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RESUMONesta dissertação de mestrado analisaremos um modelo de Hamiltonianotight-binding para um sistema de dupal adeia om desordem orrelaionada e diluída. Aintrodução das orrelações inter-adeias é feita através da imposição ǫi,s = −ǫi,−s, onde
s = ±1 é o índie que india à qual das duas adeias da esada estamos nos referindo.A seguir onsideraremos ada adeia da esada omo omposta de duas sub-adeias in-terpenetrantes, uma ordenada e outra aleatória. Demonstraremos que a presença de umadistribuição aleatória em uma das adeias interpenetrantes induz uma loalização de An-derson, exeto em um par simétrio espeí�o de autoestados de energia. Adiionalmente,integrando a equação de Shrödinger dependente do tempo, nós seguimos a evolução tem-poral de um paote de onda de um elétron iniialmente loalizado. Nós mostramos queos estados ressonantes deloalizados são responsáveis por um alargamento superdifusivoda dispersão do paote de onda, enquanto a função partipação permanene �nita. Umaanálise de esala da distribuição do paote de onda mostra que ela obedee a uma forma deesala universal om o desenvolvimento de audas do tipo lei de potênia e um uto� queevolui superdifusivamente. Nós obtemos três expoentes que araterizam esta dinâmiasuperdifusiva e mostramos que eles satisfazem uma relação de esala simples.Palavras-have:transporte eletr�nio no DNA, desordem diluída, desordem or-relaionada.



AbstratIn this work, we study a tight-binding Hamiltonian model system of a binary or-related ladder with diluted disorder. We introdue intra-hain orrelations between theon-site potentials by imposing that ǫi,s = −ǫi,−s where s = ±1 indexes the two ladderhains. Further we onsider eah ladder hain as omposed of inter-penetrating orderedand random sub-hains. We show that the presene of a random on-site distribution in oneof the inter-penetrating hains leads to Anderson loalization exept at a spei� symmetripair of energy eigenmodes. Further, by integrating the time-dependent Shroedinger equa-tion, we follow the time-evolution of an initially loalized one-eletron wave-paket. Wereport that the remaining deloalized resonant modes are responsible for a super-di�usivespread of the wave paket dispersion while the wave paket partiipation funtion remains�nite. A saling analysis of the wave paket distribution shows that it obeys a univer-sal saling form with the development of a power-law tail followed by a super-di�usivelyevolving uto�. We obtain three exponents haraterizing this super-di�usive dynamisand show that they satisfy a simple saling relation.Keywords: Eletroni Transport in DNA, diluted disorder, orrelated disorder,Anderson loalization.
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1
INTRODUÇ�O - TRANSPORTEELETRÔNICO
1.1 IntroduçãoOs primeiros estudos sobre as propriedades eletr�nias dos sólidos os modelavamomo estruturas periódias perfeitas. Porém, é sabido que qualquer sólido real, seja eleenontrado na natureza ou produzido em laboratório, não possui uma simetria translaionalompleta. Os sólidos possuem desordem em suas estruturas, que podem ser oasionadaspor impurezas, distorções na rede ou vibrações da estrutura ristalina (T 6= 0). A desordemdesempenha um papel ruial nas propriedades eletr�nias dos sólidos. Um bom exemploé que no modelo de Bloh, que onsidera ristais perfeitos, não há resistênia elétria.P. W. Anderson, em 1958, foi o primeiro a propor um modelo para os sólidos ondese inluía desordem [1℄. Neste trabalho, foi mostrado que para um valor de desordemmaior que erto valor rítio Wc a função de onda eletr�nia �a restrita a uma região�nita do espaço e não há transporte. No entanto, se a largura da desordem for menor Wc,o sistema apresenta estados estendidos em uma faixa de energias em torno do entro dabanda. Estes estados estendidos separam duas faixas de energias om estados loalizados8



1 Introdução 9nas proximidades dos extremos da banda. Quando a energia de Fermi ǫF estiver em umafaixa de energias onde os estados são estendidos, tem-se uma fase metália, aso ontrário osistema é isolante. Evidenia-se assim a possível oorrênia de uma transição metal-isolanteinduzida por desordem, denominada transição de Anderson.A hipótese de um únio parâmetro de esala proposta por Abrahams e olaborado-res [2℄, prevê que não deve haver uma transição de Anderson para sistemas om dimensão
d ≤ 2. Contudo, modelos reentes que inluem no sistema desordem orrelaionada, aopla-mentos de longo-alane, ou a presença de um ampo magnétio externo, têm mostrado aexistênia de transições de Anderson para sistemas de baixa dimensionalidade.Reentemente, tem havido um grande interesse no estudo das propriedades eletr�ni-as de sistemas ompostos por adeias aopladas devido a sua estrutura ser semelhante asegmentos da moléula do DNA. A presença de orrelações entre as adeias relaionadas aoemparelhamento entre as bases nuleotídias, bem omo a existênia de orrelações ao longode ada adeia afeta a natureza dos estados eletr�nios. Nessa dissertação, nós iremos estu-dar um modelo de adeias aopladas no qual nós inluiremos araterístias da moléula doDNA, em partiular o emparelhamento entre bases. Adiionalmente, nós iremos onsiderara presença de desordem em uma sub-rede do sistema. Estaremos interessados em investi-gar os efeitos ausados pela diluição da desordem na dinâmia do paote de onda de umelétron. Modelos om desordem diluída podem suportar estados ressonantes estendidos.Nosso objetivo é investigar omo a presença destes estados ressonantes pode in�ueniar aevolução temporal de paotes de onda iniialmente loalizados.Este trabalho está organizado da seguinte forma. No restante deste apítulo,nós iremos fazer uma breve revisão sobre os prinipais aspetos relaionados ao trans-porte eletr�nio em sistemas desordenados. No apítulo 2, nós disutiremos algumas pro-prieadades da moléula do DNA e revisaremos alguns trabalhos reentemente publiadosque abordam a questão do transporte eletr�nio em sistemas de baia dimensionalidade omaraterísitas extraídas da moléula do DNA. No apítulo 3 nós apresentaremos o modeloestudado nessa dissertação e analisaremos a natureza dos estados eletr�nios e a dinâmia



1 O Modelo de Drude 10do paote de onda. Por �m, nós apresentamos nossas onlusões no apítulo 4.1.2 O Modelo de DrudeMetais são exelentes ondutores de alor e eletriidade, são dúteis e maleáveis eapresentam brilho em suas superfíies reém-expostas. Tentar expliar estas araterístiasfoi o ímpeto iniial da moderna teoria dos sólidos. Um séulo de pesquisas se aumulouna tentativa de expliar o estado metálio, e apesar de muito progresso, os modelos maisantigos, om suas terríveis falhas em alguns aspetos, ainda são úteis hoje omo uma formaprátia de estimar propriedades que requerem uma onsiderável análise para resultadosmais preisos.Apenas três anos após a desoberta do elétron por J. J. Thomson, P. Drude ons-truiu seu modelo para a ondução elétria e térmia dos metais, usando o suesso alançadopela teoria inétia dos gases e expandindo estes resultados para um metal, onsideradoomo um gás de elétrons. No entanto, existe uma diferença fundamental entre os gasese os metais: enquanto nos gases mais simples existe apenas um tipo de partíula, nosmetais existem pelo menos duas, já que os elétrons têm arga negativa e os metais sãoeletriamente neutros. Para ontornar este problema, Drude assumiu que a arga positivaompensadora estaria em partíulas muito mais pesadas e imóveis (aroços).Assim omo na teoria inétia, no modelo de Drude as olisões são eventos instan-tâneos que alteram a veloidade do elétron abruptamente. Estas olisões são atribuídas aoespalhamento dos elétrons pelos aroços impenetráveis, em vez de olisões elétron-elétron,o análogo do meanismo presente num gás ordinário. No ínterim entre as olisões não háqualquer tipo de interação. A aproximação que desonsidera a interação entre os elétrons éhamada de aproximação do elétron independente, enquanto a que despreza as interaçõeselétron-íon, são hamadas de aproximação do elétron livre. Um dos méritos da teoria deDrude foi a expliação para a lei de Ohm e uma estimativa para a resistênia elétria.O resultado mais importante da teoria de Drude foi sua expliação para a lei em-píria de Wiedemann e Franz para a ondução térmia dos metais. Esta lei a�rma que a



1 Teoria de Sommerfeld para os Metais 11razão, κ/σ, entre as ondutividades térmia e elétria é diretamente proporional à tem-peratura, om uma onstante de proporionalidade aproximadamente igual para todos osmetais. A maior di�uldade enfrentada pelo modelo de Drude foi em relação a apaidadetérmia dos elétrons de ondução. A distribuição lássia de Maxwell-Boltzmann prevêque a apaidade térmia de uma partíula livre deve ser 3
2kB , onde kB é a onstante deBoltzmann. Num metal om N átomos, ada um edendo um elétron de valênia para o gáseletr�nio, a ontribuição eletr�nia para a apaidade térmia dever ser 3

2NkB, da mesmaforma que para os átomos de um gás monoat�mio. No entanto, os dados experimentaismostram uma ontribuição eletr�nia à temperatura ambiente usualmente menor que um1% deste valor. Este problema só foi resolvido om o advento da meânia quântia e suaapliação no estudo dos metais através do modelo de Sommerfeld.1.3 Teoria de Sommerfeld para os MetaisDrude assumiu que a distribuição de veloidades dos elétrons, da mesma formaque um gás lássio ideal de densidade n, era dada no equilíbrio a uma temperatura Tpela distribuição de Maxwell-Boltzmann. Para esta distribuição, o número de elétrons porunidade de volume om veloidade entre v e v+ dv é dado por fMB(v)d3v, onde
fMB(v) = n

(

m

2πkBT

) 3

2

e
mv2
2kBT (1.1)e n é o número de elétrons por unidade de volume, kB é a onstante de Boltzmann e m éa massa do elétron.A teoria estava de aordo om a lei empíria de Wiedemann Frantz, que mostravaque a razão entre a ondutividade térmia e a ondutividade elétria dos metais é linearom a temperatura, mas previa uma ontribuição para o alor espeí�o de um metal de

3
2kB por elétron que não foi observada. O mistério foi resolvido era de 25 anos depoisom o advento da meânia quântia e a desoberta de que elétrons seguem o prinípio da



1 Teoria de Sommerfeld para os Metais 12exlusão de Pauli, o que requer a substituição da distribuição de Maxwell-Boltzmann peladistribuição de Fermi-Dira, dada por
fFD(v) = (m/~)3

4π3
1

exp
[(

1
2mv

2 − kBT0
)

/kBT
]

