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RESUMO

Neste trabalho estudamos a localizacao dos modos vibracionais de trés modelos simples
do DNA: cadeia unidimensional,dupla cadeia e o modelo de quatro cadeias; nestes mod-
elos substituimos os grupos atomicos por massas efetivas ligadas entre si com molas.
Para cada modelo calculamos e diagonalizamos a matriz dinamica obtendo os modos
vibracionais e suas freqiiéncias. Cada componente de um modo vibracional representa
a amplitude da oscilacao nesse sitio, permitindo calcular a razao de participacao e a
flutuacao relativa desse modo. A partir destas grandezas se mostrou que nos sistemas
quasi-unidimensionais (dupla cadeia e quatro cadeias) existe um intervalo a baixas
freqiiéncias onde todos os modos vibracionais sao estendidos independentemente da

seqiiencia e as possiveis 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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Introducao

As analises das propriedades de sistemas ordenados sao relativamente simples, ja que as
suas duas fundamentais caracteristicas - a regularidade espacial dos elementos (Ordem
translacional) e a regularidade na distribuigdo dos tipos de elementos (ordem com-
posicional) - originam uma invariancia translacional que permite descrever os objetos
quanticos, tais como elétrons, fonons, pélarons, etc., através da Teoria de Bloch que
tem como uma de suas conseqiiéncias a deslocalizacao dos objetos citados, isto é, eles

sao livres para se movimentar dentro do sistema.

Os sistemas reais nao sao ordenados. Eles apresentam algum tipo de distor¢ao na ordem,
contendo impurezas, deslocagoes, vacancias e outros defeitos.Exemplos destes tipos de
sistemas reais podem ser: materiais que apresentam estruturas baseadas em polimeros
como DNA, materiais como os semicondutores amorfos, vidros, ligas intermetélicas,
metais liquidos, etc., os quais tém um grau forte de distorcao e nao invariancia transla-
cional que justificam o desenvolvimento de novos modelos para anélises das propriedades

destes sistemas, chamados sistemas desordenados.

Hoje existe uma enorme quantidade de literatura que estabelece uma teoria semi-
empirica ou fenomenoldgica sobre os sistemas desordenados, e que tenta explicar as
propriedades eletronicas, vibracionais entre outras coisas. Como resultado, é possivel

mostrar que um sistema desordenado com dimensao menor que dois deve apresen-
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tar todos estados tanto eletronicos como vibracionais localizados [1],[2]. No entanto,
quando alguns ingredientes extras sao adicionados, como a interacao elétron-elétron,
acoplamento spin-orbita, acoplamento elétron-fonon e correlacao na desordem, os re-
sultados podem nao ser mais vélidos tanto para o caso eletronico [5]-[8] como no caso

vibracional[10].

Um sistema real que mostra a complexidade do problema de ter s6 estados localizados
para sistemas com dimensao menor que dois é o DNA. Caetano e Schulz [11] mostram
que uma correlacao natural do DNA como é o emparelhamento das bases aumenta
significativamente o comprimento de localizacao da funcao de onda eletronica. Esta
caracteristica junto com a influéncia dos modos normais de vibracgao, abre a possibili-

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

Devido a influéncia dos modos normais de vibracao sobre o transporte eletronico no
DNA, e o interesse na eletronica molecular (que hoje em dia é considerada uma area
interdiciplinar, baseada principalmente no uso de biomoléculas, e em geral de dispos-
itivos moleculares para desempenhar as mesmas tarefas dos dispositivos de silicio), o
estudo da dinamica molecular do DNA tem se destacado cada vez mais [15]-[25]. Estes
estudos tém desenvolvido modelos tao detalhados que requerem o uso de simulagoes
[19]-[25] para a representagao das solugoes cldssicas exatas. Desafortunadamente, o cus-
to computacional é tao grande que sé tem sido simulado fragmentos do DNA [23], o
qual estd muito longe de caracterizar processos fisicos e bioldgicos como a replicagao, a
transcri¢do e a desnaturalizagao [26]. Assim, ¢ 1til desenvolver modelos simples do DNA
[68]-[47], [27]-[30] (como o modelo de Peyrard [68] que descreve o DNA como um sis-
tema desordenado nao linear) para analisar de forma global as propriedades dinamicas

e estruturais deste sistema complexo.

Este trabalho analisa as propriedades vibracionais do DNA, considerando-o como um
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sistema de massas e molas em trés modelos dinamicos: uma cadeia unidimensional, uma
dupla cadeia e um sistema de quatro cadeias. Para isto, analisaremos a localizacao dos

modos normais de vibragao a traves da razao de participacao e a flutuacao relativa.
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Estrutura e Dinamica do DNA

O DNA ¢é conhecido como uma das mais interessantes e misteriosas moléculas biolog-
icas. Ele pertence a uma classe de biopolimeros e tem um papel muito importante na
funcao bioldgica que consiste em uma capacidade de conservar e transferir a informagao
genética. Nesta dissertagao, vamos olhar para a molécula do DNA a partir do ponto de
vista fisico, ou seja, iremos considerd-la como um sistema dinamico complexo constitui-
do por 6 tipos de elementos numa estrutura quase-unidimensional com uma distribuigao

de forgas internas.

Neste capitulo vamos descrever brevemente as principais caracteristicas da estrutura e

da dinamica dos elementos do DNA.
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1.1 Estrutura

1.1.1. Composicao quimica e estrutura do DNA

O DNA ¢ a molécula encarregada de armazenar a informagao genética dos seres vivos e
constitui junto com o RNAt e RNAm o mecanismo da heranga. A estrutura molecular do
DNA foi elucidada por James Watson e Francis Crick em 1953[31] a partir de imagens de
dispersao de raios X de amostras de acido nucléico cristalizado. A partir disto, mostrou-
se que o acido desoxirribonucléico ou DNA é um polimero ou, mais precisamente, um
conjunto de dois polimeros entrelacados. Esta estrutura é apresentada em detalhe nos

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

Figura 1.1: A estrutura de dupla hélice do DNA, representacao atomica (esquerda) e esquemética

(direita)

A férmula bésica de cada um dos polimeros ja estda bem estabelecida. Estes sao consti-
tuidos por unidades monoméricas chamadas nucleotideos Fig.1.2. Cada nucleotideo é
composto por trés tipos de elementos: um anel de agicar, uma base que representa um

complexo grupo organico com um ou dois ciclos, e um grupo Fosfato (POy).
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Figura 1.2: Exemplo do um nucleotideo

Assim, a molécula do DNA tem uma estrutura quimica quase-periédica. A parte regular,
que é coluna vertebral, é formada por uma seqiiéncia de grupos de fosfatos e agiicares
Fig.1.3. Neste ordenamento, ao lado de cada acticar se tem um grupo de fosfatos; um
dos fosfatos estd ligado a um carbono que nao pertence ao agicar, enquanto o outro esta
ligado a um carbono que faz parte do agicar. Cada um dos polimeros descritos acima
que conformam o DNA (que sdo 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 estao ligadas ao agucar,
criando uma seqiiéncia ao longo da cadeia. A seqiiéncia de bases nas cadeias é unica
para cada organismo, e as alteracoes na seqiiéncia pode levar a mudancas cruciais nas

propriedades dos organismos e no seu funcionamento.

Os agucares e os fostatos de todos os nucleotideos sao 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 sao a Adenina (A) e Guanina
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(G). Por sua vez, as pririmidinas apresentam um sé anel aromético, 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 agucar forma um dos quatro nucleosideos naturais

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

na (dT)Fig.1.4.
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Figura 1.3: O DNA como dupla hélice
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Figura 1.4: Estrutura molecular das nucleobases guanina (G), adenina (A), citosina (C) and timina

(T), e dos nucleosideos 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 configuragao estrutural do par de bases enlacado é conhecida como
configuracao de Watson-Crick, mas em geral as bases podem formar pares ou incluso
triadas com estruturas diferentes a canoénica do Watson-Crick [31], A Fig.1.5 mostra a
classificagao dos diferentes pares de bases nitrogenadas possiveis.
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Figura 1.5: Diferentes Tipos de pares de base

1.1.2. Dimensoes do DNA

A maneira pela qual as duas cadeias de polimeros sao mantidas juntas, ou seja, os

principios de formacao 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 polimeros que sao enroladas em torno de um eixo comum para

produzir uma dupla hélice Fig.1.7.

= O didmetro da hélice é de 20 A. As bases adjacentes distam 3,4 A. Temos 10 nu-
cleotideos em cada volta completa da hélice, o que corresponde a um comprimento

de 34 A.

= As bases estao localizadas dentro da dupla hélice, enquanto os fosfatos e agicares

ficam do lado de fora.

= As duas cadeias de polimeros sao mantidas juntas por pontes de hidrogénio entre

as bases, conforme mostrado na Fig. 3.

= Apenas alguns pares de bases sao possiveis: um membro do par deve ser uma
purina e o outro uma pirimidina. Devido ao emparelhamento especifico, as cadeias

de polimeros sao mutuamente complementares.

"
20A
|
L]
3.4A
acticar e
fosfatos
34A
Nucleotideos

Cadeia de fosfatos e aciicares

Figura 1.6: a) O DNA enrolado em torno de um eixo e b) Dimensdes do DNA
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Esta cldssica descrigao da estrutura do DNA foi mais tarde melhorada[37],[38]. Além
disso, véarias estruturas alternativas de DNA tém sido amplamente discutidas e pro-

postas [39],[40].

O comprimento da molécula de DNA de diferentes organismos varia de um micrometro
a varios centimetros. Ele pode ser localizado em virus, em células procarioticas e no
nucleo das células eucariéticas. Tamanhos diferentes de algumas moléculas de DNA sao
apresentados na literatura[41]. Em células humanas, hé 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, poderiamos

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

1.1.3. Configuragoes estruturais do DNA

Os parametros da dupla-hélice acima descritos nao sao constantes, tal como foi demon-
strado pelos dados de raios-X [42],[43]. Dependem do ambiente (como a umidade rel-
ativa), as espécies de cdtion (um catién é um fon, seja dtomo 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 estaveis)
sejam possiveis. Eles foram classificados em trés grandes familias, chamadas B-DNA,
A-DNA e Z-DNA. A familia B-DNA, com pares de bases quase perpendicular ao eixo
da hélice, se apresenta em condicoes de umidade e concentracao de sais préprias da
célula e é a mais comum das trés; Em condicoes diferentes, em particular num am-
biente desidratado, a molécula adquire a configuracao tipo A-DNA onde os pares de
base nao sao perpendiculares ao eixo da hélice; de outro modo, num ambiente com alta
concentracao de sal, a molécula pega a configuracao menos usual Z-DNA | caracterizada

porque a dupla hélice cresce no sentido da mao 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 se¢ao anterior tem a forma B-DNA cujo
crescimento é no sentido da mao direita. Exemplos destes tipos sao mostrados na Figura
6; os parametros estruturais de todas estas formas sao descritos em detalhes em [32]. E
de notar que a existéncia de diferentes formas do DNA e habilidade da molécula para
se transformar de um tipo para outro quando os parametros ambientais sao alterados
contribuem como algumas das mais importantes provas da elevada mobilidade interna

da molécula do DNA.

1.2 Dinamica do DNA

Para compreender as propriedades fisicas da molécula de DNA é muito importante ter
uma idéia clara sobre a distribuicao das interacoes entre os principais grupos atomicos.
As mais importantes delas sao aquelas que estabilizam a estrutura do DNA: forcas
intercadeias devidas as interacoes entre os pares de bases, e forcas Intracadeias que

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

1.2.1. Forcas intercadeias: Interacoes das bases

Em geral as interagoes tém a forma
X —-H.Y, (1.1)

onde o atomo de hidrogénio H esté ligado com dois dtomos eletronegativos X e Y. A
forca de ligacao, e consequentemente, a sua separacao, depende da carga dos dtomos X,

H,eY.

No plano principal de um par de base do DNA sao trocados prétons entre o grupo
doador NH de uma das bases e um N ou H aceitantes da outra. Portanto, no DNA as

pontes de hidrogénio sao de dois tipos:

N — H..N, (1.2)

N-H..O (1.3)

O par A-T contém duas pontes hidrogénio e o par G-C contém trés pontes de hidrogénio
Fig.1.8. Embora estas pontes hidrogénio sejam fracas e altamente nao-direcionais [44],
contribuem para a estabilidade do emparelhamento tipo Watson-Crick e, por con-
seguinte, tém um papel fundamental para a codificacao da informacao genética, a sua

transcrigcao e replicagao.

