Portanto, para cada vetor de onda k temos associados dois niveis eletronicos,
um para cada direcao de spin.

Comecamos por colocar dois elétrons com vetor de onda k=0, que tém a menor
energia possivel para um elétron e, = 0. Continuamos a adicionar elétrons, preenchendo
os niveis de menor energia que ainda nao estao ocupados. Como a energia de um elétron
é proporcional ao quadrado de seu vetor de onda (Eq. 1.9), quando a quantidade N de
elétrons ¢ um numero muito grande, a regidao ocupada se aproxima de uma esfera no espago
k. Se a regiao nao fosse esférica, isto significaria que poderiamos construir um estado de
menor energia movendo elétrons com vetor de onda mais distantes de k = 0 para niveis

desocupados com vetores de onda mais proximos da origem e nao estarfamos no estado
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fundamental. O raio da esfera construida para o estado fundamental, é chamado de raio
de Fermi (kp) e seu volume & 47k3./3. A energia na superficie desta esfera ¢ chamada de

energia de Fermi:

As equagoes (1.7) nos mostram que ha um vetor de onda permitido por (27/L)3
unidades de volume do espago k. Logo, o ntumero total de orbitais ocupados no estado
fundamental é dado por:

Ak} /3 V

9. —— k=N 1.1
(2n/L)3 ~ 3x2°F T (1.13)

onde o fator 2 vem da degenerescéncia de spin. De (1.13), temos:

2 1/3
kp = <37TVN> , (1.14)

que depende apenas da concentracao de particulas.

Usando (1.12) e (1.14),

B2 32N\ Y?

Esta equagao relaciona a energia de Fermi com a concentragao eletronica N/V.
Agora encontraremos uma expressao para o nimero de orbitais por unidade de
energia, D(e), chamada densidade de estados. Usando (1.12) para encontrar o nimero

total de orbitais com energia menor ou igual a e:

Vo[ 2me\/?

de forma que a densidade de estados (Fig. (1.1)) é dada por
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Density of orbitals, relative scale

Energy, € —

Figura 1.1: Densidade de estados de uma particula como fungao da energia, para um gas de
elétrons livres em trés dimensdes. A curva tracejada representa a densidade f(e,T)D(e) de
orbitais ocupados em uma temperatura finita, mas tal que kgl' é pequeno em comparac¢ao
com ep. A drea sombreada representa os orbitais ocupados no zero absoluto. A energia
média aumenta quando a temperatura aumenta de 0 a 7', pois os elétrons sao excitados da
regiao 1 para a regiao 2.

AN Vo [2m\*?

Este resultado pode ser expresso numa forma mais simples se compararmos (1.16)
com (1.17) para obter em €
_dN 3N

Die) = — = —.
(e) de 2¢

(1.18)
A menos de um fator da ordem da unidade, o niimero de orbitais por unidade de

energia calculado na energia de Fermi é o numero total de elétrons dividido pela energia

de Fermi, como é de se esperar.
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1.4 O Problema da Capacidade Térmica do Gas de Elétrons

O maior problema que afligia os fisicos no comeco do desenvolvimento da teoria dos elétrons
nos metais era o problema da capacidade térmica dos elétrons de conducao. A mecénica
estatistica classica prevé uma capacidade térmica de %kB por particula livre, onde kg é
a constante de Boltzmann. Se N atomos doam um elétron de valéncia cada para o gés
de elétrons, e os elétrons sdo livres para se mover, entao a contribuicao para a capacidade
térmica deveria ser de %N kp, da mesma forma que para os &tomos de um gas monoatémico.
Entretanto, a contribuicao eletronica a temperatura ambiente é normalmente menos de 1%
deste valor.

Tinha-se um aparente paradoxo: como os elétrons podem participar da conducao
elétrica como entidades modveis e a0 mesmo tempo nao contribuirem significativamente
para a capacidade térmica? A resposta viria com o surgimento da teoria quantica, es-
pecificamente, com a descoberta do principio da exclusdo de Pauli e a distribuicao de
Fermi-Dirac.

A solucao para o mistério é que quando aquecemos uma amostra a partir do zero
absoluto, nem todo elétron ganha uma energia da ordem de kg7 como é esperado classica-
mente, apenas os elétrons em orbitais dentro de um intervalo k1" da energia de Fermi sao
termicamente excitados, porque somente estes podem pular para orbitais desocupados.

O valor obtido para a capacidade térmica eletronica segundo a teoria de Sommerfeld

1
Coy = 57r2J\/l<:,29T/eF. (1.19)

Este valor para a capacidade térmica eletronica difere do valor classico por um fator
72kgT /3er e depende linearmente da temperatura, enquanto a capacidade térmica ionica
depende do cubo da temperatura. Esta previsao prové um meio de testarmos a teoria do
gas eletronico, se tivermos certeza de que outros graus de liberdade que nao o eletrénico nao

farao contribuicdes da mesma grandeza ou até mesmo maiores para a capacidade térmica.
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A altas temperaturas, a contribuicdo ionica domina completamente a capacidade térmica,
devido a sua dependéncia com o cubo da temperatura. Mas esta mesma dependéncia
faz com que & baixas temperaturas sua contribuicao decaia com o cubo da temperatura,
enquanto a contribuicao eletronica decai apenas linearmente, permitindo que sejam feitos

experimentos para estimar esta contribuicao.

1.5 O Modelo de Bloch

O modelo de Bloch considera um cristal perfeito, ou seja, nos quais os fons formam
um arranjo regular periédico. Os elétrons estao submetidos a um potencial com a perio-
dicidade da rede de Bravais subjacente, isto é, um potencial U(r) que satisfaz a condigao
U(r + R)=U(r), para todos os vetores R da rede.

O problema de elétrons em um soélido é, em principio, um problema de muitos
elétrons. O Hamiltoniano do so6lido contém nédo apenas os termos que descrevem as inte-
racoes entre os elétrons e os niucleos, como também potenciais descrevendo as interacoes
tipo elétron-elétron. Na aproximacao do elétron independente estas interacdes sao repre-
sentadas por um potencial efetivo de um elétron U(r). Mais ainda, as propriedades de
transporte eletronico em sistemas periédicos estao intimamente relacionadas & natureza
dos estados eletronicos. Somos levados, portanto, a considerar as propriedades dos estados
de um tnico elétron sujeito a um potencial periddico.

Analisamos, portanto, a equacgao de Schrodinger, que rege o comportamento de um

elétron,

)
Hiy = <%v2 + U(r)> ) = e (1.20)

O exemplo mais simples de potencial periddico é o caso de elétrons livres, em que
temos o potencial identicamente nulo.
Elétrons que obedecem a equagdo de Schrédinger com potencial periddico sao

chamados de elétrons de Bloch e seus estados estacionirios tém uma propriedade bas-
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tante interessante em virtude da periodicidade do potencial. O teorema de Bloch afirma
que os estados estacionarios sdo da forma de uma onda plana vezes uma funcao com a

periodicidade da rede.

Vpie = XU (r) (1.21)

onde upk(r+R) = unk(r). As funcoes u,k(r) s@o chamadas de fungdes de Bloch. O
indice n aparece porque para cada vetor de onda k, a equagdo de Schrodinger admite
véarias solucoes. Este indice é conhecido como indice de banda. Cada indice de banda n
corresponde a um nivel eletronico E, (k) chamado de banda de energia.

Uma forma equivalente do teorema de Bloch é que os autoestados do Hamiltoniano,

H, estao associados a um vetor de onda k tal que para cada v

Y(r+R) = X Ry (r). (1.22)

O teorema de Bloch introduz um vetor de onda k, que exerce um papel no problema
de potencial peridédico semelhante aquele exercido pelo vetor de onda do elétron livre.
Devemos salientar, entretanto, uma importante diferenca: enquanto o vetor de onda do
elétron livre é p/h, onde p é o vetor de onda do elétron, no caso de elétrons de Bloch k
nao é proporcional ao momento eletrénico. Isto ocorre porque o Hamiltoniano nao tem
invariancia translacional completa na presenca de um potencial que nao é constante, seus
autoestados nao sao, portanto, autoestados simultaneos do operador momento.

O vetor de onda dos elétrons de Bloch é um nimero quantico que reflete a simetria
de um potencial periédico, da mesma forma que o momento p reflete a simetria transla-

cional completa do espaco livre.

1.6 A Aproximacao Tight-binding

Até o momento vimos modelos de calculos dos niveis eletronicos num metal através

do modelo do gés de elétrons, apenas fracamente perturbados por um potencial periddico
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dos fons. Porém, existe uma abordagem diametralmente oposta a esta: considerar um
solido (metal ou isolante) como uma cole¢ao de atomos neutros fracamente interagentes.
Os elétrons estariam entao localizados em niveis atdmicos nos sitios da rede, em vez de
espalhados por toda a rede como no caso do gas de elétrons e suas func¢oes de onda em
nada lembrariam as ondas planas dos elétrons livres. Esta aproximacao é valida para o
caso em que a constante de rede é grande em relacao ao alcance da func¢ao de onda.

