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Resumo

Neste trabalho analisamos as propriedades eletronicas e de transporte de estruturas finitas
de DNA por meio de métodos heuristicos. Examinamos inicialmente o comprimento de loca-
lizacao e niimero de participagao como uma funcao do tamanho do sistema, da dependéncia
da energia, da concentracao dos nucleotideos e do acoplamento entre os contatos e a molé-
cula de DNA. Para tal finalidade usamos uma aproximagao tight-binding efetiva que inclui
a estrutura molecular. No6s também calculamos numericamente a corrente eléctrica através
de trés tipos de sequéncias de DNA (telomérica, A-DNA e p53-DNA), bem como através de
padroes rede quadrada (auto-arranjo) construidos a partir de diferentes sequéncias de DNA.
O célculo da corrente é realizado através da integracao da fungao de transmissao ao longo
da gama de energias permitidas pelos potenciais quimicos. O transporte de elétrons atra-
vés de fios curtos de DNA de cadeia dupla, em que os elétrons estao fortemente acoplados
aos modos vibracionais especificos do DNA foi também investigado. Dentro os principais
resultados, mostramos que uma estrutura de DNA telomérico, quando tratada no regime to-
talmente coerente e a baixa temperatura, funciona como um excelente semicondutor. Platos
sao claramente identificados nas curvas de corrente-Voltagem de estruturas teloméricas e estao
presentes independentemente de tamanhos e da inicializagao na sequéncia nos contatos. Noés
também descobrimos que o acoplamento eletrodo-molécula pode influenciar drasticamente a
magnitude da corrente. O conjunto de resultados permitem uma avaliagao comparativa para
investigagoes experimentais no sentido de possiveis aplicagoes na nanoeletronica, bem como
no escrutinio da grande diversidade de descobertas experimentais anteriores sobre proprieda-

des de transporte em fitas de DNA.






Abstract

This work is concerned with the electronic and transport properties of finite structures of
DNA investigated by means of heuristic methods. We initially examined the localization
length and participation number as a function of system size, energy dependence, concentra-
tion of nucleotides and the contact coupling between the leads and the DNA molecule. For
such purpose we use an effective tight-binding approach including the molecular backbone.
We also numerically calculated the electric current through three kinds of DNA sequuen-
ces (telomeric, A-DNA, and p53-DNA), as well as through two dimensional square lattice
patterns (self-assembly) build from different DNA sequences. The calculation of current is
performed by integrating the transmission function over the range of energies allowed by the
chemical potentials. The electron transport through short double-stranded DNA wires, in
which the electrons are strongly coupled to the specific vibrational modes of the DNA was
also investigated. Within the main findings, we show that a telomeric DNA structure, when
treated in the fully coherent low-temperature regime, works as an excellent semiconductor.
Clear steps are apparent in the current-voltage curves of telomeric structures and are pre-
sent independent of sizes and sequence initialisation at the contacts. We also find that the
molecule-electrode coupling can drastically influence the magnitude of the current. The set
of results enable a benchmarking for experimental investigations towards possible nanoelec-
tronic applications, as well as scrutiny of the large diversity in previous experimental findings

concerning transport properties of DNA strands.
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Capitulo

Introducao e motivacao

1.1 Transporte eletrénico no DNA

O desenvolvimento de técnicas de fabricacao na escala nanométrica tem estimulado o interesse
nas propriedades eletronicas e de transporte em sistemas mesoscépicos [1]. Sistemas carac-
terizados por ter dimensoes da ordem do comprimento de onda do elétron. Como resultado,
tem surgido um grande interesse na possibilidade de fabricagdo de dispositivos eletronicos
onde a natureza quantica dos portadores de carga tem que ser levada em conta. Assim, novas
alternativas tem sido exploradas, como é o caso da eletronica molecular[2, 3], considerada
com uma area inter-disciplinar na qual as moléculas isoladas ou grupos de moléculas desem-
penham as mesmas tarefas que os dispositivos a base de silicio. Alguns dos candidatos para
dispositivos eletronicos a base de moléculas sdo: polimeros organicos [4, 5|, nano-tubos, fule-
renos [6, 7], e as bio-moléculas [8]. Entre a classe de bio-moléculas, o DNA encontra-se numa
posicao privilegiada; suas duas principais propriedades, auto-reconhecimento e auto-arranjo
devido a sua funcao de portador do cédigo genético, fazem dele uma molécula especialmente

atrativa para aplicagdes na eletronica molecular [9, 10].

Nos ultimos anos uma grande variedade de experimentos vem sendo feitos com o objetivo
de medir as caracteristicas I-V do DNA. Em contradi¢ao, os experimentos de transporte

eletronico revelam que o DNA como molécula tem mais de um possivel comportamento. O
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DNA foi caracterizado como isolante [8, 11], semicondutor [3] ou como material Ohmico
[12, 13]. Estes resultados mostram a sensibilidade do transporte ao longo do DNA, e indicam
que isso é devido a fatores intrinsecos (i.e. da sequéncia de pares de base) e extrinsecos

(contatos metal-molécula, meios aquosos).

A primeira medida direta de transporte de carga em uma cadeia de DNA foi feita em 1998 por
Braun et al. [8], onde o DNA foi conectado a dois eletrodos metdlicos;as correntes sé foram
observadas acima dos 10V. No ano seguinte, 1999, Fink e Schénenberger [12] reportaram um
comportamento ohmico do DNA com resisténcias na ordem dos M). O comprimento da mo-
lécula foi aproximadamente de 600nm, e a resisténcia foi derivada do comportamento linear
das curvas I-V no intervalo de £20mV. Em um outro experimento, publicado no ano 2000
por Porath et al. [14], transporte de carga foi observado através de uma cadeia homogénea
poly(dG)-poly(dC) de s6 30 pares de base ou 10nm de comprimento. O experimento mos-
trou claramente que cadeias curtas homogéneas de DNA sao capazes de transportar carga.
Paralelamente, experimentos diferentes, de Pablo et al. [15], Storm et al. [11] entre ou-
tros, sugeriram que para moléculas de DNA com comprimento maior que 40nm e/ou 70nm,
respectivamente, nao ha transporte de carga. Nos anos seguintes grande quantidade de medi-
das, contraditorias, foram feitas em diferentes experimentos por diferentes grupos, que junto
com os resultados anteriormente citados, levaram a questoes, como: qual é o modelamento
adequado do DNA?, quais propriedades apresenta o DNA: um isolante, um semicondutor,
um material 6hmico ou até um supercondutor?. Ainda todas essas questoes sao matéria de

debate.

Apartir do ponto de vista tedrico alguns fatores intrinsecos e extrinsecos tem sido identificados
como importantes nos experimentos de transporte de carga no DNA: o emparelhamento dos
parede de bases no DNA ( como uma correla¢ao de curto alcance), a aleatoriedade dos pares
de base e o grau de localizacao da funcao de onda eletronica. Aqui vale a pena lembrar que
com desordem nao correlacionado, todos os estados eletronicos sao localizados. Sem embargo,

em um sistema desordenado ou correlacionado podem existir estados deslocalizados.

Um estudo bastante detalhado das propriedades de localizacao de estados eletronicos foi
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apresentado por Klotsa et. al [16], onde usando um modelo tight-binding para diferentes
sequéncias do DNA (poly(GC), DNA telomérico e A-DNA) é levado em conta os efeitos
do backbone, foi encontrado um aumento da localizacao da funcao de onda. Por outro lado,
Caetano e Schulz [17] estudando o modelo da dupla cadeia com o efeito do emparelhamento de
bases, sugeriram que o emparelhamento de bases leva a estados efetivamente deslocalizados.
Esta afirmagao trouxe criticas e motivou a que em outros estudados foram estudadas a mesma

propriedades [18].

Sem duvida, além de toda essa discussao —que ainda é aberta para novas trocas de ideias—,
as propriedades de localizacao e de transporte de carga no DNA continuam sendo ambiguas.
Porém, nosso objetivo nesta tese é aportar um estudo para ajudar a entender a discussao dos

ultimos anos.
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Generalidades

2.1 Composicao quimica e estrutura do DNA

O DNA ¢é conhecido como uma das mais interessantes e misteriosas moléculas biologicas. Ele
pertence a uma classe de biopolimeros e tem um papel muito importante na fungao bioldgica:
a capacidade de conservar e transferir a informacao genética. Nesta tese, vamos olhar para
a molécula do DNA a partir do ponto de vista fisico, ou seja, iremos considerd-la como um
sistema eletronico complexo, constituido por 6 tipos de elementos em uma estrutura quase
uni ou bidimensional. Neste capitulo vamos descrever brevemene as principais caracteristicas

da estrutura e da dinamica eletronica dos elementos do DNA.