A natureza dos pontes de hidrogénio é principalmente eletrostatica, mas tem con-
tribuicoes devidas a outros dois tipos de forcas: dispersao e polarizacao. Calculos de
quimica quantica [45],[46] mostram que as ligagoes de hidrogénio 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~®"0) —1)2 _ D (1.4)

Onde D representa a dissociacao da energia do par e a é um parametro associado ao
inverso da longitude e estabelece a escala espacial do potencial. Esta expressao tem sido
elegia porque é um modelo padrao para as ligagoes quimicas, e por outra parte, tem

uma apropriada forma qualitativa:

= Este inclui um forca repulsiva para r < rg
= Tem um minimo na posicao de equilibrio r = rg

= ¢ uma constante para valores grandes de r, pelo tanto a forca entre as bases tende
a desaparecer, como se espera quando bases estao muito longe, isto permite uma

dissociagao completa do par de base.
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+ D) Potencial de Morse

vV

Figura 1.9: a) Enlaces de Hidrogénio e b) Potencial de Morse que descreve as ligagoes

Tmaz cOrresponde a maxima amplitude do enlace de hidrogénio e ry é a distancia de

equilibrio.

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

obtendo-se os seguintes resultados:

Tabla 1.1: Parametros do Potencial de morse para os pontes de Hidrogénio

Sistema, Ponte a(A)7" (A D e

Par AT N(6)-H-O(4) 1.961 2738 3.543 3.191
N(1)-H-O(3) 1.909 2789 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) 2784 2.706 3.586 3.049

Os célculos da energia total das ligacoes de hidrogénio dao 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€V

A energia das ligagoes de hidrogénio é 20 ou 30 vezes mais fraca do que a energia
dos enlaces covalentes, de modo que estes ultimos sao muito mais rigidos. Um tipico
enlace covalente, como o C-C (Carbono- Carbono)ou C-H (Carbono-Hidrogénio)tem
uma energia de [51]

Ec—c=3,6eV;

EC — H =42eV;

Para o caso C-C o comprimento da ligacdo é 1,54A com uma energia de ligacio de 3,6
eV, e pode ser alongado por 0,1A, perdendo uma energia de 0,14 eV. Um tipica ligacio
de hidrogénio, numa ponte tipo O-H-O, tem um comprimento de 2,75A e uma energia

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

Por outro lado, estas ligacoes de hidrogénio entre as bases sao facilmente perturbadas a
temperaturas fisiolégicas por uma variedade de agentes quimicos e fisicos em diferentes
concentracoes. Os valores dos parametros descritos aqui sao comumente encontrados

em sistemas vivos.

1.2.2. Forca intracadeias nos acgucares e nos fosfatos: Empil-

hamento entre as bases

As interacoes de empilhamento sao outro tipo de forcas 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 andalise quimico quantica, estas interagoes sao constituidas por
interacoes dipolo-dipolo, sistemas de elétrons 7, forcas de dispersao de London e em
solugoes aquosas por forcas hidrofébicas. Estas forgas resultam num complexo padrao
de interagoes entre os pares de bases sobrepostos, estabelecendo um minimo de energia

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

Tal como nas ligagoes de hidrogénio, o empilhamento dos pares de bases depende da
temperatura, o estado de protonacao das bases e a constante dielétrica local, assim
como de outros parametros externos do DNA, resumidos como parametros ambientais.

As interagoes de empilhamento dependem da seqiiéncia de bases [54]-[58].

Determinacgao experimental da forca intracadeia entre os fosfatos e os acgu-

cares

Normalmente métodos fisicos operam em um nimero enorme de moléculas e, portanto,
s6 podem medir propriedades médias do DNA. Nos tltimos anos, uma nova classe de
investigagoes apareceu. Elas sao realizadas em uma tnica molécula. Tais experimentos

sao possiveis por trés razoes:

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

manipulacao.

= Os Fisicos podem utilizar métodos desenvolvidos por bidlogos. Por exemplo, é
possivel utilizar enzimas naturais para realizar reagoes em um site especifico 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 manipulagoes e observagoes de objetos muito pequenos.



14 Estrutura e Dindmica do DNA

A Fig.1.11 mostra o resultado de uma de essas experiéncias, a curva forga-extensao
de uma tnica molécula de DNA, obtida pela primeira vez em 1992 [59] e repetida,
com um maior rigor por varios grupos alguns anos mais tarde [60],[61]. Essa curva é
extremamente rica em informacao sobre a molécula. Trés regioes diferentes aparecem

no diagrama Fig.1.11a:

A. Helical base-paired DNA Length per base pair 0.34 nm

@WE@W—* F < Foversuretch

B. Partially overstretched DNA

overstretch

F=F

C. Overstretched DNA  Length per base pair 0.58 nm

p z F>F,
LY 1 .
PININ s NILT \/I\lll\l\\li\”llll\\lll/l

D. Hysteresis upon relaxation

overstretch

F<F

E. Overstretched nicked DNA  [rreversibly melted section

@@@Mm LE
| F-F

F. Stretched nicked DNA

MWHM F< Foverstretch

Increased contour length

Figura 1.10: comportamento do DNA baixo a forca longitudinal

» Forgas fracas (f <5 pN): neste dominio, a forga intracadeia é essencialmente devida
as flutuacoes 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].

» Forgas Intermedidrias (5 pN <f <60 pN): quando a forga for superior a 5 pN se

observa, um desvio do modelo de worm, que é devido a contribuicao puramente
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elastica associada com a tensao da dupla hélice ao longo do préprio eixo. Esta

parte da curva permite a determinagao do modulo de Young da molécula.

» Grandes forgas (f >65pN): quando o esforgo se torna muito grande estica-se de 85
a 110 % do seu comprimento normal. Isto estd associado a mudangas estruturais
induzidas pelo estresse mecanico. Experimentos de Modelagem molecular tém sido
construidos para a determinac¢ao da estrutura da fase estendida [64], mas esta é

ainda uma questao em aberto.
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Figura 1.11: a) curva forga-extensdao de uma tnica molécula de DNA, b) Forga sobre comprimento

em funcao da temperatura e ¢) Forga sobre comprimento em func¢ao da pH



16 Estrutura e Dindmica do DNA

1.2.3. Dinamica das bases

Para descrever a dinamica das bases, é conveniente comecar com uma breve descrigao
das bases no estado de equilibrio e, em seguida, descrever os possiveis movimentos destas

como deslocamentos da sua posicao de equilibrio.

Estado de equilibrio

A estrutura das quatro bases do DNA (adenina, timina, guanina e citosina), sao mostradas
na Fig.1.12. Devido ao fato de que os desvios dos dtomos das bases com respeito ao
plano que estes formam sao pequenos (0.1—0.3A) e nao regulares, a estrutura das bases
pode ser considerada como planar. Entao, 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 posicoes das placas relativas ao eixo da hélice do DNA sao diferentes
para as diferentes formas do DNA. Mas na primeira aproximagao, podemos supor que

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

Figura 1.12: Estrutura 6tima da a) Adenina, b) timina, c) guanina e d) citosina
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L
\’—--g
Figura 1.13: Purina e Piridimina como duas placas retangulares

Possiveis movimentos das bases

Podemos considerar um par de bases num conjunto ortogonal de eixos xyz. A flex-
ibilidade dos enlaces de hidrogénio permite graus de liberdade rotacionais entre as
bases (placas) do par, que nao sdo, necessariamente coplanares. Na Fig.1.14 trés pos-
siveis movimentos rotacionais chamados abertura (opening), giro-hélice(propeller twist)
e fivela (buckle) sdo mostrados. As amplitudes dos movimentos sao caracterizados pelos

angulos entre os planos individuais de bases.

z 4 Z
Y I X y I X | X
bt e T P e y'\O 7
B Rl =2
| N
(a) (b} (c)

Figura 1.14: trés possiveis movimentos rotacionais chamados a)abertura, b)Dupla-hélice e c) fivela
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Outro grupo de trés movimentos intra-par inclui movimentos de translagao das bases
(placas). Eles sdo chamados vacilar (stagger), esticar (stretch) e cisalhamento (shear)
Fig.1.15. Suas amplitudes sao caracterizadas pelos deslocamentos dos planos desde suas

posicoes de equilibrio.
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Figura 1.15: trés possiveis movimentos translacionais chamados a) vacilar, b) esticar e ¢) cisalhamento
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Figura 1.16: trés possiveis movimentos rotacionais do par de bases chamados a) giro, b) rolamento

e ¢) inclinagao

Além disso, o par de base como um todo tem graus de liberdade de rotagao e translacao.

Podemos considerar trés rotagoes do par de bases em torno dos eixos z, y, e x Fig.1.16;
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eles s@o chamados giro(twist), rolamento(roll) e inclinagao(tilt), respectivamente. Os
trés movimentos de translacao ao longo dos eixos sdo chamados ascensao(rise), slide(slides)

e turnos(sliift), respectivamente Fig.1.17.

z
| z 2

e | |
’ % Y Ay a
/ %
|
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Figura 1.17: Trés possiveis movimentos translacionais do par de bases chamados a) ascensdo, b) slide

(a) (b)

e ¢) turno

E necessério notar, contudo, que a base ou par de bases nao sao livres para rodar ou
para se transladar de acordo com os graus acima descritos, ja que estes movimentos
podem ser obstaculizados. Dois obstaculos sao predominantes: o primeiro resulta da
presenga dos pares de bases (vizinhos) mais préximos, em ambos lados do par de bases
considerado. O segundo obstaculo é imposto pelo vinculo que liga a base com o agtcar.

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

1.2.4. Dinamica da cadeia de fosfatos e agucares

Estado de equilibrio

O estado de equilibrio da estrutura formada pelos agicares e fosfatos (coluna vertebral
do DNA) é descrito por seis angulos torcionaisa, 3, ¢, d, ¢, e£ A conformacgao do agicar

caracteriza-se por mais quatro angulos torcionais: vy, 1 > e, 3 (que é idéntico a ¢),
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e v4. Além disso, um parametro estrutural mais importante é o angulo torcional x da

ligacao de glicosidicas Fig.1.18.

Figura 1.18: Angulos de rotacio para a cadeia de fosfatos e acticares com a timina atada
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Como se mostra nas segoes anteriores, a estrutura da molécula de DNA é bastante
complexa. Mas, em muitos casos, é suficiente e mais conveniente usar algumas versoes
simplificadas (aproximadas) da estrutura. Vamos considerar, neste capitulo, o problema

da construgao de modelos estruturais aproximados do DNA.

2.1 Algumas generalidades

Ao construir modelos aproximados, é normalmente assumido que eles nao devem in-
cluir todos os detalhes da estrutura do DNA,| mas apenas as mais importantes (ou

dominantes) propriedades estruturais do DNA. Quais s@o essas propriedades?

= H& duas caracteristicas gerais da estrutura do DNA: a primeira é que a molécula
de DNA consiste de longas cadeias de atomos; a segunda é que essas cadeias tém
uma estrutura quase regular, isto é, a molécula de DNA tem um esqueleto (cadeia
de agucar-fosfatos) com um padrao repetido ao longo da cadeia de atomos. Devido

a estas propriedades o DNA ¢ de certa forma semelhante a uma estrutura periédica
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unidimensional que é conhecida em fisica como um cristal quase unidimensional.
Esta é a razao 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 polimero
do que a um cristal, pois além das propriedades acima mencionadas o DNA nao é
um sistema rigido, mas sim um sistema flexivel. Portanto, se queremos construir
um modelo mais preciso, temos de levar em conta a natureza flexivel do DNA,
que déa 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 atomos ou grupos atomicos,
o DNA tem elementos com uma estrutura irregular. Portanto, se quisermos mel-
horar o modelo, é preciso levar em conta a irregularidade da seqiiéncias 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 construimos um modelo simples, podemos limitar-nos apenas a
primeira propriedade na lista, ou as duas primeiras propriedades, e assim por diante.
Assim, diversos modelos aproximados descrevendo o DNA podem ser construidos com
diferentes graus de precisao. A escolha da aproximacao depende das condicoes 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 trés condicoes citadas acima, com particular interesse na nao homogeneidade

devido a seqiiéncia 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 estao dis-
postos em ordem crescente de complexidade. Vamos descrever os principais niveis 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 eldstico Fig.2.1. Portanto, tem-se
considerado que uma uniforme vara eldstica com secao 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 eléstico
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Figura 2.2: Modelo da vara eldstica e b) Modelo discreto

O analogo discreto do modelo do DNA como uma vara eldstica consiste de uma cadeia
de massas acopladas Fig.2.2b, cada massa representa um pedago muito pequeno da

molécula de DNA, que contém uma base par, dois acticares e dois fosfatos.

2.2.2. O DNA como uma dupla cadeia

Modelo de Peyrard

Neste modelo [68], se considera que cada base tem um sé grau de liberdade, ou seja,
seu deslocamento queda completamente descrito por uma varidvel real que que neste
caso vai ser chamada y, assim ¥, corresponde ao deslocamento do n-simo par de bases.
O valor Y,, = 0 corresponde a um par de bases numa posicao de equilibrio. y, pode
aumentar continuamente até o infinito o que é equivalente a ter a duas bases separadas
completamente como no DNA desnaturalizado. A variavel y, pode assumir também
valores negativos, os quais corresponderiam a uma compressao das bases com respeito
a sua posicao de equilibrio.Grandes valores negativos sao proibidos por o obstaculo de
‘steric’, o qual é introduzido no modelo através de um potencial de ligagao entre as

bases. O modelo ¢ mostrado na Fig.2.3 e é definido pela Hamiltoniana eq.2.2

=" Wiy, -V, )+ V() (2.1)



Modelos aproximados do DNA 25

onde m é a massa reduzida das bases. O potencial V (y,,) descreve a interagao entre as

duas bases num par, este é descrito por um potencial de Morse
V(ya) = D(e™™ = 1)? (2.2)

O potencial W (y,, —y,_1) descreve a interagao das bases adjacentes ao longo da molécula

do DNA.