A aproximacao tight-binding lida com o caso em que a superposi¢ao dos orbitais
atomicos é suficiente para requerer corregoes a visao de dtomos isolados, mas nao grande
o suficiente para deixar a descricao atomica irrelevante. Esta aproximacao é bastante tutil
na descricao das bandas de energia que surgem de orbitais d parcialmente preenchidos dos
atomos de metais de transicao e na descri¢ao da estrutura eletronica de materiais isolantes.

A parte de sua utilidade pratica, a aproximacao tight-binding nos fornece um meio
instrutivo de ver fungoes de Bloch complementares aquelas da visao de elétrons quase livres,
permitindo uma unificacao entre dois modelos aparentemente contraditérios: o modelo de
niveis atdémicos localizados de um lado e o modelo de elétrons livres do outro.

Para desenvolvermos a aproximagao tight-binding, assumiremos que nas vizinhancas
de cada ponto da rede, o Hamiltoniano do cristal como um todo, H, pode ser aproximado
pelo Hamiltoniano, Hg;, de um tnico 4tomo localizado no ponto da rede em questao. Outra
hipétese necessaria é que os estados ligados do Hamiltoniano atémico sejam localizados,
i.e., se ¢, ¢ um estado ligado de Hy para um atomo na origem, (Hyion = Enpn), entao
©n(r) deve ser pequena quando a distancia r ultrapassa a ordem da distancia da constante
da rede.

No caso extremo em que o Hamiltoniano do cristal comeca a diferir de Hy; , as
fungoes de onda ¢, (r) ainda sdo excelentes aproximagoes para os autoestados do Hamil-
toniano do cristal, com autovalores E,. As funcdes ¢, (r — R) também serdo excelentes
aproximacoes, para todos os R da rede de Bravais, ja que H tem a periodicidade da rede.

Para o calculo das correcoes deste caso extremo, escrevemos o Hamiltoniano do

cristal, H, como o Hamiltoniano atomico com a adicao de uma perturbacao:
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H = Hy + AU(r), (1.23)

onde AU (r) contém todas as corre¢oes no potencial atémico necessarias para produzir o
potencial peridédico completo do cristal.
Uma solugao 9 (r) para a equacdo de Schrodinger independente do tempo de um

elétron é entao aproximada por uma combinacao linear dos orbitais atdomicos, @, (r — R):

¢(7‘) - an(R)QOn(T - R) (1'24)
n,R

Assumiremos que a base primitiva tem apenas um atomo. A simetria translacional
do cristal implica que uma translacao na funcao de onda pode mudar apenas a sua fase

(teorema de Bloch):

v(r+ R) = eik'Rl/J(r). (1.25)

Escolhendo b, (R) = N~1/2e/*'E 3 funcio de onda fica:
G(r) =Y N1 By (r — R), (1.26)
n,R
e a condigao (1.25) serda satisfeita:

¢(T +R) — N*l/? Z eik.R/gpn(’l" +R— R/)
n,R’

_ N71/26ik-R Z eik:-(leR)SDn(,r _ (R/ _ R))

— N-U2.kR Z eik'ﬁgpn(r _ ﬁ)

= NV2ekRy(p), (1.27)
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Assim, mostramos que a fun¢ao de onda da aproximacao tight-binding, tem a forma

de uma onda de Bloch.

1.7 O Modelo de Anderson

Os primeiros modelos para solidos os consideravam como sendo constituidos por
atomos em uma estrutura periodica perfeita. Mas todos os sélidos, sejam eles naturais ou
artificiais, possuem algum tipo de desordem, esta podendo constituir-se de dtomos intrusos
na estrutura ou até mesmo por distor¢oes da rede.

Com o avanco no estudo dos solidos, o proximo passo foi investigar as propriedades
eletronicas dos materiais que nao possuem a periodicidade na rede que estava presente nos
modelos anteriores, em especial a localizacao dos estados eletronicos, que parece desem-
penhar um papel proeminente nestas propriedades. O modelo basico para estes materiais,
conhecidos como solidos amorfos, foi proposto por P. W. Anderson.

Anderson mostrou que as funcoes de onda dos elétrons em sélidos amorfos nao
sao estendidas como ondas de Bloch e sim localizadas em torno das desordens. Além
disso, estimou a largura de desordem necessaria para haver uma transicao entre os estados
estendidos e os localizados, esta transi¢ao ficou conhecida como transicao de Anderson.

O Hamiltoniano do modelo de Anderson para uma cadeia de atomos possui um
termo cinético, representado pelo hopping entre os sitios vizinhos da rede e um termo
potencial que representa a energia em cada sitio. Para simular as desordens ao longo da

rede, utiliza-se um potencial aleatério. O Hamiltoniano tight-binding fica:

H =3 el + > tili) ] (1.28)

onde ¢; representa o potencial aleatério, ¢;; o termo de hopping que modela a interagao entre
os sitios i e j e |i) é o orbital atomico centrado no sitio i. As energias ¢; sao distribuidas
aleatoriamente num intervalo de largura W e o termo cinético diminui rapidamente com

a distancia entre os sitios |i — j|. A largura W é conhecida como forca ou intensidade da
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desordem e o seu valor controla a transicao entre o comportamento metalico e o isolante.
Anderson mostrou que a depender do valor da intensidade da desordem, pode haver uma
supressao do transporte eletronico. Esta transicao é controlada por um valor de W chamado
de valor critico e indicado por W..

Os autoestados e autoenergias sao encontrados através da equacao de Schrodinger

independente do tempo (equagao de autovalores):

HIy) = E[y) (1.29)

E possivel escrever as solucoes desta equacao, os estados estacionarios, como com-

binacdes lineares dos orbitais atémicos:

W) = cili) (1.30)

i
onde os autoestados |i) formam uma base ortogonal para o espacgo das solu¢oes do Hamil-
toniano da equagao (1.28) e ¢; representa a amplitude de probabilidade de encontrar o
elétron no orbital |7).
Substituindo a equacgao (1.30) e o Hamiltoniano (1.28) na equacao de autovalores

(1.29), obtemos uma relacao entre as amplitudes de probabilidade:

Fc; = €c; + Ztijcj (131)
J

Os modelos cristalinos anteriores podem ser obtidos da ultima equacao. Para o
modelo de Bloch unidimensional, a intensidade de desordem serd nula, de forma que as

energias em todos os sitios sao as mesmas e iguais a €p, ou seja,

€; = €0, 1= 1,2,3... (132)

Para uma cadeia onde considera-se apenas a interacao entre os primeiros vizinhos,

0 hopping serd nao-nulo apenas para os sitios i — 1 e i + 1. Fazendo estas simplificacoes
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obtemos:

Fc; =€c; +t Z Cj- (133)
j=imLit1

Supondo solucdes do tipo onda de Bloch, ou seja, tomando ¢, = coe’*™, temos que:

E = €p + 2t cos(k) (1.34)

que é a relacao de dispersao obtida para o modelo de Bloch unidimensional com potencial
constante em cada sitio da rede e dado por €y. A banda de energias permitidas neste caso

é dada por:

€ — 2t < E < e+ 2t (135)

A equagao (1.35) nos diz que numa cadeia linear monoatomica, a largura da banda
de energia é de (Fy + 2t) — (Ey — 2t) = 4t, e depende apenas do termo de interagao
entre os vizinhos, t. Obviamente, Anderson estudou o caso mais geral em seu modelo,
tomando W e t diferentes de zero, o que torna o problema muito mais complexo. Seus
resultados mostraram que se um soélido possui uma estrutura ordenada, entao todos os
estados eletronicos serao do tipo onda de Bloch, e portanto, se estendem por toda a cadeia.
Caso o solido possua um certo grau de desordem, seja ela estrutural, deposicional ou de
qualquer outra natureza, pode haver ou nao transmissao da funcao de onda, dependendo
da quantidade de desordem existente.

O fenomeno no qual a desordem localiza a funcao de onda é explicado através das
interferéncias destrutivas sofridas por esta ao passar pelas barreiras aleatorias decorrentes
do potencial.

O modelo de Anderson permitiu que se desse um salto a frente no estudo das pro-
priedades eletronicas dos solidos. Desde sua proposicao original, varias versoes tém sido
apresentadas fazendo com que a quantidade de trabalhos na area aumentasse bastante.

Estes estudos tém sido favorecidos pelo avancgo nas técnicas computacionais e experimen-
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tais, que foram alavancadas através da producao de dispositivos microeletronicos.

1.8 A teoria de escala e a transicao de Anderson

O trabalho pioneiro sobre os efeitos da desordem na localizagao eletronica foi publi-
cado por P. W. Anderson em 1958. Anderson mostrou que a desordem induzia a localiza¢ao
eletronica e quantificou a desordem necesséaria para a auséncia de transporte em sistemas
aleatorios [1]. Posteriormente, N. F. Mott em 1968, estudou as propriedades de transporte
em materiais amorfos e definiu o conceito de mobility edge como sendo a energia que separa
estados eletronicos estendidos de estados localizados [3]. Em 7' = 0 e desprezando possiveis
oscilagoes da rede, o mobility edge é a energia critica que caracteriza a transi¢ao do estado
metalico para o estado isolante. Esta transicao é conhecida como transi¢ao metal-isolante
(MIT - metal-insulator transition) induzida por desordem, ou transi¢ao de Anderson.

