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Resumo

Processos biolégicos e efeitos quanticos parecem ocupar realidades diferentes uma vez
que os organismos sao constantemente sujeitos a ruidos introduzidos pelo meio. Esses rui-
dos tendem a destruir a coeréncia quantica fazendo com que processos classicos dominem
a dinamica do sistema. Porém, recentemente, com a descoberta da ocorréncia de processos
coerentes no transporte de excitacoes em complexos fotossintéticos, a area denominada
como Biologia Quantica comegou a receber mais atencao. O mais intrigante é que, nesses
complexos fotossintéticos, dependendo da combinacao do ruido do meio com o processo
coerente, um aumento na eficiéncia do transporte podera ser observada. Com esses resul-
tados, questoes fundamentais como a de que sistemas biologicos poderiam tirar vantagens
da Mecanica Quantica surgem naturalmente. Nesse estudo, analisamos se o tunelamento
coerente poderia explicar a alta eficiéncia observada em um canal i6nico de potassio. Plenio
e colaboradores [1] argumentaram que o tunelamento coerente e o ruido dephasing pode
explicar a alta taxa de transporte nos canais ionicos. Discutimos também se o mesmo
ocorre com o ruido térmico.

Baseando-se nas hipoteses feitas por Plenio [1], analisamos o efeito do ruido térmico
concluindo que o mesmo pode melhorar a condutividade, mas também pode impor restri-

¢oes, uma vez que o tempo de coeréncia diminui severamente.
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Abstract

Quantum effects and biological processes seem to occupy different realms, given that
organisms are constantly subjected to noise from the environment. Noise processes tend
to destroy the coherence of the system, hence classical processes are expected to dominate
the dynamics. Nevertheless, with the recent discovery that coherent processes occur in
the excitation energy transport in photosynthetic complexes, the area known as Quantum
Biology started receiving special attention. The most interesting point here is that in
these photosynthetic complexes the right interplay between noise and quantum coherence
seems to improve transport efficiency. In this dissertation we investigate whether coherent
tunneling could explain the high efficiency observed in ion channels. It has been argued by
Plenio et al |1] that coherent tunneling and dephasing noise can explain the high conduc-
tance in ionic channels. We have analyzed whether the same occurs when thermal noise
are also taken into account.

Based on Plenio et al [1| assumptions, we have analysed the effect of thermal noise
to conclude that it can improve conductivity but can also impose restrictions since the

coherence time is severely diminished.
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Capitulo 1

Introducao

Sistemas biologicos sao raramente analisados em termos da Mecanica Quantica. A
enorme complexidade desses sistemas faz com que a analise nesse escopo seja praticamente
impossivel, além de hipoteticamente, desnecessaria. Sistemas bioldgicos sao sistemas aber-
tos, ja que precisam ser continuamente supridos com energia para poderem manter o estado
fora de equilibrio que a vida representa. Além do mais, as estruturas dos sistemas biologi-
cos sao tipicamente incorporadas em meios aquosos a temperatura ambiente. De maneira
que é razoavel esperar que tais sistemas sejam sujeitos a uma forte descoeréncia, ou seja,
a supressao ultra rapida de fenomenos quanticos. A Biologia parece tratar de um mundo
macroscopico sujeito a flutuagoes do meio que nao podem ser controladas. De fato, efeitos
quanticos e organismos vivos parecem ocupar realidades totalmente dispares. Porém, exis-
tem argumentos que vao contra essa visao de incompatibilidade entre os dois mundos. No
nivel proteico e de complexos moleculares, processos que sao de importancia fundamental
para fungoes biologicas podem ser muito rapidos (acontecendo em tempos da ordem de
picosegundos) e bem localizados (se estendendo através de alguns nandmetros, que é o
tamanho tipico das proteinas) podendo assim admitir que fenémenos quanticos acontegam
antes que o meio possa ter a chance de destrui-los. Além do mais, trabalhos recentes em
ciéncia de informacao quéantica, por exemplo, mostraram que o ruido térmico em siste-
mas estacionarios de nao-equilibrio podem suportar a existéncia de coeréncia quantica e o
emaranhamento |2, 3|.

Para entender a recente aceleracao no desenvolvimento do campo da biologia quantica
precisamos nos lembrar do desenvolvimento da ciéncia de informacao quantica, cujos fun-
damentos teoricos tem sido estudados na década de 90. A pesquisa nessa area mostrou que
seus conceitos podem fornecer vantagens reais sobre os sistemas classicos. A fisica quan-
tica oferece uma grande variedade de caracteristicas que a distinguem da fisica cléssica,

e estas podem em alguns casos aprimorar a performance e as funcionalidades do sistema.
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Caracteristicas ondulatorias da particula, incluindo a coeréncia e a interferéncia podem
acarretar uma difusao maior ou propagacao mais rapida, como é o caso do andlogo quan-
tico do caminhante aleatério. Na versao quantica o regime é balistico, isto é, a difusao
é, em média, proporcional ao quadrado do tempo, enquanto que a difusao para o analogo
cléssico é linear com o tempo [4].

Nos tltimos anos, o refinamento de ferramentas experimentais possibilitou a observacao
da dinamica quantica em sistemas biologicos |5-8|, uma vez que a sensibilidade desses apa-
relhos aos fendmenos quanticos em escalas de tempo e distancia muito pequenas aumentou
consideravelmente (veja Figura 1.1). Essas recentes capacidades tecnologicas tém ajudado
a elevar o estudo da biologia quantica de uma tentativa amplamente tedrica para um campo
onde as questoes, conceitos e hipoteses tedricos podem ser testados experimentalmente e
sujeitos a falsificacao ou verificacao. Damos énfase ao papel essencial que os experimentos
desempenham na verificacao dos modelos teoricos, ja que somos impedidos sem eles de
conhecer e controlar todos os aspectos e detalhes devido a alta complexidade e variedade
estrutural biologica. Resultados obtidos por esses experimentos refinados nos guiam a
novos desafios teodricos e assim estimulam o desenvolvimento de novas abordagens. Esta
interacao benéfica mutua entre o experimento e a teoria que garante o desenvolvimento
acelerado da area.

O progresso no estudo de biologia quantica nos leva naturalmente a pergunta: existem
sistemas biologicos que usam a Mecanica Quantica para realizar tarefas que nao poderiam
ser realizadas classicamente, ou que facam a tarefa de maneira mais eficiente do que se fosse
feito da melhor maneira classica equivalente? Em outras palavras, existem organismos
que tiram vantagem da mecéanica quantica para se sobressair sobre seus competidores?
Os sistemas biologicos precisam ser supridos com energia para manter seus estados de
nao-equilibrio. Isso exige uma vasta variedade de processos de transporte incluindo a
transferéncia de energia de excitacao, mas estendendo-se ao transporte de carga como
elétrons, protons e fons, bem como o transporte de moléculas maiores, peptideos e proteinas
[9]. De fato, o transporte desempenha um papel fundamental na biologia e assim esperamos
que ao longo da evolucao a Natureza tenha aprendido a fazer uso dos fenomenos quanticos
para que estes permitam mais eficiéncia em alguma funcao biologica, como por exemplo o
transporte, que forneca uma vantagem evolutiva.

O objetivo dessa dissertacao é investigar o efeito do ruido térmico em um modelo
quéntico proposto por Plenio e colaboradores [1], cuja hipotese central é que o transporte

do ion de potassio no canal se da via tunelamento e que um certo grau de ruido acaba
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Fig. 1.1: Sistemas bioldgicos sao organizados em estruturas hierdrquicas. O continuo re-
finamento de ferramentas experimentais permite a investigagao de cada detalhe
mais fino possibilitando a descoberta de novos fendmenos. FEsperamos que em

um certo nivel as propriedades da fisica qudntica se tornem relevantes [9].

aumentando a eficiéncia do processo. Mas antes exploraremos dois tipos de fenémenos que
definem a area da biologia quantica atualmente: o transporte de energia no processo da

fotossintese [10,11] e a magnetorecepcao em péassaros [12-14].

1.1 Coeréncia quantica no transporte de energia na

fotossintese

A fotossintese é o processo no qual plantas e bactérias recebem fotons provenientes da
luz solar e a energia desses fotons é absorvida como uma excitacao eletronica. A molé-
cula de pigmento responsavel pela captacao da luz é a antena. Entao essa excitacao é
transportada de cada antena para um centro de reacao onde separacao de cargas de sinais
opostos cria formas mais estaveis de energia quimica. A estrutura bioldgica precisa e os
constituintes de pigmento usados nesse processo variam entre organismos [15]. Por exem-

plo, a bactéria roxa usa estruturas anelares altamente simétricas para a captacao de luz,
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enquanto plantas verdes e cianobactérias tém fotossistemas com clorofilas (moléculas de
pigmentos que absorvem luz) que parecem ser dispostas de forma aleatoria. Além disso, a
maioria dos organismos fotossintetizantes utilizam combinagoes de moléculas de clorofila
complexadas com proteinas, apenas cianobactérias e algas vermelhas usam um tnico cro-
moforo chamado de ficobilina. A diversidade nos mecanismos de captacao de luz reflete a
necessidade dos organismos fotossintetizantes de adaptagao em resposta das diferentes con-
digoes fisiologicas e habitats naturais. Um dos exemplos mais simples e melhor estudado
é 0 mecanismo de captacdo da bactéria verde sulfurosa (ver Figura 1.2). Estas possuem
uma grande antena clorossomo que permite o desenvolvimento em ambientes com baixa
luminosidade. A energia coletada por esses clorossomos é transferida ao centro de rea-
¢ao através de uma estrutura especializada chamada de complexo Fenna-Matthews-Olson
(FMO). Tais complexos proteina-pigmento servem para transportar excitagoes eletronicas
na presenca de um meio vibracional. Devido a seu tamanho relativamente pequeno e sua
solubilidade em agua, o complexo FMO tem atraido a atencao de muitos pesquisadores.
A eficiéncia destes complexos e de outras unidades fotossintéticas é notavel, quase todo
foton (aproximadamente 100%) que é absorvido é transferido com sucesso para o centro de
reagao, apesar de as excitagoes eletronicas intermediarias serem de curta duracao (~ 1 ns).
O complexo FMO é normalmente encontrado em um trimero de trés complexos onde cada
complexo consiste em oito moléculas de bacterioclorofila (BChl-a). Essas moléculas sao li-
gadas a proteinas de armagao que seriam a fonte priméria de ruido e descoeréncia, mas que
também pode auxiliar protegendo as excitagoes coerentes no complexo e desempenhar o
papel de promover a eficiéncia de transporte [16]. O complexo é conectado a antena cloros-
somo através de uma placa-base. Excitacoes entram no complexo vindas dessa placa-base,
excitando uma das moléculas de BChl em seu primeiro estado singleto excitado. As mo-
léculas estao proximas uma das outras (~ 1,5 nm) permitindo que a energia de excitagao
possa ser transferida de uma molécula de BChl para outra, até que alcance o centro de
reacao.

Essa afirmagao implica no questionamento se essa performance de transporte otimizada
se encontraria num regime essencialmente classico, ou se apesar do ruido, permaneceria
firmemente num regime quantico onde a dinamica quantica coerente seria fracamente per-
turbada pelo ruido. A andlise dos parametros que tipicamente entram nas equagoes da
dinamica que descrevem complexos fotossintéticos revelou que a intensidade das interacoes
dipolares é comparavel a intensidade de acoplamento sistema-meio. Ou seja, a dinamica

poderia acontecer num regime que nem o ruido e nem a dinamica quantica coerente do-
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Fig. 1.2: a. Diagrama do mecanismo fotossintetizante da bactéria verde sulfurosa, in-
cluindo sua antena, sua placa de base que conduz energia, complexos FMO, e
o centro de reagcao. b. Arranjos de BChl-a de um dos complexos de proteina-

pigmento FMO através de uma difragao de raio-X [15].

minem claramente. Essa conclusao também é confirmada pelo exame das propriedades da
coeréncia e do emaranhamento dos estados [17] e mais importante que isso, pelo estudo
da dinamica do sistema que demonstra que em escalas de distancia e de tempo menores a
coeréncia quantica ¢ presente e em distancias mais longas e escalas de tempo mais curtas
as propriedades classicas dominam. Isso sugere que, o regime de funcionamento ideal nesse
cenario seria encontrado no meio do caminho entre o mundo classico e o mundo quéantico [9].
A Natureza pode construir e otimizar complexos de proteina-pigmento, um exemplo disto
é o complexo FMO que é uma rede de transporte que explora tanto a dinamica quantica
dos seus graus de liberdades eletronico e sua interagao com um meio vibracional estrutu-
rado. O ruido que este complexo estd submetido pode ser entendido como que as vibragoes
pudessem mudar o meio local de cada sitio da rede e consequentemente mudar a energia
de excitacao do sitio relevante. Trabalhos recentes tiveram um resultado surpreendente, ao

contrario do esperado foi mostrado que a condutividade da rede de transporte de excitacoes
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no complexo FMO exibe um maximo a uma taxa de ruido finita, onde a condutividade
seria quantificada como a taxa na qual o centro de reagao é povoado num estado estavel
dividida pela taxa na qual as excitagdes entram na rede de transporte [10,11]. Ou seja, o
ruido realmente poderia aumentar o transporte de excitagoes.