1 1 1 1 1 Viy) = D(e™ -1

T T\T

W( Yoo ¥ )

“n-1

Viy)

Figura 2.3: Modelo Dinamico no lineal

Os parametros que Peyrard usa, tem sido calibrados por comparacao com os experimen-
tos. Os parametros para o potencial v(y) sao D = 0,03¢V o qual é aproximadamente a
energia kgT onde T ¢ a temperatura do laboratorio e a = 4,5A!, para um estiramento
do par de bases uma distancia de 0,14, estes parametros dio uma variacio da energia
de 0,006eV, o qual é consistente com os valores listados para as pontes de hidrogénio.
O valor elegido para k é k = 0,06eV A% o qual corresponde a um acoplamento fraco
entre as bases, como o demonstram os resultados experimentais onde o intercambio
de protons-deuteron pode acontecer sobre um par de bases sem afetar seus vizinhos

proximos, a media da massa dos nucleotides ¢ 300amu.
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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 constituida por duas cadeias polinucleotidicas interagindo uma com outra
através de pontes de hidrogénio, e enrolando-se em torno de si para produzir a dupla
hélice. Nesta aproximagao, a estrutura interna das cadeias é desprezada, e cada uma
das cadeias é simulada por uma vara eldstica uniforme (no caso continuo) ou por uma
cadeia de massas acopladas (no caso discreto). Portanto, o modelo completo consiste de
duas varas elasticas (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 agicar e um

fosfato.

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

Para simplificar os calculos, uma versao mais simples dos modelos descritos acima,
¢ amplamente utilizada. Esta é constituida por duas varas fracamente eldsticas retas
e uniformes interagindo uma com outra Fig.2.5. No andlogo 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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Figura 2.5: Modelo simples da dupla cadeia a) vara eldstica e b) modelo discreto

2.2.3. Modelo de Rede: O DNA como um sistema de quatro

cadeias

Nos modelos estruturais deste grupo detalhes adicionais da estrutura interna do DNA
sao levados em conta. Aqui, cada nucleotideo é constituido por subgrupos atomicos
(as bases, os anéis de agicar e as pecas de carbono-fosfato) que sao representados por
corpos rigidos com uma massa efectiva. Estes corpos rigidos sao conectados entre si
através de ligacoes representadas por molas constantes. Uma simples versao do modelo

¢ apresentado na Fig.2.6.

Cadeia 1
9 i+4

VRV SYEIPNY JYEAT I M’MMN‘M MgM AP

® 6 6 66 @ b

>4 3 2 s 2 2KA-T 2 KC-G
, . . .Kz . : . | . Cadeia 3
\/\4 ’\"S;M M;M flz‘ilvt /\»sm «vélvL P 'V‘ilv‘

Figura 2.6: Modelo de rede do DNA como 4 cadeias
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2.3 Parametros nos modelos estruturais

2.3.1. massas

Tendo en conta o nimero e tipo de atomos que conformam a base, os fosfatos e os
agucares, 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
Acgtcar 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 aglicares e dois fosfatos outra massa do mesmo
modo representa o par de bases A-T junto com dois agucares e dois fosfatos como se

mostra na Fig.2.7
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Mc.G =618.406 um.a M, 1=617.419 u.m.a

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 actcar, isto é representado na Fig.2.8

Piridimina
Mc=289.2 u.m.a M1=304.2u.m.a
Citosina 3 i “ Timina
it i
,e-!;: ) . L8
= =\,r!—z i n‘ =t2; \o 7:;’7 .
D’ﬂ (ﬁ_!/= = =4h_z :11=
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—3KC-G=—= ! KA-T i
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ﬂl (3}
A\ |
4,5_:,,; = a N,
e i e
“ = —n-x ;- ﬁj aﬁ_-'-u—
Guanina ) . _n_:
Adenina
Mg=329.2u.m.a
G M4x=313.2u.m.a

Purina

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 agucar ou uma base, como se mostra na Fig.2.9
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2.3.2.

Piridimina
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Figura 2.9: Massas no modelo de rede de 4 cadeias

Constantes de mola

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

speito a sua posicao de equilibrio, portanto podemos assumir que todos os potenciais

efetivos (potenciais de duas particulas) sdo em primeira aproximagao potenciais har-

monicos.

Constantes de mola intercadeia:Aproximacao Harmonica do potencial de

Morse

Tendo em conta que os deslocamentos das bases os acucares e os fosfatos sao pequenos

com respeito a sua posicao de equilibrio, o potencial de Morse que descreve a interacao

entre duas base e uma base com o agicar pode ser expandido como uma série de Taylor
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sobre a configuracao de equilibrio:

V(r) = D(e-2=ro) _1)2 _ p (2.3)
Vir)=Vo+Vi+ Vo4 ... (2.4)
V(r)— D+ a’D(r —ro)* — a*D(r — 1) + ... (2.5)

A dinamica do sistema nao sofre influéncia da constante V, que podemos, assim, elim-
inar. O termo dominante na expansao, entao, é efetivamente V5. Se mantivermos este
termo quadratico e desprezarmos todos os outros, estamos com o potencial de Morse

na aproximag¢ao harmonica.

V(r)=a*D(r —ry)* = %K(T —1p)? (2.6)

Nesta aproximacao, o potencial que descreve a interacao a traves de pontes de hidrogénio
pode ser visto como um potencial harmonico, cuja constante esta dada pelos parametros

D e a Fig.2.10.

Para os casos das bases, Fig.2.9, Fig.2.8, as constantes de mola K 4_7 e K¢_¢g, represen-
tam as constante de mola efetivas da interagao, isto é a soma de dois e trés constantes
(respectivamente) resultantes da aproximacao Harménica. Os resultados se mostram na

tabela 2.2.
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Potencial de Morse

V(r) = D(e=3—m) —1)2 — D

Aprox. Harmonica [V(0=0s(—rn)f =3K( - )

Figura 2.10: Aproximagao harménica do Potencial de Morse

Constante de mola intracadeia

Dos resultados experimentais Fig.1.11 temos que quando a forca for superior a 5 pN e
menor a 60 pN o potencial que descreve as interagoes entre os agucares e os fosfatos
pode-se tomar em primeira aproximac¢ao como um potencial harménico W (r), o qual
¢ devido a contribuigao puramente elastica associada com a tensao da dupla hélice ao

longo do proprio eixo.
1
W(r) = §Kl(r —7)? (2.7)
A escolha dos possiveis parametros K; vai depender de condigoes ambientais como a

temperatura e o PH, os possiveis valores para esta constante sao mostrados na tabela

2.2.
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Constante de Mola Valor Sistema Referencias
unidimensional
K IN/m a 300N/m Dupla cadeia  [59],[60],[61]
4 cadeias
Ka-r 19.5N/m a 36.9N/m  Dupla cadeia  [68],[49],[48]
4 cadeias
Ko g 31.2N/m a 110.6N/m  Dupla cadeia  [68],[49],[48]
4 cadeias
K, 70N/m 4 cadeias [70]

Tabla 2.2: Constante de mola usadas

2.4 Leitura do cédigo genético

A seqiiéncia dos pares de bases no DNA codifica a informagao para a sintese de protei-
nas, que sao polimeros compostos de 20 diferentes amino-acidos. Devido a que existem
apenas quatro possiveis bases no DNA e uma base nao pode codificar um amino-acido,
o codigo usa trés consecutivas letras para indicar um determinado amino-acido sobre
a fita do DNA. Por exemplo, a série CTT codifica o amino-dcido leucina. Com trés
letras por amino-acidos o cédigo é redundante e, por exemplo, CTC também codifica
a leucina. Além disso algumas seqiiéncias especificas nao sao usadas para codificar um
amino-acidos, como por exemplo TAA que marca o final de um gene que codifica uma

determinada proteina.
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Além, os genes do DNA contém regides que nao codificam informacao e cujo papel ainda
nao é totalmente compreendido. Alguns deles poderiam ser simplesmente reminiscéncia

da evolugao dos organismos.

b)
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Figura 2.11: a) Processo de replicagao e b) Processo de transcripgio

Ler o cédigo genético é uma operacao complexa, porque, como é mostrado na Fig.2.11, as
bases, que contém a informacao, estao escondidas no interior da dupla hélice, e nao sao
facilmente disponiveis para a reacao quimica. Por conseguinte, o acesso ao cédigo exige
grandes distor¢oes da estrutura do DNA. Durante a replicacao do DNA Fig.2.11a, que
ocorre durante a divisao celular, por exemplo, o total da molécula é copiado, abrindo-a

como um ziper.

A transcricao do DNA ¢ a leitura de um tnico gene para sintetizar uma proteina e que
ocorre muitas vezes mais que a replicagao. E realizada sobre o controle de uma enzima,
a RNA-polimerasa, que busca ao longo da molécula do DNA o inicio do gene. Entao,
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 estao expostas sdo copiadas numa molécula do RNA, que serd o mod-
elo para a sintese da proteina, e ‘bolha de transcricao’, 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 desnaturacdo térmica do DNA (A proteina perde a sua estrutura tridimensional e
sofre a quebra de algumas ligagoes entre os pares de base), tem algumas semelhangas
com a transcricao,e pode ser descrita numa primeira aproximacao, a partir de nossos
modelos como a introducao de buracos na estrutura como se motra na Fig.2.12. Estes

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

SKAT 2 KC-G

L4

Né’\/" M@ JV\;M
fv«gm

e — Buraco
el

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

do DNA

Todas as energias de ligagao entre os diferentes elementos dos diferentes modelos sao

descritos por potenciais harmonicos da forma:

1
Va=35 > VijasTiatis (3.1)
/L'Mj?a?ﬁ
onde z;, (v = 1,2,3) sdo as componentes cartesianas em trés dimensoes do desloca-
mento do dtomo i. Podemos escrever o hamiltoniano (cinética + potencial) do sistema
como:
1 1
_ 5.2
H=3 > miif, + 3 > VijasTialis (3.2)
1,00 ijapg
onde m; é a massa do elemento i. E conveniente transformar as coordenadas e coefi-

cientes como elementos dependentes da massa:

Sia = mz‘l/QfL‘iOc (33&)

Wiajs = (mim;)™*Via js (3.3b)
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de modo que o hamiltoniano torna-se
1 o 1
H= PO 3 > Wijassiasis (3.4)
1,0 ijas
A Equagao anterior leva as equagoes classicas de movimento
51‘@ + Z Ww]‘gSjﬁ =0 (35)
iB

Para vibragoes normais do sistema, a equacao anterior tem 3N solucoes da forma
Sia = Uin Cos(w; + €) (3.6)

onde os u’s sao solugoes da equagao matricial de autovalores

Z Wiajstjpl = Witkia (3.7)
JB

Os quais sao normalizados

Z Uia,1 Wi = O (3.8)
iajp

Os vetores u;, formam uma matriz unitaria, e fornecem a base para uma transformacao

de coordenadas cartesianas s;, para coordenadas normais ¢;:

Sia = Ui, 141
2 (3.9)
q = Zm Ui, 1 Si X
Na representacao ¢ a equacao de movimento e a energia tém a forma
G+ wig =0 (3.10)
1 : 2 2
Hzi;(ﬁ‘i‘wl% (3.11)

Aqui os autovalores da matriz W representam as freqiiéncias normais de vibragao e
os autovetores representam os modos normais de vibracao; estes ultimos formam um
conjunto completo, ou seja, eles fornecem uma base para representar qualquer movi-

mento arbitrario do sistema (ou seja, qualquer movimento sujeito as mesmas condigoes
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de fronteira satisfeitas pelas vibragoes normais préprias). Se o sistema é um conjunto
de osciladores harmonicos livres com energia distribuida de modo particular entre os
diferentes modos, esta distribuicao persiste, isto é, nao ha troca de energia entre os

modos.

Como o DNA é um sistema tao complexo, nao existe um modelo completo para a de-
scricao da sua dinamica, o grau de aproximacao dos modelos vai depender, como ja se
falou, das caracteristicas dinamicas que se querem descrever. Neste trabalho queremos
estudar a localizagao dos modos vibracionais do DNA como um sistema desordenado;
para tratar o grau de localizagdo num sistema com tantos parametros é razoavel con-
siderar que os elementos do DNA (Bases, agticares e fosfatos) sé tem deslocamentos na
direcao z. Assim, para cada elemento nos trés modelos tratados temos uma sé equacao

de movimento que envolve a matriz dinamica, esta equacao de movimento tem a forma:
S+ Wis; =0 (3.12)
J

Esta equac@o mostrou-se adequada em outros contextos [28], [78].