Em 1979, Abrahams, Anderson, Licciardello e Ramakrishman [2]|, obtiveram a
dependéncia da transicdo metal-isolante com a dimensao do sistema. A hipdtese bésica
desta teoria de escala é que a transi¢ao metal-isolante em T = 0 é controlada por apenas
uma quantidade: a condutancia generalizada g.

A teoria de escala foi utilizada por Thouless [4] na reformulacdo do modelo de
Anderson. Na abordagem de Thouless, as unidades fundamentais da rede deixam de ser
os sitios atomicos 4, passando a ser caixas de volume L% onde d é a dimensio do solido
e L é a dimensao lateral da caixa. Cada caixa contém muitos sitios e o so6lido é formado
por vérias caixas acopladas umas as outras. Os parametros caracteristicos do modelo de
Anderson, W e t, sao mapeados respectivamente em AFE, que representa o espacamento
médio entre os niveis de energia dentro de cada caixa, e em §F, o deslocamento causado
por mudangas nas condic¢oes de contorno. A densidade de estados, n(E) é dada em termos

destas quantidades por:

1

n(E) = (1.36)
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Utilizamos agora o principio da incerteza de Heisenberg para relacionar a variacao
de energia 0 e o tempo tp necessario para um pacote de onda difundir-se até os contornos

da caixa de lado L:

SE -tp = h. (1.37)

Considerando que o elétron difunde-se através de um movimento Browniano dentro

da caixa, podemos escrever:

tp = —, (1.38)

sendo D a constante de difusdo. Usando a relagdo de Einstein entre a condutividade o e

as propriedades de difusao:

o =e’Dn(E). (1.39)
Combinando esta equacao com as Egs. (1.38) e (1.39), obtemos:

oh
E = — 1.4
o e2L?n(F) (1.40)

A razdo AE/JFE é tomada como sendo a medida da for¢a da desordem no sistema,
analoga a razao W/t no modelo de Anderson tradicional. Estados estendidos sao sensiveis
as mudancas nas condic¢oes de contorno (% < 1), enquanto estados localizados nao sao
(85 >1).

O parametro de desordem, g~ !

, @€ dependente da escala e é definido como:

1L _AF

D=5 (1.41)

Substituindo as Eqgs. (1.36) e (1.40) em (1.41), obtemos a dependéncia de escala

para o parametro g:
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g(L) = —oL%2 (1.42)

Como a equacao (1.40) é valida apenas no limite de estados estendidos, a equagao
(1.42) também s6 é valida para este limite. O termo o L92 é a defini¢io da condutancia
de um cubo de dimensao d, lado L e condutividade o. Desta forma, fica claro que g(L) é
uma condutancia generalizada em unidades de e2/h. A teoria de escala para a transicio de
Anderson exprime como a funcao g escala com o comprimento caracteristico L do sistema.

Consideremos agora um sistema de tamanho Lg, composto por caixas de volume
Lg. Sua condutancia generalizada é

dE(Lo)

90 = g(Lo) = AE(Ly) (1.43)

Dado gy em uma escala de comprimento Lg, a relacao de escala permite encontrar
g numa escala L = bLg. Os volumes das caixas nesta nova escala de comprimento sao
facilmente encontrados em fungao dos comprimentos das caixas originais Lg e do fator de

escala b:

V = (bLo)". (1.44)

Portanto, a condutancia generalizada é completamente determinada por uma fungao
de escala f(go,b). Sendo b uma transformagao continua, ou seja, b = 1+ ¢, onde € < 1,

o comportamento de escala de g pode ser determinado pela funcao de escala diferencial

B(g), dada por:

_ ding(L)

Blg) = “inl (1.45)

A Fig. (1.2), proposta por Abrahams e colaboradores [2], mostra o comportamento

da fungao f(g), definida na equacdo (1.45). Para 8 > 0, a condutancia generalizada g
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Figura 1.2: Comportamento qualitativo de 5(g) para uma, duas e trés dimensoes apresen-
tado por Abrahams e colaboradores em 1979.

cresce com o crescimento de L, caracterizando um comportamento metalico; para 8 < 0,
a fungdo g decresce com o crescimento de L, indicando um comportamento isolante. O
comportamento de 3(g) ¢ determinado pela observagao de seus limites assint6ticos. Como

a equagao (1.42) é valida no limite macroscopico de estados estendidos, temos:

lim B(g) =d— 2. (1.46)

g—o0

Mais explicitamente:

+1 para d=3
Blg—>00)=1{ 0 para d=2 . (1.47)

—1 para d=1

Para g pequeno, ou seja, ¢ < 1, o modelo de Anderson prevé que os estados
eletronicos sao exponencialmente localizados, como mostra a Fig. (1.2). Deste modo, nos
contornos de cada caixa de lado L, a amplitude da funcao de onda de um elétron localizado
no interior da caixa ¢ e~7L, onde 7 é o expoente de Lyapunov (inverso do comprimento

de localizacao A\). Como o acoplamento entre as caixas possui a mesma dependéncia
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exponencial com L, a condutancia generalizada também decai exponencialmente (g(L)

e 7E, e da equacdo (1.45),

lim 5(g) = Ing, (1.48)
de forma que
lim 5(g) = —o0, (1.49)
g—0

como mostrado na Fig. (1.2), independentemente da dimensao d do sistema.

Assumindo que (g) é monotonica entre os limites g — oo e g — 0, reproduzimos
o comportamento da Fig. (1.2). Para d =1 e d = 2 o diagrama de fluxo nos mostra que g
diminue com o crescimento de L. Para d = 3, temos um ponto fixo instavel em g = 0 com
g = ge. O valor critico, g. separa a regiao de forte acoplamento e baixa desordem (g < g.),
onde os estados sao estendidos, da regiao de fraco acoplamento e forte desordem (g > g.),
onde os estados sao localizados. O diagrama resume a idéia central da teoria de escala: em
d =1 e d= 2 nao existe transicdo metal-isolante, diferentemente do caso d = 3.

O comprimento de localizacdo A e a condutividade o apresentam comportamento
tipo lei de poténcia quando a energia estd proxima da energia critica de transicao (mobility

edge):

Ax (B - E)'o x (B — E,).

Estimou-se que s = v = 1 tanto através de técnicas diagraméticas, como fizeram
Vollhard e Wolfle [5], quanto através de expansao em d+ ¢, como fez Wegner [7]. Pesquisas
recentes, entretanto, ao considerarem correcoes na teoria de escala, obtiveram um valor
mais acurado para v (= 1,57) [8, 9, 10, 11]. Como exemplos de experimentos nesta area
podemos citar aqueles realizados em silicio dopado com fosforo ou bério [12, 5, 13, 14, 15].
Em tais experimentos a desordem advém das posicoes aleatérias dos dtomos dopantes. A

largura de desordem é controlada através da concentragao de dopantes ou da aplicacao de
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um campo.

1.9 Correlacoes no modelo de Anderson

A teoria de escala preve que para o modelo de Anderson todos os estados eletronicos
para sistemas de baixa dimensionalidade (d < 2) serao localizados, independentemente do
grau de desordem. Outra previsao da teoria é uma transi¢cdo de Anderson para sistemas
de dimensao d = 3 em determinado valor critico, W, da largura de desordem. No entanto,
recentemente surgiram varios trabalhos que indicam uma violagdo da teoria de escala,
pois demonstram a existéncia da transicao metal-isolante para sistemas desordenados de
baixa dimensionalidade. A explicacdo mais aceita para este fenéomeno é que correlacoes na
desordem sejam responsaveis pelos estados estendidos que permanecem.

Em 1976, G. Theodorou e M. H. Cohen ao analisarem modelos tight-binding para
cadeias unidimensionais com desordem nos termos fora da diagonal do Hamiltoniano (am-
plitudes de hopping aleatérias), mostraram que os estados no centro da banda eram es-
tendidos [16]. No ano seguinte, L. Fleishman e D. C. Licciardello examinaram a natureza
dos estados de energia zero em sistemas unidimensionais com desordem nos termos fora
da diagonal do Hamiltoniano e mostraram que o comprimento de localizacao diverge para
este valor da energia. No entanto, devido & influéncias de flutuagoes, a funcao de onda
do elétron acaba tornando-se localizada, com comportamento assintotico i(r) ~ exp®V7,
apesar da divergéncia do comprimento de localizacao, diferindo do modelo de Anderson
original, onde as funcoes de onda eram exponencialmente localizadas. Isto faz com que o
valor médio do coeficiente de transmissao, que esté relacionado & condutividade o, va a
zero no limite termodinamico [17].

Em 1989, novamente através de estudos do modelo de Anderson com Hamiltoniano
tight-binding, desta vez com desordem tanto nas energias do sitio quanto nos termos de
hopping, J. C. Flores mostrou que tais sistemas podem apresentar uma energia critica F,
para a qual o estado eletronico permanece estendido caso as desordens na diagonal e fora

da diagonal sejam correlacionadas de uma maneira particular[18]. Neste mesmo ano, D.
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H. Dunlap, K. Kundu e P. Phillips, ao pesquisarem a dindmica eletréonica em sistemas com
desordem correlacionada tanto nas energias do sitio quanto no hopping, perceberam que
pode haver uma delocalizacao de um pacote de onda inicialmente localizado, independen-
temente da dimensdo espacial do sistema [19]. Estas pesquisas mostraram uma dinamica
superdifusiva para a funcao de onda em sistemas unidimensionais, pois o deslocamento
quadratico médio cresce com o tempo de propagacio t segundo uma lei de escala, ¢3/2.