+ 1
(1.2)Aqui T0 é uma temperatura determinada pela ondição de normalização

n =

∫

d3vf(v) (1.3)e é tipiamente da ordem de 104K [6℄.O modelo de Sommerfeld é basiamente o modelo de Drude om a únia modi�açãoda distribuição das veloidades dos elétrons ser dada pela distribuição de Fermi-Dira emvez da distribuição de Maxwell-Boltzmann, já que elétrons são férmions e, portanto, estãosujeitos ao prinípio da exlusão de Pauli. Essa únia alteração foi su�iente para resolveras anomalias térmias do modelo de Drude.1.3.1 Propriedades do Estado Fundamental de um Gás de ElétronsNesta seção analisaremos as propriedades do estado fundamental de N elétrons on-�nados num volume V. Como neste trabalho estamos assumindo a aproximação do elétronindependente, os elétrons não interagem entre si e podemos ahar o estado fundamentalsimplesmente alulando os níveis de energia de um únio elétron no volume V, e entãopreenher estes níveis de uma maneira onsistente om o prinípio da exlusão de Pauli,que permite que ada nível seja oupado por apenas um elétron. Um elétron é desritopela sua função de onda ψk(r) e pela espei�ação de seu spin. Para elétrons livres, otermo potenial da equação de Shrödinger é nulo, e �amos om:
−~

2

2m

(

∂2

∂x2
+

∂2

∂y2
+

∂2

∂z2

)

ψk(r) = ǫkψk(r) (1.4)Representaremos o on�namento dos elétrons no volume V através de ondiçõesde ontorno na Eq. (1.4). A esolha das ondições de ontorno pode ser feita om bastante



1 Teoria de Sommerfeld para os Metais 13liberdade, pois as propriedades do bulk metálio pratiamente não são afetadas por essaesolha, e não estamos interessados em efeitos de superfíie. Assim sendo, esolheremosa forma do metal que mais se adequa às nossas neessidades matemátias. A esolhaan�nia é o ubo de lado L = V 1

3 . Tomando ondições periódias de ontorno, temos:
ψ(x,y,z + L) = ψ(x,y,z)

ψ(x,y + L,z) = ψ(x,y,z) (1.5)
ψ(x,y,z + L) = ψ(x,y,z)As soluções da equação de Shrödinger para a partíula livre (1.4), sujeita àsondições de ontorno (1.6), são funções de onda da forma de ondas planas
ψk(r) = 1√

V
exp(ik · r), (1.6)desde que os omponentes do vetor de onda k satisfaçam

kx =
2πnx
L

, ky =
2πny
L

, kz =
2πnz
L

. (1.7)Esolhemos a ondição de normalização de forma que a probabilidade de enontraro elétron em algum lugar no volume V seja unitária:
∫

dr|ψk(r)|2 = 1 (1.8)Os omponentes de k são os números quântios do problema, juntamente om onúmero quântio de spin. Substituindo nossa solução na equação de Shrödinger, obtemosa energia ǫk do orbital om vetor de onda k:
ǫk =

~2

2m
k2 =

~2

2m
(k2x + k2y + k2z). (1.9)Para ver a signi�ânia do vetor k, pereba que a onda plana ψk é uma autofunção



1 Teoria de Sommerfeld para os Metais 14do momento linear om autovalor ~k:pψk(r) = −i~∇ψk(r) = ~kψk(r). (1.10)Como uma partíula no autoestado de um operador tem um valor de�nido doobservável orrespondente dado pelo autovalor, um elétron no estado ψk tem um momentode�nido proporional a k: p = ~k, (1.11)e a veloidade é dada por v = ~k/m. Agora podemos justi�ar o fato de k ser hamado devetor de onda: a onda plana eik·r é onstante em qualquer plano perpendiular a k (já queestes planos são de�nidos por k · r = onstante) e é periódia ao longo de linhas paralelasa k, om omprimento de onda , onheido omo omprimento de onda de de Broglie.Devido à hipótese de elétrons não interagentes, podemos onstruir o estado funda-mental de N elétrons oloando elétrons nos níveis permitidos de um elétron. O prinípioda exlusão de Pauli desempenha um papel entral nesta onstrução: só podemos oloarum elétron em ada nível. Cada nível é espei�ado pelo vetor de onda k e a projeção dospin do elétron ao longo de um eixo arbitrário, que pode assumir apenas dois valores: ~/2ou −~/2. Portanto, para ada vetor de onda k temos assoiados dois níveis eletr�nios,um para ada direção de spin.Começamos por oloar dois elétrons om vetor de onda k=0, que têm a menorenergia possível para um elétron ǫk = 0. Continuamos a adiionar elétrons, preenhendoos níveis de menor energia que ainda não estão oupados. Como a energia de um elétroné proporional ao quadrado de seu vetor de onda (Eq. 1.9), quando a quantidade N deelétrons é um número muito grande, a região oupada se aproxima de uma esfera no espaçok. Se a região não fosse esféria, isto signi�aria que poderíamos onstruir um estado demenor energia movendo elétrons om vetor de onda mais distantes de k = 0 para níveisdesoupados om vetores de onda mais próximos da origem e não estaríamos no estado



1 Teoria de Sommerfeld para os Metais 15fundamental. O raio da esfera onstruída para o estado fundamental, é hamado de raiode Fermi (kF ) e seu volume é 4πk3F /3. A energia na superfíie desta esfera é hamada deenergia de Fermi:
ǫF =

~
2

2m
k2F . (1.12)As equações (1.7) nos mostram que há um vetor de onda permitido por (2π/L)3unidades de volume do espaço k. Logo, o número total de orbitais oupados no estadofundamental é dado por:

2 · 4πk
3
F /3

(2π/L)3
=

V

3π2
k3F = N, (1.13)onde o fator 2 vem da degeneresênia de spin. De (1.13), temos:

kF =

(

3π2N

V

)1/3

, (1.14)que depende apenas da onentração de partíulas.Usando (1.12) e (1.14),
ǫF =

~
2

2m

(

3π2N

V

)2/3

. (1.15)Esta equação relaiona a energia de Fermi om a onentração eletr�nia N/V .Agora enontraremos uma expressão para o número de orbitais por unidade deenergia, D(ǫ), hamada densidade de estados. Usando (1.12) para enontrar o númerototal de orbitais om energia menor ou igual a ǫ:
N =

V

3π2

(

2mǫ

~2

)3/2

, (1.16)
de forma que a densidade de estados (Fig. (1.1)) é dada por



1 Teoria de Sommerfeld para os Metais 16

Figura 1.1: Densidade de estados de uma partíula omo função da energia, para um gás deelétrons livres em três dimensões. A urva traejada representa a densidade f(ǫ, T )D(ǫ) deorbitais oupados em uma temperatura �nita, mas tal que kBT é pequeno em omparaçãoom ǫF . A área sombreada representa os orbitais oupados no zero absoluto. A energiamédia aumenta quando a temperatura aumenta de 0 a T , pois os elétrons são exitados daregião 1 para a região 2.
D(ǫ) ≡ dN

dǫ
=

V

2π2
·
(

2m

~2

)3/2

· ǫ1/2. (1.17)Este resultado pode ser expresso numa forma mais simples se ompararmos (1.16)om (1.17) para obter em ǫ

D(ǫ) ≡ dN

dǫ
=

3N

2ǫ
. (1.18)A menos de um fator da ordem da unidade, o número de orbitais por unidade deenergia alulado na energia de Fermi é o número total de elétrons dividido pela energiade Fermi, omo é de se esperar.



1 O Problema da Capaidade Térmia do Gás de Elétrons 171.4 O Problema da Capaidade Térmia do Gás de ElétronsO maior problema que a�igia os físios no omeço do desenvolvimento da teoria dos elétronsnos metais era o problema da apaidade térmia dos elétrons de ondução. A meâniaestatístia lássia prevê uma apaidade térmia de 3
2kB por partíula livre, onde kB éa onstante de Boltzmann. Se N átomos doam um elétron de valênia ada para o gásde elétrons, e os elétrons são livres para se mover, então a ontribuição para a apaidadetérmia deveria ser de 3

2NkB , da mesma forma que para os átomos de um gás monoat�mio.Entretanto, a ontribuição eletr�nia à temperatura ambiente é normalmente menos de 1%deste valor.Tinha-se um aparente paradoxo: omo os elétrons podem partiipar da onduçãoelétria omo entidades móveis e ao mesmo tempo não ontribuírem signi�ativamentepara a apaidade térmia? A resposta viria om o surgimento da teoria quântia, es-pei�amente, om a desoberta do prinípio da exlusão de Pauli e a distribuição deFermi-Dira.A solução para o mistério é que quando aqueemos uma amostra a partir do zeroabsoluto, nem todo elétron ganha uma energia da ordem de kBT omo é esperado lassia-mente, apenas os elétrons em orbitais dentro de um intervalo kBT da energia de Fermi sãotermiamente exitados, porque somente estes podem pular para orbitais desoupados.O valor obtido para a apaidade térmia eletr�nia segundo a teoria de Sommerfeldé
Cel =

1

2
π2Nk2BT/ǫF . (1.19)Este valor para a apaidade térmia eletr�nia difere do valor lássio por um fator

π2kBT/3ǫF e depende linearmente da temperatura, enquanto a apaidade térmia i�niadepende do ubo da temperatura. Esta previsão provê um meio de testarmos a teoria dogás eletr�nio, se tivermos erteza de que outros graus de liberdade que não o eletr�nio nãofarão ontribuições da mesma grandeza ou até mesmo maiores para a apaidade térmia.



1 O Modelo de Bloh 18À altas temperaturas, a ontribuição i�nia domina ompletamente a apaidade térmia,devido a sua dependênia om o ubo da temperatura. Mas esta mesma dependêniafaz om que à baixas temperaturas sua ontribuição deaia om o ubo da temperatura,enquanto a ontribuição eletr�nia deai apenas linearmente, permitindo que sejam feitosexperimentos para estimar esta ontribuição.1.5 O Modelo de BlohO modelo de Bloh onsidera um ristal perfeito, ou seja, nos quais os íons formamum arranjo regular periódio. Os elétrons estão submetidos a um potenial om a perio-diidade da rede de Bravais subjaente, isto é, um potenial U(r) que satisfaz a ondição
U(r+R)=U(r), para todos os vetores R da rede.O problema de elétrons em um sólido é, em prinípio, um problema de muitoselétrons. O Hamiltoniano do sólido ontém não apenas os termos que desrevem as inte-rações entre os elétrons e os núleos, omo também poteniais desrevendo as interaçõestipo elétron-elétron. Na aproximação do elétron independente estas interações são repre-sentadas por um potenial efetivo de um elétron U(r). Mais ainda, as propriedades detransporte eletr�nio em sistemas periódios estão intimamente relaionadas à naturezados estados eletr�nios. Somos levados, portanto, a onsiderar as propriedades dos estadosde um únio elétron sujeito a um potenial periódio.Analisamos, portanto, a equação de Shrödinger, que rege o omportamento de umelétron,

Hψ =

(−~
2

2m
∇2 + U(r))ψ = ǫψ. (1.20)O exemplo mais simples de potenial periódio é o aso de elétrons livres, em quetemos o potenial identiamente nulo.Elétrons que obedeem a equação de Shrödinger om potenial periódio sãohamados de elétrons de Bloh e seus estados estaionários têm uma propriedade bas-