O DNA ¢ a molécula encarregada de armazenar a informagao genética dos seres vivos e
constitui junto com o RNAt e RNAm o mecanismo da heranca. A estrutura molecular do
DNA foi desenvolvida por James Watson e Francis Crick em 1953[19] a partir de imagens
de espalhamento de raios X por amostras de acido nucleico cristalizado. A partir disto,
mostrou-se que o acido desoxirribonucleico ou DNA é um polimero ou, mais precisamente,
um conjunto de dois polimeros entrelacados. Esta estrutura é apresentada em detalhe no

livro de Saenger[20] e mostrada na Figura 2.1.

A férmula béasica de cada um dos polimeros ja estda bem estabelecida. Estes sao constituidos
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Figura 2.1: A estrutura de dupla hélice do DNA, representacio atdémica (esquerda) e esquemética
(direita)[20].

por unidades monoméricas chamadas nucleotideos, Figura.2.2. Cada nucleotideo é composto
por trés tipos de elementos: um anel de agicar, ou seja, um grupo ciclico de 5 atomos, uma

base que representa um grupo organico complexo com um ou dois ciclos, e um grupo Fosfato

(PO,).

Assim, a molécula do DNA tem uma estrutura quimica quase-periédica. A parte regular, que
é coluna vertebral, é formada por uma sequéncia de grupos de fosfatos e acticares, Figura 2.3.
Neste ordenamento, ao lado de cada agucar se tem um grupo de fosfatos; um dos fosfatos
estd ligado a um carbono que nao pertence ao agicar, enquanto o outro estd ligado a um
carbono que faz parte do agicar. Cada um dos polimeros descritos acima que conformam o
DNA (que sdo muitas vezes chamados de ’cadeias’) é caracterizado pela polaridade: existe

uma “3’-end”’e uma “5’-end”.

A parte irregular (grupos laterais) é formada pelas bases que estao ligadas ao agicar, criando
uma sequéncia ao longo da cadeia. A sequéncia de bases nas cadeias é Unica para cada
organismo, e as alteracoes na sequéncia pode levar a mudangas cruciais nas propriedades dos

organismos e no seu funcionamento.
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Figura 2.2: Exemplo de um nucleotideo formado por uma base, um agiicar e um fosfato.

Figura 2.3: O DNA como dupla hélice.

Os acticares e os fosfatos de todos os nucleotideos sao sempre os mesmos, mas estes diferem

porque podem estar formados por 4 quatro tipos diferentes de bases pertencentes a duas
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aclicar e
fosfatos

34A

Nucleotideos

Cadeia de fosfatos e agiicares

Figura 2.4: a) O DNA enrolado em torno de um eixo e b) Dimensoes do DNA

categorias: purinas e pirimidinas. As purinas se caracterizam por ter dois anéis: um he-
xagonal e outro pentagonal, que no DNA séo a Adenina (A) e Guanina (G). Por sua vez,
as pirimidinas apresentam um sé anel aromdtico, como no caso da Citosina (C) e Timina
(T) no DNA ou a Uracila, que substitui a Timina no RNA. Uma base nitrogenada ligada a
um agucar forma um dos quatro nucleotideos naturais: deoxiguanosina (dG), deoxiadenosina

(dA), deoxycytidina (dC), deoxithymidina (dT).

No DNA o emparelhamento entre as bases ocorre sempre entre purinas e pirimidinas de
maneira seletiva. A configuracao estrutural do par de bases enlacado é conhecida como
configuracao de Watson-Crick, mas em geral as bases podem formar pares ou incluso triadas

com estruturas diferentes a canonica do Watson-Crick [19].

2.2 Dimensoes do DNA

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

de formacao da estrutura da molécula de DNA é descrita como:
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e Duas cadeias de polimeros que sao enroladas em torno de um eixo comum para produzir

uma dupla hélice Figura 2.4.

e O didmetro da hélice é de 20 A. As bases adjacentes distam 3,4 A. Temos 10 nucleot{deos

em cada volta completa da hélice, o que corresponde a um comprimento de 34 A.

e As bases estao localizadas dentro da dupla hélice, enquanto os fosfatos e acticares ficam

do lado de fora.

e As duas cadeias de polimeros s@ao mantidas juntas por pontes de hidrogénio entre as

bases, conforme mostrado na Fig. 3.

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

sao mutuamente complementares.

O comprimento da molécula de DNA de diferentes organismos varia de um micréometros a
varios centimetros. Ele pode ser localizado em virus, em células procariéticas e no ntcleo
das células eucaridticas. Em células humanas, héd 46 cromossomos e cada um deles contém
uma molécula de DNA de cadeia dupla, com comprimento de aproximadamente 4 cm. Se
conectarmos todas estas moléculas de DNA, umas com as outras, poderiamos obter uma

dupla cadeia com um comprimento de cerca de 2m.

2.3 Sequéncias de DNA

Na biologia ha milhoes de sequéncias de DNA identificadas; nas quais existem partes que sao
provavelmente essenciais para a manutencao e funcao da molécula inteira. Além disso, pode-
se também gerar sequéncias aleatérias ou numericamente correlacionadas em um computador.
Neste estudo de propriedades eletronicas e de transporte do DNA utilizamos cinco sequéncias
especificas de DNA: poly(dG)-poly(dC), telomérica, random-DNA, \-DNA e p53-DNA que
facilitam a comparacao com os resultados experimentais e estudos tedricos anteriores. Nesta

sec¢ao, explicamos por que as sequéncias anteriores foram utilizadas.
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Poly(dG)-poly(dC), é um arranjo gerado por computador ao longo do comprimento total
do sistema a estudar. Sequéncias que contém apenas bases G e C tém sido amplamente
utilizadas em estudos experimentais e tedricos sobre transferéncia eletronica [21]. A razao é
que bases consecutivas de Guanina mostram uma maior sobreposi¢ao dos orbitais 7 e, assim,
servem como melhor mecanismo para a transferéncia eletronica [3]. Embora esta sequéncia

nao se encontre na natureza, ela é facilmente sintetizada no laboratério.

Um exemplo de uma sequéncia rica em guanina é o DNA telomérico, que é um fragmento
biologico encontrado nas extremidades dos cromossomos humanos. Consiste de uma sequén-
cia de bases padrao (TTAGGG) repetida varias vezes até varios milhares de pares de bases.
O DNA telomérico contém todas as quatro bases, portanto, é esperado que seja importante

para o transporte de carga pelo fato de ter trés bases de guanina agrupadas. A sequéncia de

uma cadeia de DNA telomérico é assim: TTAGGGTTAGGGTTAGGG...

A-DNA é também uma forma biolégica do DNA, é um virus que infecta bactérias, e é uma
sequéncia comumente utilizada em experiéncias e teoria porque a maior parte dos 48.502

pares de bases que ele contem sao bem compreendidos pelos bidlogos.

O pb3-DNA é chamado o gene protetor do genoma, uma vez que suprime o desenvolvimento
de tumores através da ativacdo dos mecanismos de reparacao do DNA. Mais de 50% dos
canceres humanos estao relacionados com as mutacoes do gene p53. A maioria das mutagoes
cancerosas sao simplesmente um par de base substituido por outro. As posi¢oes em que as
mutacoes ocorrem mais frequentemente sao chamados os pontos "quentes”, encontra-se que
os pontos mais quentes do pb3 estao localizados no exons 5, 6, 7, e 8, no intervalo de 13055

a 14588 pares de base.

Finalmente, introduzimos uma sequéncia aleatoria gerada por computador, que chamamos

de Random-DNA. Contém as quatro bases A, T, G, C, em quantidades iguais, dispostos de

410000

forma aleatéria. Em um comprimento de 10000 sitios ha maneiras de arranjar uma

sequéncia com quatro bases diferentes.



Capitulo

Localizacao de elétrons em escalas de
comprimento mesoscopicas: diferentes
definicoes de localizacao e efeitos dos contatos

em um modelo heuristico de DNA.

Neste capitulo investigamos o transporte eletronico ao longo de moléculas de DNA, utilizando
uma abordagem tight-binding que inclui as energias de sitio sobre o backbone. O compri-
mento de localizacao (LL) e ntimero de participagao (NP) sdo examinados como uma fungao:
do tamanho do sistema, a dependéncia de energia, e a constante de acoplamento entre os
contatos e a molécula de DNA. Por um lado, a transicao de um regime difusivo a um regime
localizado para sistemas curtos é identificado, o que sugere a necessidade de uma escala de
comprimento adicional, revelando a sensibilidade do sistema as fronteiras. Por outro lado,
mostra-se que o comprimento de localizacao e nimero de participacao nao dependem do
tamanho do sistema e do acoplamento nos contatos no limite termodinamico. Finalmente,
discutimos as possiveis origens da dependéncia de comprimento nas grandes discrepancias

entre os resultados experimentais para o transporte eletronico em amostras de DNA.
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3.1 Introducao

A localizacao de todos os estados eletronicos em sistemas desordenados de baixa dimensio-
nalidade se tornou um paradigma com a teoria de escala de localizacao ha mais de trinta
anos [22]. No entanto, esta visao geral de localizagao eletronica tem sido desafiada principal-
mente por dois desenvolvimentos. Por um lado, as correlagoes na desordem pode conduzir a
deslocalizacao, proposta inicialmente feita para correlagdes especificas de curto alcance [23].
Tem sido demonstrado que uma variedade de correlagoes, incluindo as de longo alcance [24],
também promove deslocalizagao eletronica. Por outro lado, o encolhimento continuo de dis-
positivos de estado sélido que transformou o tamanho do sistema em uma importante escala
de comprimento. Assim, para os estados eletronicos normalmente localizados no limite ter-
modinamico, encontra-se uma situagao em que o LL é da ordem de, ou mesmo maior do que,
o comprimento do sistema [25]. Recentemente a possibilidade de sistemas macromoleculares
como um delinamento da nanoeletronica, chamou a atencao para as propriedades eletronicas

dos filamentos de DNA sob uma ampla gama de condigoes.