M. Griniasty e S. Fishman [20] usaram uma abordagem um pouco diferente e estu-
daram o problema da localizacao em sistemas unidimensionais com um pseudo-potencial
randomico, os quais apresentam um comportamento intermediario entre o caso peridédico

e o caso aleatorio. O pseudo-potencial utilizado era da forma:

€n, = Acos(ma|n|”), (1.50)

onde n é o indice que indica a posicao do sitio.
Eles observaram que o cardter metal-isolante do modelo dependia dos valores dos
parametros que definem o potencial:
e para « racional o comportamento é de um sélido cristalino;
e para « irracional,
e e v > 2, todos os estados sdo localizados com comprimento
de localizacao semelhante ao modelo com potencial totalmente aleatério;
e e () < v <1, existem estados estendidos e estados localiza-
dos, com mobility edge (energia que divide estados localizados de estendidos) para A < 2.
No centro da banda de energia (|E| < 2 — \) existem estados estendidos e nos extremos
(24X > |E| > 2— \) os estados sdo localizados. Para A > 2, todos os estados sdo
localizados.
e ¢ v > 1, todos os estados fora do centro da banda sao
localizados, mesmo com comprimento de localizac¢do consideravelmente grande [21].
Em 1990, D. H. Dunlap, H. L. Wu e P. Phillips estudaram uma liga binaria, através

de um Hamiltoniano de Anderson [22]. Nesta cadeia, as energias dos sitios podem assumir
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os valores ¢, e ¢, com probabilidades p e 1 — p respectivamente, e os sitios de energia ¢,
aparecem sempre aos pares. Os termos de hopping entre os primeiros vizinhos é constante
e igual a . Observou-se que se —2t < €, — €, < 2t, o sistema apresenta uma energia
ressonante onde a funcao de onda ¢é delocalizada e o pacote de onda evolui de forma
superdifusiva com #%/2. Porém, se |e, — €| = 2t, a evolucio do pacote de onda é difusiva e
o deslocamento quadrado médio é linear com o tempo. Em qualquer outro regime a funcao
de onda é exponencialmente localizada. Outros modelos de dimeros, com Hamiltoniano
tight-binding, foram formulados e apresentaram em geral algumas energias ressonantes onde
a funcao de onda deixa de ser localizada para se espalhar por toda a cadeia.

Hilke foi o primeiro a introduzir um modelo de Anderson com desordem diluida
em 1997 [23]. O modelo era composto por duas cadeias interpenetrantes, onde a desordem
era inserida em apenas uma das cadeias (cadeia de Anderson), enquanto a outra possuia
potenciais constantes. Devido a simetria remanescente na cadeia nao-aleatéria, surgem
energias ressonantes, para as quais o elétron estd em um estado estendido. A quantidade
destas energias ressonantes é independente do tamanho do sistema,; isto levou a conjectura
de que estes estados estendidos ressonantes em nada interfeririam no transporte eletronico.
A presenca de modos ressonantes delocalizados foi experimentalmente demonstrada em
polianilina dopada [22] e em superestruturas semicondutoras aleatorias do tipo dimero[24].
Estados ressonantes estendidos foram também reportados em ligas semicondutoras binarias
com desordem diluida [25], bem como em cadeias harmomicas aleatorias com desordem
diluida na distribuicdo de massas [26]. Além disso, previu-se teoricamente que sistemas
unidimensionais com desordem livre de escala e de longo alcance permitiriam a presenca de
mobility edges com intervalo de energia finito de estados delocalizados, previsao confirmada
experimentalmente em guias de micro-ondas aleatérios.

O modelo de Anderson diluido foi estendido para incluir uma funcao de diluicao
geral que define as energiais on-site para cada segmento nao-aleatorio [27]. Através de uma
abordagem de dizimacao, foi demonstrado que o numero de estados ressonantes estendi-

dos depende fortemente do tamanho dos segmentos diluidores e das simetrias da funcao
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diluidora.

Modelos de Anderson unidimensionais com desordem correlacionada vém sendo
amplamente estudados, visto que estes apresentam estados eletronicos estendidos [18, 22],
propriedade nao usual para sistemas desta dimensao, devido a teoria de escala. Nestes
modelos de baixa dimensionalidade, a presenca de desordem de curto-alcance induz o
aparecimento de energias ressonantes, para as quais os estados eletrénicos sao estendidos,
formando um grupo de medida nula [22]. Entretanto, para correlagdes de longo-alcance,
a ocorréncia de uma transicao metal-isolante torna-se possivel em uma dimensao [28, 29].
Efeitos relacionados a presenga de correlagoes de longo-alcance em sistemas desordenados
tém sido amplamente analisados. Em 1998, Russ e colaboradores [30], apresentaram um
modelo de Anderson unidimensional onde as energias dos sitios possuiam uma correla¢ao
dada por C(1)  (€n€m) o I77, sendo v um parametro. O que observou-se é que para 7y
positivo todos os estados sao localizados. Contudo, o comprimento de localizagao diverge
quando ~y tende a zero. F. A.B. F de Moura e M. L. Lyra [31] estudaram em 1998 um
modelo de Anderson unidimensional com desordem diagonal e correlagoes de longo-alcance.
No modelo, os potenciais nos sitios sao dados pelo tragco de um movimento Browniano

fracionario, cuja densidade espectral é dada por:

S(k) oc — (1.51)

onde S(k) é a transformada de Fourier da funcao de correlagao de dois sitios, (e,€,,) . Os

potenciais nos sitios sdo dados por:

N2 1o /2 ‘
|2 2mik
€n = kz_l k N cos < N T q§k> , (1.52)

com N representando o niumero de sitios e ¢y representando N/2 fases independentes e
aleatorias, distribuidas uniformemente no intervalo [0, 27].
O comportamento deste sistema depende do valor do expoente «. Utilizando um

formalismo de grupo de renormalizacao, F. A.B. F de Moura e M. L. Lyra mostraram que,
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para o > 2, este sistema exibe estados estendidos no centro da banda, separados dos estados
localizados por dois mobility edges. Pela primeira vez uma verdadeira transicao metal-
isolante em sistemas unidimensionais foi apresentada. Varios outros trabalhos que incluem
correlacoes de longo-alcance em sistemas de baixa dimensionalidade tém sido propostos
[29, 32, 33, 34, 35]. Por exemplo, o estudo de micro-ondas em guias retangulares com
espalhadores correlacionados [40m]| e trabalhos que indicam que as correlagoes de longo-
alcance sdo responsaveis pelo transporte eletronico no DNA [34, 36, 37]. Oscilagoes de
Bloch em cadeias unidimensionais com desordem correlacionada de longo-alcance, onde o
elétron é sujeito a um campo elétrico uniforme [35], foram encontradas para um pacote de
onda inicialmente gaussiano, e a largura de banda de estados estendidos encontrada estava
de acordo com a previsao teérica a campo nulo. Portanto, correlacoes na desordem tém
sido consideradas como sendo um dos mecanismos basicos para a quebra da localizacao em

sistemas desordenados de baixa dimensionalidade.




TRANSPORTE ELETRONICO NO
DNA

2.1 Introducao

Pesquisadores tém se voltado cada vez mais para o estudo do DNA, como atestam
inimeros sequenciamentos de genoma, com destaque para o genoma humano, modificacoes
genéticas em varias espécies e, em nossa area de interesse podemos citar a sintese, carac-
terizacao e estudo das propriedades eletronicas de sistemas baseados na molécula de DNA.
Estas pesquisas tém envolvido tanto fisicos quanto bidlogos, pois existe a possibilidade do
desenvolvimento de dispositivos eletronicos baseados no DNA, como também ha a sugestao
de que a transferéncia de elétrons no DNA possa ser biologicamente importante. Como
exemplo podemos citar a existéncia de evidéncia direta [38] de que a enzima MutY, faz
parte de alguma forma de transferéncia de elétrons como parte do processo de reparo do
DNA [39]. Este fato é consistente com estudos nos quais uma corrente elétrica aplicada
no DNA mostra que regioes danificadas tém comportamento eletronico significativamente
diferente de regides saudéaveis [38]. Uma possivel aplicacao para esta descoberta seria a
identificagao de regides do DNA com mutacoes e, no futuro, sua possivel corre¢ao.

Naturalmente o DNA ¢é encontrado em solucoes liquidas, e portanto, admite-se
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experimentalmente duas abordagens: pode-se estudar a molécula em solugdo ou em am-
bientes artificialmente secos. Em experimentos de solucoes liquidas, o DNA é processado
para hospedar uma molécula doadora e outra receptora em diferentes sitios ao longo do seu
eixo. Desta forma, experimentos sao feitos variando-se as moléculas doadoras/receptoras,
a distancia e a sequéncia de DNA entre estas moléculas. Experimentos com DNA seco
também tém sido executados nos ultimos anos. Os resultados tém se mostrado bastante
varidveis, a depender do método de secagem do DNA, da natureza dos dispositivos usados
para medir a condutividade e da sequéncia e comprimento do DNA. O DNA ja foi descrito
como isolante [41, 42|, condutor Ohmico [43, 44, 45, 46, 47| e semicondutor [48].