As propriedades de coeréncia nos estados e na dinamica do sistema que sao observaveis
num experimento podem depender muito da configuracao do experimento e do regime
de excitagao especifico que o sistema ¢é submetido. Muitos pesquisadores argumentam que
nenhuma observagao in vivo foi feita até agora. Nos experimentos, as excitagoes sao criadas
com pulsos laser. In wvivo, as excitagoes sao geradas pela incoerente luz solar ou através
da transferéncia de energia de outro complexo antena. De forma que a luz incoerente
suprimiria a coeréncia observada, fazendo com que esses pesquisadores cheguem a conclusao
de que a coeréncia pode nao ter nenhuma relevancia nesses sistemas sob condi¢oes naturais
[9]. Porém, este pensamento nao é necessariamente correto, ja que o ponto crucial é as
propriedades coerentes da dinamica sob andlise e nao a assinatura da coeréncia num sinal
experimental. Sao as equacoes de movimento que determinam a performance de cada
sistema individual e nao sao afetados pela natureza da preparacao inicial ou pelas médias
de ensemble que podem obscurecer a coeréncia observada [9]. Enquanto condigdes naturais
nao se assemelham com luz de laser, experimentos de espectroscopia com laser em amostras
individuais fornecem as ferramentas mais precisas para a identificacao das equacoes da

dinamica que governam a evolucao do sistema.

1.2 Magnetorecepcao em passaros

E sabido que [18] o campo geomagnético afeta as habilidades de navegacao e orientacao
de passaros, mamiferos, répteis, anfibios, peixes, crusticeos e insetos, que sao bem docu-
mentadas. A habilidade que algumas espécies migratorias tém para navegar utilizando o
campo magnético da Terra é chamada de magnetorecep¢ao. O mecanismo preciso utilizado
e suas caracteristicas parece variar conforme o tipo de animal. Porém, o mecanismo que
ativa a sensibilidade a campos magnéticos nao é muito bem entendido e pelo menos duas
ideias alternativas sao consideradas para explicar esse fenomeno. O primeiro mecanismo
é baseado nas forcas exercidas em particulas de 6xidos de ferro ferrimagnéticas inseridas
no corpo do animal, um efeito essencialmente cléssico, e o outro baseia-se em reagoes de
radicais livres magneticamente sensiveis [12,13,19]. Experimentos comportamentais com

péassaros como o pisco-de-peito-ruivo evidenciam que a magnetorecepgao em aves [20]| de-
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pende do comprimento de onda da luz ambiente [21] e pode ser interrompida por campos
magnéticos oscilatorios externos muito fracos [14,22|. Juntamente com a demonstracao
experimental dos efeitos de campo magnético em reacoes de par de radical (como veremos
a seguir) em campos magnéticos tipicos da Terra [23|, esses experimentos forneceram evi-
déncias para a ideia de que um mecanismo de bussola quimica pode estar envolvido na
magnetorecepcao dessas aves. Experimentos mostraram que um pigmento chamado crip-
tocromo presente na retina dos passaros migratorios fornece uma possivel implementacao
fisiologica de tal mecanismo [12]. Vamos expor a ideia da bussola quimica baseada no
mecanismo par radical e salientar que este representa um exemplo onde a interacao entre
a dinamica quantica de spin de elétrons e o seu spin nuclear do meio correspondente de-
sempenha um papel crucial (ver Figura 1.3). Um par de radicais livres sdo duas moléculas
unidas, sendo uma chamada de doadora e a outra de receptora. O mecanismo é consti-
tuido por um par de elétrons (um elétron com a molécula doadora, e o outro elétron sendo
dividido com a molécula receptora), onde o estado combinado quantico dos spins é um
estado tripleto ou singleto. Se existem muitos desses pares de moléculas, entao uma certa
fracao delas tem os pares de elétrons no estado singleto enquanto o resto estid no estado
tripleto. Assim, os passaros percebem a fracao de estados singletos e tripletos, captando a
intensidade do campo magnético.

Por simplicidade, iremos considerar a situagao onde temos um par de elétrons e o niicleo
da molécula doadora. Vamos supor também que este interage com apenas um elétron do
par. Entao, quando o criptocromo absorve um féton, este induz uma transferéncia de um
elétron da molécula doadora para a receptora e desta forma temos duas moléculas com um
elétron desemparelhado em cada uma, cujos spins formam um estado singleto ou tripleto.
O estado resultante depende da interacao dos spins dos elétrons com o campo magnético
ao redor, um efeito Zeeman [24|. Consideramos que os elétrons estao no estado singleto.
Neste estagio, nao podemos esperar nenhuma sensibilidade a campo magnético, uma vez
que o estado de spin singleto é rotacionalmente simétrico e, assim, insensivel a orientacao e
magnitude do campo magnético externo. Desta forma, outra interacao serd necesséria para
quebrar essa simetria, fornecida pelo spin nuclear das moléculas receptora e doadora [9].
Essa interacao entre o ntcleo e o elétron é chamada de interacao hiperfina e faz com que o
estado singleto mude para qualquer estrado tripleto e vice-versa. Porém o efeito médio da
interacao é orientar o niicleo de forma que se alinhe com a dire¢ao do campo magnético.
De forma que enquanto a intensidade do campo é obtida através da fracao dos estados

singleto, sua direcao é obtida através da orientacao do spin nuclear.
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O fato de interacoes locais entre spins eletronicos e seus meios nucleares levarem a
quebra de simetria dos estados do spin eletronico nos d4 uma primeira indicacao da im-
portancia da presenca do meio local. Verificou-se que a coeréncia do estado inicial (estado
eletronico singleto e spins nucleares nao polarizados) na base formada pelos autoestados
de todo o sistema na auséncia do campo magnético tem o poder de prever a sensibilidade
da bussola quimica. A principal razao disso, se deve ao fato de que as coeréncias presen-
tes inicialmente no sistema e no meio irao acumular fatores de fase devido a presenca de
um campo magnético externo, que, por sua vez, serd visto, quando observamos apenas o
spin do elétron, como oscilagoes entre os estados singleto e tripleto. De fato, uma grande
quantidade inicial de coeréncia nessa descricao correlaciona-se fortemente com a alta sensi-
bilidade da biuissola quimica e varios processos de descoeréncia podem decorrer disto. Esse
exemplo mostra claramente a cooperacao que ocorre entre a dinamica do spin do elétron,
por um lado, com a interagao com o spin nuclear do meio desses elétrons, do outro, que
levam & sensibilidade ao campo magnético do mecanismo par radical. Sem a presenca
do meio, nenhuma sensibilidade ao campo magnético seria esperada. Desta forma, uma
descricao mais refinada surge quando a estrutura do spin nuclear do meio é considerada
na dinamica do sistema. Nessa perspectiva, a bussola quimica pode ser vista como um in-
terferometro quantico auxiliado pelo meio, corroborando que a magnetorecep¢ao das aves

¢ um exemplo de biologia quantica que se beneficia da interacao sistema-meio |9, 25].



Capitulo 1. Introducgao 9

Electron

spins European Robin

Singlet

ﬂ E

|
|
|
|
|
|
I | Triplets
|
|
|
|
|
|

Fig. 1.3: a, Esquema do mecanismo par radical para a magnetorecepcao que poderia po-
tencialmente ser empregado por pdssaros como o pisco-de-peito-ruivo. Fsse me-
canismo ocorreria nos criptocromos, proteinas que residem na retina e € dividido
em trés passos. Primeiro, a transferéncia do elétron, induzida pela luz, de uma
molécula do par radical para uma molécula receptora cria um par radical. b,c,
Segundo, os estados singleto (S) e tripleto (T) se alternam devido aos acopla-
mentos magnéticos externos (Zeeman) e internos (hiperfina). d, Terceiro, pares
de radical singleto e tripleto se recombinam em produtos singleto e tripleto, res-

pectivamente, que sao biologicamente detectdveis [15].






Capitulo 2

Canal I6nico

Muitas células sao conhecidas por possuirem membranas celulares excitaveis que res-
ponderiam & variagoes no potencial elétrico de membrana através da resposta de tudo ou
nada, como por exemplo as células nervosas e musculares . Na década de 50 e 60, Hodgkin,
Huxley e Katz realizaram uma séria de investigagoes na membrana excitavel do axonio gi-
gante de uma lula, o ax6nio atingia 6 mm de comprimento [26]. Estudando a propagacao
do sinal elétrico ao longo do axonio perceberam que quando alteravam o potencial elétrico
da transmembrana do axoénio além de um valor limiar especifico, a permeabilidade a certos
ions como Nat e KT mudava abruptamente. Mais surpreendente ainda, foi quando en-
contraram que as correntes para Nat e KT eram independentes uma da outra, implicando
que as membranas neuronais continham canais especificos para a conducao de Na™ e K.
Existiria algum agente na membrana responsavel por regular qual espécie de ion poderia
atravessa-la e quando poderia.

Canais Ionicos sao proteinas transmembrana que possuem miltiplas subunidades, cujo
arranjo espacial relativo forma um poro, por onde os ions podem fluir para dentro ou para
fora da célula dependendo do seu gradiente de concentracao. Ou seja, os canais i6nicos sao
passivos, dependem apenas deste gradiente de concentracao, nao necessitando de um fonte
de energia para funcionarem. Uma grande extensao de fungoes celulares necessitam destes
canais, estes geralmente possuem um papel chave em processos que precisam de resposta
rapida na escala biomolecular. Exemplos disto sao a comunicagao neuronal, contracao
muscular, transporte epitelial e ativagdo das células T [27,28].

Uma operacao normal da célula é ter que manter os fons dos dois lados da membrana
celular em condigoes de nao-equilibrio (estar com concentragoes ionicas diferentes), devido
a este fato, as vezes os canais idnicos precisam ter a capacidade de bloquear seletivamente
o fluxo de ions. De fato, uma caracteristica comum num grande nimero de canais i6nicos

a presenga de uma comporta (gate). As comportas de canais i6nicos sdo responsaveis

>
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por permitir ou nao correntes de fon através do canal, sao tipicamente ligadas a sensores.
Sensores sao partes do canal que podem detetar certas condicoes ou sinais, como uma
mudanca no potencial da transmembrana, no pH, ou mesmo se a comporta estiver sob
estresse mecanico ou incidéncia de luz. Tais sinais sao utilizados pelo canal para determinar
quando os mesmos deveriam ser ativados ou desativados, a fim de permitir ou negar a
passagem de fon através destes. Porém é o filtro de seletividade que seré responsavel por
permitir a passagem de apenas um tipo especifico de fon.

Na tltima década um grande niimero de canais idnicos tém sido cristalizados. Através,
dos dados produzidos por cristalografia de raios-X tivemos um entendimento estrutural
desses complexos proteicos a nivel atomico [29-32]. Paralelamente, baseado nesses dados
e usando simulacoes de dinamica molecular, diferentes modelos funcionais para o meca-
nismo de condugao e de seletividade i6nica tém sido desenvolvidos [33-37|. Nao obstante,
observagoes experimentais dessa dinamica em tempo real e no nivel atomico continuam

sendo um desafio [1].