Os resultados iniciais de pesquisas para desvendar as propriedades de transporte eletronico
no DNA [26, 27] causaram surpresa devido a variedade de descobertas, pois o DNA parece
ser tanto um isolante [28, 29, 15], um semicondutor [30, 31, 32, 33] ou um metal [12, 34].
Eventualmente estes resultados controversos sugerem um cendrio complexo, ainda nao com-
pletamente entendido. As propriedades de transporte do DNA podem ser afetadas por uma
lista bastante longa de efeitos ambientais: interacoes com os substratos, ressecamento da
amostra, efeitos dos “counterions”; ou intrinsecos como o sequenciamento dos nucleotideos
[35, 36, 37, 38]. A fim de lidar com esta variedade de resultados experimentais, inimeros
trabalhos tedricos de transporte eletronico através do DNA tém sido extensivamente estu-
dados, variando de investigagoes de dinamica molecular com abordagens ab initio [39, 40]
até modelos heuristicos como o tight-binding [41, 18, 42]; bem como métodos hibridos [43] a

diferentes escalas de comprimento.

Estes esforgos de investigacao, por sua vez, revelaram um cenario de pesquisa interessante,
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onde a localizagao eletronica no limite termodinamico é estudada numericamente por meio
de modelos heuristicos. Aqui, sao incluidos diferentes tipos de desordem (com e sem correla-
goes), e sao simulados sistemas de tamanhos varidveis na escala mesoscépica. Mencionanado
apenas um dos resultados deste cendrio, grandes LL (an6malos) sdo encontrados para estados
eletronicos em modelos de fita dupla (escada) na presenca de correlagoes de antissimetria nas

energias de sitio [44].

Diferentes tipos de desordem em estruturas projetadas em dimensoes mesoscopicas podem
desafiar a prépria definicao de LL. De fato, as diferentes defini¢coes de localizacao de estados
eletronicos encontradas na literatura, definidas no limite termodinamico, podem mostrar
comportamentos distintos em sistemas de tamanhos mesoscépicos, neste trabalho uma escala

de comprimento relevante.

No presente capitulo, estudamos as propriedades eletronicas do DNA e suas relacoes com
as propriedades de transporte. Inicialmente generalizamos resultados anteriores [45], que
sugerindo uma extensao da funcao de onda sobre uma ordem de magnitude maior que o LL.
Comparamos as defini¢oes de LL e a razao de participacao levando em conta a sensibilidade as
condigbes de contorno [46]. Concentramo-nos sobre o papel do acoplamento eletrodo-DNA
como um parametro importante para estudar o transporte eletronico através do DNA em
funcao do tamanho dos sistemas. Uma estimativa nao ambigua do limite de um comprimento
termodinamico pode ser definida para um modelo de escada geral na aproximagao tight-

binding [47].

3.2 Formulacao tedrica

O modelo geral escolhido para o estudo da localizagao eletronica, ¢ um um modelo heuristico
tight-binding incluindo sitios efetivos para as bases nitrogenadas, bem como para as unidades
de backbone (agucar-fosfato), mostrando um acoplamento relevante entre segundos vizinhos

para as bases nitrogenadas [48, 49].
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3.2.1 Modelo Tight-binding para o DNA

Na Figura 3.1 mostramos uma representacao esquematica do modelo de escada usado. O
modelo contém os parametros do backbone, bem como dos termos do acoplamento longitu-
dinal, transversal e diagonal entre as bases. Note-se que ha uma diferenca de tamanho entre
as pirimidinas (C, T) e purinas (A, G). O Hamiltoniano para este modelo de escada com

backbone pode ser escrito como

77 i V Hp=Ep-Vp

Figura 3.1: Representagao esquematica do modelo de escada do DNA ligado a dois eletrodos
semi-infinitos & esquerda (fonte) e direita (dreno). Os pares de bases sao representados como
circulos vermelhos, azuis, cinzas e amarelos, representando os quatro possiveis nucleotideos
eficazes: T A, G e C respectivamente. Os sitios efetivos do agicar-fosfato (backbone) sao
representados como circulos verdes e o acoplamento entre os sitios € mostrados como linhas.
Ao longo deste capitulo, vamos considerar o caso limite de uma sequéncia completamente

aleatdria nas cadeias centrais, mantendo apenas o emparelhamento de base entre cadeia (A-

T e C-G).
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onde ¢, é o acoplamento do par de base [ ao longo da cadeia a partir dos terminais 5’ (j=1)
ed (j=2) tll\2 e t?/ ! denotam o acoplamento diagonal e tl¢ o acoplamento perpendicular
de 5" a 3’ em . A soma sobre ¢ na equagao (4.1) marca a conexao ao backbone como na
Figura 3.1. Por ultimo, o conjugado hermitiano indica os termos de acoplamento associados
com ti~ =t* 137 1 = 270 N = gt — e t}g]. Em adi¢ao, a(o) =1 (2) para o =1
({) eeqe el } denotam as energias de sitio sobre as 2 cadeias interiores do DNA e sobre os
backbones acima e abaixo, respectivamente. Os diferentes termos sao melhor comprendidos
referindo-se a Figura 3.1. As energias de sitio ¢, sao tomadas como a primeira energia de
ionizacao dos nucleotideos [50], isto é, e4 = 8.24 eV, epr =9.14 eV, e =887 eV e eg = 7.75
eV. Neste trabalho, consideramos que a energia dos sitios que represetam o backbone pode
ser dadas como a média das energias dos nucleotideos de base, ou seja, Em(M) = 8.5 eV para

todos os (.

Ambas cadeias de nucleotideos e backbone sao modelados explicitamente. Os acoplamentos
intra-cadeia sao tl’_;“_) = 0.35 eV (entre bases idénticas) e tlfaa_) = (0.17 eV (entre bases dife-
rentes). As diferentes sobreposi¢oes diagonais das purinas (de maiores dimensoes) e as pirimi-
dinas sao levadas em conta pelo adequado acoplamentos diagonal [51, 52]. Os acoplamentos

diagonais inter-cadeia sao t1/2 = t2/1 = t2\1 = t1\2

= 0.1eV para purina-purina, 0.01 eV
para purina-pirimidina e 0.001 eV para pirimidina-pirimidina. Os acoplamentos perpendicu-
lares aos sitios do backbone sao tEU] = 0.7 eV, e o acoplamento perpendicular que representa
a ligacao de hidrogénio de uma base para outra outra no par de base é dado por zfli = 0.005

eV. Discussoes prévias que conduzem a escolha destes parametros tém como principal fator

a influéncia do ambiente sobre as propriedades de migracao de carga [53, 54, 16, 48|.

Embora usamos um hamiltoniano bastante simples para descrever a molécula, acreditamos

que a fisica qualitativa do transporte de carga é capturada. Isto porque os niveis de energia
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moleculares e as funcoes de onda se assemelham aquelas calculadas a partir de teorias mais
sofisticadas como a teoria ab initio [53]. No entanto, enfatizamos que a escolha dos para-
metros tight-binding esté longe de ser unicamente determinada, sendo uma questao bastante

controversa, e varios conjuntos de parametros tém sido propostos na literatura [55].

3.2.2 Probabilidade de transmissao e densidade de estados

A probabilidade de transmissdo T(E) entre os eletrodos (Apéndice A) pode ser obtida por
T(E) = Tr [[sGTp(GM)1], (3.2)
onde G" é a funcao de Green retardada do sistema, que pode ser encontrada a partir de [1]

G"(E) = [EI — Hpna — U — ¥s — ¥p| ™, (3.3)

onde I é a matriz identidade, U é o potencial gate e Xg, ¥p sao as auto-energias dos contatos
fonte (esquerda) e dreno (direita), respectivamente (Figura 3.1). Estas auto-energias sao
calculadas a partir da fungao de Green do eletrodo g [1] e o acoplamento 7 entre a molécula

de DNA e o eletrodo (Figura 3.1). Portanto, ) g, = T§7DgS7DTS,D (apéndice A.2).