Apesar da falta de consisténcia para as propriedades eletronicas do DNA, em uma,
coisa os experimentos concordam: o meio em que o DNA se encontra influi drasticamente
em suas propriedades estruturais, quimicas e, provavelmente eletronicas. Estudos teodricos
e experimentais tém mostrado que a temperatura e o tipo de solucdo em que o DNA esté
envolto tém um papel significativo em sua estrutura e forma [49, 50, 51].

Dentro do contexto do transporte eletronico no DNA, tem havido um interesse
crescente no estudo de sistemas aleatérios correlacionados com uma topologia de escada,
devido a sua similaridade com a estrutura de fita dupla (double-strands) do DNA e sua apli-
cacao potencial no desenvolvimento de dispositivos bioeletronicos, ja que estudos mostram
que o DNA pode servir como fio, transistor, switch ou retificador, dependendo de suas
propriedades eletronicas [52, 53, 54|. Escadas aleatorias de dois canais tém, portanto, sido
consideradas uma classe interessante de modelos no qual correlacoes podem influenciar
fortemente nas propriedades eletronicas. Foi demonstrado que as correlagoes entre as fitas
da escada, associadas ao emparelhamento de bases nitrogenadas no DNA, e as correlacoes
intra-strand favorecem o transporte eletronico sobre segmentos maiores quando comparado
com cadeias aleatorias sem correlacao [37, 40]. Entretanto, todos os estados permanecem

exponencialmente localizados e o transporte por longas distancias nao ocorre.
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Figura 2.1: Desenho esquematico de um segmento de DNA com o backbone em destaque.

2.2 A Molécula de DNA

O DNA (do inglés Deoxyribonucleic acid) é a molécula responsével por armazenar
as informacoes necessarias para o desenvolvimento e funcionamento de todos os seres vivos,
com a excecao de alguns virus. O DNA é um longo polimero com uma estrutura em
dupla hélice (Fig.2.1) formado por unidades que se repetem chamadas nucleotideos. Estas
unidades sao compostas por fosfatos, uma molécula de agiicar e uma, base. Um nucleotideo
tem um comprimento de cerca de 0,34 nm. Embora sejam muito pequenos, uma molécula
de DNA pode ser bastante grande, pois contém centenas de milhares destas unidades
fundamentais.

A parte do nucleotideo formada por uma molécula de agucar e grupos de fosfatos
compoe o chamado backbone, a parte do DNA que impede que a molécula se desfaca
(Fig.2.1). Enquanto a base é responsavel por ligar os dois filamentos do DNA. Existem
quatro possiveis bases nitrogenadas, a saber: adenina (A), citosina (C), guanina (G) e
timina (T). Estas bases sao divididas em dois grupos: purinas e piramidinas, adenina
e guanina sao purinas, enquanto citosina e timina sao piramidinas. Cada base em um

dos filamentos do DNA junta-se a apenas uma outra base especifica no outro filamento,
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Figura 2.2: Pontes de hidrogénio entre as bases que formam o DNA.

desta forma, adenina junta-se a timina, enquanto guanina junta-se a citosina. O que esta
ocorrendo é a formagao de ligagdes de hidrogénio entre purinas e piramidinas. Como as
ligacoes de hidrogénio sao fracas quando comparadas com ligagoes covalentes, os filamentos
de DNA podem ser facilmente separados, através de esfor¢co mecanico ou do aumento
da temperatura. Esta separacdo e uma posterior uniao, executam um papel crucial na

reproducao do DNA.

Os dois pares de base possuem um numero diferente de ligagoes de hidrogénio; AT
possui duas e CG, trés (Fig.2.2 ). DNA com alta concentracao de CG sao mais estaveis,
mas ao contrario do que possa parecer, nao por causa do namero maior de ligagoes de
hidrogénio e sim devido a interagoes devido ao empilhamento de bases stacking.

O DNA pode ser danificado por uma série de fatores, que mudam a sequéncia de
bases nitrogenadas ou quebram a dupla hélice. Tais fatores incluem agentes oxidantes e
radiagao eletromagnética, como raios X ou luz ultravioleta.

O DNA tem despertado interesse na construcao de nanoestruturas. Este interesse
decorre de suas propriedades de reconhecimento molecular, ou seja, o emparelhamento
especifico das bases nitrogenadas. Isto permite conectar partes do DNA baseando-se em
sua sequéncia de bases. Desta forma, o DNA é usado como um material para a construcao

de estruturas, em vez de portador de informacao genética.
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2.3 Transporte Eletréonico no DNA

Devido as potenciais aplicacoes em nanoeletronica, tém havido um interesse cres-
cente tanto na sintese quanto na caracterizacao de moléculas baseadas em DNA com se-
quéncias periddicas de nucleotideos, e na predicao tedrica das propriedades eletrénicas de
estruturas moleculares modelo [55, 56, 57, 58, 59, 60]. Entre estas, moléculas com sequén-
cias binarias periddicas tém atraido bastante atencdo devido & estrutura de banda especial
composta de duas bandas principais de estados permitidos separadas por um gap de ener-
gia. Tal estrutura de banda ¢é similar aquelas de semicondutores de estado sélido. Quando
as bandas estao semipreenchidas, a presenga do gap de energia d4 a estas moléculas um
carater isolante intrinseco. A introducao de defeitos pode gerar estados dentro do gap e

aumentar substancialmente a condutéincia, especialmente em moléculas finitas.

2.4 O Papel das Correlacoes e Acoplamento entre Cadeias

Visando revelar a verdadeira relevancia de correlacoes de curto e longo alcance
nas propriedades de sequéncias do tipo DNA, E.L. Albuquerque, M.L. Lyra e F.A.B.F. de
Moura [40], estudaram numericamente a dindmica do pacote de onda de um elétron em
arranjos de segmentos de cadeia tinica ou dupla. As sequéncias de DNA foram modeladas
considerando que seus quatro nucleotideos seguiam duas sequéncias artificiais, a saber,
a sequéncia quasiperidédica de Rudin-Shapiro, com correlagao de longo alcance entre os
pares e uma sequéncia aleatéria com pares correlacionados, com as correlacoes de primeiros
vizinhos do cromossomo 22 humano, que mostra um comportamento de correlacao de curto
alcance entre os pares.

Eles verificaram que o espalhamento andmalo de um pacote de onda de um elétron
inicialmente localizado poderia ser explicado pelas correlagoes de curto alcance, sugerindo
que a inclusao de apenas correlacoes intra-cadeia entre primeiros vizinhos na distribuicao
de nucleotideos prové uma descricao adequada das propriedades eletronicas do DNA. Além

disso, ficou demonstrado que o acoplamento entre cadeias permite o transporte eletronico
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Figura 2.3: Representacao esquemética de DNA com uma tunica fita mostrando as prin-
cipais cadeias periodicas de bases alternadas (sequéncias CG e CT) com emparelhamento
de bases diluido. As bases guanina (G) sao acopladas lateralmente e de modo aleatorio a
uma fragao p dos sitios citosinas (C).
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sobre segmentos mais longos. Entretanto, tal aumento depende fortemente do acoplamento
intra-cadeia e mais estudos considerando parametros de modelo mais realisticos se fazem
necessarios antes que se possa fazer qualquer inferéncia sobre a verdadeira relevancia deste

aumento do espalhamento eletronico nas moléculas de DNA.

2.5 Efeito da Desordem Diluida

Em um trabalho posterior, E.L. Albuquerque, M.L. Lyra e F.A.B.F. de Moura [61],
investigaram a natureza dos autoestados de um elétron no contexto de um modelo tight-
binding em moléculas de DNA poly(CG) e poly(CT) com emparelhamento de bases diluido.
O modelo considera que nucleotideos guanina juntam-se as citosinas da cadeia principal
com probabilidade p, Fig. (2.3). Eles demonstraram que este modelo pode ser mapeado
exatamente no modelo de Anderson diluido, que consiste de duas cadeias interpenetrantes.
Uma das cadeias é composta por unidades nao-aleatorias: sitios G (guanina) para poly(CQG)
ou T (timina) para poly(CT). A segunda cadeia é uma sequéncia aleatoria de sitios citosina
com potencial on-site ec e sitios citosina renormalizados com potencial on-site efetivo dado

por €5, = ec + VZ/(E — ).
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Empregando um método recursivo para computar a densidade de estados, bem
como o coeficiente de Lyapunov, e resolvendo a equagdo de Schrédinger dependente do
tempo para observar a evolucao temporal de um pacote de onda inicialmente localizado,
E.L. Albuquerque, M.L. Lyra e F.A.B.F. de Moura encontraram influéncias qualitativa-
mente distintas do emparelhamento de pares diluido para cada modelo de cadeia. Para
o caso poly(CG), a desordem introduzida pela diluicdo do emparelhamento de bases pro-
moveu uma localizacao exponencial de todos os estados. Além disso, aumentou o gap
entre as duas bandas principais de estados permitidos. Estes dois fatores realcam o carater
isolante desta molécula. Por outro lado, para moléculas poly(CT), existiu um modo resso-
nante com energia Fy = er que nao foi afetado pela desordem e permaneceu estendido com
um carater do tipo Bloch. As duas bandas de energia, tipicas da molécula poly(CT) pura,
coalesceram em uma unica banda para diluicdo intermediaria antes de dividirem-se em
trés bandas. Portanto quando a energia de Fermi coincide com a energia de ressonancia,
tem-se um cendario tipico que favorece o transporte eletréonico: uma densidade de estados
sem gaps com estados estendidos préoximos ao nivel de Fermi. Se aproximarmo-nos da
energia de ressonincia por valores menores, o comprimento de localizacao diverge. Por
valores maiores que Fy o comprimento de localizacao permanece finito. Esta caracteristica
implica que o transporte de buracos ird predominar sobre o transporte de elétrons.