2.1 Canal iénico de potassio K

Dentre os canais ionicos, os mais estudados foram os canais de potéssio. Sua familia
inclui uma vasta gama de canais com diferentes conductividades e mecanismos de com-
porta, incluindo o canal de potéssio cuja comporta opera via voltagem (voltage-gated) que
é responsavel por restaurar o potencial da membrana durante o curso do potencial de agao
em neuronios [27|. Enquanto o mecanismo de comporta (gating) pode variar nos diferentes
tipos de canais i6nicos de potdssio, a regiao do filtro de seletividade, que é o que define a
natureza de um dado canal i6nico, é altamente conservada tanto na sequéncia de aminoéa-
cidos quanto na sua estrutura. As seguintes discussoes serao focadas nas propriedades do
canal KesA K. KcsA, um canal bacteriano K* oriundo do Streptomyces lividians, foi o
primeiro canal idnico cristalizado [29]. A descoberta da estrutura do KcsA contribui sig-
nificativamente para o entendimento do mecanismo de condugao i6nica em canais id6nicos

e ganhou em 2003 o prémio Nobel em quimica [38].

2.1.1 Estrutura

Como todos os outros canais KT e a maioria dos canais para cations, KcsA ¢ um

tetramero composto por 4 subunidades idénticas. Cada subunidade forma duas hélices



Capitulo 2. Canal I6nico 13

transmembrana paralelas (Figura 2.1). As quatro subunidades associam-se formando um
arranjo simétrico circundando um poro central que serd o poro de conducao idnica. As
quatro hélices centrais que formam o poro comprimem-se umas contra as outras proximo
a face citoplasmatica (parte interna celular) da membrana, a semelhanca dos polos de um

cone invertido [39].

Filtro de seletividade

O filtro de seletividade é o nome dado a regiao mais estreita do poro de um canal
ionico, este seleciona o fon que permeia no canal. No caso do KcsA, o filtro de seletividade
é localizado na boca extra-celular da proteina, como mostrado na Figura (2.1). Neste
ponto, o poro de condugao ionica tem ~ 3 A de diametro, garantindo uma forte interacao
entre a proteina e os ions que permeiam o filtro [40]. O comprimento do filtro é de ~ 1,2

nm [1].

Filtro de
Seletividade

Bactéria Membrana Celular Canal de Potissio KesA

@ ion de Potissio K+
¢ H,0

4nm ‘

Fig. 2.1: llustracao, para um melhor entendimento da localizagao do filtro de seletividade

do canal K™ KesA, partindo do nivel das bactérias (esquerda) através da mem-
brana celular e das proteinas da membrana até o filtro [41]. Observa-se o filtro
de seletividade (direita) e seus quatro sitios formados por dtomos de oxigénio
carbonila onde um ion de potdssio ou uma molécula de dgua pode ser aprisio-

nado.

O filtro de seletividade no KcsA é composto por um sequéncia de 5 aminoacidos. Ana-
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lisando minuciosamente a Figura (2.1) observamos 5 oxigénios por subunidade, vindos
principalmente da estrutura dos grupos de carbonila do canal, que ficam de frente para
o caminho de conduc¢ao iénica. Essa configuragio leva a uma série de minimos (sitios de
confinamento) e maximos de potencial para os ions de potassio. Em cada um desses sitios
de confinamento, o fon K esta aprisionado por 8 atomos de oxigénio, oriundos dos grupos
carbonila (2 para cada subunidade). Esse arranjo em particular é projetado de forma que
0s sitios de confinamento possam acomodar um fon K* (com um raio de 1,33 A) facilmente,
ao mesmo tempo porém, os fons de Na® (com um raio de 0,95 A) sao menores e ficam

muito distantes dos atomos de oxigénio para que fiquem fortemente ligados ao poro [40].

2.1.2 Vestibulo

Uma caracteristica do canal K™ ¢ a presenca de um cavidade preenchida de 4gua no
meio do caminho da condugao i6nica. Muitos canais i6nicos possuem esses vestibulos de
agua em um ou nos dois finais do poro de conducao. O vestibulo serve como um retrocesso
dentro da proteina que efetivamente reduz a largura do poro que precisa ser atravessada
pelos ions que permeiam. O canal KcsA possui um grande vestibulo no meio do caminho
através da membrana, logo abaixo do filtro de seletividade, onde o poro de condugao idnica
¢ ampliado para abastecer uma cavidade de 5 A de raio. A cavidade é revestida por residuos

nao-polares, e é larga o bastante para abrigar 50 moléculas de agua.

2.2 Conducao e seletividade nos canais de K+

O filtro de seletividade do canal de potassio é capaz de selecionar 10000 vezes mais
potassio do que sodio [29]. Uma vez que essa alta seletividade implica em interagoes
energeticamente fortes entre o fon e a proteina [39], como pode o canal manter uma taxa
de transporte, proxima do limite de difusdo, de 10® fons por segundo [42]? Canais K* devem
operar sob duas restricdes: devem permitir apenas a passagem de fon K*, mas apesar da
alta seletividade tém que conduzir rapidamente o ion. Com o intuito de entender com mais
detalhe esse funcionamento do canal, investigaremos possiveis estratégias que os canais de

K™ usam para satisfazer essas duas restrigoes.
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2.2.1 Estados do ion no KcsA

Quando a concentracgao de fons KT excede 20mM (milimol) na solugao externa, o filtro
de seletividade do KcsA sera tipicamente ocupado por dois ions K* separados por uma
tnica molécula de dgua [34,43,44]. A repulsao eletrostatica é muito grande entre qualquer
dois fons Kt que estdo em sitios adjacentes, em torno de 40 kcal/mol, fazendo com que
seja energeticamente desfavoravel para dois ions KT ocuparem sitios vizinhos no filtro
de seletividade, e é por isso que fons que permeiam o filtro geralmente sao encontrados
separados pelo menos por 2 sitios. Essa fila tinica de dgua e fons de K™ pode se encontrar
entre dois estados: configuragao K™-dgua-K*-agua, nos referimos a esse estado como (1,3)
usando a numeracao do binding site, e a configuracao dgua-K*-agua-K™ onde os ions estao
na posicao (2,4) (Figura 2.2) [45]. Nesses arranjos a separacao axial dos minimos de
potencial é ~ 0,24 nm e a altura da barreira flutua baseada na presenca ou auséncia do
ion num sitio particular e depende também das variacoes térmicas da proteina no intervalo
de ~ 1 — 5kcal/mol correspondente a ~ 1,7 — 8kgT [37]. Calculos numéricos dos mapas
de energia livre da conducao do fon mostram que essas duas configuracao de caminho
energicamente degenerada sdo separadas por apenas ~ 2 kcal/mol [34]. Em temperatura
ambiente, os ions alternam entre esses dois estados até que um terceiro ion provindo de uma
cavidade do vestibulo se aproxime do filtro de seletividade na posigao (4). Este ion que se
aproxima gera uma transicao a um estado onde o filtro é ocupado por 3 fons. A alta taxa
de conducao de 10® fons por segundo é um resultado do equilibrio entre a alta afinidade do
filtro para fon KT e as forcas eletrostaticas entre os fons K*. A grande afinidade para K*
é necessaria para que o canal discrimine entre K-+ e os outros cations; porém, a repulsao
entre os fons KT no filtro de seletividade, diminui a afinidade de binding dos Kt e permite

que os fons de potassio passem pelo canal a uma taxa proxima a taxa de difusao de K™.

A WN =

Fig. 2.2: Estados estdveis de K* filtro de seletividade de um canal Kvl.2 [46] durante

uma simulacao de dindmica molecular.
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2.2.2 Barreira de desidratacao

A func¢ao mais basica do canal ionico é regular a permeabilidade da membrana para
um dada espécie de fon. No nivel mais simples, canais atingem isso formando um poro
de transmembrana com largura estreita que tem uma afinidade para ions de determinada
carga. Dado esse cenario basico, poderiamos nos perguntar como um canal idénico poderia
administrar a distin¢ao entre determinadas espécies de ion. Além do mais, um canal que
tem afinidade para fons carregados positivamente como o K™ poderia atrair qualquer outro
ion positivo também.

Um candidato 6bvio para regular a seletividade i6nica é o diametro do poro, que pode
ser usado para discriminar os fons baseado em seus tamanhos. Porém, ajustar apenas
o diametro do poro nao da ao canal liberdade o bastante para ser capaz de selecionar
um ion sob os outros. Por exemplo, um canal de potassio poderia ser largo o bastante
para permitir a passagem de fons com tamanho menor, como é o caso do Na™. Ou seja,
para poder distinguir ions de cargas similares, um canal seletivo precisara selecionar por
propriedades i6nicas que difiram bastante de uma espécie de ifon para outra. Além do
raio ionico, o outro candidato para tal propriedade é a energia de solvatacao em agua. A
energia de solvatagao de um fon é a energia livre da interacao entre o ion e suas moléculas de
agua vizinhas. Um fon dissolvido em agua influencia fortemente a orientacao das muitas
camadas de hidratacao que estao em torno do ion. Para retirar os ions da solucao de
agua e inseri-los no canal, o canal precisa fornecer um meio que seja similar ao que o fon
experienciava quando estava cercado por dgua. Entao, mesmo assim, hipoteticamente o
canal poderia ser eletrostaticamente atrativo para um ion K™ e para um fon Na™, mas
esses dois fons tem diferentes energias de solvatagao como tém diferente energia de ligacao
com o canal. Por exemplo, é mais dificil para o Nat se dissociar da 4dgua do que para
o KT, uma vez que o Na™ é menor e tem contatos mais proximos com as moléculas de
agua [33,42,45]. Ja que as energias de solvatagao e as energias de ligagdo com o canal,
em geral, sao independentes, pequenas variacoes nessas duas energias podem afetar de
maneira significativa a afinidade do canal com determinada espécie de fon. A interacao
entre o poro e o ion dentro do canal e as energias de solvatacao é o que permite a passagem
de uma espécie de ion ao invés de outra.

No caso do KcsA, o canal recruta fons K™ emulando o meio composto de dgua visto por
K*. Na solu¢ao, K™ é cercado por moléculas de dgua que tem seus adtomos de oxigénio com

carga negativa apontando em direcao ao K*. A medida que eles entram ou deixam o filtro
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de seletividade do KcsA, os fons KT sdao coordenados lateralmente por quatro moléculas
de a4gua (como os oxigeénio voltados para o K). O filtro de seletividade consiste em quatro
camadas cada uma contendo anéis de 4 &tomos de oxigénio negativamente carregados das
proteinas provindas dos grupos carbonila da estrutura da proteina (Figura 2.1). Cada um
desses anéis emulam o arranjo espacial e as cargas dos atomos de oxigénio vistos por Kt
quando ele ainda nao tinha entrado no filtro.

Certamente, a magnitude das flutuagoes térmicas dos 4tomos que formam a estrutura
do filtro de seletividade é grande comparada com a pequena diferenca de tamanho entre
Na e K, dando margem a questoes fundamentais sobre a seletividade ionica. Isso sugere

que a explicacao tradicional sobre a seletividade i6nica deveria ser re-examinada [1,47].

2.3 Coeréncia quantica no processo de transmissao

Nas ultimas décadas uma série de autores especularam se haveria no sistema nervoso
coeréncia quantica em escalas grandes e emaranhamento quantico. O objetivo era entender
a relevancia desses processos no processamento de informacao ou em funcoes mais avan-
cadas do cérebro [48,49]. Gostariamos de investigar o mesmo no caso do canal idnico,
se existe coeréncia quantica e qual seria seu papel no funcionamento do mesmo. Com
os dados da estrutura do canal i6nico expostos acima, podemos separar pelo menos duas
situagoes onde a coeréncia quantica poderia estar envolvida no processo de transmissao
ionica. Ha trabalhos recentes [50-52] na area, e os argumentos da discussao que se segue
serdao baseados nas estimativas do trabalho de Plenio e colaboradores [1].

