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RESUMO

Neste trabalho estudamos a localização dos modos vibracionais de três modelos simples

do DNA: cadeia unidimensional,dupla cadeia e o modelo de quatro cadeias; nestes mod-

elos substitúımos os grupos atômicos por massas efetivas ligadas entre si com molas.

Para cada modelo calculamos e diagonalizamos a matriz dinâmica obtendo os modos

vibracionais e suas freqüências. Cada componente de um modo vibracional representa

a amplitude da oscilação nesse sitio, permitindo calcular a razão de participação e a

flutuação relativa desse modo. A partir destas grandezas se mostrou que nos sistemas

quasi-unidimensionais (dupla cadeia e quatro cadeias) existe um intervalo a baixas

freqüências onde todos os modos vibracionais são estendidos independentemente da

seqüencia e as posśıveis constantes de mola.



ABSTRACT

In this work we studied the localization of vibrational modes of three simple models of

DNA: unidimensional chain, double chain and the model of four chains. In these models,

atomic groups were replaced by effective masses linked to each other by springs. For each

model, the dynamic matrix was calculated and diagonalized obtaining the vibrational

modes with their frequencies. Each component of a vibrational mode represents the

amplitude of the oscillation in that site, allowing the calculation of the participation

ratio and the relative fluctuation of that mode. From these quantities we showed that

there is a range at low frequencies in quasi-one-dimensional systems (double chain and

four chains) where all vibrational modes are extended regardless the sequence and spring

constants.
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5.21. Densidade de estados para o modelo de dupla cadeia desordenado . . . . . . . . . 86

5.22. Razão de participação e Flutuação relativa para uma dupla cadeia desordenada . . 87

5.23. Modos normais de vibração para a dupla cadeia . . . . . . . . . . . . . . . . . 88

5.24. Razão de participação e flutuação relativa para três configurações da dupla cadeia:
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ÍNDICE DE TABLAS
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Introdução

As análises das propriedades de sistemas ordenados são relativamente simples, já que as

suas duas fundamentais caracteŕısticas - a regularidade espacial dos elementos (Ordem

translacional) e a regularidade na distribuição dos tipos de elementos (ordem com-

posicional) - originam uma invariância translacional que permite descrever os objetos

quânticos, tais como elétrons, fônons, pólarons, etc., através da Teoria de Bloch que

tem como uma de suas conseqüências a deslocalização dos objetos citados, isto é, eles

são livres para se movimentar dentro do sistema.

Os sistemas reais não são ordenados. Eles apresentam algum tipo de distorção na ordem,

contendo impurezas, deslocações, vacâncias e outros defeitos.Exemplos destes tipos de

sistemas reais podem ser: materiais que apresentam estruturas baseadas em poĺımeros

como DNA, materiais como os semicondutores amorfos, vidros, ligas intermetálicas,

metais ĺıquidos, etc., os quais têm um grau forte de distorção e não invariância transla-

cional que justificam o desenvolvimento de novos modelos para análises das propriedades

destes sistemas, chamados sistemas desordenados.

Hoje existe uma enorme quantidade de literatura que estabelece uma teoria semi-

emṕırica ou fenomenológica sobre os sistemas desordenados, e que tenta explicar as

propriedades eletrônicas, vibracionais entre outras coisas. Como resultado, é posśıvel

mostrar que um sistema desordenado com dimensão menor que dois deve apresen-
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tar todos estados tanto eletrônicos como vibracionais localizados [1],[2]. No entanto,

quando alguns ingredientes extras são adicionados, como a interação elétron-elétron,

acoplamento spin-órbita, acoplamento elétron-fônon e correlação na desordem, os re-

sultados podem não ser mais válidos tanto para o caso eletrônico [5]-[8] como no caso

vibracional[10].

Um sistema real que mostra a complexidade do problema de ter só estados localizados

para sistemas com dimensão menor que dois é o DNA. Caetano e Schulz [11] mostram

que uma correlação natural do DNA como é o emparelhamento das bases aumenta

significativamente o comprimento de localização da função de onda eletrônica. Esta

caracteŕıstica junto com a influência dos modos normais de vibração, abre a possibili-

dade de ter o DNA como um isolante, um condutor ou um semi-condutor [12]-[14].

Devido à influência dos modos normais de vibração sobre o transporte eletrônico no

DNA, e o interesse na eletrônica molecular (que hoje em dia é considerada uma área

interdiciplinar, baseada principalmente no uso de biomoléculas, e em geral de dispos-

itivos moleculares para desempenhar as mesmas tarefas dos dispositivos de siĺıcio), o

estudo da dinâmica molecular do DNA tem se destacado cada vez mais [15]-[25]. Estes

estudos têm desenvolvido modelos tão detalhados que requerem o uso de simulações

[19]-[25] para a representação das soluções clássicas exatas. Desafortunadamente, o cus-

to computacional é tão grande que só tem sido simulado fragmentos do DNA [23], o

qual está muito longe de caracterizar processos f́ısicos e biológicos como a replicação, a

transcrição e a desnaturalização [26]. Assim, é útil desenvolver modelos simples do DNA

[68]-[47], [27]-[30] (como o modelo de Peyrard [68] que descreve o DNA como um sis-

tema desordenado não linear) para analisar de forma global as propriedades dinâmicas

e estruturais deste sistema complexo.

Este trabalho analisa as propriedades vibracionais do DNA, considerando-o como um



Introdução xxiii

sistema de massas e molas em três modelos dinâmicos: uma cadeia unidimensional, uma

dupla cadeia e um sistema de quatro cadeias. Para isto, analisaremos a localização dos

modos normais de vibração a traves da razão de participação e a flutuação relativa.
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Estrutura e Dinâmica do DNA

O DNA é conhecido como uma das mais interessantes e misteriosas moléculas biológ-

icas. Ele pertence a uma classe de biopoĺımeros e tem um papel muito importante na

função biológica que consiste em uma capacidade de conservar e transferir a informação

genética. Nesta dissertação, vamos olhar para a molécula do DNA a partir do ponto de

vista f́ısico, ou seja, iremos considerá-la como um sistema dinâmico complexo constitúı-

do por 6 tipos de elementos numa estrutura quase-unidimensional com uma distribuição

de forças internas.

Neste caṕıtulo vamos descrever brevemente as principais caracteŕısticas da estrutura e

da dinâmica dos elementos do DNA.



2 Estrutura e Dinâmica do DNA

1.1 Estrutura

1.1.1. Composição qúımica e estrutura do DNA

O DNA é a molécula encarregada de armazenar a informação genética dos seres vivos e

constitui junto com o RNAt e RNAm o mecanismo da herança. A estrutura molecular do

DNA foi elucidada por James Watson e Francis Crick em 1953[31] a partir de imagens de

dispersão de raios X de amostras de ácido nucléico cristalizado. A partir disto, mostrou-

se que o ácido desoxirribonucléico ou DNA é um poĺımero ou, mais precisamente, um

conjunto de dois poĺımeros entrelaçados. Esta estrutura é apresentada em detalhe nos

livros de Saenger[32], Calladine[33] e mostrado na Fig1.1.

Figura 1.1: A estrutura de dupla hélice do DNA, representação atômica (esquerda) e esquemática

(direita)

A fórmula básica de cada um dos poĺımeros já está bem estabelecida. Estes são consti-

túıdos por unidades monoméricas chamadas nucleot́ıdeos Fig.1.2. Cada nucleot́ıdeo é

composto por três tipos de elementos: um anel de açúcar, uma base que representa um

complexo grupo orgânico com um ou dois ciclos, e um grupo Fosfato (PO4).
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Figura 1.2: Exemplo do um nucleot́ıdeo

Assim, a molécula do DNA tem uma estrutura qúımica quase-periódica. A parte regular,

que é coluna vertebral, é formada por uma seqüência de grupos de fosfatos e açúcares

Fig.1.3. Neste ordenamento, ao lado de cada açúcar se tem um grupo de fosfatos; um

dos fosfatos está ligado a um carbono que não pertence ao açúcar, enquanto o outro está

ligado a um carbono que faz parte do açúcar. Cada um dos poĺımeros descritos acima

que conformam o DNA (que são muitas vezes chamados de ’cadeias’) é caracterizado

pela polaridade: existe uma 3’-end e uma 5’-end.

A parte irregular (grupos laterais) é formada pelas bases que estão ligadas ao açúcar,

criando uma seqüência ao longo da cadeia. A seqüência de bases nas cadeias é única

para cada organismo, e as alterações na seqüência pode levar a mudanças cruciais nas

propriedades dos organismos e no seu funcionamento.

Os açúcares e os fostatos de todos os nucleot́ıdeos são sempre os mesmos, mas estes

diferem porque podem estar formados por 4 quatro tipos diferentes de bases perten-

centes a duas categorias: purinas e pirimidinas. As purinas se caracterizam por ter dois

anéis: um hexagonal e outro pentagonal, que no DNA são a Adenina (A) e Guanina
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(G). Por sua vez, as pririmidinas apresentam um só anel aromático, como no caso da

Citosina (C) e Timina (T) no DNA ou a Uracila, que substitui a Timina no RNA.

Uma base nitrogenada ligada a um açúcar forma um dos quatro nucleośıdeos naturais

(Fig.4): deoxiguanosina (dG), deoxiadenosina (dA), deoxycytidina (dC), deoxithymidi-

na (dT)Fig.1.4.

Figura 1.3: O DNA como dupla hélice

Figura 1.4: Estrutura molecular das nucleobases guanina (G), adenina (A), citosina (C) and timina

(T), e dos nucleośıdeos dG, dA, dC e dT.
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No DNA o emparelhamento entre as bases ocorre sempre entre purinas e pirimidinas de

maneira seletiva. A configuração estrutural do par de bases enlaçado é conhecida como

configuração de Watson-Crick, mas em geral as bases podem formar pares ou incluso

triadas com estruturas diferentes à canônica do Watson-Crick [31], A Fig.1.5 mostra a

classificação dos diferentes pares de bases nitrogenadas posśıveis.

Figura 1.5: Diferentes Tipos de pares de base

1.1.2. Dimensões do DNA

A maneira pela qual as duas cadeias de poĺımeros são mantidas juntas, ou seja, os

prinćıpios de formação da estrutura da molécula de DNA, foi descoberta por Watson e
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Crick [34], Franklin e Gosling [35], e Wilkins et al. [36]; Eles descreveram o DNA como:

Duas cadeias de poĺımeros que são enroladas em torno de um eixo comum para

produzir uma dupla hélice Fig.1.7.

O diâmetro da hélice é de 20 Å. As bases adjacentes distam 3,4 Å. Temos 10 nu-

cleot́ıdeos em cada volta completa da hélice, o que corresponde a um comprimento

de 34 Å.

As bases estão localizadas dentro da dupla hélice, enquanto os fosfatos e açúcares

ficam do lado de fora.

As duas cadeias de poĺımeros são mantidas juntas por pontes de hidrogênio entre

as bases, conforme mostrado na Fig. 3.

Apenas alguns pares de bases são posśıveis: um membro do par deve ser uma

purina e o outro uma pirimidina. Devido ao emparelhamento espećıfico, as cadeias

de poĺımeros são mutuamente complementares.

Figura 1.6: a) O DNA enrolado em torno de um eixo e b) Dimensões do DNA
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Esta clássica descrição da estrutura do DNA foi mais tarde melhorada[37],[38]. Além

disso, várias estruturas alternativas de DNA têm sido amplamente discutidas e pro-

postas [39],[40].

O comprimento da molécula de DNA de diferentes organismos varia de um micrômetro

a vários cent́ımetros. Ele pode ser localizado em v́ırus, em células procarióticas e no

núcleo das células eucarióticas. Tamanhos diferentes de algumas moléculas de DNA são

apresentados na literatura[41]. Em células humanas, há 46 cromossomos e cada um deles

contém uma molécula de DNA de cadeia dupla, com comprimento de aproximadamente

4 cm. Se conectarmos todas estas moléculas de DNA, umas com as outras, podeŕıamos

obter uma dupla cadeia com um comprimento de cerca de 2 m.