1 A Aproximação Tight-binding 19tante interessante em virtude da periodiidade do potenial. O teorema de Bloh a�rmaque os estados estaionários são da forma de uma onda plana vezes uma função om aperiodiidade da rede.
ψnk = eik·runk(r) (1.21)onde unk(r+R) = unk(r). As funções unk(r) são hamadas de funções de Bloh. Oíndie n aparee porque para ada vetor de onda k, a equação de Shrödinger admitevárias soluções. Este índie é onheido omo índie de banda. Cada índie de banda norresponde a um nível eletr�nio En(k) hamado de banda de energia.Uma forma equivalente do teorema de Bloh é que os autoestados do Hamiltoniano,H, estão assoiados a um vetor de onda k tal que para ada ψ

ψ(r+R) = eik·Rψ(r). (1.22)O teorema de Bloh introduz um vetor de onda k, que exere um papel no problemade potenial periódio semelhante aquele exerido pelo vetor de onda do elétron livre.Devemos salientar, entretanto, uma importante diferença: enquanto o vetor de onda doelétron livre é p/~, onde p é o vetor de onda do elétron, no aso de elétrons de Bloh knão é proporional ao momento eletr�nio. Isto oorre porque o Hamiltoniano não teminvariânia translaional ompleta na presença de um potenial que não é onstante, seusautoestados não são, portanto, autoestados simultâneos do operador momento.O vetor de onda dos elétrons de Bloh é um número quântio que re�ete a simetriade um potenial periódio, da mesma forma que o momento p re�ete a simetria transla-ional ompleta do espaço livre.1.6 A Aproximação Tight-bindingAté o momento vimos modelos de álulos dos níveis eletr�nios num metal atravésdo modelo do gás de elétrons, apenas fraamente perturbados por um potenial periódio



1 A Aproximação Tight-binding 20dos íons. Porém, existe uma abordagem diametralmente oposta a esta: onsiderar umsólido (metal ou isolante) omo uma oleção de átomos neutros fraamente interagentes.Os elétrons estariam então loalizados em níveis at�mios nos sítios da rede, em vez deespalhados por toda a rede omo no aso do gás de elétrons e suas funções de onda emnada lembrariam as ondas planas dos elétrons livres. Esta aproximação é válida para oaso em que a onstante de rede é grande em relação ao alane da função de onda.A aproximação tight-binding lida om o aso em que a superposição dos orbitaisat�mios é su�iente para requerer orreções à visão de átomos isolados, mas não grandeo su�iente para deixar a desrição at�mia irrelevante. Esta aproximação é bastante útilna desrição das bandas de energia que surgem de orbitais d parialmente preenhidos dosátomos de metais de transição e na desrição da estrutura eletr�nia de materiais isolantes.À parte de sua utilidade prátia, a aproximação tight-binding nos fornee um meioinstrutivo de ver funções de Bloh omplementares àquelas da visão de elétrons quase livres,permitindo uma uni�ação entre dois modelos aparentemente ontraditórios: o modelo deníveis at�mios loalizados de um lado e o modelo de elétrons livres do outro.Para desenvolvermos a aproximação tight-binding, assumiremos que nas vizinhançasde ada ponto da rede, o Hamiltoniano do ristal omo um todo, H, pode ser aproximadopelo Hamiltoniano, Hat, de um únio átomo loalizado no ponto da rede em questão. Outrahipótese neessária é que os estados ligados do Hamiltoniano at�mio sejam loalizados,i.e., se ϕn é um estado ligado de Hat para um átomo na origem, (Hatϕn = Enϕn), então
ϕn(r) deve ser pequena quando a distânia r ultrapassa a ordem da distânia da onstanteda rede.No aso extremo em que o Hamiltoniano do ristal omeça a diferir de Hat , asfunções de onda ϕn(r) ainda são exelentes aproximações para os autoestados do Hamil-toniano do ristal, om autovalores En. As funções ϕn(r − R) também serão exelentesaproximações, para todos os R da rede de Bravais, já que H tem a periodiidade da rede.Para o álulo das orreções deste aso extremo, esrevemos o Hamiltoniano doristal, H, omo o Hamiltoniano at�mio om a adição de uma perturbação:
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H = Hat +∆U(r), (1.23)onde ∆U(r) ontém todas as orreções no potenial at�mio neessárias para produzir opotenial periódio ompleto do ristal.Uma solução ψ(r) para a equação de Shrödinger independente do tempo de umelétron é então aproximada por uma ombinação linear dos orbitais at�mios, ϕn(r−R):

ψ(r) =
∑

n,R

bn(R)ϕn(r − R) (1.24)Assumiremos que a base primitiva tem apenas um átomo. A simetria translaionaldo ristal implia que uma translação na função de onda pode mudar apenas a sua fase(teorema de Bloh):
ψ(r + R) = eik·Rψ(r). (1.25)Esolhendo bn(R) = N−1/2eik·R a função de onda �a:

ψ(r) =
∑

n,R

N−1/2eik·Rϕn(r − R), (1.26)e a ondição (1.25) será satisfeita:
ψ(r +R) = N−1/2

∑

n,R′

eik·R
′

ϕn(r +R−R
′)

= N−1/2eik·R





∑

n,R′

eik·(R
′−R)ϕn(r − (R′ −R))





= N−1/2eik·R





∑

n,R

eik·Rϕn(r −R)





= N−1/2eik·Rψ(r). (1.27)



1 O Modelo de Anderson 22Assim, mostramos que a função de onda da aproximação tight-binding, tem a formade uma onda de Bloh.1.7 O Modelo de AndersonOs primeiros modelos para sólidos os onsideravam omo sendo onstituídos porátomos em uma estrutura periódia perfeita. Mas todos os sólidos, sejam eles naturais ouarti�iais, possuem algum tipo de desordem, esta podendo onstituir-se de átomos intrusosna estrutura ou até mesmo por distorções da rede.Com o avanço no estudo dos sólidos, o próximo passo foi investigar as propriedadeseletr�nias dos materiais que não possuem a periodiidade na rede que estava presente nosmodelos anteriores, em espeial a loalização dos estados eletr�nios, que paree desem-penhar um papel proeminente nestas propriedades. O modelo básio para estes materiais,onheidos omo sólidos amorfos, foi proposto por P. W. Anderson.Anderson mostrou que as funções de onda dos elétrons em sólidos amorfos nãosão estendidas omo ondas de Bloh e sim loalizadas em torno das desordens. Alémdisso, estimou a largura de desordem neessária para haver uma transição entre os estadosestendidos e os loalizados, esta transição �ou onheida omo transição de Anderson.O Hamiltoniano do modelo de Anderson para uma adeia de átomos possui umtermo inétio, representado pelo hopping entre os sítios vizinhos da rede e um termopotenial que representa a energia em ada sítio. Para simular as desordens ao longo darede, utiliza-se um potenial aleatório. O Hamiltoniano tight-binding �a:
H =

∑

i

ǫi|i〉〈i| +
∑

tij |i〉〈j| (1.28)onde ǫi representa o potenial aleatório, tij o termo de hopping que modela a interação entreos sítios i e j e |i〉 é o orbital at�mio entrado no sítio i. As energias ǫi são distribuídasaleatoriamente num intervalo de largura W e o termo inétio diminui rapidamente oma distânia entre os sítios |i − j|. A largura W é onheida omo força ou intensidade da



1 O Modelo de Anderson 23desordem e o seu valor ontrola a transição entre o omportamento metálio e o isolante.Anderson mostrou que a depender do valor da intensidade da desordem, pode haver umasupressão do transporte eletr�nio. Esta transição é ontrolada por um valor deW hamadode valor rítio e indiado por Wc.Os autoestados e autoenergias são enontrados através da equação de Shrödingerindependente do tempo (equação de autovalores):
H|ψ〉 = E|ψ〉 (1.29)É possível esrever as soluções desta equação, os estados estaionários, omo om-binações lineares dos orbitais at�mios:
|ψ〉 =

∑

i

ci|i〉 (1.30)onde os autoestados |i〉 formam uma base ortogonal para o espaço das soluções do Hamil-toniano da equação (1.28) e ci representa a amplitude de probabilidade de enontrar oelétron no orbital |i〉.Substituindo a equação (1.30) e o Hamiltoniano (1.28) na equação de autovalores(1.29), obtemos uma relação entre as amplitudes de probabilidade:
Eci = ǫici +

∑

j

tijcj (1.31)Os modelos ristalinos anteriores podem ser obtidos da última equação. Para omodelo de Bloh unidimensional, a intensidade de desordem será nula, de forma que asenergias em todos os sítios são as mesmas e iguais a ǫ0, ou seja,
ǫi = ǫ0, i = 1,2,3... (1.32)Para uma adeia onde onsidera-se apenas a interação entre os primeiros vizinhos,o hopping será não-nulo apenas para os sítios i − 1 e i + 1. Fazendo estas simpli�ações



1 O Modelo de Anderson 24obtemos:
Eci = ǫici + t

∑

j=i−1,i+1

cj . (1.33)Supondo soluções do tipo onda de Bloh, ou seja, tomando cn = c0e
ikn, temos que:

E = ǫ0 + 2t cos(k) (1.34)que é a relação de dispersão obtida para o modelo de Bloh unidimensional om potenialonstante em ada sítio da rede e dado por ǫ0. A banda de energias permitidas neste asoé dada por:
ǫ0 − 2t < E < ǫ0 + 2t (1.35)A equação (1.35) nos diz que numa adeia linear monoat�mia, a largura da bandade energia é de (E0 + 2t) − (E0 − 2t) = 4t, e depende apenas do termo de interaçãoentre os vizinhos, t. Obviamente, Anderson estudou o aso mais geral em seu modelo,tomando W e t diferentes de zero, o que torna o problema muito mais omplexo. Seusresultados mostraram que se um sólido possui uma estrutura ordenada, então todos osestados eletr�nios serão do tipo onda de Bloh, e portanto, se estendem por toda a adeia.Caso o sólido possua um erto grau de desordem, seja ela estrutural, deposiional ou dequalquer outra natureza, pode haver ou não transmissão da função de onda, dependendoda quantidade de desordem existente.O fen�meno no qual a desordem loaliza a função de onda é expliado através dasinterferênias destrutivas sofridas por esta ao passar pelas barreiras aleatórias deorrentesdo potenial.O modelo de Anderson permitiu que se desse um salto a frente no estudo das pro-priedades eletr�nias dos sólidos. Desde sua proposição original, várias versões têm sidoapresentadas fazendo om que a quantidade de trabalhos na área aumentasse bastante.Estes estudos têm sido favoreidos pelo avanço nas ténias omputaionais e experimen-