A primeira situacao seria baseada na energia térmica dos fons, £ = kgT'/2 ~ 1,25x 102
eV, desta forma o comprimento de onda de de Broglie A\pp = h/v2mE associado ao
potassio seria de ~ 0,05 nm. Uma vez que o potencial axial no filtro de seletividade tem
uma periodicidade de ~ 0,25 nm, ou seja, 5x o tamanho do comprimento de onda de de
Broglie associado ao potassio. Nesse sentido, o processo de transmissao poderia ser visto
como uma difracao da onda do potéassio em uma rede 1D formada pela modulacao da
energia potencial nos sitios.

Outra maneira seria ver o processo de transmissao como o tunelamento quantico do
potéssio através do potencial de barreira que existe entre sitios de confinamento vizinhos.
Podemos estimar a probabilidade de tunelamento, pi, = e 2V2UEo—E)/ h2, onde F é a
energia do ion de potassio, m a massa do potassio, £y — E a altura e A a largura da

barreira de tunelamento. Usando os parametros do filtro de seletividade 34,37, chegamos
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a uma probabilidade de tunelamento de ~ 7 x 10~° para uma tnica tentativa. Multipli-
cando esse valor pela frequéncia de aprisionamento do ion em um potencial de um oscilador
harménico de ~ 10'2 Hz teremos uma transmissao se aproximando da taxa observada de
108 fons/s. Porém, é importante notar que qualquer variagao nas energias envolvidas e nas
dimensoes estimadas alteram os parametros envolvidos em algumas ordens de grandeza,
dado o comportamento exponencial nas probabilidades de tunelamento. Assumimos nessa
estimativa que o potencial seria um poco quadrado. Além disso, podemos calcular a taxa
de tunelamento para um sistema num determinado nivel de energia que tem seu valor em
torno do valor de energia térmica. Para isso, assumimos que o grau de excitagao dentro
do poco de potencial serd compativel com o da energia térmica, assim podemos calcular a
separacao dos niveis de energia que ocorrem nos niveis que sao separados devido ao tune-
lamento. Valores tipicos ficam entre ~ 10°s7! e ~ 10'°s~! para niveis de energia préximos
aos valores de energia térmica. Nessas estimativas foi assumido um potencial estatico e
foi ignorado qualquer modo de vibracao rotacional nos grupos carbonila. Contudo, foi
mostrado teoricamente [37] que se considerarmos esses modos, as barreiras de potencial
poderiam baixar significativamente, ou seja, as probabilidades de tunelamento dadas acima
representariam apenas um limite inferior. Tendo em vista essas estimativas, usaremos a
hipotese de que a funcionalidade do filtro de seletividade dependeria de algum processo
coerente. Para explicar, por exemplo, a alta taxa de conducao idnica ou a taxa de sele-
¢ao idnica. Uma estimativa grosseira, sugere a ordem do tempo de descoeréncia no canal.
Essa estimativa assume que a forma dominante de ruido do canal vem do estiramento dos
grupos carbonila e estima que o tempo de descoeréncia seria da ordem de 107%s — 10785,
Ou seja, da mesma ordem das taxas de tunelamento esperadas, fazendo com que seja mais

plausivel esperarmos uma dinamica quantica para o canal.



Capitulo 3

Ferramentas Teodricas

Nesse capitulo apresentaremos algumas das ferramentas necessarias para a descri¢ao
do modelo proposto por Plenio et al [1] para o canal idnico. Comegaremos com uma intro-
ducao do método de segunda quantizacao, focando na metodologia e notacao. Sendo uma
formulagao baseada na algebra de operadores criacao e aniquilagao, a segunda quantizagao
fornece uma forma compacta de representar as excitagoes presentes num espaco de um ou
mais corpos. As proximas secoes serao dedicadas a dinamica de um sistema quantico que
estd em contato com um meio externo. Para isto analisaremos primeiramente o sistema
fechado, visando mostrar as diferencas decorrentes da mudanca da descricao da dinamica

quando passamos para o sistema aberto.

3.1 Segunda quantizacao

3.1.1 Representacao pelo niimero de ocupacao e espaco de Fock

Para ilustrarmos a representacao pelo niimero de ocupacao vamos considerar um es-
tado de 3 particulas fermidnicas, onde apenas os estados de particula tnica 2, 4 e 6
estao ocupados. Como estamos tratando de férmions, esse nimero s6 podera ser 0 ou
1. Desta forma, podemos escrever na representacao pelo nimero de ocupa¢ao como:
|01, 15,03, 14, 05, 16,07, 0, ...) ou |0,1,0,1,0,1,0,0,...). Nessa nova representagao os es-
tados da base do FV sao especificados por |ny,ns,...), onde >-.mi = N. Qualquer estado

|U) em FV pode ser obtido por uma superposicao linear

|\Ij> = an RS =N Cnl,ng,.,_|n1, Na, .. > (31)

Se quisermos sair da condicao de um nimero fixo de particulas N, podemos ter um

espaco de Hilbert grande o bastante para acomodar um estado com um ntimero indeter-
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minado de particulas
F=PF" (3.2)
N=0

Note que a soma direta contém uma contribuicao de F°, conhecido como o espaco do
vacuo. Esse é um espaco de Hilbert unidimensional que descreve o setor onde nao ha
particulas presentes. Esse estado de base normalizado, o estado do vacuo, é indicado como
|0). O espago F é chamado de espago de Fock e este define a principal construgao algébrica
que é utilizada na Mecanica Quantica de muitos corpos. Considerar um sistema de muitos
corpos seria o tratamento ideal para a dinamica que ocorre no canal ibnico quantico, porém,

devido a dificuldades numéricas e tedricas, nosso modelo sera de particula tnica.

3.1.2 Operadores Criacao e Aniquilagao

Nesta secao introduziremos um conjunto de operadores lineares que atuam no espago
de Fock: os operadores criagao e aniquilagao. Esses operadores criam e destroem particulas
que estao em estados especificos de particula tinica. Assim, definiremos o operador criacao

aj: F — F como

allng, .. onsy o )= (ni+ DY (D)% |ny, . oong+ 1,0, (3.3)

onde s; = z;;llnj Como vamos tratar o caso fermionico nesse trabalho, os nimeros de
ocupagao n; devem ser entendidos como mod2. Especificamente, (14 1) = 0 mod2, ou
seja, a aplicagao de a;-r num estado com n; = 1 aniquila esse estado. Notamos através dessa
definicao que é possivel gerar qualquer base de F se aplicarmos repetidas vezes o operador

criacao no estado de vacuo.
T

Se considerarmos dois operadores a, e a; para i # j, utilizando (3.3), podemos verificar

que (aza; + a}aj )|n1,m2) = 0. Funcionando para qualquer vetor base, essa relagao implica

que {aj, a}} = 0. Para o caso ¢ = 7, aplicando duas vezes aj»

em qualquer estado levaremos
a sua aniquilagao.

Para introduzirmos o operador destruicao precisaremos fazer o Hermitiano adjunto
<aT>T = a; do operador criacao e tirar o complexo conjugado de todos os elementos da

(3

matriz de base da Eq. (3.3):

/
(s eoomay e allnd, o nl ) = ()Y (1) S Gt

= ol g, ng ) = (n) Y (=) R S (3.4)



Capitulo 3. Ferramentas Tedricas 21

Funcionando para todo bra (n},...,n., ...|, a tltima linha de 3.4 nos mostra que

CLZ‘|TL1, N L7 > = nil/Q(—l)Si|n1, N 7 ]_, .. .>, (35)

a relacao que identifica a; como um operador que aniquila particulas. Podemos concluir
que a acao do operador criacdo a : F — FV*! aumenta o niimero de particulas por um,
enquanto o operador aniquilacdo a : F — FY~! diminui uma particula; a aplicacdo do
operador aniquila¢ao no estado de vacuo a;|0) = 0, aniquila este. Como vamos tratar
de um modelo de particula dnica, nosso espaco sera composto ou por uma particula ou
pelo estado do vacuo. Com as relagoes 3.3 e 3.5 podemos mostrar que {ai,a}} = 0;j.
Juntas, montramos que os operadores criagao e aniquilacao, no caso fermionico, satisfazem

as relagoes algébricas:
{a~ at} = dij,{a;,a;} =0 {CLT aT} =0. (3.6)
e 17 (2l ) 17 7]

3.1.3 Modelos tight-binding

Para introduzirmos um sistema de elétrons fortemente ligados (tight-binding), vamos
considerar uma rede unidimensional de &dtomos igualmente espacados de tal forma que
fiqguem numa condi¢ao proxima a de dtomos isolados e analisaremos a dinamica de um
elétron nessa rede. Para formular uma teoria microscopica de interagoes, torna-se conveni-
ente expandir o Hamiltoniano numa base local que reflita os estado do orbital atomico do
atomo isolado. Tal representacao pode ser feita pela base dos estados de Wannier definida

por

| BZ . 1 L
‘an> = ﬁxk:e kR|wkn>7 ‘wkn> = _NXR:€ kR’an>7 (37)

onde R seria a coordenada dos centros da rede, e Zf‘z' representa uma soma, sobre todos os
momenta k [53]. Estes estados de Wannier formam uma base ortonormal para o espago de
Hilbert para particula tnica, ou seja, a transformacao entre o espaco real e a representacao
de Wannier é unitéaria, |r) = > g |Yr)(Wr|r) = D> g ¥k (r) [¥r). Como tal, induz uma

transformacao

al(r) =) vp(r)ag = Z Vi, (v)al, (3.8)

entre o espaco real e os operadores da base do espaco de Wannier, respectivamente. Na

segunda representacao, seguindo uma conveng¢ao comumente utilizada na literatura, cha-
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mamos as coordenadas dos centros da rede R = R; pelo indice de contagem ¢ =1,... N.
De maneira similar, a transformagao unitaria entre os estados de Bloch e de Wannier 3.7

induz & uma transformacao de operadores

B.Z.
Q,L e _N g e lea;[’ a}L = ﬁ E (& kRCLL. (39)
v % k

Assim, podemos usar a formula de transformacao 3.8 e 3.9 para introduzir o Hamilto-

niano na representacao de Wannier:

H = Z GOCLIG@' + Z tii/azai/ (310)

com t;; = ty; real. Esses coeficientes t; sao chamados de "elementos da matriz de tune-
lamento" que seria a taxa de pulo do sitio ¢ para o sitio , uma vez que a;rai/ aniquila um
elétron no sitio R, e cria um no sitio R;, dessa maneira o elétron salta de R, para R;. Esse

Hamiltoniano representa a energia cinética do elétron e pode ser escrito como

N

H

- = Zwk (t) af ax + Z iy (1) (aLal + a;rak) , (3.11)
k=1 k£l

com taxas de pulo ¢ (t) e energias dos sitios fuv (t), que podem mudar através dos sitios

€ no tempo.

3.2 Sistema fechado

Na Mecanica Quantica o comportamento de um sistema 4solado ou fechado é descrito
pela equacao de Schrodinger. Por definicao, um sistema desse tipo é aquele que nao troca
informagao (energia e/ou matéria) com outro sistema quantico. Desta forma, se o sistema
isolado estd em algum estado puro |¥(¢)) € H num tempo t, onde H indica o espago de

Hilbert do sistema, a evolucao temporal desse estado sera governada por

d ?
SIw(t)) = —HO)w (), (312

onde H(t) é o operador Hamiltoniano do sistema. No caso de estados misturados p(t) a

ultima equagao naturalmente nos induz a

W) _ L), pl)], (3.13)
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que é alguma vezes chamada de equacao de von Neumann ou equacao de Liouville-von
Neumann, principalmente utilizada no contexto de fisica estatistica.
Uma vez que a equacao de Schrodinger é linear, sua solucao é dada por uma familia de

operadores de evolucao U(t,r),

[ (1)) = U (o) [ (t0)). (3.14)

onde U (tg,tg) = I. Utilizando 3.14 e substituindo em 3.12 podemos verificar facilmente
que U (o) € um operador unitario, ou seja U (L, to) U (t, to) = U(t, to)U (t,t0) = 1.
De acordo com essas defini¢oes pra estados puros, a evolucao da matriz densidade p(t)

seria dada por

p(t) = U (tr,t0) p (o) UT (t1,t0) . (3.15)

Também podemos escrever essa relacao como

p (tl) = u(tl,to) [:0 (t(])] ) (3.16)

onde U, +,) ¢ um superoperador linear que age como

Uity 1) [ = U (tr,t0) [ U (t1, o). (3.17)

A forma especifica do operador evolugao depende das propriedades do Hamiltoniano. No
caso mais simples, onde H é independente do tempo (sistema conservativo), a solucao

formal da equagao de Schrédinger é diretamente obtida como

U (t,to) = exp (—i (t — to) H/R) . (3.18)

Quando H depende do tempo (sistema nao conservativo) podemos formalmente escrever a

evolugao como uma expansao de Dyson,

U (£, ty) = T exp (%’ /t:H ) dt’) | (3.19)

onde T é o operador de ordenamento temporal.
No trabalho [1], é considerada uma cadeia linear de sistemas de dois niveis acoplados,
onde cada um dos sitios representa uma configuracao especifica do filtro de seletividade no

canal i6nico. Ou seja, se um sitio k é populado i.e., fica no estado |1)x, essa configuracao
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esta ativa. De outra maneira, se o estado é |0);, essa configura¢ido é nao ativa ou nao
participante da conducao idnica.