1.1.3. Configurações estruturais do DNA

Os parâmetros da dupla-hélice acima descritos não são constantes, tal como foi demon-

strado pelos dados de raios-X [42],[43]. Dependem do ambiente (como a umidade rel-

ativa), as espécies de cátion (um catión é um ı́on, seja átomo ou molécula, com carga

elétrica positiva) presentes e da quantidade de sal retida. Portanto, pode-se esperar que

muitos tipos diferentes (ou formas) da dupla hélice de DNA (como estruturas estáveis)

sejam posśıveis. Eles foram classificados em três grandes famı́lias, chamadas B-DNA,

A-DNA e Z-DNA. A famı́lia B-DNA, com pares de bases quase perpendicular ao eixo

da hélice, se apresenta em condições de umidade e concentração de sais próprias da

célula e é a mais comum das três; Em condições diferentes, em particular num am-

biente desidratado, a molécula adquire a configuração tipo A-DNA onde os pares de

base não são perpendiculares ao eixo da hélice; de outro modo, num ambiente com alta

concentração de sal, a molécula pega a configuração menos usual Z-DNA, caracterizada

porque a dupla hélice cresce no sentido da mão esquerda.
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Figura 1.7: Tipos do DNA. a)B-DNA, b)A-DNA e c) Z-DNA

A estrutura da dupla hélice do DNA descrito na seção anterior tem a forma B-DNA cujo

crescimento é no sentido da mão direita. Exemplos destes tipos são mostrados na Figura

6; os parâmetros estruturais de todas estas formas são descritos em detalhes em [32]. É

de notar que a existência de diferentes formas do DNA e habilidade da molécula para

se transformar de um tipo para outro quando os parâmetros ambientais são alterados

contribuem como algumas das mais importantes provas da elevada mobilidade interna

da molécula do DNA.

1.2 Dinâmica do DNA

Para compreender as propriedades f́ısicas da molécula de DNA é muito importante ter

uma idéia clara sobre a distribuição das interações entre os principais grupos atômicos.

As mais importantes delas são aquelas que estabilizam a estrutura do DNA: forças

intercadeias devidas às interações entre os pares de bases, e forças Intracadeias que

produzem um empilhamento e uma distância bem definida entre as bases do DNA ao
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longo do eixo.

1.2.1. Forças intercadeias: Interações das bases

Em geral as interações têm a forma

X − H...Y, (1.1)

onde o átomo de hidrogênio H está ligado com dois átomos eletronegativos X e Y. A

força de ligação, e consequentemente, a sua separação, depende da carga dos átomos X,

H, e Y.

No plano principal de um par de base do DNA são trocados prótons entre o grupo

doador NH de uma das bases e um N ou H aceitantes da outra. Portanto, no DNA as

pontes de hidrogênio são de dois tipos:

N − H...N, (1.2)

e

N − H...O (1.3)

O par A-T contém duas pontes hidrogênio e o par G-C contém três pontes de hidrogênio

Fig.1.8. Embora estas pontes hidrogênio sejam fracas e altamente não-direcionais [44],

contribuem para a estabilidade do emparelhamento tipo Watson-Crick e, por con-

seguinte, têm um papel fundamental para a codificação da informação genética, a sua

transcrição e replicação.

A natureza dos pontes de hidrogênio é principalmente eletrostática, mas tem con-

tribuições devidas a outros dois tipos de forças: dispersão e polarização. Cálculos de

qúımica quântica [45],[46] mostram que as ligações de hidrogênio no DNA podem ser

modelados por um potencial de Morse eq.1.4 como se mostra na Fig.1.9.
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Figura 1.8: Pares de bases a) A-T e b) C-G

V (r) = D(e−a(r−r0) − 1)2 − D (1.4)

Onde D representa a dissociação da energia do par e a é um parâmetro associado ao

inverso da longitude e estabelece a escala espacial do potencial. Esta expressão tem sido

elegia porque é um modelo padrão para as ligações qúımicas, e por outra parte, tem

uma apropriada forma qualitativa:

Este inclui um força repulsiva para r < r0

Tem um mı́nimo na posição de equiĺıbrio r = r0

è uma constante para valores grandes de r, pelo tanto a força entre as bases tende

a desaparecer, como se espera quando bases estão muito longe, isto permite uma

dissociação completa do par de base.
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Figura 1.9: a) Enlaces de Hidrogênio e b) Potencial de Morse que descreve as ligações

rmax corresponde à máxima amplitude do enlace de hidrogênio e r0 é a distância de

equiĺıbrio.

Para cada um dos pontes de hidrogênio, as constantes D e a foram calculadas[47],[48],[49],

obtendo-se os seguintes resultados:

Tabla 1.1: Parâmetros do Potencial de morse para os pontes de Hidrogênio

Sistema Ponte a(Ȧ)−1 r0(Ȧ) D rmax

Par AT N(6)-H-O(4) 1.961 2.738 3.543 3.191

N(1)-H-O(3) 1.909 2.789 3.269 3.119

Par CG N(4)-H-O(6) 2.884 2.693 3.701 3.124

N(3)-H-O(1) 2.349 2.805 3.650 3.048

N(2)-H-O(2) 2.784 2.706 3.586 3.049

Os cálculos da energia total das ligações de hidrogênio dão os seguintes resultados para
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um par A-T [50]

EA − T = 0,304eV

E para o par C-G,

EC−G = 0,73.eV

A energia das ligações de hidrogênio é 20 ou 30 vezes mais fraca do que a energia

dos enlaces covalentes, de modo que estes últimos são muito mais ŕıgidos. Um t́ıpico

enlace covalente, como o C-C (Carbono- Carbono)ou C-H (Carbono-Hidrogênio)tem

uma energia de [51]

Ec − c = 3,6eV ;

e

EC − H = 4,2eV ;

Para o caso C-C o comprimento da ligação é 1,54Ȧ com uma energia de ligação de 3,6

eV, e pode ser alongado por 0,1Ȧ, perdendo uma energia de 0,14 eV. Um t́ıpica ligação

de hidrogênio, numa ponte tipo O-H-O, tem um comprimento de 2,75Ȧ e uma energia

de 0,13 - 0,26 eV, e pode-se alongá-la por 0.1Ȧ gastando aproximadamente 0,004 eV.

Por outro lado, estas ligações de hidrogênio entre as bases são facilmente perturbadas a

temperaturas fisiológicas por uma variedade de agentes qúımicos e f́ısicos em diferentes

concentrações. Os valores dos parâmetros descritos aqui são comumente encontrados

em sistemas vivos.

1.2.2. Força intracadeias nos açúcares e nos fosfatos: Empil-

hamento entre as bases

As interações de empilhamento são outro tipo de forças que estabilizam a estrutura

do DNA [52],[53]. Elas sujeitam uma base em cima da outra para formar uma pilha
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de bases. Segundo uma análise qúımico quântica, estas interações são constitúıdas por

interações dipolo-dipolo, sistemas de elétrons π, forças de dispersão de London e em

soluções aquosas por forças hidrofóbicas. Estas forças resultam num complexo padrão

de interações entre os pares de bases sobrepostos, estabelecendo um mı́nimo de energia

entre os pares e uma distância perto de 3,4Ȧ na dupla hélice do DNA.

Tal como nas ligações de hidrogênio, o empilhamento dos pares de bases depende da

temperatura, o estado de protonação das bases e a constante dielétrica local, assim

como de outros parâmetros externos do DNA, resumidos como parâmetros ambientais.

As interações de empilhamento dependem da seqüência de bases [54]-[58].

Determinação experimental da força intracadeia entre os fosfatos e os açú-

cares

Normalmente métodos f́ısicos operam em um número enorme de moléculas e, portanto,

só podem medir propriedades médias do DNA. Nos últimos anos, uma nova classe de

investigações apareceu. Elas são realizadas em uma única molécula. Tais experimentos

são posśıveis por três razões:

Como já mencionado, DNA é uma molécula muito longa, o que possibilita a sua

manipulação.

Os F́ısicos podem utilizar métodos desenvolvidos por biólogos. Por exemplo, é

posśıvel utilizar enzimas naturais para realizar reações em um site espećıfico do

DNA, permitindo, por exemplo, manipular quimicamente um determinado ponto

da molécula de DNA.

De acordo com os métodos desenvolvidos pela microscopia, o progresso técnico

permite micro manipulações e observações de objetos muito pequenos.



14 Estrutura e Dinâmica do DNA

A Fig.1.11 mostra o resultado de uma de essas experiências, a curva força-extensão

de uma única molécula de DNA, obtida pela primeira vez em 1992 [59] e repetida,

com um maior rigor por vários grupos alguns anos mais tarde [60],[61]. Essa curva é

extremamente rica em informação sobre a molécula. Três regiões diferentes aparecem

no diagrama Fig.1.11a:

Figura 1.10: comportamento do DNA baixo a força longitudinal

Forças fracas (f <5 pN): neste domı́nio, a força intracadeia é essencialmente devida

às flutuações da molécula e sua elasticidade a efeitos de entropia. Este comporta-

mento pode ser analisado utilizando um modelo simples, conhecido como cadeia

de worm [62],[63].

Forças Intermediárias (5 pN <f <60 pN): quando a força for superior a 5 pN se

observa um desvio do modelo de worm, que é devido à contribuição puramente
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elástica associada com a tensão da dupla hélice ao longo do próprio eixo. Esta

parte da curva permite a determinação do módulo de Young da molécula.

Grandes forças (f >65pN): quando o esforço se torna muito grande estica-se de 85

a 110% do seu comprimento normal. Isto está associado a mudanças estruturais

induzidas pelo estresse mecânico. Experimentos de Modelagem molecular têm sido

constrúıdos para a determinação da estrutura da fase estendida [64], mas esta é

ainda uma questão em aberto.

Figura 1.11: a) curva força-extensão de uma única molécula de DNA, b) Força sobre comprimento

em função da temperatura e c) Força sobre comprimento em função da pH
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1.2.3. Dinâmica das bases

Para descrever a dinâmica das bases, é conveniente começar com uma breve descrição

das bases no estado de equiĺıbrio e, em seguida, descrever os posśıveis movimentos destas

como deslocamentos da sua posição de equiĺıbrio.

Estado de equiĺıbrio

A estrutura das quatro bases do DNA (adenina, timina, guanina e citosina), são mostradas

na Fig.1.12. Devido ao fato de que os desvios dos átomos das bases com respeito ao

plano que estes formam são pequenos (0.1-0.3Ȧ) e não regulares, a estrutura das bases

pode ser considerada como planar. Então, por simplicidade, as bases podem ser con-

sideradas como placas retangulares e os pares de bases como pares de placas Fig.1.13.

No caso geral, as posições das placas relativas ao eixo da hélice do DNA são diferentes

para as diferentes formas do DNA. Mas na primeira aproximação, podemos supor que

para o B-DNA as placas são perpendiculares ao eixo da hélice.

Figura 1.12: Estrutura ótima da a) Adenina, b) timina, c) guanina e d) citosina
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Figura 1.13: Purina e Piridimina como duas placas retangulares

Posśıveis movimentos das bases

Podemos considerar um par de bases num conjunto ortogonal de eixos xyz. A flex-

ibilidade dos enlaces de hidrogênio permite graus de liberdade rotacionais entre as

bases (placas) do par, que não são, necessariamente coplanares. Na Fig.1.14 três pos-

śıveis movimentos rotacionais chamados abertura (opening), giro-hélice(propeller twist)

e fivela (buckle) são mostrados. As amplitudes dos movimentos são caracterizados pelos

ângulos entre os planos individuais de bases.

Figura 1.14: três posśıveis movimentos rotacionais chamados a)abertura, b)Dupla-hélice e c) fivela
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Outro grupo de três movimentos intra-par inclui movimentos de translação das bases

(placas). Eles são chamados vacilar (stagger), esticar (stretch) e cisalhamento (shear)

Fig.1.15. Suas amplitudes são caracterizadas pelos deslocamentos dos planos desde suas

posições de equiĺıbrio.