3.1 Cadeia unidimensional

3.1.1. Cadeia unidimensional desordenada

Noés vamos estudar uma cadeia unidimensional desordenada introduzindo desordem so6

nas massas.
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Figura 3.1: Cadeia unidimensional desordenada formada por duas massas e uma mola

A equacao de movimento para cada elemento é

mE; = ky(xi1 — x;) + k(i1 — ;)

(3.13)
Fazendo a mudanca de variavel entre s e x eq.3.3a obtemos,
S+ Wis; =0 (3.14)
J
onde
2Ky /m, se i = J;
Wi =3 —K,/mim;, sej=i=%1; (3.15)
0, outro caso.

E conveniente introduzir condigoes peridédicas de fronteira. Assumimos que para uma

cadeia de N dtomos (i = 1,..., N) o d4tomo 1 estd diretamente ligado ao dtomo N.

Sny1 = 51, So = Sy

(3.16)
MN+1 = My, Mo = MmN
A matriz dinamica é portanto:
2K /mq —Ki//mima 0 0 —Ki//mimn
—K1/1/m2m1 2K1/ma —Kl/«/m2m3 0 0
0 —K1//mimi—1 2K1/m; —K1//mimir1 0
0 0 —Ki/\/MmN_1MmN—_2 2K1/mpn_1 —Ki/\/mN_1mnN
—Ki//mnmi 0 0 —Ki//mNmN_1 2K, /mpn

Diagonalizando esta matriz, podemos encontrar as N freqiiéncias normais de vibracao
do sistema.
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Caso do DN A

No caso do DNA, a cadeia unidimensional desordenada seria formada s6 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 agiicares e um segundo dado por m_r
que representa o par de bases A e T mais dois fosfatos e dois acicares. Encontrar
as freqiiéncias normais de vibracao deste sistema que representa o DNA, equivale a
diagonalizar a matriz anterior com o fato de ter sé dois tipos de massas m¢e_g € ma_r
com uma constante de mola k;. 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 condigoes ambientais.

3.1.2. Cadeia unidimensional ordenada

O DNA como uma Cadeia monoatémica

No6s consideramos o0 DNA como uma cadeia unidimensional formada por um sé tipo de

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

m = (me—g +ma_r)/2+2mys +2m, (3.17)
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Piridimina Purina

Figura 3.2: O DNA como uma cadeia unidimensional monoatémica. A massa m é a massa média dos

dois pares de bases mais duas vezes a massa do agicar e duas vezes a massa do fosfato.

A matriz dinamica tem a forma

2K1/m —Kl/m 0 0 —Kl/m
—-Ki/m 2Ki/m —Ki/m 0 0

0 —Ki/m 2Ki/m —Ki/m 0

0 0 —Ki/m 2Ki/m —Ki/m
—Ki/m 0 0 —Ki/m 2Ki/m

Os autovalores desta matriz correspondem ao quadrado das freqiiéncias normais de

vibragao. Para diagonalizar este tipo de matriz de blocos usamos o teorema de Friedman

[71], que estabelece que os autovalores de uma matriz de blocos tipo:

Wo \4%% Wa Wn-1

Whn-1 Wo Wy .. Wph_o

W = Wn_o Wnp_1 Wy .. Wp_3
Wy Wo Ws .. Wo

Sao os autovalores das N matrizes reduzidas:

n—1

WH(k,) = Z Wi Exp(2kst) s=0,1,...,n—1

t=0

ks =ms/n (3.18)

Um autovetor u®(ky) de WH(k,), com autovalor w?(k,), corresponde a um autovetor
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u(ks) de W, também correspondente ao autovalor w?(k;).

uft(ky) Exp(2:k,)
uf(ky) Exp(4ak,)

u(ks) = ‘ (3.19)

uf'(ky) Exp(2(n — 1)ik,)

Para o caso do DNA como uma cadeia unidimensional monoatomica, teriamos que

2ky/m, (= Wy) t=20
Wt = —kl/m (: Wi,iil) t= 1, N -1 (320)
0 outro caso

E as freqiiéncias quadraticas de vibracao seriam portanto,

wi(s) = %(2 — exp(2iks) — exp(2(N — 1)iky))

wi(s) = 4—KlSinQ(SW/N) (s=0,1,2,..N — 1)
m

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

st/N = sma/2L = K,a/2 (3.21)
como
v = 21w (3.22)
temos que
1 /K
v=— Eﬂsz'n(kna/z)y (3.23)

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

monoatomica, a massa média é 617,91u.m.a e a constante de mola k; = 195N/m
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Frecuency v (THz)

i
T I AN AT N A AN SN S

—————————Y—————————
;10 -08 06 D4 _-02 00 02 04 06 O0& 10
Wave vector (n/a)

Figura 3.3: v vs k o DNA como uma rede monoatomica linear, considerando interagoes somente entre

primeiros vizinhos (eq.3.23). A faixa para a qual é k < 7/a chamada de primeira zona de Brillouin.

Cadeia Diatomica

Vamos agora considerar a cadeia formada por duas massas, ocupando lugares alternados

Fig.3.4.

Xi
a
Ma Mb i i+l

Figura 3.4: Cadeia unidimensional formada por duas massas ocupando lugares alternados

Neste caso, a matriz dinamica ¢ dada por;

2K4 /mq —Ki/\/mima 0 0
—Ky//mam1 2K1/ma —K1//mam1 0
0 —K1/«/m2m1 2K /m1 —Kl/\/mlmz

0 0 —K1/\/mami 2K1/m2
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Ao diagonalizar esta matriz através do método de Friedman obtemos a matriz reduzida

WE(k,) = 2K fma — K1 //mrmz (1 + exp(—2iks))
s —K1/y/mima(1 + exp(2iks) 2K /ma

Cujos autovalores

1 1 1 1

Ly 4Sin?(sm/N)

M, M,

)1/ (3.24)

correspondem as freqiiéncias quadraticas normais de vibragao da cadeia diatomica or-

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

st/N = sma/2L = K,a/2 (3.25)
Como
v =21w (3.26)
temos finalmente
1 1 1 1 1 4Sin?(ka/2)
2= k(4 =)k (— + —)2 = 2 e 3.27
v zn\/ o tag) HRGr ) YA (3.27)

A curva de dispersao da rede diatomica dada pela eq.3.27 é mostrada na Fig.3.5 para o
caso de m, = 2my, my = 617u.m.a com constante de mola k; = 195N /m.Obtém-se dois
ramos possiveis: o ramo de baixo, determinado pelo sinal negativo da eq.3.27, é chamado
de ramo acustico, enquanto o de cima, determinado pelo sinal positivo da equacao, é
conhecido por ramo 6tico. Entre os dois ramos se encontra uma faixa de freqiiéncias

que nao tem solucao para k real. Esta faixa é conhecida como gap de banda.
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50—
45 v = %\/2!’(1(&%%—%) . .

Frequéncia v (THz)
[ o]

0-0_ — 71 T T ' T T 1 1 T 1T " T * T " T 7
-1.0 -0.8 06 -04 -02 00 02 04 06 08 1.0
Vetor de onda (n/a)

Figura 3.5: Relagao de dispersdo para a propagaciao de uma onda longitudinal em uma cadeia linear
diatomica, para ma = 2mb,mp = 617u.m.a e ky = 195N/m. O ramo de baixo é o ramo acustico, e o

ramo superior é chamado de ramo 6tico

Ramo actstico

O ramo acustico de uma rede diatomica é qualitativamente igual a relacao de dispersao
de uma rede monoatomica. A velocidade de grupo é nula nos limites da zona, e v é

lineal em relagao com k para grandes comprimentos de onda:

1 2k

7r
k<< — — 3.28
< a Vs 2mV m, ( )
Da equacio de autovalores e autovetores de W
WHU = w?U (3.29)
2k — maw? —k1(1 + exp(—ika u 0
: \(1+ eap(~ika)) _ 530)

—k1(1 4 exp(ika)) 2k; — mpw? v 0
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Temos que a razao entre as amplitudes de vibragao dos dtomos vizinhos, (u/v), é fungao

da freqiiéncia,

u 2k — mpw? 2k Cos(ka/2) (3.31)
v 2k Cos(ka/2) 2k — maw? '

Para grandes comprimentos de onda, no limite continuo, A razao (u/v) se torna unitaria,

o que indica que todos os dtomos vibram em fase e com a mesma amplitude. No limite
da zona de Brillouin:

12k
o My,

(3.32)

T
k=— v
a

A razdo (u/v) — oo. Isto significa que v é praticamente nulo comparando com u, ou
seja, no limite da zona somente os atomos de massa m,, os mais pesados, vibram,
justificando o fato de somente m, aparecer na expressao da freqiiéncia no limite da
1 [2k

banda, wr = - .
T Mq

Ramo 6tico

O ramo 6tico de vibracao da rede é assim chamado porque os modos deste ramo podem
ser excitados em sélidos que possuem particulas ionicas utilizando-se luz. Por exemplo,
podemos excitar modos oticos em sélidos onde os vizinhos possuem cargas elétricas de
sinais opostos, utilizando o campo elétrico de uma luz com certa freqiiéncia. Neste caso,
os primeiros vizinhos oscilam fora de fase, i.e., a razao entre as amplitudes de vibragao
entre eles (u/v) é negativa. Isto ¢ uma caracteristica de todo o ramo ético. Voltemos a
considerar a razao entre as amplitudes de vibragao, (u/v), agora no limite de grandes

comprimentos de onda. Para os modos do ramo 6tico, os quais satisfazem:

1 1 1
= 2k (— 4+ — :
k—0 v 277\/ kl(m +—) (3.33)

a my

temos:

(u/v) = —— (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 imovel. Percebe-
se que a velocidade de grupo no centro da zona (k = 0) é nula, e portanto a onda é
estacionaria. No limite da zona,” a freqiiéncia ¢ dada por

1 2k

V= —
2w my

(3.35)

Se analisarmos a razao (u/v), vemos que no limite da zona, vemos que (u/v) = 0,
mostrando que os atomos de massa m, ficam imoveis. Também temos, neste caso, que

a velocidade de grupo é nula, ou seja, as ondas neste limite sao estacionarias.

Caso do DNA como uma cadeia diatomica ordenada

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

elementos no DNA Fig.2.7 temos a relagao de dispersao mostrada na fig.3.6

5.0 . . T T T .
4.5 - .
4.0
3.5
3.0
2.5
2.0+
L5
1.0
0.5 4

0'0 T T T T T T T T T
-1.0 -0.8 06 -04 -02 00 02 04 06 08 1.0
Vetor de onda qv/a)

Frequéncia v (THz)

Figura 3.6: Relacio de dispersao para o caso do DNA como uma cadeia diatémica ordenada m; =

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

Como a diferenca entre as massas é da ordem de 0.013 u.m.a., tem-se um gap da ordem
de 0.217 THz. A méaxima freqiiéncia é 4.37 THz e o gap acontece na freqiiéncia 3.123
THz.
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Esses dois exemplos sao casos do libro texto e discutidos aqui apenas como uma forma

de introducao aos conceitos utilizados.

3.2 Dupla cadeia

3.2.1. Dupla cadeia desordenada

Vamos a considerar um sistema formado por massas diferentes acopladas entre si por
constantes de mola intracadeia k; e constantes de mola intercadeia ko, como se mostra
na Fig.3.7. O deslocamento dos elementos ocorre somente na dire¢ao z, ou seja, s sao

considerados modos longitudinais.

Cadeia 1

Cadeia 2

Figura 3.7: Dupla cadeia desordenada formada por diferentes tipos de massas e duas constantes de

mola, intracadeia ki e intercadeia ko

Baseados na configuracao mostrada na Fig.3.7, temos que a equacao de movimento para

o elemento i, por exemplo, é dada por:

) ki(xi—o — ;) + ki (240 — ;) + ko(zi41 — x;), Se i esta na cadeia 1
m;xr; =
ki(xi—o — ;) + ki(wipe — ;) + ko(z;-1 — x;), Se i esta na cadeia 2

(3.36)
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Fazendo a mudanca de variavel entre s e x eq.3.3a obtemos,
S+ Wis; =0 (3.37)
J

Onde a matriz dinamica W15 é dada por:

(2K + Ka)/mi, j =1
—Ky/\/mim;,  se j=i%2;

Wij =4 —Ky//mym;, seiéimparej=i+1; (3.38)
—Ky/\/mimy, seiéparej=i—1;
0, outro caso.

As condigoes de fronteira sao as seguintes:

SN+1 = 81 S_1 = SN-1;
SN+2 = 52 S0 = SN,
(3.39)

my+1 =M1 M_1 =MN-1;

MN4y2 = M2 Moy = My.

Diagonalizando esta matriz, encontramos as freqiiéncias (quadraticas) normais de vi-
bracao. Para o caso do DNA, a constante de mola ks pode ter dois valores dependendo

to tipo de par de base que acopla: ka_7 e kc_g.