Vamos utilizar a estrutura e os dados apresentados no capitulo 2 para o filtro de seleti-
vidade, onde 8 oxigénios dos grupo carbonila delimitam os sitios pelos quais a configuracao
potéssio-agua ira se deslocar. Sendo assim, modelaremos o filtro como uma cadeia linear
de 5 sitios (IV = 5) onde as excitagoes podem ser trocadas entre vizinhos mais proximos,
e o Hamiltoniano que descreve a dinamica sera do tipo tight-binding. Essa aproximagao é
razoavel para o transporte de ions, uma vez que os fons raramente escapam lateralmente
pelas paredes do canal [1], conservando, portando, o nimero de particulas ao longo do
canal.

Na técnica eletrofisiologica chamada patch clamp, é possivel submeter os ions no canal
a potenciais constantes e tempo-dependentes devido a campos elétricos aplicados [1]|. Essa
técnica pode ser bem controlada [54], e além disso possibilita a mudanga do meio onde
os ions ficam imersos. Mesmo que um sitio no modelo nao represente per se uma posicao
especifica dos fons no filtro de seletividade, a presenca dos campos elétricos afetard o
movimento idnico e, consequentemente, as configuracoes. A fim de modelar essa situacao,

podemos considerar o Hamiltoniano de N ions de carga ¢, na presenca dos campos, assim

N
H=—q)> rE (3.20)
k=1

Para simplificar o modelo, podemos pensar em ions (moléculas de dgua) equidistantes
a uma distancia 7y que estao sujeitos a um campo uniforme E mostrado na Figura 3.1.

Neste caso, é possivel escrever

N N
Z'r’k = TOZkazak. (3.21)
k=1 k=1

Conforme mencionado acima, o campo elétrico E = || E|| tem partes DC e AC tais que

E = Ey + E; coswt, onde w é uma frequéncia externa. Usando (3.20) e (3.21), obtemos

N
H = Z h(Qo + Q; coswt) kalak, (3.22)

k=1

onde Qy = —qroEo/h e Q1 = —qroE1 /h.
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'?'0/2

Fig. 3.1: Representacao grifica de um conjunto de particulas carregadas na presenca de
um campo elétrico homogéneo. Com o intuito de relacionar esse arranjo com
as propriedades de condugao do filtro de seletividade de um canal i6nico de Kt
KcsA, onde estd indicado alguns aspectos importantes: deslocamentos positivos
para acima, 0s quais simbolizam que, geralmente, o movimento dos ions € de
dentro para fora da célula; uma distdncia média entre os fons (e as moléculas
de dgua) constante nas escalas temporais importantes para a dindmica; as po-
si¢oes entre as moléculas de dgua e ions de Potdssio que alternam (azul), e os
dgtomos de Oxigénio dos grupos carbonila no filtro de seletividade (vermelho),

responsdveis pela coordenagao dos cdtions [41].

Para este caso, a parte coerente da dinamica é governada pelo Hamiltoniano

N N-1
H = Z h(Q + Q1 coswt) kaLak + Z he (azakﬂ + akaLJrl) : (3.23)

k=1 k=1
onde a,t (ax) sdo os operadores criagao e aniquilagao para o sitio k, i)y é a diferenca de
energia entre sitios adjacentes e ¢ é taxa de tunelamento entre os sitios, que nesse caso

assumiremos constante através da cadeia, ou seja, t;7 = c.

Cada uma dessas configuragoes esta num poco efetivo de potencial e é separada de outra
configuragao por uma barreira de potencial que pode ser atravessada através do processo

de tunelamento ou de ativagao térmica [|47].
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3.2.1 Representacao de interacao

Sendo o objetivo entender a dinamica do sistema, é estudada a representacao de inte-

racao do modelo. Para isso, vamos separar o Hamiltoniano 3.23 em duas partes

N N-1
H = Z R (0 + 4 coswt) kaLak + Z he <a£ak+1 + akazﬂ), (3.24)
k=1 k=1 )
HYt) Hy

ou seja, na parte que depende do tempo e a parte livre que ¢ correspondente ao tunela-

mento. Utilizando 3.19 derivamos o operador

= exp {—% / dt' (R + 4 cos wt) kazak} (3.25)
0
N :
Q
= H exp {—% (Qgt + Elsin wt) kazak}
k=1
Se definirmos A (t) = —Qot — (21 /w) sin (wt), onde mudamos para a representagao de

interacao, utilizando 3.25, através da transformacao

[ (t)) = e AOTuhaiar |y (1)), (3.26)

Nessa representacao de interacao, a dinamica é governada pelo Hamiltoniano

Z he ( Al gy + eiA(t)akaLJrl) , (3.27)

onde as taxas de acoplamento sao agora dependentes do tempo. Ou seja, no limite de
cadeias muito longas, cadeias hipoteticamente infinitas, o Hamiltoniano acima exibe o
fenomeno coerente de localizagdo dinamica ou supressao dinamica do tunelamento |55, 56].
Como podemos observar nessa mudanca de representacao as energias que dependem do
sitio desaparecem devido a intensidade de acoplamento dependente do tempo entre sitios
vizinhos.

Usando a fun¢ao geradora para as fungoes de Bessel ordinarias .J,, de ordem inteira |56/,

zzsm¢ Z emqu (328)

n=—oo
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obtemos

N—-1 +4o0
| L0
H; = he Z Z {ez(nwﬂo) (—1) I, (;1) -Il;,akJrl + hc} . (329)

Mas, se 2y = nw, podemos fazer uma aproximacao de onda gigante [57], obtendo o

resultado
—1
H 2} Q
?I = CZ {(—1) W Ja <Ul) alag + h.c.} . (3.30)
k=1
Para £ = 25, s € N (par) temos
N-1
H Q
?I —c 2 {Jgs (Ul) a,zakﬂ + h.c.} ) (3.31)

A tnica diferenga entre Hy de (3.24) e (3.31) é que no ultimo, a taxa de tunelamento efetiva

c*/1 aparece no lugar de c. Assim, obtemos a relacio

Q
It =y, (—1) : (3.32)

w
Ou seja, podemos ver por 3.32 que se 2s para algum n € Z e € /w coincidir com o zero
da funcao de Bessel J,, entao a evolucao do pacote de onda se torna periddica no tempo
e o espalhamento do pacote de onda e consequente o transporte é suprimido, uma vez que

o tunelamento efetivo vai para zero.

3.3 Dinamica dos sistemas abertos

A fim de descrever um sistema aberto, vamos decompor o espaco total de Hilbert em
dois subespacos quanticos S e £, onde S seria o subsistema quantico de interesse acoplado
ao meio &, tendo assim o espaco H = Hs ® He. Desta forma, os estados do subsistema S
irao mudar como consequéncia da sua dinamica interna e da interacao com o meio.

Como ferramenta para a descricao da dinamica, vamos utilizar equagoes mestras que nos
levam diretamente a evolugao temporal da matriz densidade reduzida ps (). A vantagem
dessas equacoes é que nao precisamos determinar primeiramente a dinamica da combinacao
total sistema-meio ou ter que tomar o traco sobre todos os graus de liberdade do meio. O
uso dessa abordagem é dado por duas razoes. A primeira é de que geralmente nao estamos

interessados na dinamica do meio ou na da combinacao sistema-meio, mas sim na influéncia
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que o meio exerce no nosso sistema de interesse. A segunda razao é a dificuldade de se
determinar analiticamente a evolugao temporal da matriz densidade sendo na maioria das
vezes impossivel [4]. Em tais casos casos, podemos usar esquemas de aproxima¢ao que nos
conduzam a equacoes mestras que descrevam a evolucao aproximada da matriz densidade
reduzida.

Diferentemente do que ocorre na dinamica da matriz densidade de um sistema fechado,
a equagao de evolucao para a matriz densidade reduzida geralmente é nao-unitaria, uma vez
que a interagao com o meio tipicamente mudara o grau de coeréncia presente no sistema.
Formalmente falando, ja que a operacao traco utilizada para obter a matriz densidade
reduzida é uma operagao nao-unitaria, a equacao mestra devera também ser nao-unitaria.

Se o estado do sistema total é descrito por uma matriz densidade pse, a matriz densi-

dade reduzida ps pode ser obtida via

ps (t) = Tre {pse (1)} = Tre {U (t) pse (0) U (1)}, (3.33)

onde U (t) seria o operador evoluc¢ao-temporal para o sistema composto SE. Como é
evidente de 3.33, esta aproximacao exige inevitavelmente que primeiro determinemos a
dinamica pse (t) do sistema total SE antes de podermos chegar na descrigao reduzida
através da operacao do traco.

Ja no formalismo de equagao mestra, calculamos ps (t) diretamente de uma expressao

do tipo

ps(t) =V (t)ps(0), (3.34)

onde o operador V (t) é chamado de mapa dindmico que gera a evolugao de ps (t). Ja
que V (t) representa um operador que atua em outro operador, dizemos que este é um
"superoperador" [4]. A equacao 3.34 é chamada de equa¢ao mestra para pg (t), e representa
a forma mais geral que uma equacao mestra possa ter.

Evidentemente, se a equacao mestra é exata, entao 3.33 e 3.34 devem ser equivalentes

por definicao, ou seja, teremos a identidade

V (t) ps (0) = Tre {U (t) pse (0)UT (1)}, (3.35)

e a equacgao mestra seria nada menos do que reescrever 3.33. Portanto, s6 teremos a eficicia
da equagao mestra se fizermos alguns pressupostos a respeito dos estados do sistema-meio e

da dinamica. Tais pressupostos nos permitem determinar a evolucao temporal aproximada
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de ps (t) mesmo quando é impossivel de se calcular a dinamica global exata de pse (t). Na
verdade, vamos nos restringir a equagoes mestras que podem ser escritas como equagoes

diferenciais de primeira ordem locais no tempo, ou seja, que podem ser escritas na forma

s (1) = Lps (1] = ~i [H's. ps (1] + D ps (1) (3.36)
Esta equagao é local no tempo no sentido que a mudanga de pg () no tempo t depende
apenas de ps (t) estimado para o tempo t, mas nao depende do mesmo em outros tempos
t' # t. O superoperador £ que aparece em 3.36 atua em pg (t) e tipicamente depende do
estado inicial do meio e de diferentes termos no Hamiltoniano. Para transmitir a intuicao

fisica que esta por tras deste superoperador, £ foi decomposto em duas partes:

1. Uma parte unitaria que é dada pelo comutador de Liouville-von Neumann com o
Hamiltoniano H:g. E importante ressaltar que no geral este Hamiltoniano nao é
idéntico ao Hamiltoniano livre sem perturbacao Hs de S que geraria a evolucao de
S na auséncia do meio, uma vez que a presenca do meio frequentemente perturba
o Hamiltoniano livre, levando a renormalizacao dos niveis de energia do sistema.
Enfatizamos que esse efeito (muitas vezes chamado de contribui¢do Lamb-shift) nao
esta associado com a evolugao nao-unitaria induzida pelo meio, mas so altera a parte

unitaria da dindmica reduzida.

2. Uma parte nao-unitaria D [ps (t)] que representa a descoeréncia (e possivelmente

representa também a dissipa¢ao) devido ao meio.