1 A teoria de esala e a transição de Anderson 25tais, que foram alavanadas através da produção de dispositivos miroeletr�nios.1.8 A teoria de esala e a transição de AndersonO trabalho pioneiro sobre os efeitos da desordem na loalização eletr�nia foi publi-ado por P. W. Anderson em 1958. Anderson mostrou que a desordem induzia à loalizaçãoeletr�nia e quanti�ou a desordem neessária para a ausênia de transporte em sistemasaleatórios [1℄. Posteriormente, N. F. Mott em 1968, estudou as propriedades de transporteem materiais amorfos e de�niu o oneito de mobility edge omo sendo a energia que separaestados eletr�nios estendidos de estados loalizados [3℄. Em T = 0 e desprezando possíveisosilações da rede, o mobility edge é a energia rítia que arateriza a transição do estadometálio para o estado isolante. Esta transição é onheida omo transição metal-isolante(MIT - metal-insulator transition) induzida por desordem, ou transição de Anderson.Em 1979, Abrahams, Anderson, Liiardello e Ramakrishman [2℄, obtiveram adependênia da transição metal-isolante om a dimensão do sistema. A hipótese básiadesta teoria de esala é que a transição metal-isolante em T = 0 é ontrolada por apenasuma quantidade: a ondutânia generalizada g.A teoria de esala foi utilizada por Thouless [4℄ na reformulação do modelo deAnderson. Na abordagem de Thouless, as unidades fundamentais da rede deixam de seros sítios at�mios i, passando a ser aixas de volume Ld, onde d é a dimensão do sólidoe L é a dimensão lateral da aixa. Cada aixa ontém muitos sítios e o sólido é formadopor várias aixas aopladas umas às outras. Os parâmetros araterístios do modelo deAnderson, W e t, são mapeados respetivamente em ∆E, que representa o espaçamentomédio entre os níveis de energia dentro de ada aixa, e em δE, o desloamento ausadopor mudanças nas ondições de ontorno. A densidade de estados, n(E) é dada em termosdestas quantidades por:
n(E) =

1

Ld∆E
. (1.36)



1 A teoria de esala e a transição de Anderson 26Utilizamos agora o prinípio da inerteza de Heisenberg para relaionar a variaçãode energia δE e o tempo tD neessário para um paote de onda difundir-se até os ontornosda aixa de lado L:
δE · tD = ~. (1.37)Considerando que o elétron difunde-se através de um movimento Browniano dentroda aixa, podemos esrever:
tD =

L2

D
, (1.38)sendo D a onstante de difusão. Usando a relação de Einstein entre a ondutividade σ eas propriedades de difusão:

σ = e2Dn(E). (1.39)Combinando esta equação om as Eqs. (1.38) e (1.39), obtemos:
δE =

σ~

e2L2n(E)
. (1.40)A razão ∆E/δE é tomada omo sendo a medida da força da desordem no sistema,análoga a razão W/t no modelo de Anderson tradiional. Estados estendidos são sensíveisàs mudanças nas ondições de ontorno (

∆E
δE < 1

), enquanto estados loalizados não são
(

∆E
δE > 1

).O parâmetro de desordem, g−1, é dependente da esala e é de�nido omo:
1

g(L)
≡ ∆E

δE
. (1.41)Substituindo as Eqs. (1.36) e (1.40) em (1.41), obtemos a dependênia de esalapara o parâmetro g:
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g(L) =

~

e2
σLd−2. (1.42)Como a equação (1.40) é válida apenas no limite de estados estendidos, a equação(1.42) também só é válida para este limite. O termo σLd−2 é a de�nição da ondutâniade um ubo de dimensão d, lado L e ondutividade σ. Desta forma, �a laro que g(L) éuma ondutânia generalizada em unidades de e2/~. A teoria de esala para a transição deAnderson exprime omo a função g esala om o omprimento araterístio L do sistema.Consideremos agora um sistema de tamanho L0, omposto por aixas de volume

Ld
0. Sua ondutânia generalizada é

g0 = g(L0) =
δE(L0)

∆E(L0)
. (1.43)Dado g0 em uma esala de omprimento L0, a relação de esala permite enontrar

g numa esala L = bL0. Os volumes das aixas nesta nova esala de omprimento sãofailmente enontrados em função dos omprimentos das aixas originais L0 e do fator deesala b:
V = (bL0)

d. (1.44)Portanto, a ondutânia generalizada é ompletamente determinada por uma funçãode esala f(g0,b). Sendo b uma transformação ontínua, ou seja, b = 1 + ǫ, onde ǫ ≪ 1,o omportamento de esala de g pode ser determinado pela função de esala diferenial
β(g), dada por:

β(g) =
dlng(L)

dlnL
(1.45)

A Fig. (1.2), proposta por Abrahams e olaboradores [2℄, mostra o omportamentoda função β(g), de�nida na equação (1.45). Para β > 0, a ondutânia generalizada g
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Figura 1.2: Comportamento qualitativo de β(g) para uma, duas e três dimensões apresen-tado por Abrahams e olaboradores em 1979.rese om o resimento de L, araterizando um omportamento metálio; para β < 0,a função g derese om o resimento de L, indiando um omportamento isolante. Oomportamento de β(g) é determinado pela observação de seus limites assintótios. Comoa equação (1.42) é válida no limite marosópio de estados estendidos, temos:
lim
g→∞

β(g) = d− 2. (1.46)Mais expliitamente:
β(g → ∞) =























+1 para d = 3

0 para d = 2

−1 para d = 1

. (1.47)Para g pequeno, ou seja, g ≪ 1, o modelo de Anderson prevê que os estadoseletr�nios são exponenialmente loalizados, omo mostra a Fig. (1.2). Deste modo, nosontornos de ada aixa de lado L, a amplitude da função de onda de um elétron loalizadono interior da aixa é e−γL, onde γ é o expoente de Lyapunov (inverso do omprimentode loalização λ). Como o aoplamento entre as aixas possui a mesma dependênia



1 A teoria de esala e a transição de Anderson 29exponenial om L, a ondutânia generalizada também deai exponenialmente (g(L) ∝
e−γL, e da equação (1.45),

lim
g→0

β(g) = ln g, (1.48)de forma que
lim
g→0

β(g) = −∞, (1.49)omo mostrado na Fig. (1.2), independentemente da dimensão d do sistema.Assumindo que β(g) é monot�nia entre os limites g → ∞ e g → 0, reproduzimoso omportamento da Fig. (1.2). Para d = 1 e d = 2 o diagrama de �uxo nos mostra que gdiminue om o resimento de L. Para d = 3, temos um ponto �xo instável em β = 0 om
g = gc. O valor rítio, gc separa a região de forte aoplamento e baixa desordem (g < gc),onde os estados são estendidos, da região de frao aoplamento e forte desordem (g > gc),onde os estados são loalizados. O diagrama resume a idéia entral da teoria de esala: em
d = 1 e d = 2 não existe transição metal-isolante, diferentemente do aso d = 3.O omprimento de loalização λ e a ondutividade σ apresentam omportamentotipo lei de potênia quando a energia está próxima da energia rítia de transição (mobilityedge):

λ ∝ (E − Ec)
νσ ∝ (E − Ec)

s.Estimou-se que s = ν = 1 tanto através de ténias diagramátias, omo �zeramVollhard e Wol�e [5℄, quanto através de expansão em d+ ǫ, omo fez Wegner [7℄. Pesquisasreentes, entretanto, ao onsiderarem orreções na teoria de esala, obtiveram um valormais aurado para ν (≈ 1,57) [8, 9, 10, 11℄. Como exemplos de experimentos nesta áreapodemos itar aqueles realizados em silíio dopado om fósforo ou bário [12, 5, 13, 14, 15℄.Em tais experimentos a desordem advém das posições aleatórias dos átomos dopantes. Alargura de desordem é ontrolada através da onentração de dopantes ou da apliação de



1 Correlações no modelo de Anderson 30um ampo.1.9 Correlações no modelo de AndersonA teoria de esala prevê que para o modelo de Anderson todos os estados eletr�niospara sistemas de baixa dimensionalidade (d ≤ 2) serão loalizados, independentemente dograu de desordem. Outra previsão da teoria é uma transição de Anderson para sistemasde dimensão d = 3 em determinado valor rítio, Wc, da largura de desordem. No entanto,reentemente surgiram vários trabalhos que indiam uma violação da teoria de esala,pois demonstram a existênia da transição metal-isolante para sistemas desordenados debaixa dimensionalidade. A expliação mais aeita para este fen�meno é que orrelações nadesordem sejam responsáveis pelos estados estendidos que permaneem.Em 1976, G. Theodorou e M. H. Cohen ao analisarem modelos tight-binding paraadeias unidimensionais om desordem nos termos fora da diagonal do Hamiltoniano (am-plitudes de hopping aleatórias), mostraram que os estados no entro da banda eram es-tendidos [16℄. No ano seguinte, L. Fleishman e D. C. Liiardello examinaram a naturezados estados de energia zero em sistemas unidimensionais om desordem nos termos forada diagonal do Hamiltoniano e mostraram que o omprimento de loalização diverge paraeste valor da energia. No entanto, devido à in�uênias de �utuações, a função de ondado elétron aaba tornando-se loalizada, om omportamento assintótio ψ(r) ∼ expα
√
r,apesar da divergênia do omprimento de loalização, diferindo do modelo de Andersonoriginal, onde as funções de onda eram exponenialmente loalizadas. Isto faz om que ovalor médio do oe�iente de transmissão, que está relaionado à ondutividade σ, vá azero no limite termodinâmio [17℄.Em 1989, novamente através de estudos do modelo de Anderson om Hamiltonianotight-binding, desta vez om desordem tanto nas energias do sítio quanto nos termos dehopping, J. C. Flores mostrou que tais sistemas podem apresentar uma energia rítia Ecpara a qual o estado eletr�nio permanee estendido aso as desordens na diagonal e forada diagonal sejam orrelaionadas de uma maneira partiular[18℄. Neste mesmo ano, D.