Figura 1.15: três posśıveis movimentos translacionais chamados a) vacilar, b) esticar e c) cisalhamento

Figura 1.16: três posśıveis movimentos rotacionais do par de bases chamados a) giro, b) rolamento

e c) inclinação

Além disso, o par de base como um todo tem graus de liberdade de rotação e translação.

Podemos considerar três rotações do par de bases em torno dos eixos z, y, e x Fig.1.16;
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eles são chamados giro(twist), rolamento(roll) e inclinação(tilt), respectivamente. Os

três movimentos de translação ao longo dos eixos são chamados ascensão(rise), slide(slides)

e turnos(sliift), respectivamente Fig.1.17.

Figura 1.17: Três posśıveis movimentos translacionais do par de bases chamados a) ascensão, b) slide

e c) turno

É necessário notar, contudo, que a base ou par de bases não são livres para rodar ou

para se transladar de acordo com os graus acima descritos, já que estes movimentos

podem ser obstaculizados. Dois obstáculos são predominantes: o primeiro resulta da

presença dos pares de bases (vizinhos) mais próximos, em ambos lados do par de bases

considerado. O segundo obstáculo é imposto pelo v́ınculo que liga a base com o açúcar.

Esta ligação é covalente, e, portanto, muito forte.

1.2.4. Dinâmica da cadeia de fosfatos e açúcares

Estado de equiĺıbrio

O estado de equiĺıbrio da estrutura formada pelos açúcares e fosfatos (coluna vertebral

do DNA) é descrito por seis ângulos torcionaisα, β, ϕγ, δ, ζ, eξ A conformação do açúcar

caracteriza-se por mais quatro ângulos torcionais: ν0, ν1 > ν2, ν3 (que é idêntico a δ),
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e ν4. Além disso, um parâmetro estrutural mais importante é o ângulo torcional χ da

ligação de glicośıdicas Fig.1.18.

Figura 1.18: Ângulos de rotação para a cadeia de fosfatos e açúcares com a timina atada
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Modelos aproximados do DNA

Como se mostra nas seções anteriores, a estrutura da molécula de DNA é bastante

complexa. Mas, em muitos casos, é suficiente e mais conveniente usar algumas versões

simplificadas (aproximadas) da estrutura. Vamos considerar, neste caṕıtulo, o problema

da construção de modelos estruturais aproximados do DNA.

2.1 Algumas generalidades

Ao construir modelos aproximados, é normalmente assumido que eles não devem in-

cluir todos os detalhes da estrutura do DNA, mas apenas as mais importantes (ou

dominantes) propriedades estruturais do DNA. Quais são essas propriedades?

Há duas caracteŕısticas gerais da estrutura do DNA: a primeira é que a molécula

de DNA consiste de longas cadeias de átomos; a segunda é que essas cadeias têm

uma estrutura quase regular, isto é, a molécula de DNA tem um esqueleto (cadeia

de açúcar-fosfatos) com um padrão repetido ao longo da cadeia de átomos. Devido

a estas propriedades o DNA é de certa forma semelhante a uma estrutura periódica
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unidimensional que é conhecida em f́ısica como um cristal quase unidimensional.

Esta é a razão pela qual Charles Bunn deu para tal tipo de biomoléculas o nome

poético: ’cristais de cadeias de vida ’[66].

Porém, em alguns aspectos, a molécula de DNA é mais semelhante a um poĺımero

do que a um cristal, pois além das propriedades acima mencionadas o DNA não é

um sistema ŕıgido, mas sim um sistema flex́ıvel. Portanto, se queremos construir

um modelo mais preciso, temos de levar em conta a natureza flex́ıvel do DNA,

que dá a sua capacidade de dobrar-se, de girar para formar as superestruturas e

assim por diante.

Além de um esqueleto com uma estrutura regular de átomos ou grupos atômicos,

o DNA tem elementos com uma estrutura irregular. Portanto, se quisermos mel-

horar o modelo, é preciso levar em conta a irregularidade da seqüências de base.

Portanto, podemos considerar isto como um subsistema ou estrutura desordenada.

A lista de propriedades pode ser continuada, inserindo mais e mais detalhes da estru-

tura interna. Quando constrúımos um modelo simples, podemos limitar-nos apenas à

primeira propriedade na lista, ou às duas primeiras propriedades, e assim por diante.

Assim, diversos modelos aproximados descrevendo o DNA podem ser constrúıdos com

diferentes graus de precisão. A escolha da aproximação depende das condições e do

objetivo da pesquisa. Por exemplo, neste caso estamos interessados nas propriedades

vibracionais da molécula do DNA como um sistema desordenado. Assim, nosso modelo

vai usar as três condições citadas acima, com particular interesse na não homogeneidade

devido à seqüência de bases.
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2.2 Tipos de modelos estruturais

Para descrever diferentes modelos estruturais da molécula de DNA é conveniente usar

uma outra abordagem. Nesta abordagem, os modelos estruturais do DNA estão dis-

postos em ordem crescente de complexidade. Vamos descrever os principais ńıveis da

hierarquia.

2.2.1. O DNA como um sistema unidimensional.

O modelo mais simples da estrutura do DNA é proposto pelas microfotos da molécula,

quando o DNA se parece com um fino filamento elástico Fig.2.1. Portanto, tem-se

considerado que uma uniforme vara elástica com seção circular [67] Fig.2.2a pode ser

considerada como o modelo estrutural mais simples de um fragmento do DNA.

Figura 2.1: O DNA como um filamento elástico
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Outros modelos da dupla cadeia

Alguns modelos mais complexos da estrutura da molécula de DNA levam em conta que

a molécula é constitúıda por duas cadeias polinucleot́ıdicas interagindo uma com outra

através de pontes de hidrogênio, e enrolando-se em torno de si para produzir a dupla

hélice. Nesta aproximação, a estrutura interna das cadeias é desprezada, e cada uma

das cadeias é simulada por uma vara elástica uniforme (no caso cont́ınuo) ou por uma

cadeia de massas acopladas (no caso discreto). Portanto, o modelo completo consiste de

duas varas elásticas (ou de duas cadeias de massas acopladas) fracamente interagentes

uma com outra, sendo enroladas em torno de si, conforme apresentado na Fig.2.4. No

caso discreto, cada uma das massas representa uma base nitrogenada, um açúcar e um

fosfato.

Figura 2.4: O DNA como uma dupla hélice a) vara elástica e b) modelo discreto

Para simplificar os cálculos, uma versão mais simples dos modelos descritos acima,

é amplamente utilizada. Esta é constitúıda por duas varas fracamente elásticas retas

e uniformes interagindo uma com outra Fig.2.5. No análogo discreto, o modelo tem

a forma de duas cadeias retas com massas ligadas entre si por molas transversais e

longitudinais [69].
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2.3 Parâmetros nos modelos estruturais

2.3.1. massas

Tendo en conta o número e tipo de átomos que conformam a base, os fosfatos e os

açucares, foram calculadas as massas para a Adenine (A), Timina (T), Guanine (G)

e Cytosine (C) como se mostra na tabela 2.1: Para o caso do modelo unidimensional

Base ou unidade O N C P H Massa Total (u.m.a)

Adenine 0 5 5 0 4 134.1226

Timina 2 2 5 0 5 125.1104

Cytosine 1 3 4 0 4 110.0977

Guanine 1 5 5 0 4 150.1226

Açúcar 1 0 5 0 7 83.1128

Fosfato 4 0 0 1 1 95.9817

Tabla 2.1: Massas dos elementos do DNA

discreto, consideramos que o sistema esta formado por duas massas: uma das massas

representa o par de bases C-G mais dois açúcares e dois fosfatos outra massa do mesmo

modo representa o par de bases A-T junto com dois açúcares e dois fosfatos como se

mostra na Fig.2.7
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Figura 2.7: Massas no modelo unidimensional

As massas usadas na dupla cadeia representam a massas de uma bases mais a massas

de um fosfato e um açúcar, isto é representado na Fig.2.8

Figura 2.8: Massas no modelo de dupla cadeia

No caso do DNA como uma rede de 4 cadeias, cada massas representa ou um fosfafato,

ou um açúcar ou uma base, como se mostra na Fig.2.9
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Figura 2.9: Massas no modelo de rede de 4 cadeias

2.3.2. Constantes de mola

Nos três modelos estamos considerando pequenos deslocamentos dos elementos con re-

speito a sua posição de equiĺıbrio, portanto podemos assumir que todos os potenciais

efetivos (potenciais de duas part́ıculas) são em primeira aproximação potenciais har-

mônicos.

Constantes de mola intercadeia:Aproximação Harmonica do potencial de

Morse

Tendo em conta que os deslocamentos das bases os açúcares e os fosfatos são pequenos

com respeito a sua posição de equiĺıbrio, o potencial de Morse que descreve a interação

entre duas base e uma base com o açúcar pode ser expandido como uma série de Taylor
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sobre a configuração de equiĺıbrio:

V (r) = D(e(−a(r−r0)) − 1)2 − D (2.3)

V (r) = V0 + V1 + V2 + ... (2.4)

V (r) − D + a2D(r − r0)
2 − a3D(r − r0)

3 + ... (2.5)

A dinâmica do sistema não sofre influência da constante V0, que podemos, assim, elim-

inar. O termo dominante na expansão, então, é efetivamente V2. Se mantivermos este

termo quadrático e desprezarmos todos os outros, estamos com o potencial de Morse

na aproximação harmônica.

V (r) = a2D(r − r0)
2 =

1

2
K(r − r0)

2 (2.6)

Nesta aproximação, o potencial que descreve a interação a traves de pontes de hidrogênio

pode ser visto como um potencial harmônico, cuja constante esta dada pelos parâmetros

D e a Fig.2.10.

Para os casos das bases, Fig.2.9, Fig.2.8, as constantes de mola KA−T e KC−G, represen-

tam as constante de mola efetivas da interação, isto é a soma de dois e três constantes

(respectivamente) resultantes da aproximação Harmônica. Os resultados se mostram na

tabela 2.2.



32 Modelos aproximados do DNA

Figura 2.10: Aproximação harmônica do Potencial de Morse

Constante de mola intracadeia

Dos resultados experimentais Fig.1.11 temos que quando a força for superior a 5 pN e

menor a 60 pN o potencial que descreve as interações entre os açucares e os fosfatos

pode-se tomar em primeira aproximação como um potencial harmônico W (r), o qual

é devido à contribuição puramente elástica associada com a tensão da dupla hélice ao

longo do próprio eixo.

W (r) =
1

2
K1(r − r0)

2 (2.7)

A escolha dos posśıveis parâmetros K1 vai depender de condições ambientais como a

temperatura e o PH, os posśıveis valores para esta constante são mostrados na tabela

2.2.
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Constante de Mola Valor Sistema Referencias

unidimensional

K1 1N/m a 300N/m Dupla cadeia [59],[60],[61]

4 cadeias

KA−T 19.5N/m a 36.9N/m Dupla cadeia [68],[49],[48]

4 cadeias

KC−G 31.2N/m a 110.6N/m Dupla cadeia [68],[49],[48]

4 cadeias

K2 70N/m 4 cadeias [70]

Tabla 2.2: Constante de mola usadas

2.4 Leitura do código genético

A seqüência dos pares de bases no DNA codifica a informação para a śıntese de protéı-

nas, que são poĺımeros compostos de 20 diferentes amino-ácidos. Devido a que existem

apenas quatro posśıveis bases no DNA e uma base não pode codificar um amino-ácido,

o código usa três consecutivas letras para indicar um determinado amino-ácido sobre

a fita do DNA. Por exemplo, a série CTT codifica o amino-ácido leucina. Com três

letras por amino-ácidos o código é redundante e, por exemplo, CTC também codifica

a leucina. Além disso algumas seqüências espećıficas não são usadas para codificar um

amino-ácidos, como por exemplo TAA que marca o final de um gene que codifica uma

determinada protéına.
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Além, os genes do DNA contém regiões que não codificam informação e cujo papel ainda

não é totalmente compreendido. Alguns deles poderiam ser simplesmente reminiscência

da evolução dos organismos.