A fungao de Green G" é calculada usando uma técnica recursiva descrita em detalhe no
(apéndice A.1), enquanto g é obtida a partir de um resultado analitico para uma rede qua-
drada semi-infinita (apéndice B.1.1). O acoplamento eletrodo-molécula 7 é determinado pela
geometria da ligacdo quimica [56]. Nés variamos a constante de acoplamento 7 de 0,35 eV
a 1,5 eV, de magnitude semelhante ao acoplamento inter-cadeia do DNA [30]. Modelamos
neste caso os contatos como contatos de ouro, usando um orbital tipo P, em cada sitio. O
elemento da matriz do acoplamento entre orbitais vizinhos é considerado igual a 1.275 eV
[57], e energia de sitio para cada orbital é considerado como 8.74 eV, a fim de obter o correto

nivel de Fermi de 5.1 eV do ouro.

A parte anti-Hermitiana da auto-energia I'sp = i(ES,D - EQD> estd relacionada com o

tempo de vida de um elétron num auto estado molecular. A abordagem de Hiickel [58] prevé
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que a energia de Fermi Er é mais préxima ao mais alto orbital molecular ocupado (HOMO).
Neste trabalho, a energia de Fermi dos contatos de ouro esté alinhada com a metade do gap
(~ 5.1 eV) do modelo de DNA mostrado na Figura 3.1 [59]. Consequentemente, os niveis de

Fermi dos contatos fonte e dreno sao ug = Fr e up = Er — Vp, respectivamente.

O potencial U que permite modelar os efeitos de carga na presenca de uma voltagem [60]
pode ser expressado como U = feV, + %eVD [61], assumindo que nao hé uma redistribui¢ao
de cargas através da aplicacao de uma voltagem entre os eletrodos. O parametro (0 < § < 1)
¢ uma medida de controle da voltagem gate. Na situacao ideal, que assumimos aqui, temos

B =1e U ¢ essencialmente ligado a voltagem gate, U = eV,

Dado o hamiltoniano H, as auto-energias ZS,D? os potenciais quimicos pg p nos eletrodos e
o potencial gate U, obtemos a densidade de estados (DOS) a partir de G = G" (descrita no
Apéndice A.3.3) como

DOS(E) = —1Tr{Im[G(i, j, E)]}. (3.4)

Os elementos da diagonal da Im[G(i,J, F)] nos dao a densidade local de estados p(i, F)
(LDOS),

p(i, E) = —5-Im[G(i,i, E + i7)], (3.5)

uma quantidade importante para investigar as propriedades de localizacao.

Considerando o sistema estudado como um sitema aberto e no limite de v — 0, pode-se

estabelecer uma relacao entre as LDOS e a densidade de probabilidade eletronica como

p(i, E) = 20!5(E - EQ)WJ(Z.)P? (36)

onde ¢ (7) é definida como o auto estado correspondente & &, do hamiltoniano efetivo H =

HDNA+ZS+ZD.
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3.3 Comprimento de localizacao e nimero de participacao

Um passo adicional e fundamental realizado aqui é a anélise da localizagao dos estados eletro-
nicos. O conceito de localizacao tem sido originalmente definido para o limite termodinamico,
mas o surgimento de sistemas mesoscopicos trouxe aspectos novos para a compreensao das
propriedades de localizacao. Considerando um grau crescente da desordem em um sistema
mesoscopico, o transporte pode variar de balistico até um regime localizado, com uma janela
de transporte difusivo entre os dois limites. O LL é uma escala de comprimento relevante
para estes regimes [25], em particular, tem-se um regime localizado quando L, o comprimento
do sistema, é muito maior do que LL (L > LL). Os regimes difusivos e balistico sao par-
cialmente caracterizados por L < LL. Por outro lado, a faixa de transicao do transporte
localizado ao transporte difusivo é bastante larga no cruzamento L =~ LL. Assim, o grau
de localizacao para sistemas mesoscépicos tem que ser cuidadosamente investigado. Uma
abordagem possivel consiste em calcular o LL no limite termodinamico e depois comparar
o resultado com o comprimento caracteristico do sistema mesoscopico. Essa abordagem,
embora capaz de definir se o sistema estd longe do cruzamento em torno de L ~ LL seja
no regime localizado ou no difusao, é inconclusiva sobre a transicao entre os dois regimes.
Portanto analisamos aqui a evolugao de diferentes definicoes do grau de localizacao em fun-
¢ao do tamanho do sistema, a fim de identificar a transicao do regime localizado ao regime
difusivo em diferentes modelos heuristicos de DNA. As quantidades descritas na seccao an-
terior, T (E) e p(i, j, E'), sdo relevante para definir a localizagao de um estado eletrénico no
modelo de escada desordenada do DNA. LL é calculado a partir da diminuigao exponencial

da probabilidade de transmissao com o comprimento [62, 63] dada por

LL ™ (E) = - <InT(E) >, (3.7)

onde < - - - > significa uma média sobre 1000 configuragoes diferentes de cadeias desordena-
das. Isto é feito para evitar os efeitos de ressonancias espurias devido a uma configuracao

particular.O termo L é o comprimento do sistema dado em ntimero de pares de bases. Assim,
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para ser exato, o nimero total de sitios efetivos no sistema é 4L.

Alternativamente, uma outra maneira de definir o grau de localizagao de um estado eletronico
¢é obtida diretamente da funcao de onda, a chamada razao de participagao, definida inicial-
mente para para sistemas finitos [64, 65]. A seguir, definimos uma razao de participagao com
as fronteiras abertas RPpp, contando as contribuicoes de cada sitio a densidade de estados

para uma dada energia:

1

1SS oy (B)P (3:8)

i=1 j=1

RPop(E) =

Nos estados localizados, RPpp — 0 no limite de L. — oo, enquanto os estados completamente
deslocalizados levam a RPpp — 1. A quantidade relacionada com o RPpp é o nimero de
participagao (NP), NP = 4L - RPpp. Onde RPpp é simplesmente uma fracao, NP seria
uma medida do ntimero real de sitios com amplitudes da funcao de onda consideraveis a uma

dada energia.

O passo final é a investigacao dos efeitos na mudanca do acoplamento DNA-eletrodos. Tal
investigagcao é, por um lado, uma abordagem heuristica simples dos efeitos do acoplamento
DNA-eletrodos sobre as propriedades de transporte [1]. Por outro lado, a evolugao das
diferentes defini¢oes do grau de localizacao, como fun¢ao do tamanho do sistema, e a sensibi-
lidade as condigoes de contorno (mudangas no acoplamento) levam a um caminho adicional
para definir a localizacao eletronica [64]. Isto mostraria uma imagem mais abrangente das

propriedades dos estados eletronicos em escalas de comprimento mesoscopicas.

3.4 Resultados e Discussao

Um panorama geral da questao suscitada no presente capitulo é dada por uma primeira com-

paracao entre LL e NP em funcao da energia, considerando dois comprimentos diferentes do
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sistema desordenado: 30 pares de base (bps) e 300 bps (correspondente a 10,4 nm e 104 nm,
respectivamente), como mostra a Figura 3.2. Os resultados apresentados, com excepgao da
Figura 3.3, sao obtidos como uma média sobre 1000 de configuragoes desordenadas. Uma
primeira caracteristica é o gap no espectro de localizacao, assemelhando-se ao gap semicon-
dutor introduzido pela adicao do backbone no modelo de escada, como relatado em trabalhos
anteriores [16, 66] ¢ ausente em modelos simples de cadeia dupla [67]. Além disso, conside-
rando o caso 300 bps de comprimento, todos os estados sao localizados, mostrando LL com

uma ordem de grandeza menor do que o comprimento do sistema.

Uma questao central refere-se as diferencas entre o LL obtidos a partir da probabilidade de
transmissao por meio da equagao (3.7), e os NP obtidos como descrito acima, a partir da
razao de participagao (equacao (3.8)). Considerando que NP é um quantidade bem definida
independente do tamanho do sistema, enquanto LL pode ser mal definido abaixo do limite
termodinamico, pode ser observado no painel superior da Figura 3.2, um acordo qualitativo
entre ambas quantidades no caso 30 bps. Entretanto, do ponto de vista quantitativo, as
divergéncias sao significativas. Um melhor acordo, tanto qualitativo e quantitativo, é obtido

para o sistema 300 bps de comprimento.

Dois aspectos importantes devem ser discutidos. (i) O dimensionamento entre LL e NP,
considerando que NP engloba nao s6 o comprimento do sistema, mas também o nimero
de cadeias, e que nem todos os elementos estao acoplados aos contatos e participam da
transmissao eletronica. (ii) O acordo quantitativo nao ¢ uniformemente alcancado ao longo
da faixa de energia, Em particular, nos dois grandes picos de LL e NP introduzidos pelos
backbones. Estes dois picos também estao presentes em outros sistemas de DNA, como por

exemplo no G4-DNA [68].