3.2.2. Dupla cadeia ordenada

Vamos a considerar que a dupla cadeia esta formada sé 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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L, P . Caden
000000
¢ié- 0600

Figura 3.8: O DNA como uma Dupla cadeia ordenada formada por um sé tipo de massa de base e

Cadeia 2

duas constantes de mola, intracadeia k; e intercadeia ko

Para este caso a matriz dinamica reduzida é:

%1 +k k k — ks
T ~ms “ iy (L €7) 0
ko 2k1+ko 0 _ﬂ(l + e—2zks)
WR(]{JS) _ . mi . mi - mi .
__1(1_|_€zs) 0 1t+k2 _ k2
mi mi mi
0 _:1_11(1 + 622k3) _71:1_21 2k:71n-f;k2
(3.40)
onde,
K,=ns/N s=1,2,3,...N—1 (3.41)

S6 existe um tipo de célula unitaria formada por 4 elementos: dois da primeira cadeia e
dois da segunda (por exemplo, a massa 1, 2, 3 e 4 formam uma célula unidade), assim,

existe sé6 um modo acustico e trés éticos.

Ramo actstico

Resolvendo os autovalores de w?(ks) temos que o ramo actistico estd descrito por

wi = 2Wkl(l — Cos(ka/2)) (3.42)
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No limite de grandes comprimentos de onda temos que a freqiiéncia angular w4 é linear

com k, tal que
k—0; wa—0. (3.43)
Nos limite da Zona de Brillouin

2K
k=%+n/a; wa= \/—1. (3.44)
m

Tanto para o caso acustico como no caso 6tico, para todas as freqiiéncias possiveis todos

os elementos do sistema participam do modo normal de vibracao.

Ramo 6tico

Existem trés ramos acusticos dados por:

, _ 2 | e

wy, = —(1 = Cos(ka/2)) (3.45)
m
2k
Wy = Z2(1 4 Cos(ka/2)) (3.46)
m
2k 2K
why = #(1 + Cos(ka/2)) + —2 (3.47)
No limite de grandes comprimentos de onda temos que:
k— 0
_ 2ka .
w - “m )
GV m (3.48)
Wo2 = %;
\ Wos = 4]451:);2]92
Nos limite da zona de Brillouin
([ k= +7/a;
wo1 = 2k‘1+2k‘2;
Voo (3.49)
wo2 = %;
\ Wos = 2k‘1:r;2k2
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Estes ramos 6ticos possuem uma velocidade de grupo 2 nao nula no limite da zona de

Brillouin, portanto nao sao 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 estao dadas por:

m = (ma + mp +me +meg)/4+ my+m, = 308,957u.m.a (3.50)
K1 = 195N/m
ky = 195N /m (3.51)

A massa m é a massa média dos quatro tipos de bases possiveis mais a massa de um
fosfato e a massa de um agucar. Tomamos o valor da constante de mola K; como um
dos valores possiveis obtidos experimentalmente, e a constante de mola ks como um dos

possiveis valores para a constante de mola entre as bases.

baseados neste, e considerando a freqiiéncia como v = %w obtemos a Fig.3.9 que
mostra um esquema do comportamento dos ramos em funcao do vetor de onda k para

um sistema aproximado do DNA como uma dupla cadeia.

2k
v = 27r (1 — Cos(ka/2))
2k 2K
vy = oo L1 = Cos(ka/2)) + =2
2k
vy = oo . (1 + Cos(ka/2))
V= 2k, —(1+ Cos(ka/2)) + 2h8
m

(3.52)
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7.0 T T T . . . .

6.0

5.0

4.0

3.0

2.0

Frequéncia v (THz)

1.0

Vi
0.0

— 1 T 1 T T T T Tt f T T T T T T T T T
-1.0 -0.8 06 -04 -02 00 02 04 06 08 10
Vetor de onda (/a)

Figura 3.9: Relacao de dispersiao para a propagacao de uma onda longitudinal no DNA como numa

dupla cadeia. O ramo de baixo é o ramo actstico, e os ramos superiores sao chamados de ramos 6ticos.

Aqui m=308.957 um.a, K1 = 195N/m e K3 = 19,5N/m

A aproximacao harmonica do modelo de Peyrard, reduz-se neste caso: a uma massa
media m=308.957 u.m.a e duas constante de mola k; = 0,96N/m e Ky = 19,5N/m.
Temos a presenca de um gap. Este gap depende s6 das constante de acoplamento,
quanto maior a diferenca entre as constantes intracadeia e intercadeia maior o gap. A

Fig.3.10 mostra a relagao de dispersao para este caso.

2.0 T T T T T T T

1.5 E

1.0 g

0.5 ]

— T T T T T — T T T T T — T T T T
-1.0 -08 06 -04 -02 00 02 04 06 08 10
Vetor de Onda /ay

Frequéncia v (THz)

Figura 3.10: Relacio de dispersio para a propagacao de uma onda longitudinal no DNA como numa

dupla cadeia. Aproximacao Harmoénica do modelo de Peyrard
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3.3 O DNA como 4 cadeias

3.3.1. Caso desordenado

Vamos a considerar um sistema como o mostrado na Fig.3.11, este esta formado por
duas cadeias ordenadas e duas cadeias desordenadas: As cadeias ordenadas representam
os agucares (azuis) e os fosfatos (amarelas) e as cadeias desordenadas estao formadas

por 4 tipos diferentes de massas que representa os 4 tipos de bases presentes no DNA.

Cadeia 1

NOM vaM N"’V‘ /vgm @

/\/«31\»
4 ?KS ? <

. ’+2' g Cadeia3

Nilvt Nﬂ;M «\»zlv\ N‘;’V‘ @A ’V‘;N‘

4 8 12 Cadeia 4

Figura 3.11: O DNA como 4 cadeias, sistema desordenado

Baseados na configuracao mostrada na Fig.3.11, temos que a equacao de movimento
para o elemento i,por exempli,esta dada por:
+ ko(xi41 — ), Se i esta nacadeia 1

i), Se i esta nacadeia 3

( )

ko(ximy — ;) + ks(zip1 — xy), Se 1 esta nacadeia 2
( )
( )

)+ k(xiq — @) + k(21 — ;). Se i esta nacadeia 4
(3.53)
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Fazendo a mudanca de variavel entre s e x eq.3.3a obtemos,

S+ Wis;=0 (3.54)

J

Onde os elementos da matriz dinamica W;; sao:

M j=i e i=1,9,17,.;
o, j=i e i=4,12,19,..;
e, j=iEdei=19,17,;
e, j=itdei=41219,.
itk j—iei=5,13,21,.;
Mtk j=ie i=8,16,24,.;
— o, j=itdei=51321.;
— k=44 ei=8,16,24,..;
Wi = W | (3.55)

— j=i1+1 e i=5,13,21,.;
— e, j=icl 0 i=8,16,24,.;
—kths i e i=6,14,22,. ;
—kths i e i=7,15,23,.;
e, j=il e 1=6,14,22,..;
— n’jjmj, j=i+1 e i=7,15,23,..;
— i, j=itl e i=6,14,22,.;

| s =il ei=T1523,.

Diagonalizando esta matriz encontramos a freqiiéncias normais de vibracao. Ainda que
as cadeias interiores sejam desordenadas, elas mantém uma correlacao de curto alcance
através da constante k3 a qual dependendo do tipo de par de base pode-se tornar: K 4_r

para o caso A-T ou kc_g para o caso C-G.
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3.3.2. Caso ordenado

Vamos a considerar uma sé base, a qual ¢ representada pela massa média dos quatro

tipos de bases possiveis, como se mostra na Fig.3.12

Cadeia 1

+4/V‘"V‘ A @

i

K1 i-4 i
NP @ @

X %

e & o ¢ @ o
SR S S
M;Jvn in? M;M A»élv« M;N\ ’V‘;N\

Cadeia 4

Figura 3.12: O DNA como 4 cadeias: sistema ordenado

Tendo em conta a configuracao do sistema mostrado na Fig.3.12, e usando como massa
média m=129.863 u.m.a e como constantes de mola k; = 195 N/m, ky = 70 N/m
e ks = 19,5 N/m construimos a matriz dinamica através das relagoes dadas por w;;.
Diagonailzando a matriz resultante através do uso da rotina zheev -Lappack (como
fazemos para todos os casos desordenados) obtivemos 6 ramos, um actstico e 5 éticos.

O ramo 6ptico mais alto é duplamente degenerado.Isto é mostrado na Fig.3.13
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Frequéncia v (THz)

N
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-1.0 -0.8 -06 -04
Vetor de Onda (/a

Figura 3.13: Relagao de dispersdao para a propagacio de uma onda longitudinal no DNA como um

sistema de 4 cadeias.

3.4 Densidade de estados
Tal como a relacao de dispersao, é interesante averiguar a densidade de estados g(w);
aqui g(w)dw dé a proporcao de freqiiéncias do sistema entre w e w + dw

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

método das fungoes de Green, que consiste no seguinte:
A equacao secular para a matriz dinamica W esta dada por:
(W —w?* U =0 (3.56)

Onde w? sao os autovalores e U os correspondentes autovetores normalizados, o operador

de Green satisfaz:

(W — NG W?) =1 (3.57)

G(w?) é a matriz com elementos G,,;(w?), a solugao formal da eq.3.57 (o operador de
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Green) é:
U, ur
Gw?) =W -t = w?ﬂ— :2 (3.58)
/J‘ l’l’
Os elementos da funcao de Green G,,; sao:
UnUlT
Culw?) =) = (3.59)
”w

In

Somado sobre n, e usando a condi¢gao de normalizagao do autovetor U obtemos
1

O determinante secular |S(w?)| pode ser fatorizado como

[S(w?)] = T,y (w) — w?) (3.61)

Onde N é o numero total de autovalores, se nds introduzimos a fungao caracteristica

definida como

D(w? —t) = /Log(u —w? +t)g(p)dp. (3.62)

Diferenciando com relagao a t
F(wZ—t)—/;()d (3.63)
Usando a férmula

i(z) = ! lim Im(1/(z — i€)) (3.64)

T e—0+

Obtemos que

1 1

= lim Im(Ty(w?+ie)) = — lfm I pydp) = | 6 p)dp =

— Mm Im(Iy(w+ie)) = — lim m(/(u i) )dp) / p—w?)g(n)dp = g(w?)
(3.65)
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Definindo:

N

. [ .

[y (w? +ig) = v zvll—r>noo Zl Gn(W? + i€) (3.66)
M:

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

pela matriz dinamica W é

1 1
2y _ . 2, -
g(w?) = %Im hmﬁ En Gn(w” +ic) (3.67)
Sem perda de generalidade tendo que w = 27v ja que w é sempre positivo

1 , 1 .
g(v) = —Imlim N Z Gn (v + i€) (3.68)

™

No caso de uma cadeia monoatomica unidimensional a densidade de estados estd dada

por:
2 dw, 2
= 22 = DR )R 3.69
gw) = () = Z(R - ) (369
Onde w? = 2K;/m é a mixima freqiiéncia quadritica do sistema unidimensional

monoatomico. Os graficos mostrado nas Fig.3.14-Fig.3.16 mostra o comportamento da

densidade de estados para os sistemas ordenados analisados anteriormente.

Frecuency v (THz)

Densidade de Estados (au.)

-

T T T T T T T T T
210 08 06 D4 _-02 00 02 04 0§ 0B 1.0 00 03 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Wave vector (7/a) Frequéncia v (THz)

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

Tanto para o caso unidimensional como para os outro dois casos, a densidade de es-
tados para os sistemas ordenados apresenta uma regiao a baixas freqiiéncias na qual
é constante. Assim, neste intervalo de baixas freqiiéncias, as freqiiéncias acusticas sao

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

duas massas m, = 2my; e uma constante de mola

No caso unidimensional, como no caso da dupla cadeia a densidade de estados apresenta
picos nas freqiiéncias correspondentes ao vetor de onda de magnitude 7 /a, isto acontece
porque no limite da zona de Brillouin a derivada das curvas que representa a relagao v

vs k sao zero.
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Figura 3.16: Densidade de estados para o caso de 4 cadeias ordenadas
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Localizacao e Deslocalizacao

4.1 Localizacao-Deslocalizacao em sistemas Desordenados

O estudo da localizagao ou deslocalizacao de fungoes de onda se originou inicialmente
na analise das fungoes de onda de sistemas eletronicos, que estd intimamente ligada
a andlise da condutividade do sistema. Neste caso, por exemplo, se a fun¢ao de onda
eletronica é estendida pelo sistema, o sistema é capaz de transportar carga, mas se a
funcao é modulada por uma funcao com descaimento exponencial que a localiza numa
regiao do sistema, nao é possivel transportar carga, jd que a particula (neste caso o

elétron) fica confinada numa parte do sistema.

No caso vibracional, podemos associar uma funcao a cada modo normal de vibragao,
que representara a amplitude do deslocamento dos elementos do sistema e permite

determinar como se distribui o modo normal de vibracao.

O conceito de localizagao, entao, pode ser intuido se tivermos em mente que uma funcao
localizada ocupa apenas parte do sistema, e uma funcao estendida ocupa o sistema todo.

Porém, nos sera 1util definir grandezas que quantifiquem o grau de localizacao da fungao
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que representa o modo vibracional; para isto, definimos a razao de participacao e a

flutuacao relativa.