1 Correlações no modelo de Anderson 31H. Dunlap, K. Kundu e P. Phillips, ao pesquisarem a dinâmia eletr�nia em sistemas omdesordem orrelaionada tanto nas energias do sítio quanto no hopping, pereberam quepode haver uma deloalização de um paote de onda iniialmente loalizado, independen-temente da dimensão espaial do sistema [19℄. Estas pesquisas mostraram uma dinâmiasuperdifusiva para a função de onda em sistemas unidimensionais, pois o desloamentoquadrátio médio rese om o tempo de propagação t segundo uma lei de esala t3/2.M. Griniasty e S. Fishman [20℄ usaram uma abordagem um pouo diferente e estu-daram o problema da loalização em sistemas unidimensionais om um pseudo-potenialrand�mio, os quais apresentam um omportamento intermediário entre o aso periódioe o aso aleatório. O pseudo-potenial utilizado era da forma:
ǫn = λ cos(πα|n|ν), (1.50)onde n é o índie que india a posição do sítio.Eles observaram que o aráter metal-isolante do modelo dependia dos valores dosparâmetros que de�nem o potenial:

• para α raional o omportamento é de um sólido ristalino;
• para α irraional,

• e ν ≥ 2, todos os estados são loalizados om omprimentode loalização semelhante ao modelo om potenial totalmente aleatório;
• e 0 < ν ≤ 1, existem estados estendidos e estados loaliza-dos, om mobility edge (energia que divide estados loalizados de estendidos) para λ < 2.No entro da banda de energia (|E| < 2 − λ) existem estados estendidos e nos extremos(2 + λ > |E| > 2 − λ) os estados são loalizados. Para λ > 2, todos os estados sãoloalizados.
• e ν > 1, todos os estados fora do entro da banda sãoloalizados, mesmo om omprimento de loalização onsideravelmente grande [21℄.Em 1990, D. H. Dunlap, H. L. Wu e P. Phillips estudaram uma liga binária, atravésde um Hamiltoniano de Anderson [22℄. Nesta adeia, as energias dos sítios podem assumir



1 Correlações no modelo de Anderson 32os valores ǫa e ǫb om probabilidades p e 1 − p respetivamente, e os sítios de energia ǫaapareem sempre aos pares. Os termos de hopping entre os primeiros vizinhos é onstantee igual a t. Observou-se que se −2t < ǫa − ǫb < 2t, o sistema apresenta uma energiaressonante onde a função de onda é deloalizada e o paote de onda evolui de formasuperdifusiva om t3/2. Porém, se |ǫa − ǫb| = 2t, a evolução do paote de onda é difusiva eo desloamento quadrado médio é linear om o tempo. Em qualquer outro regime a funçãode onda é exponenialmente loalizada. Outros modelos de dímeros, om Hamiltonianotight-binding, foram formulados e apresentaram em geral algumas energias ressonantes ondea função de onda deixa de ser loalizada para se espalhar por toda a adeia.Hilke foi o primeiro a introduzir um modelo de Anderson om desordem diluídaem 1997 [23℄. O modelo era omposto por duas adeias interpenetrantes, onde a desordemera inserida em apenas uma das adeias (adeia de Anderson), enquanto a outra possuíapoteniais onstantes. Devido a simetria remanesente na adeia não-aleatória, surgemenergias ressonantes, para as quais o elétron está em um estado estendido. A quantidadedestas energias ressonantes é independente do tamanho do sistema; isto levou a onjeturade que estes estados estendidos ressonantes em nada interfeririam no transporte eletr�nio.A presença de modos ressonantes deloalizados foi experimentalmente demonstrada empolianilina dopada [22℄ e em superestruturas semiondutoras aleatórias do tipo dímero[24℄.Estados ressonantes estendidos foram também reportados em ligas semiondutoras bináriasom desordem diluída [25℄, bem omo em adeias harm�mias aleatórias om desordemdiluída na distribuição de massas [26℄. Além disso, previu-se teoriamente que sistemasunidimensionais om desordem livre de esala e de longo alane permitiriam a presença demobility edges om intervalo de energia �nito de estados deloalizados, previsão on�rmadaexperimentalmente em guias de miro-ondas aleatórios.O modelo de Anderson diluído foi estendido para inluir uma função de diluiçãogeral que de�ne as energiais on-site para ada segmento não-aleatório [27℄. Através de umaabordagem de dizimação, foi demonstrado que o número de estados ressonantes estendi-dos depende fortemente do tamanho dos segmentos diluidores e das simetrias da função



1 Correlações no modelo de Anderson 33diluidora.Modelos de Anderson unidimensionais om desordem orrelaionada vêm sendoamplamente estudados, visto que estes apresentam estados eletr�nios estendidos [18, 22℄,propriedade não usual para sistemas desta dimensão, devido a teoria de esala. Nestesmodelos de baixa dimensionalidade, a presença de desordem de urto-alane induz oapareimento de energias ressonantes, para as quais os estados eletr�nios são estendidos,formando um grupo de medida nula [22℄. Entretanto, para orrelações de longo-alane,a oorrênia de uma transição metal-isolante torna-se possível em uma dimensão [28, 29℄.Efeitos relaionados à presença de orrelações de longo-alane em sistemas desordenadostêm sido amplamente analisados. Em 1998, Russ e olaboradores [30℄, apresentaram ummodelo de Anderson unidimensional onde as energias dos sítios possuiam uma orrelaçãodada por C(l) ∝ 〈ǫnǫm〉 ∝ l−γ , sendo γ um parâmetro. O que observou-se é que para γpositivo todos os estados são loalizados. Contudo, o omprimento de loalização divergequando γ tende a zero. F. A.B. F de Moura e M. L. Lyra [31℄ estudaram em 1998 ummodelo de Anderson unidimensional om desordem diagonal e orrelações de longo-alane.No modelo, os poteniais nos sítios são dados pelo traço de um movimento Brownianofraionário, uja densidade espetral é dada por:
S(k) ∝ 1

kα
, (1.51)onde S(k) é a transformada de Fourier da função de orrelação de dois sítios, 〈ǫnǫm〉 . Ospoteniais nos sítios são dados por:
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, (1.52)om N representando o número de sítios e φk representando N/2 fases independentes ealeatórias, distribuídas uniformemente no intervalo [0, 2π].O omportamento deste sistema depende do valor do expoente α. Utilizando umformalismo de grupo de renormalização, F. A.B. F de Moura e M. L. Lyra mostraram que,



1 Correlações no modelo de Anderson 34para α > 2, este sistema exibe estados estendidos no entro da banda, separados dos estadosloalizados por dois mobility edges. Pela primeira vez uma verdadeira transição metal-isolante em sistemas unidimensionais foi apresentada. Vários outros trabalhos que inluemorrelações de longo-alane em sistemas de baixa dimensionalidade têm sido propostos[29, 32, 33, 34, 35℄. Por exemplo, o estudo de miro-ondas em guias retangulares omespalhadores orrelaionados [40m℄ e trabalhos que indiam que as orrelações de longo-alane são responsáveis pelo transporte eletr�nio no DNA [34, 36, 37℄. Osilações deBloh em adeias unidimensionais om desordem orrelaionada de longo-alane, onde oelétron é sujeito a um ampo elétrio uniforme [35℄, foram enontradas para um paote deonda iniialmente gaussiano, e a largura de banda de estados estendidos enontrada estavade aordo om a previsão teória a ampo nulo. Portanto, orrelações na desordem têmsido onsideradas omo sendo um dos meanismos básios para a quebra da loalização emsistemas desordenados de baixa dimensionalidade.



2
TRANSPORTE ELETRÔNICO NODNA
2.1 IntroduçãoPesquisadores têm se voltado ada vez mais para o estudo do DNA, omo atestaminúmeros sequeniamentos de genoma, om destaque para o genoma humano, modi�açõesgenétias em várias espéies e, em nossa área de interesse podemos itar a síntese, ara-terização e estudo das propriedades eletr�nias de sistemas baseados na moléula de DNA.Estas pesquisas têm envolvido tanto físios quanto biólogos, pois existe a possibilidade dodesenvolvimento de dispositivos eletr�nios baseados no DNA, omo também há a sugestãode que a transferênia de elétrons no DNA possa ser biologiamente importante. Comoexemplo podemos itar a existênia de evidênia direta [38℄ de que a enzima MutY, fazparte de alguma forma de transferênia de elétrons omo parte do proesso de reparo doDNA [39℄. Este fato é onsistente om estudos nos quais uma orrente elétria apliadano DNA mostra que regiões dani�adas têm omportamento eletr�nio signi�ativamentediferente de regiões saudáveis [38℄. Uma possível apliação para esta desoberta seria aidenti�ação de regiões do DNA om mutações e, no futuro, sua possível orreção.Naturalmente o DNA é enontrado em soluções líquidas, e portanto, admite-se35



2 Introdução 36experimentalmente duas abordagens: pode-se estudar a moléula em solução ou em am-bientes arti�ialmente seos. Em experimentos de soluções líquidas, o DNA é proessadopara hospedar uma moléula doadora e outra reeptora em diferentes sítios ao longo do seueixo. Desta forma, experimentos são feitos variando-se as moléulas doadoras/reeptoras,a distânia e a sequênia de DNA entre estas moléulas. Experimentos om DNA seotambém têm sido exeutados nos últimos anos. Os resultados têm se mostrado bastantevariáveis, a depender do método de seagem do DNA, da natureza dos dispositivos usadospara medir a ondutividade e da sequênia e omprimento do DNA. O DNA já foi desritoomo isolante [41, 42℄, ondutor Ohmio [43, 44, 45, 46, 47℄ e semiondutor [48℄.Apesar da falta de onsistênia para as propriedades eletr�nias do DNA, em umaoisa os experimentos onordam: o meio em que o DNA se enontra in�ui drastiamenteem suas propriedades estruturais, químias e, provavelmente eletr�nias. Estudos teóriose experimentais têm mostrado que a temperatura e o tipo de solução em que o DNA estáenvolto têm um papel signi�ativo em sua estrutura e forma [49, 50, 51℄.Dentro do ontexto do transporte eletr�nio no DNA, tem havido um interesseresente no estudo de sistemas aleatórios orrelaionados om uma topologia de esada,devido à sua similaridade om a estrutura de �ta dupla (double-strands) do DNA e sua apli-ação potenial no desenvolvimento de dispositivos bioeletr�nios, já que estudos mostramque o DNA pode servir omo �o, transistor, swith ou reti�ador, dependendo de suaspropriedades eletr�nias [52, 53, 54℄. Esadas aleatórias de dois anais têm, portanto, sidoonsideradas uma lasse interessante de modelos no qual orrelações podem in�ueniarfortemente nas propriedades eletr�nias. Foi demonstrado que as orrelações entre as �tasda esada, assoiadas ao emparelhamento de bases nitrogenadas no DNA, e as orrelaçõesintra-strand favoreem o transporte eletr�nio sobre segmentos maiores quando omparadoom adeias aleatórias sem orrelação [37, 40℄. Entretanto, todos os estados permaneemexponenialmente loalizados e o transporte por longas distânias não oorre.
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Figura 2.1: Desenho esquemátio de um segmento de DNA om o bakbone em destaque.2.2 A Moléula de DNAO DNA (do inglês Deoxyribonulei aid) é a moléula responsável por armazenaras informações neessárias para o desenvolvimento e funionamento de todos os seres vivos,om a exeção de alguns vírus. O DNA é um longo polímero om uma estrutura emdupla hélie (Fig.2.1) formado por unidades que se repetem hamadas nuleotídeos. Estasunidades são ompostas por fosfatos, uma moléula de açúar e uma base. Um nuleotídeotem um omprimento de era de 0,34 nm. Embora sejam muito pequenos, uma moléulade DNA pode ser bastante grande, pois ontém entenas de milhares destas unidadesfundamentais.A parte do nuleotídeo formada por uma moléula de açúar e grupos de fosfatosompõe o hamado bakbone, a parte do DNA que impede que a moléula se desfaça(Fig.2.1). Enquanto a base é responsável por ligar os dois �lamentos do DNA. Existemquatro possíveis bases nitrogenadas, a saber: adenina (A), itosina (C), guanina (G) etimina (T). Estas bases são divididas em dois grupos: purinas e piramidinas, adeninae guanina são purinas, enquanto itosina e timina são piramidinas. Cada base em umdos �lamentos do DNA junta-se a apenas uma outra base espeí�a no outro �lamento,
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Figura 2.2: Pontes de hidrogênio entre as bases que formam o DNA.desta forma, adenina junta-se a timina, enquanto guanina junta-se a itosina. O que estáoorrendo é a formação de ligações de hidrogênio entre purinas e piramidinas. Como asligações de hidrogênio são fraas quando omparadas om ligações ovalentes, os �lamentosde DNA podem ser failmente separados, através de esforço meânio ou do aumentoda temperatura. Esta separação e uma posterior união, exeutam um papel ruial nareprodução do DNA.
Os dois pares de base possuem um número diferente de ligações de hidrogênio; ATpossui duas e CG, três (Fig.2.2 ). DNA om alta onentração de CG são mais estáveis,mas ao ontrário do que possa pareer, não por ausa do número maior de ligações dehidrogênio e sim devido a interações devido ao empilhamento de bases staking.O DNA pode ser dani�ado por uma série de fatores, que mudam a sequênia debases nitrogenadas ou quebram a dupla hélie. Tais fatores inluem agentes oxidantes eradiação eletromagnétia, omo raios X ou luz ultravioleta.O DNA tem despertado interesse na onstrução de nanoestruturas. Este interessedeorre de suas propriedades de reonheimento moleular, ou seja, o emparelhamentoespeí�o das bases nitrogenadas. Isto permite onetar partes do DNA baseando-se emsua sequênia de bases. Desta forma, o DNA é usado omo um material para a onstruçãode estruturas, em vez de portador de informação genétia.