Uma melhor compreensao sobre estes aspectos e as definigoes de localizacao sao obtidas por
meio da inspecao das LDOS para configuragoes de desordem tinica em valores escolhidos da
energia. Na Figura 3.3 pode-se observar as LDOS de realizacoes de desordem tnica em trés
energias, K — Fr = —1,06eV, E—Er = —0,74eV e E— Er = —0,58 eV, que correspondem

aos valores de energia dos trés picos mais elevados do LL na banda de valéncia no painel
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Figura 3.2: Comprimento de localizacio (LL) e nimero de participacio (NP) como uma funcio da energia
para o modelo de escada DNA com backbone, L = 30 (em cima) bps e L = 300 bps (inferior) de compri-
mento. As linhas verticais sdo orientagoes que identificam estruturas robustas associadas as ressonéncias nas

probabilidades de transmissao.

inferior da Figura 3.2. Isto é, cadeias de DNA de 300 bps de comprimento. Os painéis
mostram as LDOS ao longo do sistema, discriminando a contribuicao de cada uma das 4

cadeias: duas cadeias para as espinhas dorsais e duas constituidas pelos nucleotideos.

Todos os trés casos mostram LDOS com ressonancias que podem aparecer em qualquer po-
si¢ao, por vezes profundamente dentro do sistema, longe dos contatos. A partir das figuras
inseridas, é possivel captar que tais ressonancias sao realmente acentuadas, envolvendo um
pequeno numero de sitios efetivos. Também podemos observar estados exponencialmente
decrescentes desde contatos até a cadeia de DNA, como podem ser vistos nas figuras inseri-
das que mostram os primeiros pares de bases de cada caso. A sintonia destas ressonancias
pode aumentar dramaticamente a probabilidade da transmissao em certas energias para uma
configuracao de desordem em particular, mas, em média, tais efeitos devem ser pequenos.
No entanto, a inspecao de diferentes configuracoes de uma simples desordem revela que a
presenca de ressonancias é bastante comun, o que significa que a funcao de onda eletronica
incidente pode acoplar estados localizados no interior do sistema, a distancias muito maiores

do que a escala dada por LL. Estes resultados sao qualitativamente diferentes dos resulta-
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dos para em escadas nuas (auséncia de backbones) [45], sistemas nos quais LLs maiores s@o
observados como estados ressonantes espalhados por um grande ntmero de sitios. Apesar

destas diferencas, a presencga de ressonancias (as ressonancias sdo mais estreitas pela presenca
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Figura 3.3: Densidade local de estados p(i,j) ao longo de todas as fatias de pares de bases de uma dupla
cadeia de 300 bps nas energias £ — Ep = —1,05 eV (superior), E— Ep = —0,74 ¢V (meio) e E— Ep = —0,58
eV (inferior), no espetro mostrado no painel inferior da Figura 3.2. As contribuigdes para p(7,j) das quatro
cadeias do sistema s@o discriminadas em cadeias de backbone externas (azul e preto) e os pares de base internos
(vermelho e verde). As subfiguras inseridas em cada painel sdo amplia¢ées no inicio das cadeias perto dos

contatos de origem (inserg¢oes de topo) e com uma regido de ressonancia escolhida (insergdes inferiores).
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do backbone), levanta a questao da definigao de uma nova escala de comprimento, dada por
Ly > LL, a qual pode elucidar o efeito do acoplamento das ressonancias sobre a localizacao

efetiva de estados.

O acordo mais quantitativo entre NP e LL para sistemas maiores sugere que o efeito de tais
ressonancias torna-se progressivamente menos importante com o incremento do comprimento
do sistema. Portanto, a transicao de sistemas curtos para sistemas longos, em relacao ao
grau de localizacao precisa ser cuidadosamente investigada. a Figura 3.4 mostra LL (painel

da esquerda) e NP (painel da direita), como uma func¢ao do comprimento do sistema para a

energia £ — Er = —0.74 eV, energia do pico mais alto em LL na banda de valéncia na Figura
3.2.
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Figura 3.4: Comprimento de localizagao (LL) (painel esquerdo) e ntimero de participagao (NP) (painel
direito) como uma func¢do do comprimento da dupla cadeia (L) para diferentes acoplamentos 7 entre os
eletrodos e 0 DNA, a uma F — Er = —0,74 eV que corresponde ao maior LL na banda de valéncia da Figura
3.2. Os comprimentos de cadeia (L) sdo dados em unidades de bps, bem como em nanémetros, e as constantes
de acoplamento consideradas sdo: 7 = 0,35 eV (vermelho), 7 = 1 eV (azul) e 7 = 1.5 €V (verde). As areas
sombreadas (LL < L e NP < 4L) correspondem ao regime localizado, enquanto a efetiva deslocalizagéo

ocorrer nas areas brancas.

As diferentes curvas sao para diferentes intensidades de acoplamento aos contatos, introdu-
zindo sensibilidade as condi¢oes de contorno na anélise. Varios aspectos chamam a atencao
nestes resultados. Em primeiro lugar, de modo diferente do que para outros modelos heuristi-

cos [45] nao hd uma janela de deslocalizagao efetiva, como pode ser observado nos resultados
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numéricos onde o grau de localizagao para L > 10 bps nunca atinge a regiao branca no qual
LL seria maior do que o tamanho do sistema. Por outro lado, os resultados para LL e NP
tornam-se independentes do comprimento para comprimentos além de 1000 bps. Dois aspec-
tos podem chamar a atencao aqui: primeiro, o LL inicialmente aumenta com o comprimento
do sistema, atingindo um maéaximo e saturando a um valor inferior no limite termodinamico,
que para o presente caso é atingido a 300 nm (escala superior do painel da esquerda na Figura
3.4). Em segundo lugar, NP mostra um aumento constante com o comprimento do sistema,
mas nunca atinge a inclina¢ao necesséria (linha tracejada no painel da direita da Figura 3.4)
que representaria deslocalizacao efetiva. Além disso, também é visivel que a sensibilidade
ao acoplamento com contato é relevante até comprimentos de centenas de bps, tornando os

resultados insensiveis a intensidade do acoplamento para comprimentos maiores 1000 bps.
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Figura 3.5: Comprimento de localizagao (LL) (painel & esquerda) e ntimero de participagao (NP) (painel
direito) como uma funcdo do comprimento da dupla cadeia, em E — Er = —0, 74 eV, para diferentes concen-
tragoes do nucleotideo G: 25% (preto), 50 % (azul), 75 % (vermelho), 95%(verde) e 100% (violeta); portanto,
variando de desordem forte (25% e 50%) a completamente ordenado (100%). As dreas sombreadas (LL <L

e NP <L) correspondem ao regime localizado, enquanto a deslocalizagdo ocorre nas dreas em branco.

Do ponto de vista das medigoes de transporte em sistemas de DNA, a sensibilidade de LL
ao acoplamento dos contatos é relevante dentro de uma variedade de outras varidveis am-
bientais. Esta afirmacao aparentemente 6bvia torna-se mais importante quando observamos
também a forte dependéncia do NP ao acoplamento de contato, uma vez que variacoes no NP
sugerem modificagoes na distribuicao de LDOS, portanto na distribuigao de carga no sistema.

Os resultados mostrados na Figura 3.4 sugerem que as trés curvas LL (correspondentes as
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3 constantes de acoplamento aos contatos) sao insensiveis a 7, a partir de aproximadamente
o mesmo comprimento, definindo o limite termodinamico neste contexto como 300 nm. A
transicao do regime localizado ao regime de transporte difusivo implicaria em um cruzamento
de LL do cinza para a area branca, ou NP mostrando uma inclinacao igual a inclinagao da
linha de borda tracejada na Figura 3.4 para um determinado intervalo de comprimento. Evi-
déncias desse tipo de comportamento aparecem em outros modelos [45] caracterizados por
LL muito maiores, mas claramente ausentes aqui. A desordem considerada é a escolha com-
pletamente aleatéria de nucleotideos, unicamente limitado por emparelhamento de bases, e
por consequencias temos uma concentracao média de 25% de cada uma das bases A, T, C e
G. Ao aumentar a concentracao de G, por exemplo, o grau de desordem pode ser reduzido,
atingindo finalmente um sistema ordenado no limite de concentracao de 100% de G. Esta
dependéncia com o grau de desordem é mostrado na Figura 3.5 onde LL e NP sao repre-
sentadas como uma funcao do tamanho do sistema, para varios tipos de concentracao do
nucleotideo G nas cadeias centrais. Tanto NP e LL. aumentam com a concentragao de G, isto
é, diminuindo o grau de desordem. Com efeito, para o caso de baixa desordem de G corres-
pondente a 95% dos sitios, um regime difusivo pode ser observado para o presente modelo.
Um sistema completamente ordenado implica em probabilidades de transmissao préximas a
unidade, levando a instabilidades numéricas na definicao do LL por meio da equagao 3.7. No
entanto, NP pode ser facilmente definido para o sistema ordenado e neste caso esta apenas
incluido na Figura 3.5. E importante notar que ele segue a inclinagao esperada na faixa de
L < NP < 2L, indicando que a LDOS nao estd uniformemente distribuida entre os 4L sitios

do sistema.