Figura 2.11: a) Processo de replicação e b) Processo de transcripção

Ler o código genético é uma operação complexa, porque, como é mostrado na Fig.2.11, as

bases, que contêm a informação, estão escondidas no interior da dupla hélice, e não são

facilmente dispońıveis para a reação qúımica. Por conseguinte, o acesso ao código exige

grandes distorções da estrutura do DNA. Durante a replicação do DNA Fig.2.11a, que

ocorre durante a divisão celular, por exemplo, o total da molécula é copiado, abrindo-a

como um źıper.

A transcrição do DNA é a leitura de um único gene para sintetizar uma protéına e que

ocorre muitas vezes mais que a replicação. É realizada sobre o controle de uma enzima,

a RNA-polimerasa, que busca ao longo da molécula do DNA o ińıcio do gene. Então,

depois de encontrado, a dupla hélice é desenrolada num comprimento de cerca de 20

pares como se mostra na Fig.2.11b.

As bases, que estão expostas são copiadas numa molécula do RNA, que será o mod-

elo para a śıntese da protéına, e ‘bolha de transcrição’, se movimenta ao longo do

DNA,fechando pares de base que foram lidas e abrindo novas até o final do gene é

atingido.
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A desnaturação térmica do DNA (A protéına perde a sua estrutura tridimensional e

sofre a quebra de algumas ligações entre os pares de base), tem algumas semelhanças

com a transcrição,e pode ser descrita numa primeira aproximação, a partir de nossos

modelos como a introdução de buracos na estrutura como se motra na Fig.2.12. Estes

estudos podem ser vistos como um primeiro passo para a modelagem transcrição.

Figura 2.12: Buracos que representam a quebra da ligação entre as bases de um par
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Equações de movimento para os modelos

do DNA

Todas as energias de ligação entre os diferentes elementos dos diferentes modelos são

descritos por potenciais harmônicos da forma:

V2 =
1

2

∑

i,j,α,β

Vi,j,α,βxi,αxj,β (3.1)

onde xiα (α = 1, 2, 3) são as componentes cartesianas em três dimensões do desloca-

mento do átomo i. Podemos escrever o hamiltoniano (cinética + potencial) do sistema

como:

H =
1

2

∑

i,α

miẋ
2
iα +

1

2

∑

ijαβ

Vi,j,α,βxi,αxj,β (3.2)

onde mi é a massa do elemento i. É conveniente transformar as coordenadas e coefi-

cientes como elementos dependentes da massa:

siα = m
1/2
i xiα (3.3a)

Wiα,jβ = (mimj)
−1/2Viα,jβ (3.3b)
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de modo que o hamiltoniano torna-se

H =
1

2

∑

i,α

ṡ2
iα +

1

2

∑

ijαβ

Wijαβsi,αsj,β (3.4)

A Equação anterior leva às equações clássicas de movimento

s̈iα +
∑

jβ

Wiαjβsjβ = 0 (3.5)

Para vibrações normais do sistema, a equação anterior tem 3N soluções da forma

siα = uiα,lCos(ωl + ǫl) (3.6)

onde os u’s são soluções da equação matricial de autovalores

∑

jβ

Wiαjβujβ,l = ω2
l uiα,l (3.7)

Os quais são normalizados
∑

iαjβ

uiα,luiα,l′ = δll′ (3.8)

Os vetores uia formam uma matriz unitária, e fornecem a base para uma transformação

de coordenadas cartesianas siα para coordenadas normais qi:






siα =
∑

l uiα,lql

ql =
∑

iα uiα,lsiα
(3.9)

Na representação q a equação de movimento e a energia têm a forma

q̈l + ω2
l ql = 0 (3.10)

H =
1

2

∑

l

q̇2
l + ω2

l q
2
l (3.11)

Aqui os autovalores da matriz W representam as freqüências normais de vibração e

os autovetores representam os modos normais de vibração; estes últimos formam um

conjunto completo, ou seja, eles fornecem uma base para representar qualquer movi-

mento arbitrário do sistema (ou seja, qualquer movimento sujeito às mesmas condições
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de fronteira satisfeitas pelas vibrações normais próprias). Se o sistema é um conjunto

de osciladores harmônicos livres com energia distribúıda de modo particular entre os

diferentes modos, esta distribuição persiste, isto é, não há troca de energia entre os

modos.

Como o DNA é um sistema tão complexo, não existe um modelo completo para a de-

scrição da sua dinâmica, o grau de aproximação dos modelos vai depender, como já se

falou, das caracteŕısticas dinâmicas que se querem descrever. Neste trabalho queremos

estudar a localização dos modos vibracionais do DNA como um sistema desordenado;

para tratar o grau de localização num sistema com tantos parâmetros é razoável con-

siderar que os elementos do DNA (Bases, açúcares e fosfatos) só tem deslocamentos na

direção x. Assim, para cada elemento nos três modelos tratados temos uma só equação

de movimento que envolve a matriz dinâmica, esta equação de movimento tem a forma:

s̈i +
∑

j

Wijsj = 0 (3.12)

Esta equação mostrou-se adequada em outros contextos [28], [78].

3.1 Cadeia unidimensional

3.1.1. Cadeia unidimensional desordenada

Nós vamos estudar uma cadeia unidimensional desordenada introduzindo desordem só

nas massas.
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Caso do DNA

No caso do DNA, a cadeia unidimensional desordenada seria formada só por dois tipos

de elementos, como se mostra na Fig.2.7: Um primeiro tipo mC−G representa a massa

do par de bases C e G mais dois fosfatos e dois açúcares e um segundo dado por mA−T

que representa o par de bases A e T mais dois fosfatos e dois açúcares. Encontrar

as freqüências normais de vibração deste sistema que representa o DNA, equivale a

diagonalizar a matriz anterior com o fato de ter só dois tipos de massas mC−G e mA−T

com uma constante de mola k1. O valor da constante pode ser obtido indiretamente

através de experimentos como os descritos anteriormente; estes resultados mostram

um intervalo de validades entre [1 a 300 N/m], o valor desta constante vai depender

principalmente das condições ambientais.

3.1.2. Cadeia unidimensional ordenada

O DNA como uma Cadeia monoatômica

Nós consideramos o DNA como uma cadeia unidimensional formada por um só tipo de

massa, Fig.3.2, esta massa média é igual:

m = (mC−G + mA−T )/2 + 2mf + 2ma (3.17)
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u(ks) de W, também correspondente ao autovalor ω2(ks).

u(ks) =





























uR(ks)Exp(2ıks)

uR(ks)Exp(4ıks)

.

.

.

uR(ks)Exp(2(n − 1)ıks)





























(3.19)

Para o caso do DNA como uma cadeia unidimensional monoatômica, teŕıamos que

Wt =



















2k1/m, (= Wii) t = 0

−k1/m (= Wi,i±1) t = 1, N − 1

0 outro caso

(3.20)

E as freqüências quadráticas de vibração seriam portanto,

ω2(s) =
4k1

m
(2 − exp(2iks) − exp(2(N − 1)iks))

ω2(s) =
4K1

m
Sin2(sπ/N) (s = 0, 1, 2, ...N − 1)

Temos que o tamanho da cadeia é L = Na/2, assim,

sπ/N = sπa/2L = Kna/2 (3.21)

como

ν = 2πω (3.22)

temos que

ν =
1

π

√

K1

m
|Sin(kna/2)| (3.23)

A Fig.3.3 mostra a curva de ν vs k, descrita pela eq.3.23, para o DNA como uma cadeia

monoatômica, a massa média é 617,91u.m.a e a constante de mola k1 = 195N/m
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Ao diagonalizar esta matriz através do método de Friedman obtemos a matriz reduzida

WR(ks) =

(

2K1/m1 −K1/
√

m1m2(1 + exp(−2ıks))

−K1/
√

m1m2(1 + exp(2ıks) 2K1/m2

)

Cujos autovalores

ω2 = k1(
1

Ma

+
1

Mb

) ± k1((
1

Ma

+
1

Mb

)2 − 4Sin2(sπ/N)

MaMb

)1/2 (3.24)

correspondem às freqüências quadráticas normais de vibração da cadeia diatômica or-

denada. Temos que o comprimento da cadeia é L = Na/2, assim,

sπ/N = sπa/2L = Kna/2 (3.25)

Como

ν = 2πω (3.26)

temos finalmente

ν2 =
1

2π

√

k1(
1

Ma

+
1

Mb

) ± k1((
1

Ma

+
1

Mb

)2 − 4Sin2(ka/2)

MaMb

)1/2 (3.27)

A curva de dispersão da rede diatômica dada pela eq.3.27 é mostrada na Fig.3.5 para o

caso de ma = 2mb, mb = 617u.m.a com constante de mola k1 = 195N/m.Obtém-se dois

ramos posśıveis: o ramo de baixo, determinado pelo sinal negativo da eq.3.27, é chamado

de ramo acústico, enquanto o de cima, determinado pelo sinal positivo da equação, é

conhecido por ramo ótico. Entre os dois ramos se encontra uma faixa de freqüências

que não tem solução para k real. Esta faixa é conhecida como gap de banda.
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Figura 3.5: Relação de dispersão para a propagação de uma onda longitudinal em uma cadeia linear

diatômica, para ma = 2mb,mb = 617u.m.a e k1 = 195N/m. O ramo de baixo é o ramo acústico, e o

ramo superior é chamado de ramo ótico

Ramo acústico

O ramo acústico de uma rede diatômica é qualitativamente igual à relação de dispersão

de uma rede monoatômica. A velocidade de grupo é nula nos limites da zona, e ν é

lineal em relação com k para grandes comprimentos de onda:

k ≪ π

a
ν ≪ 1

2π

√

2k1

ma

(3.28)

Da equação de autovalores e autovetores de WR

WRU = ω2U (3.29)





2k1 − maω
2 −k1(1 + exp(−ika))

−k1(1 + exp(ika)) 2k1 − mbω
2









u

v



 =





0

0



 (3.30)
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Temos que a razão entre as amplitudes de vibração dos átomos vizinhos, (u/v), é função

da freqüência,
u

v
=

2k1 − mbω
2

2k1Cos(ka/2)
=

2k1Cos(ka/2)

2k1 − maω2
(3.31)

Para grandes comprimentos de onda, no limite cont́ınuo, A razão (u/v) se torna unitária,

o que indica que todos os átomos vibram em fase e com a mesma amplitude. No limite

da zona de Brillouin:

k =
π

a
ν =

1

2π

√

2k1

ma

(3.32)

A razão (u/v) → ∞. Isto significa que v é praticamente nulo comparando com u, ou

seja, no limite da zona somente os átomos de massa ma, os mais pesados, vibram,

justificando o fato de somente ma aparecer na expressão da freqüência no limite da

banda, wν = 1
2π

√

2k1

ma
.

Ramo ótico

O ramo ótico de vibração da rede é assim chamado porque os modos deste ramo podem

ser excitados em sólidos que possuem part́ıculas iônicas utilizando-se luz. Por exemplo,

podemos excitar modos óticos em sólidos onde os vizinhos possuem cargas elétricas de

sinais opostos, utilizando o campo elétrico de uma luz com certa freqüência. Neste caso,

os primeiros vizinhos oscilam fora de fase, i.e., a razão entre as amplitudes de vibração

entre eles (u/v) é negativa. Isto é uma caracteŕıstica de todo o ramo ótico. Voltemos a

considerar a razão entre as amplitudes de vibração, (u/v), agora no limite de grandes

comprimentos de onda. Para os modos do ramo ótico, os quais satisfazem:

k → 0 ν =
1

2π

√

2k1(
1

ma

+
1

mb

) (3.33)

temos:

(u/v) = −ma

mb

(3.34)
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Portanto, para grandes comprimentos de onda os primeiros vizinhos vibram fora de fase;

contudo, os centros de massa entre cada par de vizinhos se mantém imóvel. Percebe-

se que a velocidade de grupo no centro da zona (k = 0) é nula, e portanto a onda é

estacionária. No limite da zona,π
a

a freqüência é dada por

ν =
1

2π

√

2k1

mb

) (3.35)

Se analisarmos a razão (u/v), vemos que no limite da zona, vemos que (u/v) = 0,

mostrando que os átomos de massa ma ficam imóveis. Também temos, neste caso, que

a velocidade de grupo é nula, ou seja, as ondas neste limite são estacionárias.