Se a evolugao do sistema é completamente unitéria, teremos D [ps (t)] = 0, e 3.36

simplesmente se torna

d Ty

—ps(t) = Llps (1)) = —i | Hs,ps ()] (3.37)
Essa equacao difere da equacao padrao Liouville-von Neumann para o sistema fe-
chado uma vez que temos o Hamiltoniano do sistema meio-shifted H's ao invés do

Hamiltoniano sem perturbagao Hs [4].

3.3.1 Equacoes mestras na forma de Lindblad

As equacgoes mestras na forma de Lindblad sao um tipo particular de equacoes mestras
Markovianas (mais detalhes no apéndice A) . Elas surgem para que a equagdo mestra

garanta a positividade da matriz densidade reduzida para todos os tempos, ou seja, que
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(¥]ps () [¢) = 0 (3.38)

para qualquer estado puro |¢) do sistema S e para todos os tempos t. Essa condigao é
fisicamente razoavel, uma vez que gostariamos de interpretar os elementos (1 |ps (¢) |1) da
matriz densidade reduzida como probabilidades de ocupacao. Se a evolucao temporal de
ps (t) é exata, a condigdo de positividade serd automaticamente satisfeita. Entretanto,
para matriz densidades reduzidas que estao envolvidas por equagoes mestras aproximadas,
3.38 nao sera necessariamente satisfeita.

Mostrado primeiramente por Gorini, Kossakowski, e Sudarshan [58] e Lindblad [59] que
a equacao mestra mais geral que garante a positividade 3.38 da matriz densidade reduzida

ps (t) é escrita como

s (1) = —i[Hs, ps (1) + 5 3705 { [Sarps (53] + [Saps (1), 51] ). (3.30)
aB

Os operadores S, sao os operadores do sistema que aparecem na decomposicao diagonal
Hipe =", Sa® E, do Hamiltoniano de interagao. Os coeficientes independentes do tempo
Yap guardam toda a informagao sobre os parametros fisicos do processo de descoeréncia e
definem uma matriz coeficiente I' = (745).

Evidentemente, a equacao mestra de Lindblad 3.39 é local no tempo e também é Mar-
koviana (ver apéndice A). Podemos simplificar essa equagao diagonalizando a matriz I" que
¢ definida pelos coeficientes 7,5 que aparecem nessa equacao. Essa diagonaliza¢ao sempre
é possivel porque esta matriz é positiva (ou seja, todos seus autovalores r,, sao > 0). Entao

podemos reescrever na forma diagonal [59,60]

S (1) =~ [, ps ()] = 5 3w (Lo s (1) + s (8) LY L — 2L (1) 1L} - (340

Hj seria o Hamiltoniano renormalizado ("Lamb-shifted") do sistema. Os operadores de
Lindblad (ou "geradores de Lindblad") L, sdo simplesmente combinacoes lineares apro-
priadas dos operadores originais S,, com coeficientes determinados pela diagonalizacao da
matriz I

Note que, por causa que os operadores S, nao serem necessariamente Hermitianos, os
operadores de Lindblad L, nem sempre correspondem a observaveis fisicos, mas quando

correspondem, podemos reescrever 3.40 numa forma mais compacta
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s (6) = i [Heps ()] = 5 3w [ [ (0] (3.41)
%

A equacao mestra de Lindblad nos fornece uma maneira simples e intuitiva de repre-
sentar o monitoramento do meio de um sistema quantico aberto. A maior parte da fisica
que estd por tras desse processo de monitoramento estd escondida nos coeficientes x, que
aparecem na equacao 3.40. De fato, se os operadores de Lindblad sao escolhidos para
serem sem dimensao, os coeficientes , representam diretamente taxas de descoeréncia [4],
uma vez que tém unidades inversas ao tempo. Portanto, geralmente a tarefa mais dificil e
importante em estimar as taxas de descoeréncia usando a equacao na forma de Lindblad
consiste em determinar esses coeficientes x,. De 3.41 vemos que o termo de descoeréncia

some se ps (t) comuta com cada operador Lindblad L, para todos os tempos t,

(Lups ()] =0 Vut. (3.42)

Neste caso, ps (t) evolui puramente de forma unitaria. Uma vez que L, sdo apenas com-

binagoes lineares do S,, 3.42 implica que

[Se,ps ()] =0 Va,t. (3.43)

Esta equacao implica que autoestados simultaneos de todos os S, serao imunes a descoe-
réncia.

Providos dos superoperadores de Lindblad podemos modelar as perturbacoes provenien-
tes do meio que afetam a dinamica coerente do canal idnico 3.23. Inicialmente assumiremos
que o sistema seré sujeito a dois tipos de ruido que nao criam ou destroem excitacoes na
cadeia. Um ruido de fase associado ao grau de liberdade oscilatério dos grupos carbonila
do canal ionico. Este ruido faria com que as fases de excitacao se tornem randémica a uma

taxa v, e serd descrito pelo superoperador

Laepn (p) = Z ¥ [—alakp — pa,iak + QaLakpaZak] ) (3.44)
k

Além do tunelamento coerente entre os sitios, poderd haver também transicoes ativadas
termicamente entre vizinhos mais proximos. Ou seja, ocorreria um tunelamento incoerente

a uma taxa ['y,. Assim, introduzimos o ruido térmico
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N—-1
L (p) = Z e [QCLZH%P@L%H - {alamalﬂak,p}}
F= (3.45)

N-1
+ Z r [QaHlaZpakaLH - {&kazﬂakﬂaz, p}] .
k=1

Nesse modelo designaremos que o sitio 0 representa o estado composto por 0 excitagoes no
canal (ou o de 1 particula fora do canal), de forma que o operador criagdo e aniquilagao
sejam a} = |k)(0| e aj, = |0)(k|, onde |k) corresponde a uma excitagio no sitio k.

Se supormos que o primeiro e o tultimo sitio da cadeia estao conectados a um meio
que insere ou remove excitacoes. O primeiro sitio pode ser ligado a uma fonte que fornece
particulas enquanto o tltimo sitio pode ser ligado a um sumidouro que seria um meio
similar, porém com voltagem menor e/ou concentra¢do menor de particulas. Em geral,

pode-se descrever tais processos por operadores de Lindblad do tipo

L (p) = Tsng (—alaip — pajal + 2a1pa1> , (3.46)

Ly(p)=T4(na+1) <—a}rVaNp — pakay + QaNpa;rV> : (3.47)

onde s é para a fonte (source) e d é para o sumidouro (drain), I'; (I'y) seria a intensidade
de acoplamento entre a cadeia e o meio. O termo ng (ng) representa a concentragao, que
seria dada pelo nimero médio de bosons a uma temperatura T [61].

Assim, a forma mais geral da equacao da dinamica quantica que consideramos aqui

serd da forma

d _

o7 = —HH P+ Lo (p) + La(p) + Lo (p) + Laepn () (3.48)



Capitulo 4

A condutividade no canal 16nico

quantico

Nesse capitulo vamos explorar a dinamica do canal idnico, analisando se a interacao do
sistema coerente com perturbacdes provenientes para o meio traria algum beneficio para
o transporte de fons. Para isso consideramos um canal de 5 sitios, onde a dinamica do
sistema é regida pelo Hamiltoniano (3.24). Para estimar os parametros desse Hamiltoniano,
consideraremos que a diferenca de energia ¢ dada entre dois niveis de energia préximos
em pocos de potencial adjacentes. Essa diferenca nao pode exceder o espacamento entre
niveis em um dos pocos de potencial, que por sua vez tende a ser menor que 102571
(frequéncia de confinamento no potencial). Para atingir a taxa de transferéncia ionica
da ordem de 10%s7!, a taxa de tunelamento efetivo entre os sitios deveria ser da mesma
ordem. Consequentemente, o transporte é limitado por uma quantidade da ordem c¢?/Qg ~
108s~!, uma vez que este é um processo de segunda ordem [11,62,63|, se ¢ < Q. Desta
forma, vamos considerar os seguintes parametros estimados por Plenio e colaboradores |[1]
c=8x 10871, Qg = 256 x 10%s~!. Argumentamos anteriormente que para diferencas de
hQy entre pocos de potencial adjacentes, as ressonancias serao encontradas nos zeros da
funcao de Bessel Jq, /.. Disso esperamos que £}y > w, e consequentemente o primeiro zero
da fungao de Bessel Jo, /., é localizado em Q) /w = Qo /w. E utilizaremos w =2 x 10%s7! e
h=1.

4.1 Coeréncia quantica e condutividade

A fim de entender a dindmica desse processo vamos considerar que o estado inicial do

filtro de seletividade como uma excitacao no sitio 1, ou seja, p;1(0) = 1.
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4.1.1 Sistema fechado

Inicialmente, consideremos o sistema como estando fechado, ou seja, a dinamica serd
governada pelo Hamiltoniano coerente 3.23 e pela equagao de Liouville-von Neumann 3.13.
Neste caso, vamos analisar o efeito que o campo externo k{2, exerce sob py ; em cada sitio
k. A Figura 4.1 mostra que para alguns valores de €;, mesmo com o passar de meio
periodo de tempo, a particula praticamente ainda permanece no sitio 1. Entretando, para
outros valores a particula praticamente ja alcancou o quinto sitio. Se revermos a equacao
3.30, percebemos que os valores onde a particula praticamente permanece no sitio 1, com a
supressao do transporte, coincidem muito bem com os zeros das fungoes de Bessel relevantes
3.32.

[ — pl,l(n) T
e
08— P (T)
~ - p4,4(n) —
- pS,S{TC)
0.6—
2
<
8
BNV \W‘ R
- ‘ I W
260 270 280 290 300

Q, (10%7)

Fig. 4.1: Ocupacdo de cada sitio parat = 7w x 10785 versus a intensidade h{); do potencial

ac aplicado na cadeia.

Na Figura 4.2, para ©; = 260 x 10%s~! observamos que com o decorrer do tempo a
particula sai do sitio 1 e comecamos a ter ocupagao nos outros sitios. Mas para §2; =
275 x 108s! (Figura 4.3) precisamos de um tempo muito maior para que a particula

desocupe o primeiro sitio, demorando tempos duas ordens de grandeza maiores.
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1

Fig. 4.2: Ocupacio de cada sitio versus o tempo, para Q1 = 260 x 103571 na aprozimacao

de onda gigante com Hamiltoniano efetivo 3.51.

200 ' 3bo

£(10°s)

Fig. 4.3: Ocupacdo de cada sitio versus o tempo, para Q; = 275 x 10%s7! na aprozimacao

de onda gigante com Hamiltoniano efetivo 3.51.

As figuras 4.2 e 4.3 sao para a dinamica com o Hamiltoniano efetivo 3.30, valido para
sistemas muito longos, para cadeias ideais infinitas. Utilizamos este Hamiltoniano obje-

tivando ilustrar a interacao do campo externo oscilatoério no sistema, mostrando que a
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supressao do transporte ¢ um efeito coerente. Chamamos esse fendmeno coerente quantico
de localizacao dinamica ou supressao dinamica do tunelamento. Se fizermos o mesmo gra-
fico, sem a Aproximagao de Onda Gigante, ou seja, com o Hamiltoniano completo teremos
as figuras 4.4 e 4.5. Observe que na Figura 4.5 nao ha uma localizacao total, a ocupacao
oscila em torno de um ponto médio, isso acontece por se tratar de uma rede com poucos

sitios.

B e pl,l([) 1

- ngz(t)
081 0

06—

P 0

02

mf,mmmi,l‘ fa’!u‘ P

0 2 10
t (10°)

—— )
‘I 1\('

Fig. 4.4: Ocupacdo de cada sitio versus o tempo, para Q; = 260 x 1085~ com Hamilto-

niano completo 3.23.
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Fig. 4.5: Ocupacio de cada sitio versus o tempo, para Q; = 275 x 108571 com Hamilto-

niano completo 3.23.

Para medirmos o transporte através da cadeia, designaremos o conceito de condutivi-

dade G,

G — fOT p5,5 (t) dt
Jo pra(t)dt/T’

que seria a taxa na qual o ultimo sitio é povoado dividida pela taxa que o primeiro sitio

(4.1)

é povoado [9], onde T seria o tempo de transporte. Observamos na Figura 4.6 que para

tempos maiores a condugao aumenta, ou seja, o sitio 5 estd mais povoado.
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Fig. 4.6: Condutividade G versus versus a intensidade h)y do potencial ac aplicado na

cadeia, para diferentes valores de T (x107%s).