3.5 Conclusoes

O presente capitulo aborda a questao de caracterizar o grau de localizagao em sistemas finitos
desordenados, considerando o modelo mais realistico, embora heuristico, para sistemas finitos
de DNA. O grau de localizagao de estados eletronicos em pequenos sistemas é relevante no sen-

tido de que ele pode mostra uma transicao de um regime localizado no limite termodinamico
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a um regime difusivo quando temos cadeias mais curtas. Este é certamente o caso de outros
modelos e parametrizagdes dentro da mesma classe, para o qual LL aparece muito maior [45].
Um cruzamento com LL > L s6 é alcancado através da reducao do grau de desordem e para
sistemas com comprimento L < 10 bps. A partir dessa possibilidade potencialmente inte-
ressante de sistemas mesoscopicos, aqui representada por cadeias de DNA, um problema de
carater mais fundamental foi abordado: o comportamento de varias defini¢des de localizacao
em comprimentos abaixo do limite termodinamico. Os resultados sugerem um roteiro para
definir o limite termodinamico e elucidar as discrepancias entre as diferentes defini¢oes de
localizacao em sistemas pequenos. Esta discrepancia pode ser atribuida as ressonancias no
sistema, que decrescen com o aumento do comprimento do sistema. Do ponto de vista das
propriedades de localizacao, o limite termodinamico apresenta um limiar no intervalo mesos-
copico, cerca de algumas centenas de nanometros. Finalmente, tendo em vista a conexao de
tais modelos heuristicos para sistemas de DNA reais, os resultados apresentados fornecem
um marco de referéncia para a discrepancia entre os primeiros resultados experimentais so-
bre propriedades de transporte no DNA [26] realizado na escalas de comprimento estudadas
aqui. Alteragoes muito pequenas no grau de desordem, grau de acoplamento e parametros da
estrutura eletronica podem alterar significativamente as propriedades de transporte de um

dispositivo modelado.



Capitulo

Caracteristicas corrente-voltagem de
moléculas de DNA orientadas entre dois

eletrodos de grafeno

Neste capitulo calculamos numericamente a corrente elétrica através de trés tipos de sequén-
cias de DNA (telomérica, A-DNA, e p53-DNA) descritas por diferente modelos heuristicos.
Uma Voltagem ¢ aplicada entre duas nanofitas zig-zag de grafeno que atuam como contatos
ligados aos segmentos de DNA, enquanto uma voltagem gate modula a condutancia da mo-
lécula. O cdlculo da corrente é realizada por integragao da fungao de transmissao (calculada
através da funcao de Green da rede sobre o gama de energias permitidas pelos potenciais qui-
micos). Nés mostramos que uma sequéncia telomérica de DNA, quando é tratada como um
fio quantico no regime totalmente coerente a baixa temperatura, funciona como um excelente
semicondutor. Platos evidentes nas curvas I-V de sequéncias teloméricas estao presentes in-
dependentemente dos comprimentos e a inicializacao da sequéncia nos contatos. Nos também
encontramos que o acoplamento molécula-eletrodo pode influenciar drasticamente a magni-
tude da corrente. A diferenca entre o DNA telomérico e outro DNA, como A-DNA e p53-DNA
(proteina supressor de tumores), é particularmente visivel na dependéncia da corrente com o

comprimento.
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4.1 Introducao

Apoés a publicagao do trabalho seminal de Fink e Schonenberger sobre a conducao elétrica
em filamentos de DNA [69] e, pouco depois, um trabalho de Porath, Bezryapor tantodin,
Vries e Dekker [30] sobre uma tnica molécula, as possibilidades de transporte eletroénico em
DNA tém estimulado uma grande quantidade de trabalhos por mais de uma década [70].
Isto é naturalmente impulsionado pelas caracteristicas fundamentais do DNA como uma
estrutura biolégica com propriedades de auto-reconhecimento e auto-montagem. No entanto,
mesmo depois de todo esse trabalho, ainda estamos longe de uma compreensao adequada
do transporte de carga no DNA. O trabalho experimental continua a ser muito exigente e
as publicacoes — ao reportar sugestoes intrigantes de correntes surpreendentemente grandes
— s0 recentemente comecaram a investigar as propriedades de transporte no DNA além da
magnitude da corrente suportada [71, 72, 73]. Da mesma forma, a multiplicidade de estudos
tedricos ainda nao concorda sobre qual mecanismo de conducao e modelo deve ser escolhido
para uma descricao adequada das propriedades de transporte em DNA, ou quais deveriam

ser os meios de atacar a grande complexidade das cadeias de DNA via métodos ab initio.

Alguns dos problemas derivam do fato de que o DNA nao é apenas uma tunica molécula, e
torna-se dificil caracterizar todo o conjunto de cadeias de DNA. Consequentemente, é dificil
comparar os resultados de publicacoes quando as sequéncias de DNA utilizadas sao diferentes,
ou, como por vezes acontece, nao completamente especificadas. Além disso, as sequéncias de
DNA utilizadas variam de simples poly(dG)-poly(dC) — e claro, os andlogos AT — ao DNA

virais além de sequéncias geradas artificialmente.

Pretendemos contribuir a discussao, apresentando uma sequéncia de DNA —que ocorre
naturalmente— como uma plataforma de teste particularmente bem adequada para expe-
rimentos de DNA, bem como estudos tedricos: DNA telomérico. Em mamiferos, é uma
sequéncia rica em Guanina em que o padrao TTAGGG é repetido ao longo de milhares de
bases. O seu comprimento é conhecido por variar amplamente entre espécies e individuos;

e tém essencialmente uma funcao de tampao no inicio e no final de cadeias de DNA das
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células eucaridticas [74]. Por conseguinte, combina as vantagens de uma estrutura simples e
periddica com a riqueza e fungao biolégica de uma sequéncia DNA real. Além disso, estuda-
mos nao um unico, mas sim 5 diferentes modelos tight-binding de DNA. Desta forma, e na
auséncia de um modelo preferido, como discutido acima, nds nao estaremos mais interessados
com a causa das diferencas quantitativas entre os modelos, mas sim em elucidar seus acordos

qualitativos.

Algumas das solugoes mais interessantes para o problema bem estabelecido de contato em
nano-dispositivos baseia-se na utilizacao de alétropos de carbono tais como nanotubos de
carbono (NTC) [71, 72]. Ainda mais simples deve ser o uso de flocos de grafeno ou nano-
fitas como potencial material de contato. Na verdade, o bloco de construgao basica de um
dispositivo de DNA pode muito bem ser uma tunica folha de grafeno em que lacunas sao
fabricadas por técnicas litograficas. Sao estes dispositivos que vamos tomar como ponto de

partida (Figura 4.1).
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Figura 4.1: Representacio esquemdtica de um modelo tipo escada para o transporte eletronico ao longo
do DNA entre duas nano fitas semi-infinitas de grafeno: contatos fontes (S) e dreno (D) como é indicado.
Um terceiro terminal (gate) modula a condutancia da molécula. Os nucleotideos da sequéncia de pares de
base sdo indicados por pequenos circulos (pirimidinas, vermelho, amarelo) e grande (purinas, azul e cinzento)
representando os quatro possiveis nucleotideos, T, C, A e G, respectivamente. A estrutura agtcar-fosfato é

dada por circulos verdes e possiveis trajetorias eletronicas sao mostradas como linhas.
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4.2 Formulagao tedrica

4.2.1 Os modelos hamiltonianos

O estudo de nano dispositivos baseados em moléculas como blocos de construcao é um com-
promisso entre a complexidade do modelo e a escala de comprimento que o modelo escolhido
pode manipular. Portanto, a interesse na utilizacdo de modelos heuristicos como o tight-
binding tém crescido na tltima década [47]. Apesar da estrutura eletronica simplificada, os
sistemas de grande comprimento podem ser estudados com estes modelos em contraste com
as abordagens ab initio. Assim, estudamos as propriedades de transporte do DNA de acordo
com 5 modelos heuristicos. Primeiro vamos abordar uma cadeia de fita Unica, com 2 sitios
diferentes, representando os nucleotideos (1L) [75]. Este modelo mais simples é seguido por
um tnico fio de bases ligadas aos sitios emulando as espinhas dorsais (Backbone) de agucar-
fosfato (1L + BB ou modelo "espinha de peixe”) [76]. Seguinte em complexidade aparece uma
cadeia de fita dupla de nucleotideos (2L) [44], e um modelo no qual essas duplas cadeias de
pares de bases estao ligadas aos backbones (2L + BB) [16] e, finalmente, uma dupla cadeia
de pares de bases com backbones e acoplamentos diagonais entre os pares de bases (2L + BB

+ D) [51], como ja utilizado no capitulo anterior.

Em vez de repetir as definicbes matematicas dos hamiltonianos correspondentes, tal como
consta na literatura acima citada, vamos focar no modelo de 2L. + BB + D. Os outros 4
modelos podem ser reconstruidos a partir dele por escolha adequada dos parametros. Na
Figura 4.1, mostramos uma representagao esquematica do modelo 2L. + BB + D acoplado

aos eletrodos de grafeno. Esta estrutura é descrita pelo Hamiltoniano
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Os diferentes termos sao melhor apreciados referindo-se a seccao 3.2.1. Os eletrodos de
grafeno (fonte e dreno) sao levados em conta através das fungoes de auto-energia (apéndice
A.2) [1]. Estas auto-energias sao calculadas a partir da fun¢ao de Green do eletrodo de

grafeno, g (apéndice B.2) e o acoplamento 7 entre a molécula de DNA e o eletrodo (Figura

4.1), portanto, » ¢, = TgﬁDgSDTS,D.