Também foi apresentado a dinamica de um pacote de onda de um elétron mostrando
que a largura do pacote de onda na cadeia poly(CG) com emparelhamento de bases diluido,
satura depois de um transiente inicial da escala de picossegundos. Para poly(CT), a
dindmica do pacote de onda desenvolve um crossover para um espalhamento assintotico
difusivo devido a contribuicoes vindas dos estados efetivamente estendidos. A presenca
de um estado ressonante e a consequente dindmica difusiva encontrada no poly(CT) com
emparelhamento diluido também estd presente em outras sequencias periddicas baseadas
no DNA com emparelhamento aleatorio. O ingrediente essencial é que a nucleobase la-
teralmente acoplada deve ser distinta da unidade da base da cadeia principal na qual o

emparelhamento nao é permitido.
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O modelo tem algumas limitacoes. Por exemplo, considerou-se o caso de molécu-
las de DNA limpas e, portanto, ndo levou-se em conta os possiveis efeitos do ambiente,
enquanto é sabido que a presenca de moléculas de dgua e counterions [62] introduzem de-
sordem adicional e, portanto, aumentam a localizagao de Anderson. Além disso, distor¢oes
geométricas podem também afetar fortemente o transporte de elétrons ao introduzirem de-
sordem. Em particular, sabe-se que os termos de acoplamento entre as nucleobases sofrem
grandes flutuacoes quando existem distor¢oes estruturais [63]. Estes efeitos afetarao sim-
ilarmente as moléculas poly(CG) e poly (CT) com emparelhamento diluido. Como resul-
tado, o comprimento de localizacdo médio serd reduzido pela desordem devido ao ambi-
ente e as distor¢oes geométricas. Apesar disso, espera-se que a molécula poly(CT) ainda
seja capaz de transportar elétrons por distancias maiores que aquelas de sua contraparte
poly(CG), pois o mecanismo de ressonancia é robusto o suficiente para sustentar o estado
ressonante mesmo para modelos estendidos que consideram a integral de transferéncia de
bases emparelhadas menor que aquelas ao longo da cadeia principal, bem como orbitais
adicionais representando o backbone de acucar-fosfato.

Os resultados descritos acima apontam para a perspectiva de que segmentos do tipo
poly(CG) com desordem diluida devem apresentar, em geral, propriedades de transporte
eltronico nao usuais. Neste contexto, torna-se importante investigar estruturas do tipo
dupla hélice com emparelhamento de bases e desordem diluida com apenas um dos tipos
dos pares de nucleobases. A desordem pode ser introduzida através da orientacao do par de
base (CG ou GC). Para incluir a dilui¢do da desordem, a inversao da orientagio pode estar
presente apenas em uma das sub-redes. Este serd o tema do préximo capitulo que traz a
contribuicao inédita desta dissertacao ao estudo das propriedades de transporte eletronico

em modelos baseados em sequéncias da molécula do DNA.




CADEIAS COM DESORDEM
CORRELACIONADA E DILUIDA

3.1 Introducao

Neste capitulo, introduziremos um novo modelo em forma de escada com
desordem aleatoéria correlacionada utilizando o Hamiltoniano tight-binding. O modelo in-
corpora correlacoes de emparelhamento de bases entre cadeias e desordem diluida intra-
cadeias. Consideraremos uma distribuicao binaria de energias on-site que resulta em uma
densidade de estados com duas bandas de energia na auséncia de desordem. Mostraremos
que dois estados ressonantes simétricos persistirao com a presenca de desordem. Demons-
traremos que suas posicoes estao relacionadas com a diferenca de energia do potencial
binario. Além disso, veremos que apesar destes estados ressonantes estendidos aparecerem
em energias especificas e corresponderem a um conjunto de medida nula do namero total
de estados no limite de escadas infinitas, eles fazem surgir um comportamento dinamico
andomalo. Enquanto a dispersao do pacote de onda mostra um espalhamento superdifu-
sivo, sua funcao participacao permanece finita. Este comportamento seréd relacionado ao

surgimento de caudas do tipo lei de poténcia na distribuicao do pacote de onda com um
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cutoff superdifusivo. Caracterizaremos trés expoentes importantes do tipo lei de poténcia
envolvidos em tal dindmica superdifusiva e mostraremos que eles satisfazem uma relacao

de escala.

3.2 Modelo e Formalismo

Consideraremos um modelo tight-binding para um elétron restrito a se mover em
uma escada de dois canais com hopping entre primeiros vizinhos. Considerando um orbital

por sitio, o Hamiltoniano pode ser escrito no formalismo de segunda quantiza¢ao como:

H = Zenchn+thLcn+1 +thL+lcn, (3.1)
n n n
onde,
C 41
en=| ™" (3.2)
Cn,—1

com Cp s € CL s sendo os operadores de criagao e aniquilagao fermionicos usuais agindo no
9
sitio n da cadeia de cima (s = +1) e de baixo (s = —1) da escada. A matriz de acoplamento

entre cada par da cadeia é dada por

€n = , (3.3)
Vv €n,—1

onde €, s é a energia on-site no enésimo sitio da cadeia s. V corresponde a amplitude de
hopping entre cadeias para o par de sitios da escada na posi¢ao n. A amplitude de hopping
ao longo de cada cadeia seréd considerada como independente do sitio e pode ser escrita na

forma
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Figura 3.1: Representacao ilustrativa do modelo de escada aleatdrio considerado com cor-
relacoes entre cadeias e desordem intracadeia diluida. Cada par é composto de um dimero
com energias on-site distintas eq = +¢ e ep = —e. Na subcadeia impar os dimeros tém
todos a mesma orientagdo (sitio A na cadeia superior e sitio B na cadeia inferior). Na
subcadeia par, uma fracdo p dos dimeros tém suas orientagdes invertidas (dimeros 2 e 8
nesta figura).

Restringiremos nossa analise numérica para o caso particular onde V = ¢ (ampli-
tude de hopping entre e intracadeias iguais). O caso geral no qual V # t nao traz ne-
nhuma caracteristica qualitativamente nova no que concerne as propriedades estacionarias
e dinamicas eletronicas. Além disso, usaremos unidades de energia nas quais V =1¢ = 1. Os
sitios de pares de base da escada serao considerados como compostos por dimeros com duas
energias distintas, que serao escolhidas como +¢ sem qualquer perda de generalidade. Esta
caracteristica introduz correlagoes na distribuicdo das energias dos sitios de cada cadeia
da escada (e,,4+1 = —€,,—1) similar as correlacoes entre cadeias encontradas entre os pares
de nucleotideos de moléculas sintéticas do tipo DNA poly(C)-poly(G). Além disso, intro-
duzimos uma distribuicao de desordem diluida das energias on-site ao longo das cadeias
da escada. Nas posigoes impares (n =25 —1, j = 1,2,3,...) ao longo da escada, os pares de
dimeros terao a mesma orientacao, com o sitio na cadeia de cima tendo energia ezj_1 1 = €
e o sitio na cadeia de baixo tendo €y;_; _1 = —€. A desordem estard presente apenas na
subescada correspondente as posi¢oes pares (n = 2j, 7 = 1,2,3,...). Neste subsistema, uma
fracao p dos pares de base sera escolhida aleatoriamente para ter sua orientacao invertida
de tal maneira que €; 11 = —€ enquanto ezj 1 = €. A fracao restante (1 —p) dos pares de
base manterao a mesma orientacao do subsistema impar. Logo, o modelo incorpora cor-
relacoes entre cadeias e desordem diluida, ingredientes que devem influenciar fortemente
na localizacao de Anderson e nas propriedades dindmicas, como exploraremos abaixo. A

Fig. (3.1) mostra uma representacao ilustrativa da topologia do modelo de escada a que
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estamos nos referindo na qual dois pares de base da sub-rede par tiveram suas orientacoes
invertidas.

No caso particular em que p = 0 a escada é composta por dimeros com a mesma
orientacao. Enquanto que p = 1 corresponde a uma escada na qual os dimeros tém uma
orientacao alternada ao longo da escada. Nestes limites livres de desordem, a relagao de
dispersao e a densidade de estados (DOS) resultante pode ser calculada analiticamente.
Para os valores intermediarios de p, a DOS pode ser numericamente obtida através de uma,
diagonalizacao direta do Hamiltoniano da escada.