Caso do DNA como uma cadeia diatômica ordenada

Para o caso em que temos duas massas que representam os dois posśıveis conjuntos de

elementos no DNA Fig.2.7 temos a relação de dispersão mostrada na fig.3.6

Figura 3.6: Relação de dispersão para o caso do DNA como uma cadeia diatômica ordenada mb =

617,422u.m.a e ma = 618,406 com constante de mola K1 = 195N/m

Como a diferença entre as massas é da ordem de 0.013 u.m.a., tem-se um gap da ordem

de 0.217 THz. A máxima freqüência é 4.37 THz e o gap acontece na freqüência 3.123

THz.
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Fazendo a mudança de variável entre s e x eq.3.3a obtemos,

s̈i +
∑

j

Wijsj = 0 (3.37)

Onde a matriz dinâmica Wij é dada por:

Wij =











































(2K1 + K2)/mi, j = i;

−K1/
√

mimj, se j = i ± 2;

−K2/
√

mimj, se i é impar e j = i + 1;

−K2/
√

mimj, se i é par e j = i − 1;

0, outro caso.

(3.38)

As condições de fronteira são as seguintes:

sN+1 = s1 s−1 = sN−1;

sN+2 = s2 s0 = sN ;

mN+1 = m1 m−1 = mN−1;

mN+2 = m2 m0 = mN .

(3.39)

Diagonalizando esta matriz, encontramos as freqüências (quadráticas) normais de vi-

bração. Para o caso do DNA, a constante de mola k2 pode ter dois valores dependendo

to tipo de par de base que acopla: kA−T e kC−G.

3.2.2. Dupla cadeia ordenada

Vamos a considerar que a dupla cadeia esta formada só por um tipo de massa m e duas

constastes de mola como se mostra na Fig.3.8, como ponto de partida para entender o

caso geral.
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No limite de grandes comprimentos de onda temos que a freqüência angular wA é linear

com k, tal que

k → 0; ωA → 0. (3.43)

Nos limite da Zona de Brillouin

k = ±π/a; ωA =

√

2K1

m
. (3.44)

Tanto para o caso acústico como no caso ótico, para todas as freqüências posśıveis todos

os elementos do sistema participam do modo normal de vibração.

Ramo ótico

Existem três ramos acústicos dados por:

ω2
O1 =

2k1

m
(1 − Cos(ka/2)) +

2K2

m
(3.45)

ω2
O2 =

2k1

m
(1 + Cos(ka/2)) (3.46)

ω2
O3 =

2k1

m
(1 + Cos(ka/2)) +

2K2

m
(3.47)

No limite de grandes comprimentos de onda temos que:






























k → 0

ωO1 =
√

2k2

m
;

ωO2 =
√

4k1

m
;

ωO3 =
√

4k1+2k2

m

(3.48)

Nos limite da zona de Brillouin






























k = ±π/a;

ωO1 =
√

2k1+2k2

m
;

ωO2 =
√

2k1

m
;

ωO3 =
√

2k1+2k2

m
.

(3.49)
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Estes ramos óticos possuem uma velocidade de grupo dw
dk

não nula no limite da zona de

Brillouin, portanto não são ondas estacionarias.

O DNA como uma dupla cadeia ordenada

Para o caso do DNA como uma dupla cadeia ordenada, a massa m é as constantes de

mola intracadeia e intercadeia estão dadas por:

m = (mA + mT + mC + mG)/4 + mf + ma = 308,957u.m.a (3.50)

K1 = 195N/m

k2 = 19,5N/m (3.51)

A massa m é a massa média dos quatro tipos de bases posśıveis mais a massa de um

fosfato e a massa de um açúcar. Tomamos o valor da constante de mola K1 como um

dos valores posśıveis obtidos experimentalmente, e a constante de mola k2 como um dos

posśıveis valores para a constante de mola entre as bases.

baseados neste, e considerando a freqüência como ν = 1
2π

ω obtemos a Fig.3.9 que

mostra um esquema do comportamento dos ramos em função do vetor de onda k para

um sistema aproximado do DNA como uma dupla cadeia.

ν1 =
1

2π

√

2k1

m
(1 − Cos(ka/2))

ν2 =
1

2π

√

2k1

m
(1 − Cos(ka/2)) +

2K2

m

ν3 =
1

2π

√

2k1

m
(1 + Cos(ka/2))

ν4 =
1

2π

√

2k1

m
(1 + Cos(ka/2)) +

2K2

m

(3.52)
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Figura 3.9: Relação de dispersão para a propagação de uma onda longitudinal no DNA como numa

dupla cadeia. O ramo de baixo é o ramo acústico, e os ramos superiores são chamados de ramos óticos.

Aqui m=308.957 u.m.a, K1 = 195N/m e K2 = 19,5N/m

A aproximação harmônica do modelo de Peyrard, reduz-se neste caso: a uma massa

media m=308.957 u.m.a e duas constante de mola k1 = 0,96N/m e K2 = 19,5N/m.

Temos a presença de um gap. Este gap depende só das constante de acoplamento,

quanto maior a diferença entre as constantes intracadeia e intercadeia maior o gap. A

Fig.3.10 mostra a relação de dispersão para este caso.

Figura 3.10: Relação de dispersão para a propagação de uma onda longitudinal no DNA como numa

dupla cadeia. Aproximação Harmônica do modelo de Peyrard
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Fazendo a mudança de variável entre s e x eq.3.3a obtemos,

s̈i +
∑

j

Wijsj = 0 (3.54)

Onde os elementos da matriz dinâmica Wij são:

Wij =



















































































































































































2k1

mi
, j=i e i=1,9,17,..;

2k1

mi
, j=i e i=4,12,19,..;

− k1√
mimj

, j = i ± 4 e i=1,9,17,..;

− k1√
mimj

, j = i ± 4 e i=4,12,19,..;

2k1+k2

mi
, j=i e i=5,13,21,..;

2k1+k2

mi
, j=i e i=8,16,24,..;

− k1√
mimj

, j = i ± 4 e i=5,13,21,..;

− k1√
mimj

, j = i ± 4 e i=8,16,24,..;

− k2√
mimj

, j=i+1 e i=5,13,21,..;

− k2√
mimj

, j=i-1 e i=8,16,24,..;

−k2+k3

mi
, j=i e i=6,14,22,..;

−k2+k3

mi
, j=i e i=7,15,23,..;

− k2√
mimj

, j=i-1 e i=6,14,22,..;

− k2√
mimj

, j=i+1 e i=7,15,23,..;

− k3√
mimj

, j=i+1 e i=6,14,22,..;

− k3√
mimj

, j=i-1 e i=7,15,23,..

(3.55)

Diagonalizando esta matriz encontramos a freqüências normais de vibração. Ainda que

as cadeias interiores sejam desordenadas, elas mantém uma correlação de curto alcance

através da constante k3 a qual dependendo do tipo de par de base pode-se tornar: KA−T

para o caso A-T ou kC−G para o caso C-G.
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Figura 3.13: Relação de dispersão para a propagação de uma onda longitudinal no DNA como um

sistema de 4 cadeias.

3.4 Densidade de estados

Tal como a relação de dispersão, é interesante averiguar a densidade de estados g(ω);

aqui g(ω)dω dá a proporção de freqüências do sistema entre ω e ω + dω

Para calcular a densidade de estados nos casos considerados anteriormente, usamos o

método das funções de Green, que consiste no seguinte:

A equação secular para a matriz dinâmica W está dada por:

(W − ω2I)U = 0 (3.56)

Onde ω2 são os autovalores e U os correspondentes autovetores normalizados, o operador

de Green satisfaz:

(W − ω2I)G(ω2) = I (3.57)

G(ω2) é a matriz com elementos Gnl(ω
2), a solução formal da eq.3.57 (o operador de
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Green) é:

G(ω2) = (W − ω2I)−1 =
∑

µ

UµU
T
µ

(ω2
µ − ω2)

(3.58)

Os elementos da função de Green Gnl são:

Gnl(ω
2) =

∑

µ

Un
µ U lT

µ

ω2
µ − ω2

(3.59)

Somado sobre n, e usando a condição de normalização do autovetor U obtemos

TrG(ω2) =
∑

n

Gnn(ω2) =
∑

µ

1

(ω2
µ − ω2)

(3.60)

O determinante secular |S(ω2)| pode ser fatorizado como

|S(ω2)| = ΠN
µ=1(ω

2
µ − ω2) (3.61)

Onde N é o numero total de autovalores, se nós introduzimos a função caracteŕıstica

definida como

Γ(ω2 − t) =
1

N
ĺım

N→∞
Log|S(ω2 − t)|,

Γ(ω2 − t) =
1

N
ĺım

N→∞

N
∑

µ=1

Log(ω2
µ − ω2 + t),

Γ(ω2 − t) =

∫

Log(µ − ω2 + t)g(µ)dµ. (3.62)

Diferenciando com relação a t

Γt(ω
2 − t) =

∫

1

(µ − ω2 + t)
g(µ)dµ (3.63)

Usando a fórmula

δ(x) =
1

π
ĺım

ε→0+
Im(1/(x − iε)) (3.64)

Obtemos que

1

π
ĺım

ε→o+
Im(Γt(ω

2+iε)) =
1

π
ĺım

ε→o+
Im(

∫

1

(µ − ω2 − iε)
g(µ)dµ) =

∫

δ(µ−ω2)g(µ)dµ = g(ω2)

(3.65)
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Definindo:

Γt(ω
2 + iε) =

1

N
ĺım

N→∞

N
∑

µ=1

Gnn(ω2 + iε) (3.66)

Obtemos que o espectro de densidade para as freqüências normais do sistema descrito

pela matriz dinâmica W é

g(ω2) =
1

π
Im ĺım

1

N

∑

n

Gnn(ω2 + iε) (3.67)

Sem perda de generalidade tendo que ω = 2πν já que ω é sempre positivo

g(ν) =
1

π
Im ĺım

1

N

∑

n

Gnn(ν + iε) (3.68)

No caso de uma cadeia monoatômica unidimensional a densidade de estados está dada

por:

g(ω) =
2

π
(
dω

dk
)−1/2 =

2

π
(ω2

m − ω2)−1/2 (3.69)

Onde w2
m = 2K1/m é a máxima freqüência quadrática do sistema unidimensional

monoatômico. Os gráficos mostrado nas Fig.3.14-Fig.3.16 mostra o comportamento da

densidade de estados para os sistemas ordenados analisados anteriormente.

Figura 3.14: Densidade de estados para o caso de uma cadeia unidimensional monoatômica

Tanto para o caso unidimensional como para os outro dois casos, a densidade de es-

tados para os sistemas ordenados apresenta uma região a baixas freqüências na qual

é constante. Assim, neste intervalo de baixas freqüências, as freqüências acústicas são

diretamente proporcionais ao vetor de onda.
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Figura 3.15: Densidade de estados para o caso de uma cadeia unidimensional diatômica formada por

duas massas ma = 2mb e uma constante de mola

No caso unidimensional, como no caso da dupla cadeia a densidade de estados apresenta

picos nas freqüências correspondentes ao vetor de onda de magnitude π/a, isto acontece

porque no limite da zona de Brillouin a derivada das curvas que representa a relação ν

vs k são zero.

Figura 3.16: Densidade de estados para o caso de 4 cadeias ordenadas
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4

Localização e Deslocalização

4.1 Localização-Deslocalização em sistemas Desordenados

O estudo da localização ou deslocalização de funções de onda se originou inicialmente

na análise das funções de onda de sistemas eletrônicos, que está intimamente ligada

à análise da condutividade do sistema. Neste caso, por exemplo, se a função de onda

eletrônica é estendida pelo sistema, o sistema é capaz de transportar carga, mas se a

função é modulada por uma função com descaimento exponencial que a localiza numa

região do sistema, não é posśıvel transportar carga, já que a part́ıcula (neste caso o

elétron) fica confinada numa parte do sistema.