2 Transporte Eletr�nio no DNA 392.3 Transporte Eletr�nio no DNADevido às poteniais apliações em nanoeletr�nia, têm havido um interesse res-ente tanto na síntese quanto na araterização de moléulas baseadas em DNA om se-quênias periódias de nuleotídeos, e na predição teória das propriedades eletr�nias deestruturas moleulares modelo [55, 56, 57, 58, 59, 60℄. Entre estas, moléulas om sequên-ias binárias periódias têm atraído bastante atenção devido à estrutura de banda espeialomposta de duas bandas prinipais de estados permitidos separadas por um gap de ener-gia. Tal estrutura de banda é similar àquelas de semiondutores de estado sólido. Quandoas bandas estão semipreenhidas, a presença do gap de energia dá a estas moléulas umaráter isolante intrínseo. A introdução de defeitos pode gerar estados dentro do gap eaumentar substanialmente a ondutânia, espeialmente em moléulas �nitas.2.4 O Papel das Correlações e Aoplamento entre CadeiasVisando revelar a verdadeira relevânia de orrelações de urto e longo alanenas propriedades de sequênias do tipo DNA, E.L. Albuquerque, M.L. Lyra e F.A.B.F. deMoura [40℄, estudaram numeriamente a dinâmia do paote de onda de um elétron emarranjos de segmentos de adeia únia ou dupla. As sequênias de DNA foram modeladasonsiderando que seus quatro nuleotídeos seguiam duas sequênias arti�iais, a saber,a sequênia quasiperiódia de Rudin-Shapiro, om orrelação de longo alane entre ospares e uma sequênia aleatória om pares orrelaionados, om as orrelações de primeirosvizinhos do romossomo 22 humano, que mostra um omportamento de orrelação de urtoalane entre os pares.Eles veri�aram que o espalhamento an�malo de um paote de onda de um elétroniniialmente loalizado poderia ser expliado pelas orrelações de urto alane, sugerindoque a inlusão de apenas orrelações intra-adeia entre primeiros vizinhos na distribuiçãode nuleotídeos provê uma desrição adequada das propriedades eletr�nias do DNA. Alémdisso, �ou demonstrado que o aoplamento entre adeias permite o transporte eletr�nio
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Figura 2.3: Representação esquemátia de DNA om uma únia �ta mostrando as prin-ipais adeias periódias de bases alternadas (sequênias CG e CT) om emparelhamentode bases diluído. As bases guanina (G) são aopladas lateralmente e de modo aleatório auma fração p dos sítios itosinas (C).sobre segmentos mais longos. Entretanto, tal aumento depende fortemente do aoplamentointra-adeia e mais estudos onsiderando parâmetros de modelo mais realístios se fazemneessários antes que se possa fazer qualquer inferênia sobre a verdadeira relevânia desteaumento do espalhamento eletr�nio nas moléulas de DNA.
2.5 Efeito da Desordem DiluídaEm um trabalho posterior, E.L. Albuquerque, M.L. Lyra e F.A.B.F. de Moura [61℄,investigaram a natureza dos autoestados de um elétron no ontexto de um modelo tight-binding em moléulas de DNA poly(CG) e poly(CT) om emparelhamento de bases diluído.O modelo onsidera que nuleotídeos guanina juntam-se às itosinas da adeia prinipalom probabilidade p, Fig. (2.3). Eles demonstraram que este modelo pode ser mapeadoexatamente no modelo de Anderson diluído, que onsiste de duas adeias interpenetrantes.Uma das adeias é omposta por unidades não-aleatórias: sítios G (guanina) para poly(CG)ou T (timina) para poly(CT). A segunda adeia é uma sequênia aleatória de sítios itosinaom potenial on-site ǫC e sítios itosina renormalizados om potenial on-site efetivo dadopor ǫ∗C = ǫC + V 2/(E − ǫG).



2 Efeito da Desordem Diluída 41Empregando um método reursivo para omputar a densidade de estados, bemomo o oe�iente de Lyapunov, e resolvendo a equação de Shrödinger dependente dotempo para observar a evolução temporal de um paote de onda iniialmente loalizado,E.L. Albuquerque, M.L. Lyra e F.A.B.F. de Moura enontraram in�uênias qualitativa-mente distintas do emparelhamento de pares diluído para ada modelo de adeia. Parao aso poly(CG), a desordem introduzida pela diluição do emparelhamento de bases pro-moveu uma loalização exponenial de todos os estados. Além disso, aumentou o gapentre as duas bandas prinipais de estados permitidos. Estes dois fatores realçam o aráterisolante desta moléula. Por outro lado, para moléulas poly(CT), existiu um modo resso-nante om energia E0 = ǫT que não foi afetado pela desordem e permaneeu estendido omum aráter do tipo Bloh. As duas bandas de energia, típias da moléula poly(CT) pura,oaleseram em uma únia banda para diluição intermediária antes de dividirem-se emtrês bandas. Portanto quando a energia de Fermi oinide om a energia de ressonânia,tem-se um enário típio que favoree o transporte eletr�nio: uma densidade de estadossem gaps om estados estendidos próximos ao nível de Fermi. Se aproximarmo-nos daenergia de ressonânia por valores menores, o omprimento de loalização diverge. Porvalores maiores que E0 o omprimento de loalização permanee �nito. Esta araterístiaimplia que o transporte de buraos irá predominar sobre o transporte de elétrons.Também foi apresentado a dinâmia de um paote de onda de um elétron mostrandoque a largura do paote de onda na adeia poly(CG) om emparelhamento de bases diluído,satura depois de um transiente iniial da esala de piossegundos. Para poly(CT), adinâmia do paote de onda desenvolve um rossover para um espalhamento assintótiodifusivo devido a ontribuições vindas dos estados efetivamente estendidos. A presençade um estado ressonante e a onsequente dinâmia difusiva enontrada no poly(CT) omemparelhamento diluído também está presente em outras sequenias periódias baseadasno DNA om emparelhamento aleatório. O ingrediente essenial é que a nuleobase la-teralmente aoplada deve ser distinta da unidade da base da adeia prinipal na qual oemparelhamento não é permitido.



2 Efeito da Desordem Diluída 42O modelo tem algumas limitações. Por exemplo, onsiderou-se o aso de moléu-las de DNA limpas e, portanto, não levou-se em onta os possíveis efeitos do ambiente,enquanto é sabido que a presença de moléulas de água e ounterions [62℄ introduzem de-sordem adiional e, portanto, aumentam a loalização de Anderson. Além disso, distorçõesgeométrias podem também afetar fortemente o transporte de elétrons ao introduzirem de-sordem. Em partiular, sabe-se que os termos de aoplamento entre as nuleobases sofremgrandes �utuações quando existem distorções estruturais [63℄. Estes efeitos afetarão sim-ilarmente as moléulas poly(CG) e poly (CT) om emparelhamento diluído. Como resul-tado, o omprimento de loalização médio será reduzido pela desordem devido ao ambi-ente e às distorções geométrias. Apesar disso, espera-se que a moléula poly(CT) aindaseja apaz de transportar elétrons por distânias maiores que aquelas de sua ontrapartepoly(CG), pois o meanismo de ressonânia é robusto o su�iente para sustentar o estadoressonante mesmo para modelos estendidos que onsideram a integral de transferênia debases emparelhadas menor que aquelas ao longo da adeia prinipal, bem omo orbitaisadiionais representando o bakbone de açúar-fosfato.Os resultados desritos aima apontam para a perspetiva de que segmentos do tipopoly(CG) om desordem diluída devem apresentar, em geral, propriedades de transporteeltr�nio não usuais. Neste ontexto, torna-se importante investigar estruturas do tipodupla hélie om emparelhamento de bases e desordem diluída om apenas um dos tiposdos pares de nuleobases. A desordem pode ser introduzida através da orientação do par debase (CG ou GC). Para inluir a diluição da desordem, a inversão da orientação pode estarpresente apenas em uma das sub-redes. Este será o tema do próximo apítulo que traz aontribuição inédita desta dissertação ao estudo das propriedades de transporte eletr�nioem modelos baseados em sequênias da moléula do DNA.