A presenca de desordem causa uma localizacdo de Anderson dos autoestados de
energia de sistemas quasi-unidimensionais, exceto em ressonincias eventuais que surgem
devido & correlacoes especiais de curto-alcance na distribuicao de desordem como, por
exemplo, emparelhamento do tipo dimero e diluicdo. Uma quantidade padrao utilizada
para quantificar o grau de localizacao é o coeficiente de Lyapunov I', que é o inverso do
comprimento de localizagao A. O coeficiente de Lyapunov pode ser obtido explorando o

decaimento exponencial da func¢do de Green de dois pontos como [37, 40, 64]:

1 2
_ : T 2
F:X_—]\}gr(l)o—ln|GLN/2(E)| , (3.5)
onde G]; N2 é o operador funcao de Green entre o primeiro e o tiltimo par de sitios da escada.

Este operador pode ser numericamente obtido através de um processo de decimacgao. O
coeficiente de Lyapunov é finito para estados exponencialmente localizados bem como fora
da banda de energia. Estados delocalizados ou localizados do tipo lei de poténcia tém
coeficiente de Lyapunov nulo no limite termodinamico.

A natureza localizada/delocalizada dos autoestados de um elétron também influ-
encia a dinamica do pacote de onda eletrénico. No que se segue, também estudaremos
a evolucao temporal de um pacote de onda inicialmente localizado no modelo de escada
considerado. A evolucao temporal da funcao de onda é obtida através da acao do operador

unitario de evolucao temporal:
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[W(AL)) = U(At)[1(0)) = e H24(0)), (3.6)

onde [¢p(At)) é o estado do elétron no tempo At, [1/(0)) é o estado inicial e H é o Hamil-

toniano. Usaremos uma expansao de Taylor de alta ordem do operador de evolugao:

U(At) =exp (—iHAt) =1+ Z ﬂ (3.7)
=1

O método pode ser usado recursivamente para obter a funcao de onda no tempo
t. Nossos resultados foram obtidos usando At = 0,5 e a soma foi truncada em ng = 20.
Este cutoff foi suficiente para manter a conservagao de norma da fungao de onda ao longo
de todo o intervalo de tempo considerado (¢t < 10°). Este formalismo ¢ mais rapido que
métodos Runge-Kutta de alta ordem. Estaremos particularmente interessados em calcular
a dispersao do pacote de onda o(t) ( a raiz quadrada do deslocamento médio quadrético)

definido por [33, 64, 65]:

N
o(t) = > 1 = i0)?leis(B)* (3.8)

s==+11i=1

e a fungao participacao P(t)

1
Disleis(®

onde 0s ¢; 5's sdo os coeficientes do vetor de onda expandidos na base dos estados de Wan-

P(t) = (3.9)

nier (|¢(t)) = >, ;¢isli,s)). Note que o(t) varia de 0, para a funcao de onda confinada
ao par de bases inicial, até um valor méximo proporcional a N, para uma onda uniforme-
mente estendida sobre toda a cadeia. A fungao participacao P(t) varia de 1 até N nos
mesmos limites [33, 64, 65]. A dispersao é sensivel as caudas da distribui¢ao do pacote de
onda enquanto a fun¢ao participacao mede o numero de sitios responsavel pela maioria da

contribuicao & densidade da particula.
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Na proxima secao, descreveremos nossos principais resultados para as propriedades
estacionarias e dindmicas do modelo escada com correlacoes do tipo dimero e desordem
diluida. Mostraremos que a presenca de estados delocalizados ressonantes associados com
a diluicao da desordem é responsavel por uma dindmica atipica do pacote de onda na qual
a dispersao do pacote de onda cresce subdifusivamente enquanto a funcao participacao per-
manece finita. Uma anélise de escala da distribuicao do pacote de onda sera fornecida para
esclarecer a origem fisica das distintas dependéncias com o tempo das fun¢oes dispersao e

participacao.

3.3 Resultados

Comegaremos com uma discussao sobre a DOS dos casos nao-aleatérios limites, com p = 0
e p = 1 juntamente com o caso mais desordenado, no qual metade dos dimeros da sub-rede
par tem sua orientacdo invertida aleatoriamente. Nos casos em que p = 0ep =1, a
relacao de dispersao pode ser calculada analiticamente. Para p = 0 (todos os dimeros com

a mesma orientagao), o modo com energia positiva é dado por:

E(k) =2cosk + Ve + 1, (3.10)

onde k é o numero de onda ao longo da escada. Para p = 1 (dimeros com orientagio
alternada), a célula unitaria é composta de um par de dimeros e, portanto, existem duas

bandas com energia positiva cujas relagoes de dispersao sao:

E(k) =+ +1+4cos?k + 4cosk. (3.11)

A partir destas equacoes a DOS pode ser diretamente obtida através de g(E) =
> [1/(2w|dE/dk]|)], onde a soma se estende sobre os modos eventualmente degenerados. A
DOS resultante para estes dois casos sao mostradas na Fig. (3.2) para o valor particular
¢ = 4. Para p = 0 0 gap entre as bandas positiva e negativa é AF = 2v/e2 +1 —4 ~ 4,25

enquanto a largura da banda é §E=4. Para p = 1 o gap entre as bandas torna-se muito
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p=0.5

Figura 3.2: Densidade de estados (DOS) para o modelo de escada tight-binding com € = 4.
Painel do topo: todos os dimeros tém a mesma orientagdo (p = 0). Painel inferior: os
dimeros seguem uma orientacao alternada ao longo da escada. O caso p = 1/2 corresponde
a escada com desordem diluida: Dimeros na subcadeia impar tem a mesma orientacao
enquanto uma fragdo p = 1/2 dos dimeros da subcadeia par sao escolhidos aleatoriamente
para ter a orientacao oposta. Note que o gap aumenta enquanto a largura da banda diminui
com p.

maior AE = 2¢ = 8 enquanto a banda de energia estreita-se 6F = sqrte? +9 —e = 1. Na
verdade, a banda de energia é uma superposicao de bandas originadas de modos distintos.
Uma singularidade de Van Hove adicional esta presente em E, = Ve2+ 1 =~ 4,12 que
delimita o fim de uma das bandas superpostas. Esta singularidade estd associada com a
simetria adicional da escada com dimeros alternados. E interessante notar que esta singu-
laridade localiza-se exatamente na energia correspondente ao centro da banda da escada
com dimeros completamente orientados (p = 0). Para a escada diluida aleatéria obtivemos
as autoenergias através de uma diagonalizagdo direta de escadas com N = 10000 pares
de base. 50 configuracoes de desordem distintas foram consideradas. A DOS resultante
também é mostrada na Fig. (3.2). Obtivemos esta figura ao fazermos o histograma das
auto-energias tomando pequenas janelas de tamanho 0,1. As grandes flutuagdes na DOS
sao tipicas de sistemas que exibem localizacao de Anderson devida & auséncia efetiva de re-
pulsoes de niveis. A maioria das singularidades de Van Hove acabam arredondadas devido

a perda da simetria translacional introduzida pela desordem. Entretanto, a singularidade




3 Resultados 50

em E = v/e2 + 1 desenvolve-se refletindo a invariancia translacional subjacente da subrede

impar nao-aleatoria.

[N 102
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Figura 3.3: Coeficiente de Lyapunov versus energia obtido da dizimagao da funcao de
Green nas escadas com N = 105 pares de bases. Os dados sdo para escadas aleatorias
diluidas com p = 1/2 e diferentes energias on-site dos dimeros. O coeficiente de Lyapunov
anula-se em um par de energias simétricas, sinalizados por uma queda brusca na escala log.
Estas correspondem a estados ressonantes delocalizados que nao sao sensiveis & desordem
diluida subjacente.

A Fig. (3.3) mostra o espectro do expoente de Lyapunov para a escada de dimeros
diluida com p = 1/2 e com diferentes valores da diferenga entre as energias on-site dos
dimeros. O expoente de Lyapunov é finito sobre quase toda a banda de energias. Isto é
uma indicagdo de que os autoestados sao exponencialmente localizados em sua maioria. O
comprimento de localizac¢ao tipico (A = 1/7) é menor que 100 pares de base. Entretanto,
um coeficiente de Lyapunov muito pequeno é encontrado em um par de energias resso-
nantes simétricas, assinalado por um mergulho pronunciado no espectro do coeficiente de
Lyapunov. Estes modos ressonantes permanecem, portanto, estendidos mesmo na presenca
de desordem. Estes modos estao localizados nas singularidades de Van Hove em +v/e2 + 1,
como mostra a Fig. (3.4). Esta caracteristica pode ser entendida se observarmos que as
autofuncoes correspondentes a estes modos ressonantes tém amplitudes nulas nos sitios dos
dimeros da sub-rede par aleatoria. Portanto suas energias devem consistir das autoenergias

de um dimero isolado, que é exatamente dada por v/e2 + 1.
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Figura 3.4: A energia ressonante positiva correspondente ao estado delocalizado em funcao
da energia on-site do dimero e. Os circulos foram obtidos através de calculos numeéricos.
A linha so6lida corresponde a auto-energia positiva de dimeros isolados E = v/€2 + 1.