4.1.1. Razao de Participagao

Podemos medir o grau de localizagao do modo vibracional por uma grandeza chamada
Razao de Participagao (RP), que é definida para um fungao dos elementos do autovetor

normalizado de W, como [72]:

N

1 A1
RP=N<Z§_;rui| ) (4.1)

Onde u; é o valor da funcao de amplitudes no i-ésimo sitio e N é o ntimero de sitios do

sistema Fig.4.3

et

—

00000 @@

i

Figura 4.1: Em diferentes configuragoes da desordem u; representa o deslocamento do i-esimo sitio

Para compreender melhor o significado da RP, vamos analisar o comportamento da
razao de participacao nos extremos: Se a funcao de amplitudes for completamente lo-
calizada, ela vale zero em todos os sitios, exceto em um tunico sitio no qual vale um,
dessa forma a soma em eq.4.1 vale um e RP vale 1/N. No limite de termodinamico, N

tendendo a infinito, a RP se anula.

1
P= lim — = 4.2
R m - 0 (4.2)

N—oo
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N

000000 - 0@

Figura 4.2: modo vibracional localizado

Por outro lado, se a funcao de onda é completamente deslocalizada, isto é, sua amplitude
em cada um dos sitios é 1/v/ N, a soma em eq.4.1 vale N ¢ a RP é constante e igual a
1. Se levarmos em conta uma modulacao senoidal da fungao de amplitudes, o maximo

valor da Razao de participagao, pra um sistema unidimensional, é 2/3 [77]

RP:%(ZHl/\/N) ) =1 (4.3)

i=1

000000 - OQ

Figura 4.3: modo vibracional estendido

Nos vamos definir aqui um modo vibracional estendido como um modo no qual a razao
de participacao ¢ independente do tamanho do sistema, portanto uma das grandes
limitagoes desta grandeza é que para ter certeza que o modo vibracional é estendido,
a RP deve ser calculada para muitos sistemas de diferentes tamanhos com um nimero

grande de elementos, assim, o custo computacional é grande.

4.1.2. Flutuacao Relativa

Pode definir-se a partir da razao de participacao uma grandeza denominada a flutuagao
relativa da razao de participagdo n(v), a qual, quando se tem estados estendidos (tanto

no caso vibracional como no caso eletronico) se anula continuamente com o incremento
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do tamanho do sistema, e no regime oposto dos estados localizados, a flutuagao relativa
comeca a crescer quando o tamanho do sistema ¢ incrementado, convergindo a um valor

finito.

Definimos a flutuacao da razao de participacao para o sistema vibracional a partir da

defini¢ao dada por Moura e colaboradores para um sistema eletronico [73]:

ARP(v) = /< RP(v)? > — < RP(v) >2 (4.4)

Onde < RP(v) > é a média da razao de participacdo obtida para diferentes sistemas

desordenados do mesmo tamanho. Aqui < RP(v)? > é calculado do mesmo jeito.

A flutuacao relativa da razao de participacao é dada por:

V< RP{¥)?>—<RP(v)>?
nv) = < RP(v) >

(4.5)

Se temos um modo normal de vibracao estendido num sistema infinito desordenado,
esse modo vibracional num sistema finito desordenado é descrito por uma funcao (que
representa as amplitudes de deslocamento) peridédica na posicao e cuja maxima ampli-
tude nao muda ao longo do sistema, pelo tanto para diferentes sistemas finitos e com
diferentes desordens, dita fun¢ao vai ter a mesma razao de participacao para a mesma

freqiiéncia normal, entao a flutuagao relativa da razao de participacao é nula Fig.4.4.
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Figura 4.4: Modo estendido
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Figura 4.5: Modo localizado

RPy(v) # RPy(v) # RP3(v) # - - -
n() #0

Para o caso de um modo normal de vibracao localizado num sistema infinito desorde-
nado, a funcao de amplitudes que representa o modo num sistema finito desordenado
vai se localizar em diferentes regices do sistema dependendo do tipo de desordem que se
encontre, portanto, diferentes sistemas finitos desordenados vao ter diferentes valores de
razao de participacao para a mesma freqiiéncia normal associada ao modo vibracional

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

A vantagem que se tem ao trabalhar com a flutuacao relativa, é que ela para estado
estendido vai rapidamente a zero quando o tamanho do sistema se incrementa. Entao,
a partir das analises da flutuacao relativa e da razao de participacao para sistemas
pequenos é possivel predizer se um modo vibracional é estendido no limite termod-
inamico; se para uma determinada freqiiéncia a razao de participacao toma o maximo

valor possivel e a flutuagao relativa vai para zero o modo vibracional pode ser estendido.
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Resultados: Localizacao e deslocalizacao
dos modos normais de vibracao do DNA
como um sistema de baixa

dimensionalidade

5.1 Cadeia Unidimensional

5.1.1. Cadeia Unidimensional Ordenada

O espectro da razao de participacao para uma cadeia unidimensional monoatomica
Fig.3.2 é uma constante igual a 2/3 como é mostrado na Fig.5.1, portanto, todos os

modos vibracionais sao estendidos.

No caso de que a cadeia unidimensional esteja formada por duas massas ordenadas
e uma constante de mola Fig.3.4 a razao de participagao diminui até a metade para

as freqiiéncias limites no gap, devido a que modo vibracional apresenta deslocamentos
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somente nas massas mais pesadas no final do ramo acustico e s6 nas massas mais leves
no final do ramo 6ptico como é mostrado na Fig.5.3.
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Figura 5.1: Razdo de Participagao: cadeia unidimensional monoatémica
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Figura 5.2: Razdo de Participagao cadeia unidimensional diatémica 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
freqiiéncia, mas como estas diferem por uma quantidade minima (1 u.m.a) a amplitude

do gap também; 0.01THz aproximadamente.
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Figura 5.3: Razao de Participacio para o DNA como cadeia unidimensional diatémica ordenada

5.1.2. Cadeia Unidimensional Desordenada

Consideramos uma cadeia desordenada de 2000 elementos, esta estd formada por dois
tipos de massas my, = 617,422 u.m.a e m, = 2m,, as quais estao ligadas por uma mola

cuja constante é de K; = 195 N/m como se observa na Fig.5.4.
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e STV SR S S
-0

Figura 5.4: Cadeia unidimensional desordenada formada por duas massas: m, = 617,422 u.m.a e

m, = 2my, com constante de mola K7 = 195 N/m

A Fig.5.5 mostra a densidade de estados para diferentes concentragbes da massa my,
Cy, = Ny/N, o efeito da desordem sobre o sistema ¢é produzir uma distribuigdo de

freqiiéncias bastante difusa, com pouca ou nenhuma estrutura detalhada.

Quando a concentragao de atomos leves é pequena C, < 0,05, o espectro é semelhante
ao de uma cadeia monoatomica de massas m, dada por Fig.3.14, as diferencas sao o
aparecimento singularidades no topo da banda de freqiiéncias, isto é existem um niimero
de picos fora da banda. Quando a concentracao Cj, aumenta, o principal pico comega a

diminuir de tamanho, enquanto os outros picos continuam a crescer.

A estrutura de picos persiste em na regiao de altas freqiiéncias para concentragoes com
valores bastantes elevados Cj, = 0,84. Finalmente, com Cj, = 1, o espectro toma a forma

correspondente a um sistema monoatomico formado por massas my,.

Uma rede monoatomica desordenada pode ser considerada como uma rede de elementos
pesados (m,) contendo muitas ilhas compostas por impurezas formadas por alguns
elementos mais leves m;, dispostas aleatoriamente. Dean [2] encontrou numericamente
que ha uma notavel correspondéncia entre as freqiiéncias dos picos a altas freqiiéncias
e vérias de tais ilhas de elementos leves. Por exemplo, os picos 1, 2, 3, e 4, na Figh.5a
correspondem respectivamente as ilhas LLL, L, LLL ou LPL, e LL. (Aqui as letras L e

P significam elementos leves e pesados, respectivamente.)
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Figura 5.5: Densidade de estados para uma Cadeia unidimensional desordenada formada por duas

massas: my, = 617,422 u.m.a e m, = 2m; com constante de mola K; = 195 N/m, para diferentes

concentragoes a)Cp = 0,05, b)Cy, = 0,16, ¢)Cp, = 0,5,d)C, = 0,84 ¢ ¢)Cp, = 0,1

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

propria freqiiéncia de impureza no espectro de freqiiéncia de todo o sistema, sem notar

a presenca permanente de outras ilhas. O fato de tal independéncia de cada ilha é

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

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

abilidade de ocorréncia das correspondentes ilhas na rede desordenada, e a dependéncia
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do espectro da concentracao pode ser explicado pela alteracao da relacao das diferentes

probabilidades das ilhas.
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Figura 5.6: Razao de participagao e flutuagao

relativa para uma Cadeia unidimensional desor-
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Figura 5.7: Modos normais de vibragao associ-

ados as freqiiéncias v = 1,379 THz e v = 3,211

THz Cadeia unidimensional desordenada forma-

denada formada por duas massas: m; = 617,422

uwm.a e m, = 2my com constante de mola K; =

195N /m, para uma concentragao de Cj, = 0,5

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 localiza¢ao, mostrou que os

modos vibracionais da cadeia harmoénica desordenada com freqiiéncia ndo nula (v >

0) sao localizados. Isto é intuitivo visto que para baixas freqiiéncias temos grandes

comprimentos de onda, fazendo com que os modos vibracionais com (v

~ () tenham

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

da cadeia.

A funcao razao participacao representa o numero de massas que participam de um
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dado modo vibracional de freqiiéncia v. A fig.5.6 representa a razao de participacao e
a flutuacao relativa para a cadeia unidimensional desordenada formada pelas massas
me = 2my € my com uma concentracao de Cj igual a C, = 0,5. Observe que a razao
participacao para v = 0 permanece finita e igual a 2/3 o maximo valor que a razao
de participacao 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 freqiiéncia a flutuacgao relativa da razao de participagao é nula.

Entretanto, para qualquer freqiiéncia nao nula os modos vibracionais se tornam local-
izados, com uma razao de participacao que tende a zero e uma flutuagao relativa da

razao de participagao nao nula a medida que a freqiiéncia 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 sé por duas massas, as quais representam: a massa do par de
base C-G (Citosina- Guanina ) mais dois agucares e dois fosfatos e a massa do par
de base A-T junto com dois agucares e dois fosfatos como se mostra na Fig.2.7. As
massas estao dadas por: ma_r = ma +myp +2mg +2myesp = 617,422 um.a e me_g =
me + ma + 2mg + 2myop = 618,406 u.m.a ligadas pela constante de mola k; = 195
N/m.

A densidade de estados para este caso é mostrada na Fig.5.8, devido a que as massas
diferem em s6 um 0.15 % a densidade de estados praticamente nao apresenta flutuacoes,

e tem o comportamento de uma cadeia monoatomica unidimensional.

Para freqiiéncias menores que 4 THz os modos vibracionais apresentam uma razao de

participagao igual a 2/3 Fig.5.9, como a flutuagao relativa da razao de participagao é
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nula, estes modos vibracionais sao todos estendidos.
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Figura 5.8: Densidade de estados para o Modelo do DNA como uma cadeia unidimensional desor-

denada formada por duas massas: ma_7 = 617,422 u.m.a e m¢o_g = 618,406 u.m.a com constante de

mola K7 = 195 N/m com uma concentracao Cy,,_, = 0,5

Devido a ter uma cadeia unidimensional desordenada formada por duas massas, acon-
tece que para freqiiéncias maiores que 4 THz a razao de participacao dos modos vi-
bracionais diminui e a flutuacao relativa da razao de participacao cresce conforme a

freqiiéncia aumenta, portanto, estes modos vibracionais sao localizados.

A Fig.5.10 mostra o comportamento de dois modos vibracionais ao longo da cadeia: para
a freqiiéncia v = 1,69 THz (azul) o modo normal ¢ estendido, a fun¢ao que representa
as amplitudes do modo vibracional é periddica ao longo do sistema. O comportamento
desta funcao de amplitudes é independente da desordem, é disser, para outra cadeia do
mesmo tamanho com outra configuragao de desordem, a funcao de onda que representa
o modo vibracional associado a freqiiéncia v = 1,69 THz teria exatamente o mesmo

comportamento.
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ciados as freqiiéncias v = 1,69 THz e v = 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 a fre-

qiiéncia normal v = 4,391 THz(vermelha). O comportamento da fungao de amplitudes

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

do mesmo tamanho mas com diferentes configuragoes de desordem terao diferentes val-

ores da razao de participacao para uma mesma freqiiéncia. Esta funcao é localizada em

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

de uma determinada posicao.
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Deve-se observar que este sistema esta num limite de de muito baixa desordem, e assim,
alguns dos modos vibracionais localizados de freqiiéncia finita, ilustrados nas figuras

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

5.1.3. Cadeia unidimensional desordenada com correlagao

Grande parte dos sistemas naturais, e até os produzidos em laboratério, possuem de-
feitos, e a nao consideracao desses defeitos em alguns modelos tedricos resulta em pre-
visoes erroneas de algumas propriedades fisicas. Portanto, incluir nos modelos teéricos

a presenca dos defeitos se torna importante.