3
CADEIAS COM DESORDEMCORRELACIONADA E DILUÍDA
3.1 IntroduçãoNeste apítulo, introduziremos um novo modelo em forma de esada omdesordem aleatória orrelaionada utilizando o Hamiltoniano tight-binding. O modelo in-orpora orrelações de emparelhamento de bases entre adeias e desordem diluída intra-adeias. Consideraremos uma distribuição binária de energias on-site que resulta em umadensidade de estados om duas bandas de energia na ausênia de desordem. Mostraremosque dois estados ressonantes simétrios persistirão om a presença de desordem. Demons-traremos que suas posições estão relaionadas om a diferença de energia do potenialbinário. Além disso, veremos que apesar destes estados ressonantes estendidos apareeremem energias espeí�as e orresponderem a um onjunto de medida nula do número totalde estados no limite de esadas in�nitas, eles fazem surgir um omportamento dinâmioan�malo. Enquanto a dispersão do paote de onda mostra um espalhamento superdifu-sivo, sua função partiipação permanee �nita. Este omportamento será relaionado aosurgimento de audas do tipo lei de potênia na distribuição do paote de onda om um43



3 Modelo e Formalismo 44uto� superdifusivo. Caraterizaremos três expoentes importantes do tipo lei de potêniaenvolvidos em tal dinâmia superdifusiva e mostraremos que eles satisfazem uma relaçãode esala.3.2 Modelo e FormalismoConsideraremos um modelo tight-binding para um elétron restrito a se mover emuma esada de dois anais om hopping entre primeiros vizinhos. Considerando um orbitalpor sítio, o Hamiltoniano pode ser esrito no formalismo de segunda quantização omo:
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(3.2)om cn,s e c†n,s sendo os operadores de riação e aniquilação fermi�nios usuais agindo nosítio n da adeia de ima (s = +1) e de baixo (s = −1) da esada. A matriz de aoplamentoentre ada par da adeia é dada por
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, (3.3)onde ǫn,s é a energia on-site no enésimo sítio da adeia s. V orresponde à amplitude dehopping entre adeias para o par de sítios da esada na posição n. A amplitude de hoppingao longo de ada adeia será onsiderada omo independente do sítio e pode ser esrita naforma
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Figura 3.1: Representação ilustrativa do modelo de esada aleatório onsiderado om or-relações entre adeias e desordem intraadeia diluída. Cada par é omposto de um dímeroom energias on-site distintas εA = +ε e εB = −ε. Na subadeia ímpar os dímeros têmtodos a mesma orientação (sítio A na adeia superior e sítio B na adeia inferior). Nasubadeia par, uma fração p dos dímeros têm suas orientações invertidas (dímeros 2 e 8nesta �gura).Restringiremos nossa análise numéria para o aso partiular onde V = t (ampli-tude de hopping entre e intraadeias iguais). O aso geral no qual V 6= t não traz ne-nhuma araterístia qualitativamente nova no que onerne às propriedades estaionáriase dinâmias eletr�nias. Além disso, usaremos unidades de energia nas quais V = t = 1. Ossítios de pares de base da esada serão onsiderados omo ompostos por dímeros om duasenergias distintas, que serão esolhidas omo ±ǫ sem qualquer perda de generalidade. Estaaraterístia introduz orrelações na distribuição das energias dos sítios de ada adeiada esada (ǫn,+1 = −ǫn,−1) similar às orrelações entre adeias enontradas entre os paresde nuleotídeos de moléulas sintétias do tipo DNA poly(C)-poly(G). Além disso, intro-duzimos uma distribuição de desordem diluída das energias on-site ao longo das adeiasda esada. Nas posições ímpares (n = 2j − 1, j = 1,2,3,...) ao longo da esada, os pares dedímeros terão a mesma orientação, om o sítio na adeia de ima tendo energia ǫ2j−1,+1 = ǫe o sítio na adeia de baixo tendo ǫ2j−1,−1 = −ǫ. A desordem estará presente apenas nasubesada orrespondente às posições pares (n = 2j, j = 1,2,3,...). Neste subsistema, umafração p dos pares de base será esolhida aleatoriamente para ter sua orientação invertidade tal maneira que ǫ2j,+1 = −ǫ enquanto ǫ2j,−1 = ǫ. A fração restante (1− p) dos pares debase manterão a mesma orientação do subsistema ímpar. Logo, o modelo inorpora or-relações entre adeias e desordem diluída, ingredientes que devem in�ueniar fortementena loalização de Anderson e nas propriedades dinâmias, omo exploraremos abaixo. AFig. (3.1) mostra uma representação ilustrativa da topologia do modelo de esada a que



3 Modelo e Formalismo 46estamos nos referindo na qual dois pares de base da sub-rede par tiveram suas orientaçõesinvertidas.No aso partiular em que p = 0 a esada é omposta por dímeros om a mesmaorientação. Enquanto que p = 1 orresponde a uma esada na qual os dímeros têm umaorientação alternada ao longo da esada. Nestes limites livres de desordem, a relação dedispersão e a densidade de estados (DOS) resultante pode ser alulada analitiamente.Para os valores intermediários de p, a DOS pode ser numeriamente obtida através de umadiagonalização direta do Hamiltoniano da esada.A presença de desordem ausa uma loalização de Anderson dos autoestados deenergia de sistemas quasi-unidimensionais, exeto em ressonânias eventuais que surgemdevido à orrelações espeiais de urto-alane na distribuição de desordem omo, porexemplo, emparelhamento do tipo dímero e diluição. Uma quantidade padrão utilizadapara quanti�ar o grau de loalização é o oe�iente de Lyapunov Γ, que é o inverso doomprimento de loalização λ. O oe�iente de Lyapunov pode ser obtido explorando odeaimento exponenial da função de Green de dois pontos omo [37, 40, 64℄:
Γ ≡ 1

λ
= − lim

N→∞

2

N
ln |G†

1,N/2(E)|2, (3.5)ondeG†
1,N/2 é o operador função de Green entre o primeiro e o último par de sítios da esada.Este operador pode ser numeriamente obtido através de um proesso de deimação. Ooe�iente de Lyapunov é �nito para estados exponenialmente loalizados bem omo forada banda de energia. Estados deloalizados ou loalizados do tipo lei de potênia têmoe�iente de Lyapunov nulo no limite termodinâmio.A natureza loalizada/deloalizada dos autoestados de um elétron também in�u-enia a dinâmia do paote de onda eletr�nio. No que se segue, também estudaremosa evolução temporal de um paote de onda iniialmente loalizado no modelo de esadaonsiderado. A evolução temporal da função de onda é obtida através da ação do operadorunitário de evolução temporal:
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|ψ(∆t)〉 = U(∆t)|ψ(0)〉 = e−iH∆t|ψ(0)〉, (3.6)onde |ψ(∆t)〉 é o estado do elétron no tempo ∆t, |ψ(0)〉 é o estado iniial e H é o Hamil-toniano. Usaremos uma expansão de Taylor de alta ordem do operador de evolução:

U(∆t) = exp (−iH∆t) = 1 +

no
∑

l=1

(−iH∆t)l

l!
. (3.7)O método pode ser usado reursivamente para obter a função de onda no tempo

t. Nossos resultados foram obtidos usando ∆t = 0,5 e a soma foi trunada em n0 = 20.Este uto� foi su�iente para manter a onservação de norma da função de onda ao longode todo o intervalo de tempo onsiderado (t ≤ 106). Este formalismo é mais rápido quemétodos Runge-Kutta de alta ordem. Estaremos partiularmente interessados em alulara dispersão do paote de onda σ(t) ( a raiz quadrada do desloamento médio quadrátio)de�nido por [33, 64, 65℄:
σ(t) =

√

√

√

√

∑

s=±1

N
∑

i=1

[(i− i0)2]|ci,s(t)|2 , (3.8)e a função partiipação P (t)
P (t) =

1
∑

i,s |ci,s(t)|4
, (3.9)onde os ci,s's são os oe�ientes do vetor de onda expandidos na base dos estados de Wan-nier (|ψ(t)〉 =

∑

i,s ci,s|i,s〉). Note que σ(t) varia de 0, para a função de onda on�nadaao par de bases iniial, até um valor máximo proporional a N , para uma onda uniforme-mente estendida sobre toda a adeia. A função partiipação P (t) varia de 1 até N nosmesmos limites [33, 64, 65℄. A dispersão é sensível às audas da distribuição do paote deonda enquanto a função partiipação mede o número de sítios responsável pela maioria daontribuição à densidade da partíula.



3 Resultados 48Na próxima seção, desreveremos nossos prinipais resultados para as propriedadesestaionárias e dinâmias do modelo esada om orrelações do tipo dímero e desordemdiluída. Mostraremos que a presença de estados deloalizados ressonantes assoiados oma diluição da desordem é responsável por uma dinâmia atípia do paote de onda na quala dispersão do paote de onda rese subdifusivamente enquanto a função partiipação per-manee �nita. Uma análise de esala da distribuição do paote de onda será forneida paraeslareer a origem físia das distintas dependênias om o tempo das funções dispersão epartiipação.3.3 ResultadosComeçaremos om uma disussão sobre a DOS dos asos não-aleatórios limites, om p = 0e p = 1 juntamente om o aso mais desordenado, no qual metade dos dímeros da sub-redepar tem sua orientação invertida aleatoriamente. Nos asos em que p = 0 e p = 1, arelação de dispersão pode ser alulada analitiamente. Para p = 0 (todos os dímeros oma mesma orientação), o modo om energia positiva é dado por:
E(k) = 2 cos k +

√

ǫ2 + 1, (3.10)onde k é o número de onda ao longo da esada. Para p = 1 (dímeros om orientaçãoalternada), a élula unitária é omposta de um par de dímeros e, portanto, existem duasbandas om energia positiva ujas relações de dispersão são:
E(k) =

√

ǫ2 + 1 + 4 cos2 k ± 4 cos k. (3.11)A partir destas equações a DOS pode ser diretamente obtida através de g(E) =

∑

[1/(2π|dE/dk|)], onde a soma se estende sobre os modos eventualmente degenerados. ADOS resultante para estes dois asos são mostradas na Fig. (3.2) para o valor partiular
ǫ = 4. Para p = 0 o gap entre as bandas positiva e negativa é ∆E = 2

√
ǫ2 + 1− 4 ≈ 4,25enquanto a largura da banda é δE=4. Para p = 1 o gap entre as bandas torna-se muito
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Figura 3.2: Densidade de estados (DOS) para o modelo de esada tight-binding om ǫ = 4.Painel do topo: todos os dímeros têm a mesma orientação (p = 0). Painel inferior: osdímeros seguem uma orientação alternada ao longo da esada. O aso p = 1/2 orrespondeà esada om desordem diluída: Dímeros na subadeia ímpar tem a mesma orientaçãoenquanto uma fração p = 1/2 dos dímeros da subadeia par são esolhidos aleatoriamentepara ter a orientação oposta. Note que o gap aumenta enquanto a largura da banda diminuiom p.maior ∆E = 2ǫ = 8 enquanto a banda de energia estreita-se δE = sqrtǫ2 + 9− ǫ = 1. Naverdade, a banda de energia é uma superposição de bandas originadas de modos distintos.Uma singularidade de Van Hove adiional está presente em Er =
√
ǫ2 + 1 ≈ 4,12 quedelimita o �m de uma das bandas superpostas. Esta singularidade está assoiada om asimetria adiional da esada om dímeros alternados. É interessante notar que esta singu-laridade loaliza-se exatamente na energia orrespondente ao entro da banda da esadaom dímeros ompletamente orientados (p = 0). Para a esada diluída aleatória obtivemosas autoenergias através de uma diagonalização direta de esadas om N = 10000 paresde base. 50 on�gurações de desordem distintas foram onsideradas. A DOS resultantetambém é mostrada na Fig. (3.2). Obtivemos esta �gura ao fazermos o histograma dasauto-energias tomando pequenas janelas de tamanho 0,1. As grandes �utuações na DOSsão típias de sistemas que exibem loalização de Anderson devida à ausênia efetiva de re-pulsões de níveis. A maioria das singularidades de Van Hove aabam arredondadas devidoa perda da simetria translaional introduzida pela desordem. Entretanto, a singularidade
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√
ǫ2 + 1 desenvolve-se re�etindo a invariânia translaional subjaente da subredeímpar não-aleatória.
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Figura 3.3: Coe�iente de Lyapunov versus energia obtido da dizimação da função deGreen nas esadas om N = 106 pares de bases. Os dados são para esadas aleatóriasdiluídas om p = 1/2 e diferentes energias on-site dos dímeros. O oe�iente de Lyapunovanula-se em um par de energias simétrias, sinalizados por uma queda brusa na esala log.Estas orrespondem a estados ressonantes deloalizados que não são sensíveis à desordemdiluída subjaente.A Fig. (3.3) mostra o espetro do expoente de Lyapunov para a esada de dímerosdiluída om p = 1/2 e om diferentes valores da diferença entre as energias on-site dosdímeros. O expoente de Lyapunov é �nito sobre quase toda a banda de energias. Isto éuma indiação de que os autoestados são exponenialmente loalizados em sua maioria. Oomprimento de loalização tipio (λ = 1/γ) é menor que 100 pares de base. Entretanto,um oe�iente de Lyapunov muito pequeno é enontrado em um par de energias resso-nantes simétrias, assinalado por um mergulho pronuniado no espetro do oe�iente deLyapunov. Estes modos ressonantes permaneem, portanto, estendidos mesmo na presençade desordem. Estes modos estão loalizados nas singularidades de Van Hove em ±
√
ǫ2 + 1,omo mostra a Fig. (3.4). Esta araterístia pode ser entendida se observarmos que asautofunções orrespondentes a estes modos ressonantes têm amplitudes nulas nos sítios dosdímeros da sub-rede par aleatória. Portanto suas energias devem onsistir das autoenergiasde um dímero isolado, que é exatamente dada por ±√