O resultado acima mostra que os modos estendidos da escada de dimeros com de-
sordem diluida estao localizados num par de energias ressonantes. Isto estd de acordo com
o resultado do modelo tight-binding unidimensional com desordem diluida analogo, que
possui uma unica energia de ressonancia. O numero de ressonancias é igual ao nimero de
cadeias acopladas com desordem diluida. Uma banda verdadeira de energias com estados
estendidos aparece apenas no limite bidimensional [66]. Sendo assim, a presenca de um
numero finito de ressonéncias ndo é capaz de promover uma transicao metal-isolante ver-
dadeira. Entretanto, a seguir, mostraremos que a presenca destas ressonancias gera uma
evolucao temporal atipica de um pacote de onda inicialmente localizado em um tnico sitio.

A Fig. (3.5) mostra a evolugao temporal da funcao participagao e da dispersiao do
pacote de onda. O tempo considerado foi longo o suficiente para ultrapassar o transiente
inicial. Efeitos de borda sao irrelevantes para esta escala de tempo. A funcdo participacao
satura depois do transiente inicial mostrando que a principal contribuicao para a densidade
de probabilidade da particula depende apenas de um nimero de sitios da ordem de 10.
Esta feicao esta diretamente relacionada com a natureza da maioria dos autoestados de
uma particula exponencialmente localizados. Por outro lado, a dispersao do pacote de
onda mostra um crescimento assintotico superdifusivo o o t?, com z = 0,60. Isto indica

que o pacote de onda deve desenvolver caudas que decaem vagarosamente e contribuem
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Figura 3.5: Evolugao temporal da funcao participagao e da dispersao do pacote de onda de
um estado inicialmente localizado. Os parametros da escada aleatéria diluida sdo e =4 e
p = 1/2. A fungao participagao satura depois de um transiente inicial, enquanto a dispersao
do pacote de onda continua a espalhar-se superdifusivamente. A linha reta corresponde ao
comportamento assintotico o o t*, com z = 0.60.

para a dispersao mas nao sao relevantes para a funcdo participacao.

Para termos uma idéia mais clara da dinadmica do pacote de onda, mostramos na
Fig. (3.6) a distribuicao tipica do pacote de onda depois de um longo tempo. O quadro
principal mostra que a maior contribuicao para a distribui¢ao do pacote de onda (para uma
média de 100 evolugoes com distribui¢oes de desordem distintas) é realmente concentrada
ao redor de um pequeno segmento da escada, concordando com a funcao participagao
medida. No inset, mostramos dados colapsados da cauda da distribuicao do pacote de
onda para tempos de evolucao diferentes. Estes dados exibem um decaimento tipo lei de
poténcia até uma distancia de cutoff x,, da posicao inicial depois do qual o decaimento
exponencial aparece. O cutoff x,, na verdade delimita a frente do pacote de onda. O
colapso dos dados mostra que a cauda do pacote de onda obedece a forma de escala
U (t,2)|> =t f(x/2m), onde 2, x 7, com v = 0,8 e v¢ = 1,20. Portanto, a frente
de onda avanca superdifusivamente. A cauda com comportamento de lei de poténcia da
distribuicdo do pacote de onda ¢ escalada como |¥(z = |i — ig|,t)|? oc 27%, com ¢ = 1,50.

O comportamento temporal e de escala acima da distribuicdo do pacote de onda é
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Figura 3.6: Média sobre 100 configuracoes de desordem distintas da distribui¢do do pacote
de onda depois de um longo tempo. O estado inicial foi colocado no centro de uma cadeia
com N = 70000 pares de base. Os parametros da escada sdao os mesmos que na Fig.
(3.5). Note que a principal contribui¢ao para a densidade da particula vem de um estreito
intervalo de sitios ao redor da posigao inicial. O inset mostra dados colapsados da cauda
da distribuicao do pacote de onda calculados em tempos diferentes. Aqui x = i — ig. Os
dados sdo consistentes com uma forma de escala universal W(xz,t) =t f(z/x,,), onde a
distancia de cutoff x,, o< t? comy = 0.80 e y¢ = 1.20(5). Antes do decaimento exponencial
final, o pacote de onda desenvolve uma cauda do tipo lei de poténcia |¥|? o 27¢. Os
expoentes de escala medidos fornecem ¢ = 1.50.

consistente com o comportamento dindmico distinto da funcao participacao e da dispersao
do pacote de onda. No regime de tempos longos, a funcao participacao pode ser escrita

como:

2 (£) -1

P(t)=P(xo) + | Y_ (¥'Pz?)| (3.12)

Zo
onde x é a distancia caracteristica depois da qual o decaimento tipo lei de poténcia aparece
(da ordem de uns poucos pares de base) e |[¥’|? é o coeficiente do decaimento assintdtico
com lei de poténcia da densidade do pacote de onda. Note que P(t — oo) é independente
do cutoff x,, para ¢ > 1/2. Portanto o decaimento com lei de poténcia do pacote de onda
com um expoente ¢ = 3/2 é rapido o suficiente para manter a func¢do participagdo finita.

Por outro lado, o deslocamento médio quadratico do pacote de onda pode ser estimado por
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zm(t)
o*(t) = o’(z0) + »_ [ ¥'[P277]. (3.13)

o

Esta série converge apenas para ¢ > 3. Portanto, a dispersao no presente caso sera
sensivel ao cutoff do pacote de onda. Neste caso a dispersao escala como o 232 17,
com z = v(3 — ¢)/2. Esta relacdo de escala é realmente satisfeita pelos expoentes medidos
numericamente.

Em resumo, a presenca de estado ressonantes estendidos decorrentes da natureza
diulida da desordem tem uma forte influéncia na evolucao temporal do pacote de onda
eletronico. Apesar destes estados representarem um grupo de medida nula dos estados
eletronicos permitidos, eles sao responsaveis pelo alargamento superdifusivo do pacote de
onda e pelo desenvolvimento de caudas do tipo lei de poténcia. Os expoentes caracteristicos
do pacote de onda estdo em um regime no qual diferentes medidas da extensao espacial do

pacote de onda apresentam comportamentos distintos. Enquanto a dispersao do pacote de

onda cresce superdifusivamente, a fungao participacao permanece finita.




CONCLUSAO

Nesta dissertacao introduzimos um modelo tight-binding de uma escada de
dimeros correlacionados e com desordem diluida. Cada par de base da escada consiste
de dois sitios diferentes com energias +¢, medidas em unidades de amplitude de hopping
entre primeiros vizinhos que acopla os sitios dos dimeros bem como os sitios ao longo
das cadeias da escada. A escada é considerada com sendo composta de duas sub-redes
interpenetrantes. Em uma delas todos os dimeros tem a mesma orientacao. Na outra sub-
rede, uma fracao p dos dimeros tém sua orientacao invertida. Portanto, o modelo combina
caracteristicas presentes em segmentos da molécula do DNA, tais como a estrutura de
duas cadeias acopladas e com emparelhamento de bases, com caracteristicas presentes em
sistemas de baixa dimensionalidade com desordem correlacionada, representada pela pre-
senca da aleatoriedade em apenas uma sub-rede. Mostramos que a maioria dos autoestados
de uma particula tornam-se exponencialmente localizados, exceto por um par de estados
ressonantes simétricos que sao insensiveis & desordem subjacente. Estes estados tém auto-
fun¢oes com amplitude nula na sub-rede aleatéria e, portanto, suas energias correspondem
as autoenergias de um dimero isolado.

Vimos que os estados ressonantes estendidos desempenham um papel relevante na

dindmica do pacote de onda de uma particula. Um pacote de onda inicialmente localizado

95
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evolui com o tempo desenvolvendo uma cauda com lei de poténcia e com a frente de onda
avancando superdifusivamente. Descobrimos que a distribuicao da cauda do pacote de
onda decai como |¥(z)|? o< 7%, com ¢ = 1,50 e 2 medido como a distancia até a posicio
inicial. Além disso, a superdifusao da frente de onda é dada por z,, o< t7, com v = 0,60. A
escala espacial e temporal do pacote de onda leva a um comportamento dindmico distinto
para a fungao participacao e para a dispersao do pacote de onda. O expoente ¢ é grande o
suficiente para manter a funcao participacao assintotica finita. Portanto esta quantidade,
comumente usada para caracterizar a extensao espacial de pacotes de ondas, nao é sensivel
a presenca dos estados ressonantes estendidos. Por outro lado, o expoente ¢ nao é grande
o suficiente para manter a dispersao do pacote de onda o finita. Como consequéncia, esta
cresce superdifusivamente como o x t*, com z = (3 — ¢)/2 = 0,60. Assim sendo, a
dispersao do pacote de onda captura a existéncia dos estados ressonantes estendidos.

E interessante notar que a dinamica do pacote de onda em cadeias desordenadas
nao-lineares foi anteriormente reportada como tendo exibido um regime no qual a dispersao
do pacote de onda diverge enquanto a fung¢do participagdo permanece finita [67, 68]. En-
tretanto, este efeito tem uma origem fisica diferente associada com o self-trapping parcial
do pacote de onda devido & ndo-linearidade. Aqui a divergéncia nao simultanea da funcao
participacao e da dispersao resulta de um desenvolvimento de caudas com lei de poténcia
na distribuicado do pacote de onda. Como é sabido que a funcdo de onda na vizinhanca
da transicao de Anderson mostra caudas multifractais com lei de poténcia [69, 70, 71], se-
ria interessante investigar a possibilidade de ter tal divergéncia nao-simultanea da funcao
participacao e da dispersao em uma transicao metal-isolante verdadeira induzida por de-

sordem.
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