Dado o hamiltoniano H, as auto-energias ZS,D? os potenciais quimicos ftg p nos eletrodos e o
potencial gate U (secgaod.4), o transporte coerente é estudado através do célculo de G —a
funcao de Green retardada entre fonte e dreno— por meio da técnica recursiva das fungoes
de Green (apéndice 6.4) [77]. Estes sao os ingredientes necessarios que nos permitem calcular
a densidade de estados (DOS) e a probabilidade de transmissao (T). A corrente é obtida
através de | = —2¢ /OO T(E)[fs(E) — fp(E)]dE. No limite de baixa temperatura tal que
le|Vp = ps — pup > é]:oT, noés temos |e|Vp = pus — pup > kT, onde © é a fungao degrau.
Assim, a corrente eletronica a baixa T pode ser expressa como [1]

[=-2% /”D T(E)dE. (4.2)

S

4.3 Caracteristicas Corrente-voltagem para diferentes sistemas

de DNA

4.3.1 Selecao das sequéncias de DNA

A Figura 4.2 mostra as caracteristicas I-V para trés diferentes tipos de sequéncias de DNA
de comprimento L = 30 bps. As sequéncias consideradas sdo: (i) uma sequéncia telémerica
eucariética onde a sequéncia TTAGGG é repetida como discutido na secgao em 4.1 [74, 78],
ii) uma subsequéncia aleatéria bacteriéfago A-DNA [79, 80] e (iii) uma subsequéncia aleatéria
da cadeia de DNA do gene p53 [81, 38]. A sequéncia \-DNA tém sido estudada como um
exemplo tipico de uma sequéncia bioldgica de DNA. Ela contém 48.502 pares de bases, com

25% de A, 24% do C, 28% da G, e 23% de T em uma sequéncia nao periédica. Do mesmo
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modo, p53-DNA tém 20.303 pares de bases e é parte de um importante mecanismo regulatorio

em humanos [82, 83, 84].
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Figura 4.2: Caracteristica I-V para o DNA telomérico (em cima), o A-DNA (centro), e o p53-DNA (inferior)
em 5 diferentes modelos heuristicos com L = 30 bps: (i) 1D, (ii) 1D com espinha dorsal (BB), (iii) e iv)
dois canais sem e com backbone e (v) dois canais com espinha dorsal e acoplamento diagonal. Apenas 100
simbolos sao mostrados para maior clareza. No caso unidimensional os acoplamentos t; ;11 sdo considerados
como de nucleotideo independente, com ¢; ;41 = 0,4 eV. As linhas horizontais e verticais pontilhadas indicam

al=0eV =0 constantes.
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4.4 Variando a voltagem gate

Algumas das caracteristicas no espetro I-V depende da voltagem gate V; aplicado ao sistema
,e serao brevemente discutidas. A voltagem gate muda a DOS modificando drasticamente
as caracteristicas de transporte. Tendo em mente que os principais resultados apresentados
no presente trabalho sdo para V;, = 9,8 eV (painel inferior da Figura 4.3 inserida, onde é
mostrado as bandas de probabilidade de transmissao sobrepostas a densidade de estados),
uma situagdo em que o energia de Fermi estd mais perto do HOMO (parte superior da
banda de valéncia em terminologia de semicondutores), e observa-se que V, negativo mostram
correntes mais elevados do que V, positivo, Figura refgate. Esta assimetria é devido a baixa
probabilidade de transmissao para os orbitais moleculares ocupados, em comparagao com
os orbitais moleculares desocupados. Pode-se também apreciar o modo como as correntes
de saturacao nas caracteristicas [-V estao relacionados com os intervalos de energia entre as
bandas de transmissao. Diminuindo a voltagem gate, tal como é mostrado na Figura 4.3
inserida: V, = 8 eV (centro do painel) e V, = 6 eV (painel superior), é possivel chegar a
uma situacao de nenhuma corrente negativa, como pode ser visto para as correspondentes

caracteristicas I-V na Figura 4.3.

4.5 Modelando os contatos de grafeno

Os contatos sao nanofitas semi-infinitas de grafeno, conforme ilustrado na figura 4.1. Grafeno
¢ uma camada unica de atomos de carbono embalados em uma estrutura de favo de mel,
constituido por dois sub-redes. Pecas finitas de grafeno sao limitadas por dois tipos diferentes
de bordas (ou, mais geralmente, uma mistura de ambos os tipos): armchair, em que os dtomos
nas bordas, pertencem alternadamente a ambas sub-redes e borda em zig-zag, em que todos
os atomos de borda pertencem a mesma sub-rede. Os contatos de grafeno considerados sao
nanofitas semi-infinitas ao longo da direcao em zig-zag, portanto, as cadeias de DNA estao
ligadas as bordas armchair (perpendicular & dire¢ao de zig-zag) de largura W. As nanofitas

mais finas consideradas tem uma largura de W = 50 (em unidades de comprimento da ligacao
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de atomos de carbono C-C : 0,142 nm). Tendo em mente que as cadeias de DNA existem
em conformacoes diferentes, com uma largura média entre 2,2 nm a 2,6 nm; a ligacao de
um numero crescente de filamentos de DNA telomérico conduz ao uso de uma largura maior

nos contatos, no caso de 10 filamentos de DNA telomérico em paralelo a largura dos contatos

usados foi de W = 500.
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Figura 4.3: Caracteristicas I-V para o DNA telomérico, usando uma voltagem gate como controle ideal
(8 =1). Sao mostrados trés diferentes valores V; = 6 eV (vermelho), V, = 8 eV (verde) and V; = 9.8 eV
(azul). Inserida: Densidade de estados p (cinza) e probabilidade de transmissdo T(E), mesmas cores que o

painel principal para os diferentes voltagems gate.

A Figura 4.4 mostra as bandas de energia de nanofitas grafeno ao longo da direcao em zig-
zag para duas larguras diferentes, W = 25 e W = 50. Como se pode ver, a partir do
ponto de vista das propriedades eletronicas, nanofitas zig-zag sao metalicas com a banda de
valéncia e a banda de condugao se tocando em dois pontos como é esperado ( nanofitas com

bordas armchair podem ser semicondutores ou metélicos, dependendo da largura) [59, 85]. As
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bandas planas na energia de Fermi sao estados localizados nas de bordas zig-zag semi-infinitas,
dando origem ao pico E = FEr na DOS, Figura inserida na Figura 4.7, mas sem mostrar
influéncia sobre as propriedades de transporte nas cadeias de DNA ligadas. Note também que
temos obtido resultados qualitativamente semelhantes — em termos das diferentes sequéncias:
telomeros A-DNA e p53-DNA, bem como na dependéncia da magnitude da corrente e a
robustez dos platos na caracteristica I-V com o comprimentos do sistema — quando usando

uma simples rede quadrada nos contatos.

E-E (eV)
E-E (eV)

Figura 4.4: Bandas de energia para os eletrodos de grafeno com larguras W = 25 (esquerda)

e 50 (direita).

4.5.1 Dependéncia da caracteristica corrente-voltagem do modelo

Os principais resultados para as caracteristicas I-V apresentadas na Figura 4.2 podem ser
resumida em algumas tendéncias gerais. Em primeiro lugar, a inclusao do backbone abre um
gap entre 0 HOMO e o menor orbital molecular desocupado (LUMO), claramente revelada nas
correspondentes curvas I-V mostrando uma voltagem limiar [67]. Vale lembrar que assumimos
uma energia de Fermi perto da metade do gap, ajustando uma voltagem gate V;, = 9,8 eV
para todos os modelos (secgao 4.4). Para voltagens aplicadas suficientemente altas se obtém
uma corrente de saturacao, como pode ser observado em todos os modelos para a faixa de

tensao apresentada na Figura 4.2. Em seguida, uma sequéncia nao-periddica de pares de
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bases, tal como \-DNA e p53-DNA, pode suprimir drasticamente as correntes, mesmo para
um sistema curto L = 30 bps, como se vé comparando as sequéncias desordenadas \-DNA e
p53-DNA com a sequéncia telomérica Figura 4.2. Esta supressao forte depende do modelo:
cadeias simples nao mostram uma supressao grande em tais comprimentos curtos, enquanto
os modelos de cadeias duplas apresentam uma queda na corrente de seis ordens de magnitude

comparado com o caso de cadeias simples.