No caso vibracional, podemos associar uma função a cada modo normal de vibração,

que representará a amplitude do deslocamento dos elementos do sistema e permite

determinar como se distribui o modo normal de vibração.

O conceito de localização, então, pode ser intúıdo se tivermos em mente que uma função

localizada ocupa apenas parte do sistema, e uma função estendida ocupa o sistema todo.

Porém, nos será útil definir grandezas que quantifiquem o grau de localização da função
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do tamanho do sistema, e no regime oposto dos estados localizados, a flutuação relativa

começa a crescer quando o tamanho do sistema é incrementado, convergindo a um valor

finito.

Definimos a flutuação da razão de participação para o sistema vibracional a partir da

definição dada por Moura e colaboradores para um sistema eletrônico [73]:

∆RP (ν) =
√

< RP (ν)2 > − < RP (ν) >2 (4.4)

Onde < RP (ν) > é a média da razão de participação obtida para diferentes sistemas

desordenados do mesmo tamanho. Aqui < RP (ν)2 > é calculado do mesmo jeito.

A flutuação relativa da razão de participação é dada por:

η(ν) =

√

< RP (ν)2 > − < RP (ν) >2

< RP (ν) >
(4.5)

Se temos um modo normal de vibração estendido num sistema infinito desordenado,

esse modo vibracional num sistema finito desordenado é descrito por uma função (que

representa as amplitudes de deslocamento) periódica na posição e cuja máxima ampli-

tude não muda ao longo do sistema, pelo tanto para diferentes sistemas finitos e com

diferentes desordens, dita função vai ter a mesma razão de participação para a mesma

freqüência normal, então a flutuação relativa da razão de participação é nula Fig.4.4.
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Figura 4.4: Modo estendido

RP1(ν) = RP2(ν) = RP3(ν) = · · ·
η(ν) = 0

Figura 4.5: Modo localizado

RP1(ν) 6= RP2(ν) 6= RP3(ν) 6= · · ·
η(ν) 6= 0

Para o caso de um modo normal de vibração localizado num sistema infinito desorde-

nado, a função de amplitudes que representa o modo num sistema finito desordenado

vai se localizar em diferentes regiões do sistema dependendo do tipo de desordem que se

encontre, portanto, diferentes sistemas finitos desordenados vão ter diferentes valores de

razão de participação para a mesma freqüência normal associada ao modo vibracional

localizado. Assim a flutuação relativa é diferente de zero Fig.4.5.

A vantagem que se tem ao trabalhar com a flutuação relativa, é que ela para estado

estendido vai rapidamente a zero quando o tamanho do sistema se incrementa. Então,

a partir das analises da flutuação relativa e da razão de participação para sistemas

pequenos é posśıvel predizer se um modo vibracional é estendido no limite termod-

inâmico; se para uma determinada freqüência a razão de participação toma o máximo

valor posśıvel e a flutuação relativa vai para zero o modo vibracional pode ser estendido.
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5

Resultados: Localização e deslocalização

dos modos normais de vibração do DNA

como um sistema de baixa

dimensionalidade

5.1 Cadeia Unidimensional

5.1.1. Cadeia Unidimensional Ordenada

O espectro da razão de participação para uma cadeia unidimensional monoatômica

Fig.3.2 é uma constante igual a 2/3 como é mostrado na Fig.5.1, portanto, todos os

modos vibracionais são estendidos.

No caso de que a cadeia unidimensional esteja formada por duas massas ordenadas

e uma constante de mola Fig.3.4 a razão de participação diminui até a metade para

as freqüências limites no gap, devido a que modo vibracional apresenta deslocamentos
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somente nas massas mais pesadas no final do ramo acústico e só nas massas mais leves

no final do ramo óptico como é mostrado na Fig.5.3.

Figura 5.1: Razão de Participação: cadeia unidimensional monoatômica

Figura 5.2: Razão de Participação cadeia unidimensional diatômica ordenada

Para o caso ordenado do DNA, nos limites do gap o modo vibracional tende a localizar-

se num determinado tipo de massa: massas pesadas ou massas leves dependendo da

freqüência, mas como estas diferem por uma quantidade minima (1 u.m.a) a amplitude

do gap também; 0.01THz aproximadamente.



Resultados: Localização de modos normais de vibração no DNA 71

Figura 5.3: Razão de Participação para o DNA como cadeia unidimensional diatômica ordenada

5.1.2. Cadeia Unidimensional Desordenada

Consideramos uma cadeia desordenada de 2000 elementos, esta está formada por dois

tipos de massas mb = 617,422 u.m.a e ma = 2mb, as quais estão ligadas por uma mola

cuja constante é de K1 = 195 N/m como se observa na Fig.5.4.
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Figura 5.5: Densidade de estados para uma Cadeia unidimensional desordenada formada por duas

massas: mb = 617,422 u.m.a e ma = 2mb com constante de mola K1 = 195 N/m, para diferentes

concentrações a)Cb = 0,05, b)Cb = 0,16, c)Cb = 0,5,d)Cb = 0,84 e e)Cb = 0,1

Essa correspondência sugere que numa cadeia desordenada cada ilha contribui com sua

própria freqüência de impureza no espectro de freqüência de todo o sistema, sem notar

a presença permanente de outras ilhas. O fato de tal independência de cada ilha é

preservada até que a concentração de elementos leves atinge cerca de 0,6.

Dean mostrou ainda que a altura de cada pico é aproximadamente proporcional à prob-

abilidade de ocorrência das correspondentes ilhas na rede desordenada, e a dependência
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do espectro da concentração pode ser explicado pela alteração da relação das diferentes

probabilidades das ilhas.

Figura 5.6: Razão de participação e flutuação

relativa para uma Cadeia unidimensional desor-

denada formada por duas massas: mb = 617,422

u.m.a e ma = 2mb com constante de mola K1 =

195N/m, para uma concentração de Cb = 0,5

Figura 5.7: Modos normais de vibração associ-

ados às freqüências ν = 1,379 THz e ν = 3,211

THz Cadeia unidimensional desordenada forma-

da por duas massas O azul representa um modo

vibracional fracamente deslocalizado e o vermel-

ho um modo localizado

Painter [4], utilizando o formalismo do comprimento de localização, mostrou que os

modos vibracionais da cadeia harmônica desordenada com freqüência não nula (ν >

0) são localizados. Isto é intuitivo visto que para baixas freqüências temos grandes

comprimentos de onda, fazendo com que os modos vibracionais com (ν ≈ 0) tenham

um comprimentos de onda muito grande, não enxergado assim a aleatoriedade estrutural

da cadeia.

A função razão participação representa o número de massas que participam de um
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dado modo vibracional de freqüência ν. A fig.5.6 representa a razão de participação e

a flutuação relativa para a cadeia unidimensional desordenada formada pelas massas

ma = 2mb e mb com uma concentração de Cb igual a Cb = 0,5. Observe que a razão

participação para ν = 0 permanece finita e igual a 2/3 o máximo valor que a razão

de participação pode tomar quando se tem um sistema unidimensional, fazendo que

o modo vibracional correspondente seja estendido. Isto é refletido em que para este

mesmo valor de freqüência a flutuação relativa da razão de participação é nula.

Entretanto, para qualquer freqüência não nula os modos vibracionais se tornam local-

izados, com uma razão de participação que tende a zero e uma flutuação relativa da

razão de participação não nula a medida que a freqüência aumenta.

O DNA modelado como uma cadeia unidimensional desordenada formada

por duas massas

Neste caso vamos a considerar o DNA como uma cadeia harmonica unidimensional

desordenada formada só por duas massas, as quais representam: a massa do par de

base C-G (Citosina- Guanina ) mais dois açucares e dois fosfatos e a massa do par

de base A-T junto com dois açucares e dois fosfatos como se mostra na Fig.2.7. As

massas estão dadas por: mA−T = mA + mT + 2ma + 2mfosf = 617,422 u.m.a e mC−G =

mC + mG + 2ma + 2mfosf = 618,406 u.m.a ligadas pela constante de mola k1 = 195

N/m.

A densidade de estados para este caso é mostrada na Fig.5.8, devido a que as massas

diferem em só um 0.15% a densidade de estados praticamente não apresenta flutuações,

e tem o comportamento de uma cadeia monoatômica unidimensional.

Para freqüências menores que 4 THz os modos vibracionais apresentam uma razão de

participação igual a 2/3 Fig.5.9, como a flutuação relativa da razão de participação é
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nula, estes modos vibracionais são todos estendidos.

Figura 5.8: Densidade de estados para o Modelo do DNA como uma cadeia unidimensional desor-

denada formada por duas massas: mA−T = 617,422 u.m.a e mC−G = 618,406 u.m.a com constante de

mola K1 = 195 N/m com uma concentração CmA−T
= 0,5

Devido a ter uma cadeia unidimensional desordenada formada por duas massas, acon-

tece que para freqüências maiores que 4 THz a razão de participação dos modos vi-

bracionais diminui e a flutuação relativa da razão de participação cresce conforme a

freqüência aumenta, portanto, estes modos vibracionais são localizados.

A Fig.5.10 mostra o comportamento de dois modos vibracionais ao longo da cadeia: para

a freqüência ν = 1,69 THz (azul) o modo normal é estendido, a função que representa

as amplitudes do modo vibracional é periódica ao longo do sistema. O comportamento

desta função de amplitudes é independente da desordem, é disser, para outra cadeia do

mesmo tamanho com outra configuração de desordem, a função de onda que representa

o modo vibracional associado à freqüência ν = 1,69 THz teria exatamente o mesmo

comportamento.
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Figura 5.9: Razão de participação e flutuação

relativa para o Modelo do DNA como uma cadeia

unidimensional desordenada formada por duas

massas: mA−T = 617,422 u.m.a e mC−G =

618,406 u.m.a com constante de mola K1 = 195

N/m com uma concentração CmA−T
= 50%

Figura 5.10: Modos normais de vibração asso-

ciados às freqüências ν = 1,69 THz e ν = 4,391

THz para o Modelo do DNA como uma cadeia

unidimensional desordenada formada por duas

massas. O azul representa um estado estendido

e o vermelho um estado localizado

A Fig.5.10mostra o comportamento do modo vibracional localizado associado à fre-

qüência normal ν = 4,391 THz(vermelha). O comportamento da função de amplitudes

que representa este modo vibracional depende do tipo de desordem, portanto,cadeias

do mesmo tamanho mas com diferentes configurações de desordem terão diferentes val-

ores da razão de participação para uma mesma freqüência. Esta função é localizada em

certas regiões da cadeia unidimensional onde tem um decaimento exponencial a partir

de uma determinada posição.
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Deve-se observar que este sistema está num limite de de muito baixa desordem, e assim,

alguns dos modos vibracionais localizados de freqüência finita, ilustrados nas figuras

Fig.5.6, Fig.5.7 mudam para estados estendidos.

5.1.3. Cadeia unidimensional desordenada com correlação

Grande parte dos sistemas naturais, e até os produzidos em laboratório, possuem de-

feitos, e a não consideração desses defeitos em alguns modelos teóricos resulta em pre-

visões errôneas de algumas propriedades f́ısicas. Portanto, incluir nos modelos teóricos

a presença dos defeitos se torna importante.

Uma forma de adequar os modelos teóricos a situações mais próximas da realidade, é a

inclusão da desordem. Para o caso de cadeias harmonicas unidimensionais desordenadas

diversos estudos foram realizados utilizando-se modelos com desordem não correlaciona-

da:Dean [2], e Bell [3] estudaram numericamente a dinâmica rede, Painter [4] estudou

a localização dos modos vibracionais usando como ferramenta o comprimento de local-

ização da função de amplitude que representa o modo normal.