Concluimos que de fato a supressao do transporte ¢ um efeito puramente quantico,
o comportamento ondulatorio da particula em seu transporte faz com que tenhamos in-
terferéncia destrutiva, levando a supressao. A aplicacao de um campo externo alternado
viabiliza a observagao dessa localizacao dinamica, fazendo com que, em pontos que coin-
cidem com os zeros da funcao de Bessel, tenhamos pontos minimos condutividade, como

podemos ver na Figura 4.6.

4.1.2 Dinamica sob ruido

O ruido de fase e o térmico conserva o nimero de excitacoes dentro do canal, de forma
que a energia seja conservada. O canal é considerado fechado no sentido que nenhuma
particula pode entrar ou sair do mesmo, a particula do estado inicial permanece confinada
no canal. Porém, a evolucao nao é unitaria, onde a dinamica da particula é ditada pela
equagao mestra (3.48) (para L (p) = L4(p) = 0). Vamos comparar o efeito de cada tipo
de ruido em conjunto e separados. Para estimarmos a ordem das taxas de ruido de fase ~
e as de ruido térmico I'y,, vamos analisar as formas de Lindblad (3.44) e (3.45), que nao

deixam de ser a interacao do sistema com o banho (meio). O Hamiltoniano de interacao
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pode ser visto como um processo de espalhamento, que seria da forma

Hint = Z {FiaTa + FICLTCL} y (42)

onde I'; ~ (2n 4 1) [64], onde n, como o utilizado no Lindblad da fonte e do sumidouro 3.46
e 3.47, seria o nimero médio de bésons a uma temperatura T. Ou seja, v e I'y, dependem
da temperatura.

Restringindo nossa analise & do Plenio [65] que considera que a energia de barreira varia
de 1—10kgT e que a energia média do fon é da ordem de %szT, portanto podemos calcular

a probabilidade de a particula transitar de um sitio para outro vizinho pela relagao

p = e AE/kBT (4.3)

onde nas estimativas citadas no capitulo 2, AFE ~ 1,7—8kgT. Como a fun¢ao exponencial
varia muitas ordens de grandeza entre 1, 7—8kpT. Realizamos a média dessa probabilidade

nesse intervalo de energia, obtemos

p= _t / N e~ Bion/keT g (4.4)

sendo que Fion ~ kT, E; = 1,7kpT e Ey = 8kgT. Assim o valor médio da probabilidade
serd p ~ 0, 05.

A frequéncia de aprisionamento da particula no pogo varia de 1 — 10 GHz [65] para
energias da ordem da energia térmica, de forma que as taxas de tunelamento incoerente

devam ser da ordem de

Ly =7 x 10" ~ 5 x 108571, (4.5)

ou seja, niumeros compativeis com as taxas de fase e tunelamento coerente.

Na primeira figura 4.7 temos apenas o ruido proporcionado pelas carbonilas da estrutura
do canal e vemos que de fato, o ruido auxilia a particula a deixar o sitio 1. Na Figura 4.8,
observamos um decaimento na ocupacao do sitio 1, de forma bem mais rapida do que no
observado na Figura anterior. Podemos observar também, que este ruido seria como um
amortecimento na solucdo para a equaciao do Liouville-von Neumann, do tipo e '#t, E
por final, os dois ruidos juntos na Figura 4.9, observamos um decaimento muito rapido do

sitio 1 e com o tempo os sitios vao tendo praticamente a mesma ocupacao.
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Fig. 4.8: Ocupagio de cada sitio versus o tempo, para €1y =

Ly =0.1 x 108571,

10

275 x 108571, v = 0 e



Capitulo 4. A condutividade no canal i6nico quantico 41

B — pl,l(t) T
— Py
08~ P40

L — p,,© j

- pS,S([)
06— -

P

02—

t (107

Fig. 4.9: Ocupacado de cada sitio versus o tempo, para Oy = 275x 108571, v = 0.5x 108571
ey = 0.1 x 108571,

Uma vez que as taxas presentes nos termos de Lindblad, sao diretamente ligadas aos
tempos de descoeréncia (ver 3.3.1) e pela estimativa de 2.3. Escolhemos as taxas v e ['y,

de forma que sejam da ordem do tempo de descoeréncia 107%s — 10~ 5s.

4.1.3 Termos de fonte e sumidouro

Vamos analisar o sistema sob a interacao de todos os termos de Lindblad 3.48. Na
Figura 4.10 obtivemos um resultado semelhante ao do Plenio e seus colaboradores [1].
Mesmo com a fonte e o sumidouro, ressonancias podem ser observadas na condutividade,
coincidindo novamente com os zeros das funcoes de Bessel relevantes. E o mais impor-
tante, vemos que o ruido de fase realmente pode aumentar o transporte, suprimindo as
interferéncia destrutivas nos pontos de ressonancia. Vemos nas figuras 4.11, 4.12 e 4.13
a ocupacao de cada sitio, sendo que agora a particula pode estar também fora do canal
poo (t). Na Figura 4.14 vemos que o ruido térmico juntamente com o ruido de fase aumenta

a condutividade, inclusive para campos externos onde nao haveria supressao.
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Fig. 4.10: Condutividade G versus a intensidade hS)y do potencial ac aplicado na cadeia,
para 0s pardmetros T =7 x 10785, I'y =T = 10857, ny=ng=1 e 'y, = 0.
Para ruidos dephasing, em ordem crescente v = 0, 0.5 x 108571, 1.5 x 108s7!

e2x 108s71,
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Fig. 4.11: Ocupacao de cada sitio versus o tempo, para os pardmetros ; = 275 x 108571,

[,=Ty=10%s"1 ng=ng=1,v=0 ey =0.
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Fig. 4.12: Ocupacao de cada sitio versus o tempo, para os pardmetros ; = 275 x 108571,

[,=Ty=10%s"1 ng=ng=1,v=0.1x10%s"t e I'y, = 0.
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Fig. 4.13: Ocupacao de cada sitio versus o tempo, para os pardmetros Q; = 275 x 108571,

[,=T;=10%s"1 Y, ng=ng=1,7v=0 ey = 0.2 x 108571,
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Fig. 4.14: Condutividade G versus a intensidade hS)y do potencial ac aplicado na cadeia,
para os pardmetros T = © x 107%s, I'y =Ty = 1037, ng =ng=1e~y =
0.5 x 10857 L. Para ruidos térmicos, em ordem crescente I'y, = 0, 0.1 x 108571
e 0.2 x 108571,

4.1.4 Canal I6énico aberto

Ao invés de uma fonte que s6 cria no primeiro sitio e um sumidouro que s6 destréi no
ultimo, teremos termos que tanto criam quanto destroem excitagoes no primeiro e iltimo
sitio. Na equagao mestra 3.48, os termos L; (p) e L4 (p) serdo substituidos respectivamente

pelos termos

Ly(p)=T1nyg <—a1a1p - palaJ{ + 2a{pa1>

+ Ty (ng + 1) (—aialp — pala; + 2a1pa1> :

Ls (p) = Tsns <—a5agp - pa5ag + 2agpa5> )
4.7

+ 5 (ns + 1) (—agag,p — palas + 2a5pag> :

ou seja, a particula pode ser lancada para dentro ou para fora do canal tanto pela fonte

quanto pelo sumidouro, sendo que ambos estao a uma temperatura T. Comparando as
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figuras 4.15 e 4.16 vem que o ruido térmico nao auxilia muito mais que o proéprio ruido de
fase nos pontos de supressao. O que percebemos nas simulacoes, é que no caso simétrico,
o efeito dos v e do I'y, é mais dréstico, fazendo com que o sistema tenha um tempo de
descoeréncia muito mais curto. Uma vez que, se compararmos esse caso com os anteriores,

0 caso simétrico seria o mais proximo da realidade de um canal iénico.

0.2 T
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GQ,) (10"
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260 270 280 290 300

Fig. 4.15: Condutividade G versus a intensidade h€)y do potencial ac aplicado na cadeia,
para os pardmetros T = 7 x 1078s, Iy = I's = 0.1 x 10857, n; = ns = 1
e Iy, = 0. Para ruidos de fase, em ordem crescente v = 0, 0.5 x 10%s71,
1.5 x 108571 e 2 x 108571,
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Fig. 4.16: Condutividade G versus a intensidade hS)y do potencial ac aplicado na cadeia,
para o0s pardmetros T = 7 x 1078, 'y = I's = 0.1 x 10857, n; = ns = 1
ey = 0.5 x 10%s7L.  Para ruidos térmicos, em ordem crescente I'y, = 0,
0.1 x 108571 € 0.2 x 103571,






Capitulo 5

Conclusoes

O escopo central do trabalho apresentado nessa dissertacao foi firmado numa proposta
de modelo que, em principio, pode explicar a alta eficiéncia de transporte de fons K™ no
canal idnico de potassio KcsA. Motivados pelas recentes pesquisas na area de Biologia
Quantica, primeiramente introduzimos o leitor aos dois assuntos mais recorrentes nesse
campo de estudo, que seriam o fato de ocorrer processos coerentes que auxiliariam o pro-
cesso de transporte de excitacoes em complexos fotossintéticos e explicariam o mecanismo
de magnetorecepcao em passaros.

No capitulo seguinte expomos a estrutura do nosso sistema de estudo: o canal i6nico
quantico, que seria responsavel por processos vitais nos organismos vivos e cujo mecanismo
de conducao e seletividade deixam muitas questoes ainda nao resolvidas. A fim de entender
esses mecanismos, discutimos através da anélise de suas dimensoes estruturais e escalas de
tempo que o transporte poderia ser ditado por alguma dinamica quantica coerente.

Exibimos as ferramentas tedricas que proveriam nossa andlise, apresentando o modelo
do sistema descrito por um modelo tight-binding, relativamente simples, baseado na hi-
potese de que as excitacoes no canal seriam transportadas via tunelamento coerente entre
sitios vizinhos. Mostramos que através da representacao de interacao poderiamos observar
um tunelamento efetivo entre esses sitios se aplicarmos um campo externo dependente
do tempo. A ideia é que para alguns valores de frequéncia, esse campo externo oscilante
supriria o transporte via tunelamento, fazendo com que a supressao seja um efeito coe-
rente. Ou seja, se ajustarmos esse campo externo adequadamente, poderiamos verificar
experimentalmente essa taxa de tunelamento efetiva e essa frequéncia de supressao daria
indicacoes da taxa de tunelamento do ion no canal. Existe, no entanto, um sério problema
técnico aqui. A frequéncia do campo externo é alta demais para as atuais condicoes de
laboratorio. Além do problema experimental, ha outras questoes tedricas que carecem de

um melhor entendimento, como os efeitos da interacao do meio no sistema quéantico.
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O canal esté imerso em um meio (ambiente) quente e timido, o que implica, em principio,
em tempos de coeréncia ultra-curtos. Ainda assim, motivados pelos dados da fotossintese
na bactéria sulfurosa e da magnetorecepcao na retina de passaros migratorios, espera-se que
o ruido introduzido pelo meio, auxilie, ao invés de piorar a eficiéncia do transporte do fon.
No entanto, isso pode acontecer apenas para quantidades "adequadas"de ruido. Dentre os
principais efeitos do meio consideramos o ruido de fase e o espalhamento (também chamado
de tunelamento nao-coerente) causado pelo ruido térmico. Desta forma, analisamos os
efeitos do ruido de fase e do ruido térmico no canal ionico para diferentes configuragoes do
canal e sob a hipotese de que o niimero de particula se conservava no sistema.