Uma forma de adequar os modelos tedricos a situagoes mais proximas da realidade, é a
inclusao da desordem. Para o caso de cadeias harmonicas unidimensionais desordenadas
diversos estudos foram realizados utilizando-se modelos com desordem nao correlaciona-
da:Dean [2], e Bell [3] estudaram numericamente a dinamica rede, Painter [4] estudou
a localizacao dos modos vibracionais usando como ferramenta o comprimento de local-

izacao da funcao de amplitude que representa o modo normal.

No caso de sistemas eletronicos unidimensionais a presenca de correlacoes espaciais afeta

a localizagao dos estados eletronicos e induz a existéncia de fases metalicas [73],[74],[75],[76],

alguns trabalhos mostram que correlacoes de longo alcance sao responsaveis pelo trans-
porte eletronico no DNA[75]. por outro lado, Adame [10] perguntou-se sobre o efeito das
correlagoes nos modos vibracionais de cadeias harmonicas desordenadas, seu trabalho
estuda a correlagao considerando um sistema unidimensional monoatomico com duas
constante de mola, uma das quais nao pode aparecer em pares, Aqui neste trabalho nés
consideramos o mesmo tipo de correlagao mas sobre as massas num sistema harmonico

unidimensional desordenado formado diatomica e duas constantes de mola.
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Nesta seccao analisaremos os efeitos de desordem correlacionada em uma cadeia har-
monica introduzindo um tipo de correlagao de curto alcance Fig.5.11. Aqui massas
diferentes estao ligadas pela constante de mola K; = 97,5 N/m e massas iguais estao
ligadas pela constantes Ky = 195 N/m e nao é permitido ter o caso de duas massas

leves tipo m; uma ao lado da outra.

' K1 ’}&')& }&'}\3{' @, K2=195N/m
K1=97.5N/m
K2
Nio é permitido '-’V"

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

alcance: mp = 617,422 u.m.a e m, = 2m; com constante de mola Ko = 195 N/m e K; = 97,5 N/m

A Fig.5.12 mostra a razao de participacao de uma cadeia unidimensional desordenada
com correlagao para diferentes concentragoes da massa m;,. Quando a concentragao
da massa my; tem um valor no intervalo 0 < C,,, < 0,5 existe um valor critico de
freqiiéncia, diferente de v = 0 para o qual as vibragoes sao mais deslocalizadas, neste

caso a freqiiéncia critica é v = 2,35 THz.
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Figura 5.12: Razao de participacdo para uma cadeia unidimensional desordenada formada por duas
massas com correlagdo de curto alcance para diferentes concentragoes da massa menormy:a)Cj, =
0(Preta), C, = 0,05(vermelha), C, = 0,203(verde), Cy, = 0,338(azul), Cy, = 0,45(verde) e b) Cp =
0,5(Preta2) com massas e constantes de mola m; = 617,422 u.m.a, m, = 2my, Ko = 195 N/m e

Kl = 97,5 N/m



80 Resultados: Localizagao de modos normais de vibracao no DNA

A simples inspecao da razao de participacao funciona bem para discernir se o estado é
claramente localizado, porém, nao basta conhecer apenas a razao de participagao para
discutir o cardter estendido de uma vibracao qualquer, é preciso entao olhar para a
flutuacao relativa. Quando um modo normal ¢é estendido a flutuagao relativa vai para
zero com o incremento do sistema. Para o caso tratado, com uma concentracao da
massa menor m,; igual a C, = 0,338 a flutuacao relativa Fig.5.13b correspondente a
ressonancia no espectro da razao de participacao tende a zero quando o tamanho do
sistema € incrementado. Portanto, no limite termodinamico este modo vibracional deve

ser estendido.
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Figura 5.13: a) Densidade de estados e b) flutuagdo relativa para uma cadeia unidimensional desor-
denada formada por duas massas com correlagao de curto alcance para uma concentracao da massa
menor igual a Cp = 0,338 com massas e constantes de mola my, = 617,422 u.m.a, mq, = 2my, Ko = 195

N/me K; =97,5 N/m

Devido a exclusao da configuragao my, — my, o espectro da razao de participagao e a
densidade de estados para uma concentracao da massa Cj, = 0,338 apresentam gaps a
altas freqiiéncias como se mostra nas figuras Fig.5.12 e Fig.5.13a. As grandes flutuacgoes
da densidade de estados sao conseqiiéncia do sistema desordenado e por termos massas

muito diferentes m,/my, = 2.
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O DNA modelado como uma cadeia unidimensional desordenada com cor-

relacao formada por duas massas

Consideramos que o DNA esta formado por duas massas ma_r € me_¢g (as quais rep-
resentam o par de bases junto com dois agucares e dois fosfatos) e duas constantes de
mola Ky = 195 N/m e K; = 97,5 N/m Fig.5.14. Ao colocar uma correlagao de curto
alcance no sistema tal que nao existam duas massa m4_7 juntas, aparece uma ressonan-
cia no espectro da razao de participacao como é mostrado na Fig.5.16. A freqiiéncia de
ressonancia, como no caso anterior, é independente da concentracao das massas; para

este caso acontece para v = 2,183 THz.

ei@IeieI@Ieie y:
K1=97.5N/m
K2
NAo é permitido '-’V"

H

Mr_=618.406 u.m.a MA-T:6 17.419 u.m.a

Figura 5.14: O DNA como uma Cadeia unidimensional desordenada formada por duas massas com
correlagao de curto alcance: ma_p = 617,422 um.a e meo_g = 618,406 u.m.a com constante de mola

Ky =195 N/m e K; = 97,5 N/m

Ter duas massas diferentes no sistema modifica somente a posicao da ressonancia, por-
tanto, ter duas constante de mola distintas distribuidas aleatoriamente é uma condicao
que produz uma ressonancia no espectro da razao de participacao para uma cadeia

unidimensional harmonica.

Se calcularmos a freqiiéncias normais de vibracao de um sistema de trés massas como
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o mostrado na Fig.5.15 que representaria uma impureza na cadeia desordenada, en-
contramos uma freqiiéncia especifica para a qual o coeficiente de reflexdo no defeito se
anula v = %, /TfA—KjT. Se pegamos a massa m4_r e a constante de mola k; = 97,5 N/m
obtemos uma freqiiéncia normal igual a v = 2,1883 THz a qual corresponde a freqgiiéncia
de ressonancia apresentada no espectro da razao de participacao Fig.5.16 para o caso

do DNA.

O comportamento do modo normal é mostrado na Fig.5.15b, neste as duas massas leves

ma_r se deslocam em sentidos opostos enquanto a massas mg_q fica parada.

A densidade de estados para uma concentragao da massa menor m_r igual a Cp =
0,338 Fig.5.17a apresenta menos flutuacoes porque temos uma desordem mais fraca ja
que as massas diferem num 0.15%. A flutuacao relativa para esta mesma concentracao
sugere que o modo vibracional correspondente a frequncia v = 2,188 THz no limite

termodinamico ¢ estendido.

' @N@ie

b)
v = 2,1883THz

e

Figura 5.15: a) Cadeia unidimensional formada por trés massas iguais e b) primeiro modo normal

de vibragao
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Figura 5.16: Razao de participagao para o DNA como uma cadeia unidimensional desordenada
formada por duas massas com correlagao de curto alcance para diferentes concentragoes da massa
menormy: a) Cp = 0(Preta),C, = 0,05(vermelha),C, = 0,203(verde) e C, = 0,338(azul)e b) Cp =

0,5(Preta), Cy = 0,45(verde) e C, = 0,338(azul). com massas e constantes de mola m4_p = 617,422

u.m.a e mg_g = 618,406 u.m.a com constante de mola Ky = 195 N/m e K; = 97,5 N/m
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Figura 5.17: a) Densidade de estados e b) flutuagao relativa para o DNA como uma cadeia unidimen-

sional desordenada formada por duas massas com correlagao de curto alcance para uma concentracao

617,422 um.a e

da massa menor igual a C, = 0,338 com massas e constantes de mola m_rp

mc—g = 618,406 u.m.a com constante de mola Ko = 195 N/m e K; = 97,5 N/m
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5.2 Dupla Cadeia

5.2.1. Dupla Cadeia ordenada

Neste caso, a dupla cadeia estd formada por um s6 tipo de massa m = 308,957 u.m.a
que representa a massa media dos 4 nucleotideos e por duas constantes de mola: uma

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

A razao de participagao em funcao da freqiiéncia, Fig.5.18, para este caso é uma con-
stante, portanto, todos os modos vibracionais associados a estas freqiiéncias sao esten-

didos.
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Figura 5.18: Razdo de participagao para o caso da dupla cadeia ordenada formada por um sé tipo

de massa mp = 617,422 u.m.a e duas molas Ky = 19,5 N/m e K; = 195 N/m

A Fig.5.19 mostra o deslocamento dos elementos da dupla cadeia para uma freqiiéncia
de v = 0,3875 THz. O deslocamento dos elementos da cadeia 1 é o grafico 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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v= 0.357815 THz
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Figura 5.19: Modo vibracional estendido para uma dupla cadeia ordenada, o grafico de encima mostra
o deslocamento dos elementos da primeira cadeia e o grafico 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 distribuidos 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 k; = 195 N/m que corresponde a um valor central do intervalo encontrado no

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

Peyrard[68].

As constantes de mola efetivas k4_7 e ko_qg, correspondem a um valor central do inter-
valo estimado a partir da aproximacao harmonica do potencial de morse que descreve

os pontes de hidrogénio, os valores sao ka7 = 19,5 N/m e kc_¢ = 36,5 N/m

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

um fosfato e um agiicar como é mostrado na Fig.2.8.
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Figura 5.20: Modelo dupla cadeia formado por 4 massas e 3 constantes de mola: uma intracadeia e

duas itercadeias. Todos os elementos se deslocam s6 na direcao x

Introduzir duas constantes de mola intercadeia faz que a desordem seja mais forte, o
que se manifesta numa maior flutuagao da densidade de estados Fig.5.21. Como no caso
ordenado existe um intervalo a baixas freqiiéncias associado ao ramo actustico no qual

a densidade de estados permanece constante.
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Figura 5.21: Densidade de estados para o modelo de dupla cadeia desordenado

No intervalo de baixas freqiiéncias no qual a densidade de estados é constante a razao de
participagao toma seu maximo valor Fig.5.22a. Existe uma freqiiéncia critica na qual a

razao de participacao desce a um valor 0.05, a partir desta freqiiéncia critica a razao de
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participagao cresce para logo, a partir de uma freqiiéncia de aproximadamente 4 THz
decrescer.
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Figura 5.22: Razao de participacio e Flutuacao relativa para uma dupla cadeia desordenada

A flutuacao relativa tende a zero quando o tamanho do sistema aumenta para o intervalo
de freqiiéncia onde a razao de participacao é maxima e acontecem sé modos actsticos
Fig.5.22b, portanto todos os modos vibracionais associados a estas freqiiéncias parecem
ser estendidos no limite termodinamico. A partir da freqiiéncia critica que separa os
estados estendidos dos estados localizados até um valor de 4 THz o comportamento da
flutuacao relativa é decrescente, portanto os modos vibracionais tendem a ser menos
localizados, a partir de esta ultima freqiiéncia se tem um pequeno aumento da flutuagao

relativa que reflete o fato de ter os modos vibracionais mais localizados.
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A Fig.5.23 mostra a distribui¢cdo do modo vibracional no sistema para diferentes fre-
qiiéncias. o primeiro modo(azul) corresponde a um estados estendido cuja freqiiéncia se
encontra no intervalo onde a flutuacao relativa tende a zero no limite termodinamico,
pode-se ver uma distribuicao periédica das amplitudes de deslocamento dos elemen-
tos, portanto um modo vibracional estendido tem uma distribuicao independente da

desordem da cadeia.

Os outros trés modos mostrados corresponde a modos vibracionais localizados, a dis-
tribuicao das amplitudes de deslocamento depende do tipo de desordem. Quanto maior

seja a flutuacao relativa da razao de participacdo menor sera o numero de elementos

que se desloquem, isto é, o modo sera mais localizado.
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Figura 5.24: Razao de participacdo e flutuagao relativa para trés configuragoes da dupla cadeia: a)
Formada s6 por massas A-T, b) formada s6 por massas C-G e ¢) formada pelos quatro tipos de massa,

para uma constante de mola intracadeia k3 = 195 N/m

A Fig.5.24 mostra o comportamento da razao de participacao e a flutuacao relativa para
3 configuragoes da dupla cadeia quando a constante de mola intracadeia é k; = 195
N/m. A primeira configuracio esta formada sé por duas tipos de massas A e T, na
segunda sé por C-G e na terceira pelas 4 possiveis massas presentes no DNA; todas as

configuragoes apresentam um intervalo a baixas freqiiéncias onde a razao de participagao
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obtém seu maximo valor e a flutuacao relativa tende a zero no limite termodinamico.