No caso de sistemas eletrônicos unidimensionais a presença de correlações espaciais afeta

a localização dos estados eletrônicos e induz a existência de fases metálicas [73],[74],[75],[76],

alguns trabalhos mostram que correlações de longo alcance são responsáveis pelo trans-

porte eletrônico no DNA[75]. por outro lado, Adame [10] perguntou-se sobre o efeito das

correlações nos modos vibracionais de cadeias harmonicas desordenadas, seu trabalho

estuda a correlação considerando um sistema unidimensional monoatômico com duas

constante de mola, uma das quais não pode aparecer em pares, Aqui neste trabalho nós

consideramos o mesmo tipo de correlação mas sobre as massas num sistema harmônico

unidimensional desordenado formado diatômica e duas constantes de mola.
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Nesta secção analisaremos os efeitos de desordem correlacionada em uma cadeia har-

mônica introduzindo um tipo de correlação de curto alcance Fig.5.11. Aqui massas

diferentes estão ligadas pela constante de mola K1 = 97,5 N/m e massas iguais estão

ligadas pela constantes K2 = 195 N/m e não é permitido ter o caso de duas massas

leves tipo mb uma ao lado da outra.

Figura 5.11: Cadeia unidimensional desordenada formada por duas massas com correlação de curto

alcance: mb = 617,422 u.m.a e ma = 2mb com constante de mola K2 = 195 N/m e K1 = 97,5 N/m

A Fig.5.12 mostra a razão de participação de uma cadeia unidimensional desordenada

com correlação para diferentes concentrações da massa mb. Quando a concentração

da massa mb tem um valor no intervalo 0 < Cmb
< 0,5 existe um valor cŕıtico de

freqüência, diferente de ν = 0 para o qual as vibrações são mais deslocalizadas, neste

caso a freqüência cŕıtica é ν = 2,35 THz.

Figura 5.12: Razão de participação para uma cadeia unidimensional desordenada formada por duas

massas com correlação de curto alcance para diferentes concentrações da massa menormb:a)Cb =

0(Preta), Cb = 0,05(vermelha), Cb = 0,203(verde), Cb = 0,338(azul), Cb = 0,45(verde) e b) Cb =

0,5(Preta2) com massas e constantes de mola mb = 617,422 u.m.a, ma = 2mb, K2 = 195 N/m e

K1 = 97,5 N/m
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A simples inspeção da razão de participação funciona bem para discernir se o estado é

claramente localizado, porém, não basta conhecer apenas a razão de participação para

discutir o caráter estendido de uma vibração qualquer, é preciso então olhar para a

flutuação relativa. Quando um modo normal é estendido a flutuação relativa vai para

zero com o incremento do sistema. Para o caso tratado, com uma concentração da

massa menor mb igual a Cb = 0,338 a flutuação relativa Fig.5.13b correspondente à

ressonância no espectro da razão de participação tende a zero quando o tamanho do

sistema é incrementado. Portanto, no limite termodinâmico este modo vibracional deve

ser estendido.

Figura 5.13: a) Densidade de estados e b) flutuação relativa para uma cadeia unidimensional desor-

denada formada por duas massas com correlação de curto alcance para uma concentração da massa

menor igual a Cb = 0,338 com massas e constantes de mola mb = 617,422 u.m.a, ma = 2mb, K2 = 195

N/m e K1 = 97,5 N/m

Devido à exclusão da configuração mb − mb o espectro da razão de participação e a

densidade de estados para uma concentração da massa Cb = 0,338 apresentam gaps a

altas freqüências como se mostra nas figuras Fig.5.12 e Fig.5.13a. As grandes flutuações

da densidade de estados são conseqüência do sistema desordenado e por termos massas

muito diferentes ma/mb = 2.
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O DNA modelado como uma cadeia unidimensional desordenada com cor-

relação formada por duas massas

Consideramos que o DNA esta formado por duas massas mA−T e mC−G (as quais rep-

resentam o par de bases junto com dois açucares e dois fosfatos) e duas constantes de

mola K2 = 195 N/m e K1 = 97,5 N/m Fig.5.14. Ao colocar uma correlação de curto

alcance no sistema tal que não existam duas massa mA−T juntas, aparece uma ressonân-

cia no espectro da razão de participação como é mostrado na Fig.5.16. A freqüência de

ressonância, como no caso anterior, é independente da concentração das massas; para

este caso acontece para ν = 2,183 THz.

Figura 5.14: O DNA como uma Cadeia unidimensional desordenada formada por duas massas com

correlação de curto alcance: mA−T = 617,422 u.m.a e mC−G = 618,406 u.m.a com constante de mola

K2 = 195 N/m e K1 = 97,5 N/m

Ter duas massas diferentes no sistema modifica somente a posição da ressonância, por-

tanto, ter duas constante de mola distintas distribúıdas aleatoriamente é uma condição

que produz uma ressonância no espectro da razão de participação para uma cadeia

unidimensional harmonica.

Se calcularmos a freqüências normais de vibração de um sistema de três massas como
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Figura 5.16: Razão de participação para o DNA como uma cadeia unidimensional desordenada

formada por duas massas com correlação de curto alcance para diferentes concentrações da massa

menormb: a) Cb = 0(Preta),Cb = 0,05(vermelha),Cb = 0,203(verde) e Cb = 0,338(azul)e b) Cb =

0,5(Preta), Cb = 0,45(verde) e Cb = 0,338(azul). com massas e constantes de mola mA−T = 617,422

u.m.a e mC−G = 618,406 u.m.a com constante de mola K2 = 195 N/m e K1 = 97,5 N/m

Figura 5.17: a) Densidade de estados e b) flutuação relativa para o DNA como uma cadeia unidimen-

sional desordenada formada por duas massas com correlação de curto alcance para uma concentração

da massa menor igual a Cb = 0,338 com massas e constantes de mola mA−T = 617,422 u.m.a e

mC−G = 618,406 u.m.a com constante de mola K2 = 195 N/m e K1 = 97,5 N/m
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5.2 Dupla Cadeia

5.2.1. Dupla Cadeia ordenada

Neste caso, a dupla cadeia está formada por um só tipo de massa m = 308,957 u.m.a

que representa a massa media dos 4 nucleot́ıdeos e por duas constantes de mola: uma

intracadeia k1 = 195 N/m e outra intercadeia k2 = 19,5 N/m como se mostra na Fig.3.8.

A razão de participação em função da freqüência, Fig.5.18, para este caso é uma con-

stante, portanto, todos os modos vibracionais associados a estas freqüências são esten-

didos.

Figura 5.18: Razão de participação para o caso da dupla cadeia ordenada formada por um só tipo

de massa mb = 617,422 u.m.a e duas molas K2 = 19,5 N/m e K1 = 195 N/m

A Fig.5.19 mostra o deslocamento dos elementos da dupla cadeia para uma freqüência

de ν = 0,3875 THz. O deslocamento dos elementos da cadeia 1 é o gráfico azul (acima)

e o deslocamento dos elementos da cadeia 2 e o grafico azul (embaixo). Qualquer modo

vibracional para este sistema apresenta um periodicidade ao longo do sistema mantendo

a mesma amplitude.
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Figura 5.19: Modo vibracional estendido para uma dupla cadeia ordenada, o gráfico de encima mostra

o deslocamento dos elementos da primeira cadeia e o gráfico embaixo o deslocamento dos elementos

da segunda cadeia

5.2.2. Dupla Cadeia desordenada para o caso do DNA

Neste caso vamos considerar o DNA como uma dupla cadeia desordenada, onde os ele-

mentos na primeira cadeia foram distribúıdos aleatoriamente e os elementos na segunda

de forma que se na primeira cadeia se tem A ou C ou T ou G na segunda se tem T ou

G ou A ou C respectivamente.

Existem dois tipos de constante de mola intracadeia: no primeiro caso trabalharemos

com k1 = 195 N/m que corresponde a um valor central do intervalo encontrado no

capitulo 2 e no segundo com uma constante tirada dos parâmetros estabelecidos por

Peyrard[68].

As constantes de mola efetivas kA−T e kC−G, correspondem a um valor central do inter-

valo estimado a partir da aproximação harmônica do potencial de morse que descreve

os pontes de hidrogênio, os valores são kA−T = 19,5 N/m e kC−G = 36,5 N/m

A Fig.5.20 mostra o esquema do modelo, cada massa representa uma das bases mais

um fosfato e um açúcar como é mostrado na Fig.2.8.
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participação cresce para logo, a partir de uma freqüência de aproximadamente 4 THz

decrescer.

Figura 5.22: Razão de participação e Flutuação relativa para uma dupla cadeia desordenada

A flutuação relativa tende a zero quando o tamanho do sistema aumenta para o intervalo

de freqüência onde a razão de participação é máxima e acontecem só modos acústicos

Fig.5.22b, portanto todos os modos vibracionais associados a estas freqüências parecem

ser estendidos no limite termodinâmico. A partir da freqüência cŕıtica que separa os

estados estendidos dos estados localizados até um valor de 4 THz o comportamento da

flutuação relativa é decrescente, portanto os modos vibracionais tendem a ser menos

localizados, a partir de esta última freqüência se tem um pequeno aumento da flutuação

relativa que reflete o fato de ter os modos vibracionais mais localizados.
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A Fig.5.23 mostra a distribuição do modo vibracional no sistema para diferentes fre-

qüências. o primeiro modo(azul) corresponde a um estados estendido cuja freqüência se

encontra no intervalo onde a flutuação relativa tende a zero no limite termodinâmico,

pode-se ver uma distribuição periódica das amplitudes de deslocamento dos elemen-

tos, portanto um modo vibracional estendido tem uma distribuição independente da

desordem da cadeia.

Os outros três modos mostrados corresponde a modos vibracionais localizados, a dis-

tribuição das amplitudes de deslocamento depende do tipo de desordem. Quanto maior

seja a flutuação relativa da razão de participação menor sera o numero de elementos

que se desloquem, isto é, o modo sera mais localizado.

Figura 5.23: Modos normais de vibração para a dupla cadeia
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Figura 5.24: Razão de participação e flutuação relativa para três configurações da dupla cadeia: a)

Formada só por massas A-T, b) formada só por massas C-G e c) formada pelos quatro tipos de massa,

para uma constante de mola intracadeia k1 = 195 N/m

A Fig.5.24 mostra o comportamento da razão de participação e a flutuação relativa para

3 configurações da dupla cadeia quando a constante de mola intracadeia é k1 = 195

N/m. A primeira configuração esta formada só por duas tipos de massas A e T, na

segunda só por C-G e na terceira pelas 4 posśıveis massas presentes no DNA; todas as

configurações apresentam um intervalo a baixas freqüências onde a razão de participação
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obtém seu máximo valor e a flutuação relativa tende a zero no limite termodinâmico.

Assim, podemos afirmar, que independentemente do tipo de configuração, os modos

vibracionais para a dupla cadeia num intervalo de baixas freqüências são estendidos.

Figura 5.25: Razão de participação e flutuação relativa para três configurações da dupla cadeia: a)

Formada só por massas A-T, b) formada só por massas C-G e c) formada pelos quatro tipos de massa,

para uma constante de mola intracadeia k1 = 0,96 N/m
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Para o caso de ter k1 = 0,96 N/m o intervalo de freqüências se reduz a um intervalo

a baixas freqüências e dependendo da configuração a um o dois intervalos de altas

freqüências. Para o caso em que a cadeia esta formada por um só tipo de par de base,

como no caso a e b da Fig.5.25 todos os modos vibracionais associados ao intervalo de

baixas freqüências são estendidos, os modos vibracionais correspondentes às freqüências

altas neste intervalo são localizados.

Portanto, ter modos vibracionais estendidos num intervalo de baixas freqüências é um

efeito robusto que se apresenta para qualquer configuração de massas e molas.

É também interessante que todos os modos vibracionais correspondente aos intervalos

de altas freqüências são localizados, estes intervalos identificam a presença de um de-

terminado par de bases, por exemplo, quando o sistema é formado por os quatro tipos

de massas, se apresentam dois gaps, os quais estão associados à ter elementos A-T e

elementos C-G.