Para compararmos o transporte, comparamos a ocupac¢ao no ultimo sitio com o pri-
meiro, fazendo um média no tempo, a essa relagao chamamos de condutividade. A primeira
configuracao a ser analisada consistiu o caso onde haveria uma fonte e um sumidouro, am-
bos conectados a um meio a temperatura T, onde a fonte criaria uma excitacao no primeiro
sitio do canal e o sumidouro destruiria a excitacao no tultimo sitio. E confirmamos que
para alguns valores o ruido térmico de fato auxiliava o transporte. Ao compararmos essa
caracterizacao da dinamica com a de um canal que estaria aberto tanto para a entrada
como para a saida de particulas, percebemos que o segundo era muito mais sensivel aos
ruidos do que o anterior, tendo que ter um ajuste bem mais finos dos valores inseridos para
regular os termos do meio. Fazendo com que a destruicao dos padroes de interferéncia fosse
dada muito mais rapidamente. Para melhorarmos o modelo, uma questao a ser explorada,
seria a diferenca de concentracao idonica entre as duas pontas do canal, uma vez que, em
modelos reais considera-se esse o fator propulsor no processo de conducao no canal. Talvez
a consideracao deste faria com que, de fato, o modelo mais realista seja o com uma fonte
que s6 injeta particulas no canal e um sumidouro no ultimo sitio que s6 joga particulas
para fora do mesmo. Apenas o experimento podera mostrar se o modelo proposto é bom
para descrever a dinamica no canal. Finalmente, gostariamos de ressaltar que o modelo
real deve ser mais complicado que o modelo proposto. Mas que realmente se espera que
o tunelamento seja o fendmeno predominante na conducao e que além disso, ele aconteca
em tempos menores que o tempo de descoeréncia.

Em 1943, no livro "Die Physik und das Geheimnis des Lebens"(A Fisica e o Segredo
da Vida) Jordan, onde questionou "Sind die Gesetze der Atomphysic und Quantumphysik
fiir die Labensvorgénge von wesentlicher Bedeutung?"(As leis da fisica atomica e da fisica
quantica sao de importancia essencial para a vida?), e criou o termo Quanten-Biologie

(Biologia Quéantica) [9]. Por um longo tempo se assumiu que apenas processos classicos
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pudessem descrever a dinamica dos complexos biolégicos, e a possivel relevancia de fenome-
nos nao-classicos, como a coeréncia quantica, foi considerada por poucos. Exemplo disto
foram os estudos de processos quanticos no cérebro por Tegmark [48], que como outros
ficaram longe de uma validacao experimental. Com o passar de duas décadas, houve uma
revolucao na area e a relevancia de processos coerentes no processo de fotossintese, por
exemplo, ja nao pode mais ser ignorada. A confirmacao experimental da existéncia de
tunelamento em canais idnicos tornaria a area de Biologia Quantica um grande desafio
para a Fisica. Mostrariamos que o meio termo entre o cenario quantico e o classico, quem
sabe, seria a versao otimizada que a Natureza conseguiu evolutivamente de aprimorar seus

Processos.



Apéndice A

Processos Markovianos Quanticos

A propriedade mais importante de um processo classico, homogénio e Markoviano é a
propriedade de semigrupo que geralmente é formulada em termos da equacao diferencial
de Chapman-Kolmogorov [66] envolvendo um gerador independente do tempo. A extensao
dessa propriedade para a Mecanica Quantica leva ao conceito da dinamica do semigrupo
quantico e a um processo Markoviano quantico (Kraus, 1971; Davies 1976; Alicki e Lendi,
1987; Alicki e Fannes, 2001). Esses conceitos sao introduzidos nesse apéndice e a forma

geral da equacao mestra Markoviana quantica é derivada.

A.1 Dinamica do semigrupo quantico

Em geral podemos definir completamente a dindmica do sistema reduzido pelas equa-

¢oes exatas

ps (t) = Tre {U (t,to) p(to) UT (t,t0) } (A1)
e ; |
7S (t) = —iTre [H(t),p(1)]. (A.2)

Entretando, quando temos tempos curtos de correlacao com o meio pode-se desprezar os
efeitos de memoria e formular a dinamica do sistema reduzido em termos da dinamica do
semigrupo quantico.

Primeiramente, introduziremos o conceito de mapa dinamico. Para isso, vamos supor
que temos a capacidade de preparar no tempo inicial ¢ = 0 o estado do sistema total S + £
como um produto descorrelacionado p (0) = ps (0) ® pe, onde pg (0) é o estado inicial do

sistema reduzido S e pg representa um estado referéncia do meio, um estado de equilibrio
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térmico, por exemplo. A transformacgao que descreve a mudanca de um sistema reduzido

do tempo inicial ¢ = 0 para algum tempo ¢ > 0 pode ser escrita na forma

ps (0) — ps (1) = V () ps (0) = Tre {U (1,0) [ps (0) @ pe] U (1,0)}  (A3)

Se fixarmos o estado de referéncia pg e o tempo final t, essa relacao define um mapa

do espaco S (Hs) das matrizes de densidade do sistema reduzido nele mesmo,

V() :S(Hs) = S (Hs). (A.4)

Esse mapa, descrevendo o estado de mudanca do sistema aberta no tempo t, é chamado de
mapa dindmico. Um mapa dinamico pode ser caracterizado completamente em termos de
operadores pertencentes ao espaco de Hilbert dos sistemas abertos Hs. Para isso, usamos

a decomposi¢ao espectral da matriz densidade pp do meio,

PE = Z/\a|90a><90a|‘ (A'5)

Aqui, o |p,) forma uma base ortogonal em He e 0s A\, sdo nimeros reais nao inteiros

satisfazendo ) = 1. A definicdo A.3 nos leva imediatamente & seguinte representacao,

V(t)ps = Was(t) psWi, (1), (A.6)
a,B

onde o W,g, sendo operadores em Hgs, sao definidos por

Was (t) = v/ As(2alU(t,0)|0s)- (A7)

Além do mais, os operadores W,z (t) satisfazem a condigao

D W () Was (1) = Is, (A.8)
a,B
assim podemos deduzir que
TT‘S {V (t) pg} = T?“Spg =1. (A9)

Desta forma concluimos que o mapa dinamico V' (t) representa uma operagao quantica
convexa-linear, completamente positiva e que preserva o traco.
Introduzimos acima um mapa dindmico V (¢) para um tempo fixo ¢ > 0. Se permitir-

mos agora que o t varie teremos uma familia de um parametro {V (¢)| ¢t > 0} dos mapas



Apéndice A. Processos Markovianos Quanticos 54

dinamicos, onde V' (0) é o mapa identidade. Tal familia descreve toda a evolugao de tempo
futura do sistema aberto. Porém, se as escalas de tempo caracteristico sob as quais as
funcoes de correlacao com o meio decaem sao muito menores do que a escala de tempo
caracteristica do da evolucao do sistema, justifica-se desprezar os efeitos de memoria na
dinamica do sistema reduzido. Como na teoria classica se espera um comportamento do
tipo Markoviano. Para o caso homogéneo o tltimo pode ser formalizado com a ajuda da

propriedade de semigrupos

V(t)V(t) =V (ti +t2), ti,ta >0. (A.10)

Resumindo, a dinamica de um semigrupo quantico ¢ uma familia continua, de um para-

metro de mapas dinamicos satisfazendo a propriedade de semigrupo A.10.

A.2 A equacao mestra Markoviana quantica

Dado a dinamica do semigrupo quantico existente, sob certas condi¢coes matemaéticas
(veja abaixo), um mapa linear £, o gerador do semigrupo nos permite representar o semi-

grupo na forma exponencial,

V (t) = exp (Lt). (A.11)

Essa representacao produz um equacao diferencial de primeira ordem para a matriz densi-

dade reduzida do sistema aberto,

d

P t A12

que é chamada de equacao mestra Markoviana quantica. O gerador £ do semigrupo
representa um super-operador. Que pode ser considerado com uma generalizagao do super-
operador de Liouville que é dado pelo comutador com algum Hamiltoniano. Vamos cons-
truir a forma mais geral do gerador £ da dinamica do semigrupo quantico. Para isso, pri-
meiro consideramos o caso de um espaco de Hilbert dimensional finito Hs, dimHS = N.
O espaco de Liouville correspondente é um espaco complexo de dimensao N? e escolhemos

uma base completa de operadores ortonormais Fj, i = 1,2, ..., N2, nesse espaco teremos

(F, Fy) = Trs {FIE } = 6 (A.13)
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Por conveniéncia um dos operadores da base é escolhido para ser proporcional a identi-
dade, isto é F2 = (1/]\7)1/2 Is, de forma que os outros operadores da bases sao sem traco,
ou seja TrgF; = 0 para i = 1,2,..., N> — 1. Aplicando a relacdo de completeza em cada

um dos operadores Wop (t) definidos em A.7

N2
Was (6) = S F (B Wap). (A.14)
i=1
Com a ajuda da representagao A.6 podemos escrever a a¢ao do mapa dinamico V' () como

V(t) ps = Z cij (t) FipsF], (A.15)
onde .
cij (1) =Y (Fi, Was (1)) (Fj, Wag (1) (A.16)

ap
A matriz coeficiente ¢ = (¢;;) é de facil visualizagao por ser Hermitiana e positiva. De fato,

para qualquer vetor complexo v que seja N2-dimensional temos

2

* —_—
E :Cijvivj_ E

ij af

>0, (A.17)

(Z UiFiv Waﬂ (t)>

i
que prova que ¢ > 0.

A definicao A.11 do gerador £ nos da agora, em virtude de A.15,
o1
L =lim —{V (¢) ps — ps}
e—0 €

N2-1
1 - N 1 : ;
—hm{ 2R o X (s - e

-0 | N € VN — i (A.18)
N2-1
+ Z F FT}
Em seguida, definimos os coeficientes a;; por
2 N2 - N
o —lim V2 () = N (A.19)
e—0 €
a;n2 = lim cin? (€) i=1,...,N*—1 (A.20)
e—0 €
; =lim il g N2 (A.21)

e—0 €
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e introduzimos as quantidades

1 N2-1
F=—oS aF (A.22)
7F

e
1 1
bem como o operador Hermitiano
Lot
H = % (F — F) : (A.24)
1
Notamos que a matriz formada pelos coeficientes a;j, 7,7 = 1,2,--- , N?> — 1, é Hermi-

tiana e positiva. Com a ajuda dessas definicoes podemos escrever o gerador como

N2-1

Lps = —i[H,ps]+{G,ps} + > aiFipsF]. (A.25)

1,j=1

Uma vez que o semigrupo preserva o traco temos para todas as matrizes densidade ps

N2-1
0= T’I"g {,Cpg} = TTS { (2G + Z CLZ]F;TF;> pg} s (A26)

1,j=1

disso deduzimos que

1 N2-1

3,j=1

Portanto, temos de A.25 temos a primeira forma padrao do gerador,

N2-1

. 1
Lps=—i[H, ps|+ Y a (Fz‘PSFa‘T P {F;Tﬂ’ps}) ' (A.28)

ij=1
Uma vez que o coeficiente da matriz a = (a;;) é positivo pode ser diagonalizado com a

ajuda de uma transformacgao unitaria apropriada u,

v 0 0

+ 0 72 0
uau’ = )

0 . 0
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onde os autovalores 7; sao nao-negativos. Introduzindo um novo conjunto de operadores

por
N2-1
F; = Z Ui A, (A.29)
ij=1
a forma diagonal do gerador é obtida
R 1 1
Lps = —i[H, ps] + Z Ve (AszAL - §ALAkPS - E,OSALAk) : (A.30)
k=1

Esta é a forma mais geral de um gerador da dindmica do semigrupo quantico. O primeiro
termo do gerador representa a parte unitaria da dinamica gerada pelo Hamiltoniano H. Os
operadores Ay, introduzidos acima como combinacdes lineares apropriadas dos operadores
da base F; no espago de Liouville, sao geralmente chamados de operadores de Lindblad e
a equacao de matriz densidade correspondente A.12 é chamada de equacao de Lindblad.
Note que as quantidades nao-negativas 7y, tem a dimensao do inverso do tempo dada que
Aj sdo levados a ser sem dimensao.

A prova matematica detalhada dada por A.28 define o gerador mais geral da dina-
mica do semigrupo quantico para o caso de um espacgo de Hilbert com dimensao finita foi
concebida por Gorini, Kossakowski, e Sudarshan (1976) [58]. Ao mesmo tempo Lindblad
(1976) [59] concebeu num teorema que tem seu nome que A.30 fornece a forma mais ge-
ral para um gerador ligado em um espaco de Hilbert separavel se o indice k£ é permitido

percorrer sobre um conjunto contavel.
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