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

vibracionais para a dupla cadeia num intervalo de baixas freqiiéncias sao estendidos.
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Figura 5.25: Razao de participacdo e flutuagao relativa para trés configuragoes da dupla cadeia: a)

Formada s6 por massas A-T, b) formada s6 por massas C-G e ¢) formada pelos quatro tipos de massa,

para uma constante de mola intracadeia k; = 0,96 N/m
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Para o caso de ter k; = 0,96 N/m o intervalo de freqiiéncias se reduz a um intervalo
a baixas freqiiéncias e dependendo da configuracao a um o dois intervalos de altas
freqiiéncias. Para o caso em que a cadeia esta formada por um sé tipo de par de base,
como no caso a e b da Fig.5.25 todos os modos vibracionais associados ao intervalo de
baixas freqiiéncias sao estendidos, os modos vibracionais correspondentes as freqiiéncias

altas neste intervalo sao localizados.

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

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

E também interessante que todos os modos vibracionais correspondente aos intervalos
de altas freqiiéncias sao localizados, estes intervalos identificam a presenca de um de-
terminado par de bases, por exemplo, quando o sistema é formado por os quatro tipos
de massas, se apresentam dois gaps, 0s quais estao associados a 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 sao muito diferentes y trés
constantes de mola: uma intracadeia k; = 195 N/m e duas intercadeia que dependem
dos tipos de massas que estao acopladas, por exemplo, acoplando as massas m4 = 4ml e
mg = 3ml1 o valor da constante de mola é ks_3 = 36,5 N/m se as massas sao mg = 2my

e my a constante de mola é k;_o = 19,5 N/m.
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Figura 5.26: Razao de participagao e flutuagao relativa para uma dupla cadeia formada por 4 massas
muito diferentes y trés constante de mola: my4 = 4ml, ms = 3ml, ma = 2my, my,ks—3 = 36,5 N/m e

kl_g = 19,5 N/Hl

A Fig.5.26 mostra a razao de participacao e flutuacao relativa para o sistema descrito
anteriormente, neste caso nao ha modo estendido além do caso trivial v = 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 freqiiéncias onde todos os modos
vibracionais sao estendidos no limite termodinamico. A pouca variacao das massas leva

a uma deslocalizacao dos modos vibrcionais de baixa freqiiéncia 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 freqiiéncias [1.5, 6.5THz],
a razao de participacao apresentam dois valores diferentes para uma mesma freqiiéncia,
mostrando que os dois modos vibracionais associados tem diferentes graus de localiza-

¢ao. A altas freqiiéncias os dois modos vibracionais tem o mesmo grau de localizacao.
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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 sao representados no primeiro grafico: a curva

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

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

pelas bases e no ultimo grafico a curva vermelha representa o deslocamento dos fosfatos

e a curva preta o deslocamento dos agucares da ultima cadeia exterior.
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5.3.2. Modelo 4 cadeias desordenado para o caso do DNA

Neste modelo as duas cadeias interiores estao formadas por 4 tipos de massas que repre-
sentam as massas dos 4 possiveis tipos de bases Fig.5.29, estas 4 massas sao distribuidas
aleatoriamente no sistema tendo em conta que a massa que representa a Adenina (A)
esta ligada através da mola de constante k4_7 a massa que representa a Timina (T) e
a massa que representa a Guanina (G) esta ligada através da mola de constante ko_g

a massa que representa a Citosina (C).

Cadeia 1

f\;"fv\ AP A ~ N"IJV‘ /v«gm @A

> g 2 KA-T 2 KC-G

. ' i”' | Q . Cadeia3
ﬁ‘f\zﬁ fvslv‘ N‘é’\/‘ AP 'V;Jv‘

Cadeia 4

i+

Figura 5.29: Modelo de 4 cadeias desordenado para o caso do DNA

A densidade de estados Fig.5.30 apresenta um intervalo a baixas freqiiéncias no qual é
uma constante, um intervalo médio de freqiiéncias que tem mais flutuagées que o caso
ordenado devido a desordem e um intervalo a altas freqiiéncias cujo comportamento é
parecido ao caso de ter uma cadeia unidimensional ordenada formada por duas massas,
como na Fig.3.4, portanto, o comportamento a altas freqiiéncias é determinado pela

dinamica das cadeias exteriores formadas pelos acucares e os fosfatos.
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No intervalo de freqiiéncias onde a densidade de estados é uma constante, a razao de
participagao, Fig.5.31, exibe um comportamento continuo e decrescente, nesse mesmo
intervalo a flutuagao relativa tende a zero quando o tamanho do sistema aumenta,
Fig.5.32, portanto, os modos vibracionais associados as freqiiéncias nesse intervalo sao

modos vibracionais estendidos, Fig.5.33a.
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Figura 5.31: Razao de participaciao para o modelo de 4 cadeias desordenado

Fora do intervalo de baixas freqiiéncias, os modos vibracionais associados sao localiza-

dos. Num intervalo médio de freqiiéncias [2-7 THz| o grau da localizagao varia depen-
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dendo da freqiiéncia e o modo vibracional vai se localizar dependendo da configuracao
da desordem Fig.5.33b. Neste mesmo intervalo se apreciam ressonancias no espectro da
Razao de participacao Fig.5.31, estas ressonancias sao freqiiéncias proprias de varios
subsistemas presentes (um subsistema é uma rede de 4 cadeias com um nimero muito
menor de elementos, cada subsistema tem uma desordem caracteristica dada pela or-

ganizacao das massas nas cadeias interiores).

A altas freqiiéncias os modos vibracionais localizam-se nas cadeias exteriores formadas
pelos fosfatos e os aglcares e para freqiiéncias perto do gap esses modos distribuem as
amplitudes s6 nos fosfatos ou s6 nos aguicares, dependendo se as freqiiéncias estao antes

o depois do gap como se mostra nas Fig.5.33b-c.
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Figura 5.32: Flutuacio relativa da razao de participagao para o modelo de 4 cadeias desordenado
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Figura 5.33: modos normais de vibragao para diferentes freqiiéncias no modelo de 4 cadeias desor-

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

Independentemente da concentracao das 4 possiveis massas nas cadeias interiores, sem-
pre existe um intervalo a baixas freqiiéncias no qual a densidade de estados é uma
constante, a Razao de participacao decai continuamente e a Flutuacao relativa tende
a zero a medida que o sistema aumenta de tamanho Fig.5.34. Assim, os modos vibra-

cionais correspondentes as freqiiéncias nestes intervalos sao estendidos.

Este efeito de ter sempre a baixas freqiiéncias modos vibracionais estendidos é um efeito
robusto independente das constantes de mola usadas no sistema; por exemplo, se dimin-
uimos a constante de mola K; a um valor muito menor continuamos encontrando como
¢ mostrado na Fig.5.35 um intervalo a baixas freqiiéncias onde os modos vibracionais

sao estendidos.
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desordenado formado sé por massas A-T, b) Formado s6 por massas C-G e ¢) por as 4 possiveis massas
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Figura 5.35: Razao de participagao e flutuacao Relativa para diferentes configuragoes de desordem

nas cadeias interiores no modelo de 4 cadeias desordenado com constante de mola k; = 0,96N/m: a)

Modelo desordenado formado s6 por massas A-T,b)Formado sé por massas C-G e c) por as 4 possiveis

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 freqiiéncias existem freqiiéncias isoladas que
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sao varias vezes degeneradas; estas freqiiéncias sao freqiiéncias préprias 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 possiveis
bases no sistema acontecem todas as possiveis freqiiéncias isoladas como uma marca
que caracteriza a presenca dos diferentes subsistemas formados s6 por A-T ou s6 por
c-G. Acontece também, que nestas freqiiéncias isoladas todos os modos vibracionais

associados a estas sao localizados.

5.3.3. Modelo de 4 cadeias com massas muito diferentes

Se consideramos agora que as 4 possiveis massas nas cadeias interiores sao muito difer-
entes my = 4my,m3 = 3Imy,me = 2my e m; = 131 um.a e sempre se tem ligada a
massa 1m4 a massa ms € a massa Mms a massa mq por médio da constante de mola Kqo_¢
e K 4_r respectivamente, a flutuagao 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 freqiiéncias onde todos os modos vibracionais sao deslocalizados é que as

massas que representam as basses do DNA sao muito parecidas.
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Figura 5.36: Flutuacao relativa para o modelo de 4 cadeias desordenado, onde se tem 4 massas muito

diferentes nas cadeias interiores: m4 = 4my,ms3z = 3my,mo = 2mq ¢ m; = 131 uw.m.a



Resultados: Localizagao de modos normais de vibragao no DNA 101

5.4 Buracos

Como se falou anteriormente e como é mostrado na Fig.2.12, um buraco representa
a quebra da ligacdo de um par de bases. Os buracos no DNA podem acontecer em
diferentes regioes da estrutura do DNA dependendo do tipo de processo que se esteja
realizando. N6s modelamos com boa aproximacao estes efeitos distribuindo os buracos

aleatoriamete no sistema como se mostra na Fig.5.37
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Figura 5.37: Rede de quatro cadeias com buracos

Quando a concentracao de buracos no sistema aumenta a densidade de estados muda:
o intervalo a baixas freqiiéncias onde esta é uma constante diminui, se introduzem
mais flutuagoes a freqiiéncias intermédias e o comportamento para altas freqiiéncias

nao muda com respeito ao caso sem buracos como se mostra na Fig.5.39.

Como o intervalo de freqiiéncias onde a densidade de estados é uma constante diminui, o
intervalo onde a Razao de participacao decresce continuamente e a flutuacao relativa se
anula continuamente com o aumento do tamanho do sistema também diminui, Fig.5.39,
mostrando assim que o nimero de modos vibracionais também decresce até o ponto de

ter s6 o caso trial estendido para 100 % de buracos.
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Figura 5.38: Densidade de estados para uma Rede de quatro cadeias com uma concentracio de

buracos do 50 %

Este ultimo exemplo, mostra que as duas cadeias de polimeros que se entrelacam para
formar a molécula do DNA sao muito mais rigidos quando estao separado que quando
ficam juntos. O qual tem bastante sentido ja que a cadeia de polimeros separada precisa
maior estabilidade para permitir os processos de leitura do cédigo genético, fundamental

na replicacao e producao de proteinas.
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Conclusoes

= Neste trabalho consideramos trés modelos heuristicos para o DNA nos quais in-
troduzimos desordem distribuindo aleatoriamente as massas que representam as
bases nitrogenadas. Diagonalizando a matriz dinamica para cada sistema estu-
damos a razao de participagao e a flutuacao relativa ao longo da banda de fre-
qiiéncias. No caso de uma cadeia unidimensional desordenada formada por dois
tipos de massas, todos os modos vibracionais associados a uma freqiiéncia diferente
de zero sao estados localizado e o grau de localizacao aumenta com a freqiiéncia.
Este resultado ja tinha sido relatado na literatura [4] olhando para o comprimento

de localizacao em sistemas muitos menores.

= Quando uma cadeia unidimensional desordenada formada por duas massas e duas
constantes de mola apresenta uma correlacao de curto alcance, na qual nao é pos-
sivel ter duas massas tipo b juntas, acontece uma ressonancia no espectro da razao
de participacao; a flutuacao relativa nesta freqiiéncia de ressonancia tende a zero
quando o tamanho do sistema aumenta, portanto o modo vibracional correspon-
dente é estendido. Adame [10Jmostrou que também acontece uma ressonancia no
espectro da razao de participacao para uma cadeia unidimensional monoatomica
ligada por duas possiveis molas quando a correlagao 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 concentragao
das massas que representam as bases) um intervalo a baixas freqiiéncias onde a
flutuacao relativa da razao de participacao decresce com o aumento do tamanho
do sistema, isto mostra que os modos vibracionais associados a essas freqiiéncias
sao estendidos. Este é um resultado interessante dentro do contexto de transporte
térmico em baixa dimensionalidade uma vez que os modos vibracionais sao 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 freqiiéncia ‘critica’que separa os modos vibra-
cionais estendidos dos modos vibracionais localizados. O valor da freqiiéncia ‘criti-
ca’'vai depender das massas, das molas e da concentracao das massas que repre-
sentam as bases. Essa freqiiéncia ‘criticaé o valor minimo do ramo éptico mais

baixo.

Se as massas que representam as bases sao muito diferentes, o efeito de ter um
intervalo de freqiiéncias cujos modos vibracionais sao estendidos desaparece. O
interessante aqui é que a semelhanca entre as massas dos nucleotideos faz que a
dindmica dos sistemas quasi-unidimensionais (dupla cadeia e 4 cadeias) seja muito
diferente comparada com a dinamica de uma cadeia simples. Os comprimentos de

localizacao 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 freqiiéncias onde os modos vibracionais sao estendido diminui.
Fisicamente, isto representa que as duas cadeias (os dois polimeros entrelagados)
que formam o DNA sao muito mais rigidas quando sao desligadas do que quando

permanecem juntas, ja que estas cadeias separadas precisam de maior estabilidade
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ao realizar os processos de replicacao e transcricao.
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