5.2.3. Dupla cadeia desordenada no caso de ter massas muito

diferentes

Vamos considerar um sistema formado por 4 massas as quais são muito diferentes y três

constantes de mola: uma intracadeia k1 = 195 N/m e duas intercadeia que dependem

dos tipos de massas que estão acopladas, por exemplo, acoplando as massas m4 = 4m1 e

m3 = 3m1 o valor da constante de mola é k4−3 = 36,5 N/m se as massas são m2 = 2m1

e m1 a constante de mola é k1−2 = 19,5 N/m.
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Figura 5.26: Razão de participação e flutuação relativa para uma dupla cadeia formada por 4 massas

muito diferentes y três constante de mola: m4 = 4m1, m3 = 3m1, m2 = 2m1, m1,k4−3 = 36,5 N/m e

k1−2 = 19,5 N/m

A Fig.5.26 mostra a razão de participação e flutuação relativa para o sistema descrito

anteriormente, neste caso não há modo estendido além do caso trivial ν = 0. Se com-

paramos com o caso em que temos todas as massas praticamente iguais como ocorre

no DNA, notamos que desaparece o intervalo a baixas freqüências onde todos os modos

vibracionais são estendidos no limite termodinâmico. A pouca variação das massas leva

a uma deslocalização dos modos vibrcionais de baixa freqüência no DNA.

5.3 Modelo de 4 cadeias

5.3.1. Modelo 4 cadeias ordenado

Para o modelo mostrado na Fig.3.12, num intervalo médio de freqüências [1.5, 6.5THz],

a razão de participação apresentam dois valores diferentes para uma mesma freqüência,

mostrando que os dois modos vibracionais associados tem diferentes graus de localiza-

ção. A altas freqüências os dois modos vibracionais tem o mesmo grau de localização.
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Figura 5.27: Modelo ordenado de 4 cadeias para o caso do DNA

A Fig.5.28 mostra o deslocamento dos elementos da rede de 4 elementos. O Desloca-

mento dos elementos da primeira cadeia são representados no primeiro gráfico: a curva

vermelha representa o deslocamento dos fosfatos e a curva preta o deslocamento dos

açúcares. As curvas azuis representam o deslocamento das cadeias interiores formadas

pelas bases e no último gráfico a curva vermelha representa o deslocamento dos fosfatos

e a curva preta o deslocamento dos açúcares da ultima cadeia exterior.

Figura 5.28: Deslocamento dos elementos no Modelo de 4 cadeias
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Figura 5.30: Densidade de estados para o modelo de 4 cadeias desordenado

No intervalo de freqüências onde a densidade de estados é uma constante, a razão de

participação, Fig.5.31, exibe um comportamento cont́ınuo e decrescente, nesse mesmo

intervalo a flutuação relativa tende a zero quando o tamanho do sistema aumenta,

Fig.5.32, portanto, os modos vibracionais associados às freqüências nesse intervalo são

modos vibracionais estendidos, Fig.5.33a.

Figura 5.31: Razão de participação para o modelo de 4 cadeias desordenado

Fora do intervalo de baixas freqüências, os modos vibracionais associados são localiza-

dos. Num intervalo médio de freqüências [2-7 THz] o grau da localização varia depen-
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dendo da freqüência e o modo vibracional vai se localizar dependendo da configuração

da desordem Fig.5.33b. Neste mesmo intervalo se apreciam ressonâncias no espectro da

Razão de participação Fig.5.31, estas ressonâncias são freqüências próprias de vários

subsistemas presentes (um subsistema é uma rede de 4 cadeias com um número muito

menor de elementos, cada subsistema tem uma desordem caracteŕıstica dada pela or-

ganização das massas nas cadeias interiores).

A altas freqüências os modos vibracionais localizam-se nas cadeias exteriores formadas

pelos fosfatos e os açúcares e para freqüências perto do gap esses modos distribuem as

amplitudes só nos fosfatos ou só nos açúcares, dependendo se as freqüências estão antes

o depois do gap como se mostra nas Fig.5.33b-c.

Figura 5.32: Flutuação relativa da razão de participação para o modelo de 4 cadeias desordenado
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Figura 5.33: modos normais de vibração para diferentes freqüências no modelo de 4 cadeias desor-

denado: a)ν = 1,1828 THz, b)ν = 3,2199 THz, c)ν = 7,91219 THz e d)ν = 9,3235 THz

Independentemente da concentração das 4 posśıveis massas nas cadeias interiores, sem-

pre existe um intervalo a baixas freqüências no qual a densidade de estados é uma

constante, a Razão de participação decai continuamente e a Flutuação relativa tende

a zero a medida que o sistema aumenta de tamanho Fig.5.34. Assim, os modos vibra-

cionais correspondentes às freqüências nestes intervalos são estendidos.

Este efeito de ter sempre a baixas freqüências modos vibracionais estendidos é um efeito

robusto independente das constantes de mola usadas no sistema; por exemplo, se dimin-

úımos a constante de mola K1 a um valor muito menor continuamos encontrando como

é mostrado na Fig.5.35 um intervalo a baixas freqüências onde os modos vibracionais

são estendidos.
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Figura 5.34: Razão de participação e flutuação Relativa para varias configurações de desordem nas

cadeias interiores no modelo de 4 cadeias desordenado com constante de mola k1 = 195N/m: a)Modelo

desordenado formado só por massas A-T, b) Formado só por massas C-G e c) por as 4 posśıveis massas
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Figura 5.35: Razão de participação e flutuação Relativa para diferentes configurações de desordem

nas cadeias interiores no modelo de 4 cadeias desordenado com constante de mola k1 = 0,96N/m: a)

Modelo desordenado formado só por massas A-T,b)Formado só por massas C-G e c) por as 4 posśıveis

massas

Devido a que a constante de mola k1 = 0,96 N/m é duas ordens de grandeza menor que

as constantes de mola intercadeia, a altas freqüências existem freqüências isoladas que
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são varias vezes degeneradas; estas freqüências são freqüências próprias de subsistemas

(um subsistema é uma rede de 4 cadeias com um numero muito menor de elementos)

formados por um determinado tipo de par de bases. No caso de ter as 4 posśıveis

bases no sistema acontecem todas as posśıveis freqüências isoladas como uma marca

que caracteriza a presença dos diferentes subsistemas formados só por A-T ou só por

c-G. Acontece também, que nestas freqüências isoladas todos os modos vibracionais

associados a estas são localizados.

5.3.3. Modelo de 4 cadeias com massas muito diferentes

Se consideramos agora que as 4 posśıveis massas nas cadeias interiores são muito difer-

entes m4 = 4m1,m3 = 3m1,m2 = 2m1 e m1 = 131 u.m.a e sempre se tem ligada a

massa m4 à massa m3 e a massa m2 à massa m1 por médio da constante de mola KC−G

e KA−T respectivamente, a flutuação relativa (Fig.5.36) mostra somente o caso trivial

como estendido. Comparado com o caso anterior vemos que a causa para ter um inter-

valo a baixas freqüências onde todos os modos vibracionais são deslocalizados é que as

massas que representam as basses do DNA são muito parecidas.

Figura 5.36: Flutuação relativa para o modelo de 4 cadeias desordenado, onde se tem 4 massas muito

diferentes nas cadeias interiores: m4 = 4m1,m3 = 3m1,m2 = 2m1 e m1 = 131 u.m.a
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Figura 5.38: Densidade de estados para uma Rede de quatro cadeias com uma concentração de

buracos do 50%

Este ultimo exemplo, mostra que as duas cadeias de poĺımeros que se entrelaçam para

formar a molécula do DNA são muito mais ŕıgidos quando estão separado que quando

ficam juntos. O qual tem bastante sentido já que a cadeia de poĺımeros separada precisa

maior estabilidade para permitir os processos de leitura do código genético, fundamental

na replicação e produção de protéınas.
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Figura 5.39: Densidade de estados para uma Rede de quatro cadeias com uma concentração de

buracos de 50 %
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Conclusões

Neste trabalho consideramos três modelos heuŕısticos para o DNA nos quais in-

troduzimos desordem distribuindo aleatoriamente as massas que representam as

bases nitrogenadas. Diagonalizando a matriz dinâmica para cada sistema estu-

damos a razão de participação e a flutuação relativa ao longo da banda de fre-

qüências. No caso de uma cadeia unidimensional desordenada formada por dois

tipos de massas, todos os modos vibracionais associados a uma freqüência diferente

de zero são estados localizado e o grau de localização aumenta com a freqüência.

Este resultado já tinha sido relatado na literatura [4] olhando para o comprimento

de localização em sistemas muitos menores.

Quando uma cadeia unidimensional desordenada formada por duas massas e duas

constantes de mola apresenta uma correlação de curto alcance, na qual não é pos-

śıvel ter duas massas tipo b juntas, acontece uma ressonância no espectro da razão

de participação; a flutuação relativa nesta freqüência de ressonância tende a zero

quando o tamanho do sistema aumenta, portanto o modo vibracional correspon-

dente é estendido. Adame [10]mostrou que também acontece uma ressonância no

espectro da razão de participação para uma cadeia unidimensional monoatômica

ligada por duas posśıveis molas quando a correlação de curto alcance é estabele-

cida sobre uma das molas.
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No caso dos modelos quasi-unidimensionais (Dupla cadeia e o modelo de 4 cadeias)

para o DNA, encontramos que sempre existe (independentemente da concentração

das massas que representam as bases) um intervalo a baixas freqüências onde a

flutuação relativa da razão de participação decresce com o aumento do tamanho

do sistema, isto mostra que os modos vibracionais associados a essas freqüências

são estendidos. Este é um resultado interessante dentro do contexto de transporte

térmico em baixa dimensionalidade uma vez que os modos vibracionais são fun-

damentais para o controle do transporte de energia, e portanto, da condutividade

térmica na molécula.

Os modelos quasi-unidimensionais (Dupla cadeia e o modelo de 4 cadeias) do

DNA, mostram que existe uma freqüência ‘cŕıtica’que separa os modos vibra-

cionais estendidos dos modos vibracionais localizados. O valor da freqüência ‘cŕıti-

ca’vai depender das massas, das molas e da concentração das massas que repre-

sentam as bases. Essa freqüência ‘criticaé o valor mı́nimo do ramo óptico mais

baixo.

Se as massas que representam as bases são muito diferentes, o efeito de ter um

intervalo de freqüências cujos modos vibracionais são estendidos desaparece. O

interessante aqui é que a semelhança entre as massas dos nucleot́ıdeos faz que a

dinâmica dos sistemas quasi-unidimensionais (dupla cadeia e 4 cadeias) seja muito

diferente comparada com a dinamica de uma cadeia simples. Os comprimentos de

localização dos sistemas quasi-unidimensionais chegam a ser macroscopicos.

A medida que o numero de buracos no modelo de 4 cadeias para o DNA aumenta,

o intervalo a baixas freqüências onde os modos vibracionais são estendido diminui.

Fisicamente, isto representa que as duas cadeias (os dois poĺımeros entrelaçados)

que formam o DNA são muito mais ŕıgidas quando são desligadas do que quando

permanecem juntas, já que estas cadeias separadas precisam de maior estabilidade
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ao realizar os processos de replicação e transcrição.



108 Conclusões



REFERENCIAS

[1] E. Abrahams, P. W. Anderson, D. C. Licciardello and T. V. Ramakrishnan, Phys.

Rev. Lett., 42, 673, (1979).

[2] P.Dean. Proc.Phys. Soc. 84, 727, (1964).

[3] R J BELL, The dynamics of disordered lattices, Rep. Prog. Phys. 35, 1315-1409,

(1972).

[4] R.D. Painter, localization of vibrational states of binary disordered linear chain.

Physical Review B, 13, 479, (1976).

[5] D.H. Dunlap, H. L. Wu and P.W.Phillips, Phys. Rev Lett, 65 88 (1990).

[6] H.L. Wu and P.Phillips, Phys Rev Lett, 66, 1366, (1991).

[7] P.Phillips and H.L Wu, science, 252, 1805, (1991).

[8] H.L. Wu, W. Goff and P.Phillips, Phys Rev B, 45, 1623, (1992).

[9] Manoel Pereira da Silva Junior, Trabalho de conclusão de curso: Cadeias com Des-

ordem Correlacionada nas Constantes de Força Harmônica. Universidade Federal
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