ǫ2 + 1.
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Figura 3.4: A energia ressonante positiva orrespondente ao estado deloalizado em funçãoda energia on-site do dímero ǫ. Os írulos foram obtidos através de álulos numérios.A linha sólida orresponde a auto-energia positiva de dímeros isolados E =
√
ǫ2 + 1.O resultado aima mostra que os modos estendidos da esada de dímeros om de-sordem diluída estão loalizados num par de energias ressonantes. Isto está de aordo omo resultado do modelo tight-binding unidimensional om desordem diluída análogo, quepossui uma únia energia de ressonânia. O número de ressonânias é igual ao número deadeias aopladas om desordem diluída. Uma banda verdadeira de energias om estadosestendidos aparee apenas no limite bidimensional [66℄. Sendo assim, a presença de umnúmero �nito de ressonânias não é apaz de promover uma transição metal-isolante ver-dadeira. Entretanto, a seguir, mostraremos que a presença destas ressonânias gera umaevolução temporal atípia de um paote de onda iniialmente loalizado em um únio sitio.A Fig. (3.5) mostra a evolução temporal da função partiipação e da dispersão dopaote de onda. O tempo onsiderado foi longo o su�iente para ultrapassar o transienteiniial. Efeitos de borda são irrelevantes para esta esala de tempo. A função partiipaçãosatura depois do transiente iniial mostrando que a prinipal ontribuição para a densidadede probabilidade da partíula depende apenas de um número de sítios da ordem de 101.Esta feição está diretamente relaionada om a natureza da maioria dos autoestados deuma partíula exponenialmente loalizados. Por outro lado, a dispersão do paote deonda mostra um resimento assintótio superdifusivo σ ∝ tz, om z = 0,60. Isto indiaque o paote de onda deve desenvolver audas que deaem vagarosamente e ontribuem
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Figura 3.5: Evolução temporal da função partiipação e da dispersão do paote de onda deum estado iniialmente loalizado. Os parâmetros da esada aleatória diluída são ǫ = 4 e
p = 1/2. A função partiipação satura depois de um transiente iniial, enquanto a dispersãodo paote de onda ontinua a espalhar-se superdifusivamente. A linha reta orresponde aoomportamento assintótio σ ∝ tz, om z = 0.60.para a dispersão mas não são relevantes para a função partiipação.Para termos uma idéia mais lara da dinâmia do paote de onda, mostramos naFig. (3.6) a distribuição típia do paote de onda depois de um longo tempo. O quadroprinipal mostra que a maior ontribuição para a distribuição do paote de onda (para umamédia de 100 evoluções om distribuições de desordem distintas) é realmente onentradaao redor de um pequeno segmento da esada, onordando om a função partiipaçãomedida. No inset, mostramos dados olapsados da auda da distribuição do paote deonda para tempos de evolução diferentes. Estes dados exibem um deaimento tipo lei depotênia até uma distânia de uto� xm da posição iniial depois do qual o deaimentoexponenial aparee. O uto� xm na verdade delimita a frente do paote de onda. Oolapso dos dados mostra que a auda do paote de onda obedee a forma de esala
|Ψ(t,x)|2 = t−γφf(x/xm), onde xm ∝ tγ , om γ = 0,8 e γφ = 1,20. Portanto, a frentede onda avança superdifusivamente. A auda om omportamento de lei de potênia dadistribuição do paote de onda é esalada omo |Ψ(x = |i− i0|,t)|2 ∝ x−φ, om φ = 1,50.O omportamento temporal e de esala aima da distribuição do paote de onda é
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Figura 3.6: Média sobre 100 on�gurações de desordem distintas da distribuição do paotede onda depois de um longo tempo. O estado iniial foi oloado no entro de uma adeiaom N = 70000 pares de base. Os parâmetros da esada são os mesmos que na Fig.(3.5). Note que a prinipal ontribuição para a densidade da partíula vem de um estreitointervalo de sítios ao redor da posição iniial. O inset mostra dados olapsados da audada distribuição do paote de onda alulados em tempos diferentes. Aqui x = i − i0. Osdados são onsistentes om uma forma de esala universal Ψ(x,t) = t−γφf(x/xm), onde adistânia de uto� xm ∝ tγ om γ = 0.80 e γφ = 1.20(5). Antes do deaimento exponenial�nal, o paote de onda desenvolve uma auda do tipo lei de potênia |Ψ|2 ∝ x−φ. Osexpoentes de esala medidos forneem φ = 1.50.onsistente om o omportamento dinâmio distinto da função partiipação e da dispersãodo paote de onda. No regime de tempos longos, a função partiipação pode ser esritaomo:
P (t) = P (x0) +





xm(t)
∑

x0

(|Ψ′|2x−φ)2





−1

, (3.12)onde x0 é a distânia araterístia depois da qual o deaimento tipo lei de potênia aparee(da ordem de uns pouos pares de base) e |Ψ′|2 é o oe�iente do deaimento assintótioom lei de potênia da densidade do paote de onda. Note que P (t → ∞) é independentedo uto� xm para φ > 1/2. Portanto o deaimento om lei de potênia do paote de ondaom um expoente φ = 3/2 é rápido o su�iente para manter a função partiipação �nita.Por outro lado, o desloamento médio quadrátio do paote de onda pode ser estimado por
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σ2(t) = σ2(x0) +

xm(t)
∑

x0

x2[|Ψ′|2x−φ]. (3.13)Esta série onverge apenas para φ > 3. Portanto, a dispersão no presente aso serásensível ao uto� do paote de onda. Neste aso a dispersão esala omo σ ∝ x
(3−φ)/2
m ∝ tz,om z = γ(3−φ)/2. Esta relação de esala é realmente satisfeita pelos expoentes medidosnumeriamente.Em resumo, a presença de estado ressonantes estendidos deorrentes da naturezadiulída da desordem tem uma forte in�uênia na evolução temporal do paote de ondaeletr�nio. Apesar destes estados representarem um grupo de medida nula dos estadoseletr�nios permitidos, eles são responsáveis pelo alargamento superdifusivo do paote deonda e pelo desenvolvimento de audas do tipo lei de potênia. Os expoentes araterístiosdo paote de onda estão em um regime no qual diferentes medidas da extensão espaial dopaote de onda apresentam omportamentos distintos. Enquanto a dispersão do paote deonda rese superdifusivamente, a função partiipação permanee �nita.



4
CONCLUS�O

Nesta dissertação introduzimos um modelo tight-binding de uma esada dedímeros orrelaionados e om desordem diluída. Cada par de base da esada onsistede dois sítios diferentes om energias ±ǫ, medidas em unidades de amplitude de hoppingentre primeiros vizinhos que aopla os sítios dos dímeros bem omo os sítios ao longodas adeias da esada. A esada é onsiderada om sendo omposta de duas sub-redesinterpenetrantes. Em uma delas todos os dímeros tem a mesma orientação. Na outra sub-rede, uma fração p dos dímeros têm sua orientação invertida. Portanto, o modelo ombinaaraterístias presentes em segmentos da moléula do DNA, tais omo a estrutura deduas adeias aopladas e om emparelhamento de bases, om araterístias presentes emsistemas de baixa dimensionalidade om desordem orrelaionada, representada pela pre-sença da aleatoriedade em apenas uma sub-rede. Mostramos que a maioria dos autoestadosde uma partíula tornam-se exponenialmente loalizados, exeto por um par de estadosressonantes simétrios que são insensíveis à desordem subjaente. Estes estados têm auto-funções om amplitude nula na sub-rede aleatória e, portanto, suas energias orrespondemàs autoenergias de um dímero isolado.Vimos que os estados ressonantes estendidos desempenham um papel relevante nadinâmia do paote de onda de uma partíula. Um paote de onda iniialmente loalizado55



CONCLUS�O 56evolui om o tempo desenvolvendo uma auda om lei de potênia e om a frente de ondaavançando superdifusivamente. Desobrimos que a distribuição da auda do paote deonda deai omo |Ψ(x)|2 ∝ x−φ, om φ = 1,50 e x medido omo a distânia até a posiçãoiniial. Além disso, a superdifusão da frente de onda é dada por xm ∝ tγ , om γ = 0,60. Aesala espaial e temporal do paote de onda leva a um omportamento dinâmio distintopara a função partiipação e para a dispersão do paote de onda. O expoente φ é grande osu�iente para manter a função partiipação assintótia �nita. Portanto esta quantidade,omumente usada para araterizar a extensão espaial de paotes de ondas, não é sensívelà presença dos estados ressonantes estendidos. Por outro lado, o expoente φ não é grandeo su�iente para manter a dispersão do paote de onda σ �nita. Como onsequênia, estarese superdifusivamente omo σ ∝ tz, om z = γ(3 − φ)/2 = 0,60. Assim sendo, adispersão do paote de onda aptura a existênia dos estados ressonantes estendidos.É interessante notar que a dinâmia do paote de onda em adeias desordenadasnão-lineares foi anteriormente reportada omo tendo exibido um regime no qual a dispersãodo paote de onda diverge enquanto a função partiipação permanee �nita [67, 68℄. En-tretanto, este efeito tem uma origem físia diferente assoiada om o self-trapping parialdo paote de onda devido à não-linearidade. Aqui a divergênia não simultânea da funçãopartiipação e da dispersão resulta de um desenvolvimento de audas om lei de potêniana distribuição do paote de onda. Como é sabido que a função de onda na vizinhançada transição de Anderson mostra audas multifratais om lei de potênia [69, 70, 71℄, se-ria interessante investigar a possibilidade de ter tal divergênia não-simultânea da funçãopartiipação e da dispersão em uma transição metal-isolante verdadeira induzida por de-sordem.
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