Por ultimo, e importante no que se segue, é o fato da existéncia de platos que aparecem
nas curvas [-V devidos as ressonancias nas probabilidade de transmissao. Tais ressonancias
sao mais relevantes e robustas nas sequéncias teloméricas, devido a separagao de cada banda
em varias sub-bandas [16]. Efeitos de ressonancias ainda estao presentes em alguns casos de
pequenas sequéncias desordenadas, mas elas nao permanecem para sistemas maiores, como

pode ser apreciado sistematicamente na Figura 4.5.

Consequentemente vimos que o modelo de DNA proposto na equagao (4.1) parece interpolar
entre os casos extremos dos modelos simples 1D, retendo o gap devido ao backbone, mas com
menores valores de corrente, que estao em melhor acordo com os resultados experimentais.
Assim, no que se segue neste capitulo, todos os resultados sao indicados para a equacao do

modelo (4.1), ou seja, 2L + BB + D.
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Figura 4.5: Caracteristica I-V de segmentos de DNA com L = 30, 50, 150 e 300 bps para as sequéncias

(acima) telomérica, (centro) A e (em baixo) p53-DNA. As linhas finas pontilhadas horizontais e verticais

indicam ¢ = 0 e V = 0 constantes.

4.5.2 Dependéncia das caracteristicas corrente-voltagem do com-

primento

Uma das diferengas mais surpreendentes entre as sequéncias telomérica e as desordenadas é

revelada pela comparagao de sequéncias curtas e longas. A Figura 4.5 mostra a caracteristica

I-V para as trés cadeias de DNA, considerando em cada caso, quatro comprimentos de fita

diferentes. O grau de nao periodicidade nas sequéncias afeta severamente as caracteristicas
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[-V: hd uma diminuigdo da corrente, isto é esperado devido a nao periodicidade (agindo
como uma desordem efetiva). Além disso, observa-se a robustez dos platos nas curvas de I-V
das fitas teloméricas para qualquer L. O mais proeminente, contudo, é a rapida queda na
corrente quando se aumenta L para as sequéncias desordenadas. Para 300 bps (104 nm), A-
DNA e p53-DNA| que sao nao-periddicas, suportam praticamente nenhuma corrente, mesmo
na escala pA, enquanto que a sequéncia telomérica retém uma saturacao maxima corrente de

cerca de 0,6 pA.

L(nm)

o—e DNA Telomérico

2 10 +-+41-DNA

3 »—x p53-DNA
10-9 I S S 3
10" F =

1078 \ \ \ \ \ \ \
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
L(bps)

Figura 4.6: Corrente I como uma fungao do comprimento L para as sequéncias telomérica (o), A-DNA (+)
e pb3 DNA-(x) a Vp = 1,5 eV. A linha horizontal pontilhada fina corresponde a um nivel de corrente de
10~12A, que pode ser medido de forma relativamente facil, enquanto que a linha tracejada em 10~® A indica

os limites de técnicas convencionais de medigao de corrente.

A Figura 4.6 mostra a corrente das trés sequéncias como uma fun¢ao do comprimento a uma
voltagem de saturagao fixa Vp = 1,5 eV. Para comprimentos muito curtos até L =~ 10 bps, os
trés casos nao podem ser diferenciados. No entanto, para filamentos mais longos, a sequéncia
telomérica mostra uma corrente de saturacao da ordem de varias centenas de nA quase
constante com L, enquanto que para A-DNA e p53-DNA a corrente diminui exponencialmente

a medida que os estados eletronicos sao fortemente localizados.
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Deve-se notar que este resultado é robusto e independente do modelo heuristico 2L+ BB +
D, ou seja, os platos, por exemplo, acontecem em todos os modelos considerados. Por con-
seguinte, deve ser vantajoso considerar sequéncias teloméricas como os principais candidatas
quando se procura boa condutividade em uma fita de DNA —em aplicagoes em nanotecno-
logia, mas também em DNA relacionado em processos in-vivo— onde a migracao de carga

pode ser importante [54].

4.6 Caracteristicas de transporte em DNA telomérico

A fim de estabelecer as caracteristicas de transporte eletronico que sao intrinsecas a sequéncia
telomérica, o papel das possiveis variagoes de acoplamento com os contatos de grafeno tém
de ser estudado. Trés aspectos principais sao considerados: (i) a dependéncia sobre qual par
de bases da sequéncia telomérica é ligada ao grafeno, (ii) se o contato de uma fita de DNA
com o grafeno é apenas efetuada através de uma das extremidades 3 'e 5’, ends ou através
de ambos, e (iii) o que acontece quando mais de um filamento telomérico tinico é ligado em
paralelo. Lembremos que, para os resultados apresentados até agora, temos sempre assumido
que o transporte comeca no T da sequéncia TTAGGG, que o acoplamento 7 é valido para as

extremidades tanto 3 'e 5" ends e que apenas um unico telomero tem sido conectado.

4.6.1 Iniciando o telomero

Na Figura 4.7, mostramos as curvas [-V para sequéncias teloméricas que comegam em dife-
rentes pares de bases, isto é, para além da repeticao peridédica de TTAGGG, temos também
TAGGGT, AGGGTT, ..., GTTAGG. Desta forma, esperamos capturar as possibilidades

que possam surgir quando os contatos sao feitos simplesmente por colocar telomeros em cima
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de folhas de grafeno!.

A DOS do sistema TTAGGG, bem como T'(FE), sao mostrado na Figura 4.7. Os resultados

sao para L = 300 bps em todos os casos.

A DOS mostra um pico em Ep relacionado com o estado localizado da nanofita de grafeno
nesta energia. O envelope global da DOS é moldada pela estrutura de bandas do grafeno
e a separacao de bandas do sistema DNA. Os picos agudos sobrepostos sao as ressonancias
em T'(F), que mostram uma grande variagao na intensidade. Portanto, alguns picos na DOS
estao relacionados com os picos da transmissao que se encontram abaixo da escala da Figura.
A estrutura irregular de degraus nas caracteristicas I-V reflete a estrutura fragmentada da
T(FE). A diferenga aparente entre as caracteristicas -V nao corresponde necessariamente
ao gap na DOS. A razao é que muitos dos estados perto do gap tém probabilidades de
transmissao muito baixas (relacionado com ressonancias altamente localizadas em diferentes

partes das sequéncias bastante longas), portanto, eles ndo contribuem para o transporte.

Ao inspecionar as caracteristicas I-V para as diferentes posicoes de partida, nota-se que cada
um mostra platos na mesma energia, embora os platos mostram amplitudes variaveis. Por
conseguinte, descobrimos que, alterar o inicio da sequéncia no contato pode alterar a altura
da probabilidade de transmissao para uma dada energia, mas, nao alterar a posicao dos platos
nas curvas de I-V. Como foi argumentado na secao 4.3, é justamente a existéncia desses platos
pronunciados, o que torna que a sequéncia telomérica em destaque sobre outras sequéncias
de DNA. Nosso resultados mostram que o efeito robusto dos platés na caracteristica I-V
continua independente a qual par base é escolhido para entrar em contato com as folhas de

grafeno.

!Mais sofisticados métodos quimicos podem ser usados para assegurar as bases selecionadas nos

contatos|[71, 86, 72]
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Figura 4.7: Caracteristica I-V para sequéncias teloméricas (L = 300 bps de comprimento) ligadas de forma
diferente aos contatos. A legenda inserida mostra como a sequéncia comega no contato de esquerda, em cada
caso, com a primeira letra ligada & borda de grafeno. As linhas verticais tracejadas marcam, por exemplo,
quatro posigoes dos platés mais robusto (ver texto). As constantes I = 0 e V' = 0 também sao indicados como
na Figura 4.6. Inserido: DOS (linha cinza sombreado preto) e T(E) (linha preta) para o telomero TTAGGG

anexado aos contatos de grafeno.

4.6.2 Ligando a sequéncia telomérica nas terminagoes 3 ’, 5’ ou

ambos

Na literatura [71, 72|, sabe-se que a escolha de um tinico extremo 3’ e 5" ou ambas terminagoes
3 ’e 5" pode alterar a curva [-V. Isto também é observado em nosso modelo BB + 2L + D
— as classes de modelos 1D nao podem capturar naturalmente esse comportamento — como

mostramos na Figura 4.8.

Na figura nds temos ligados os eletrodos de grafeno através de (i) apenas os extremos 3’-para-
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5 'ou 5’-para-3’ (na fonte-para-dreno), (ii) apenas a acoplamento 3’-a-3’ ou 5’-a-5’ (iii), tanto
3 ’e 5. Além do efeito trivial de deixar cair a corrente através da reducao do nimero de
canais, como facilmente é observado através da comparagao da curva de preto para as outras,
observa-se que todos os casos mostram uma modificacao significativa das intensidades de

sub-banda de transmissao na gama de energia de interesse em torno da energia de Fermi.
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Figura 4.8: Caracterfsticas I-V para a escada de DNA finita, 300 bps de comprimento, ligada a eletrodos
de cinco maneiras diferentes ( Figura 4.1): fonte 5’ para dreno 3‘(verde A), fonte 3‘ para dreno 5 ‘ (laranja
V), fonte 3 ‘para dreno 3‘ (azul ¢), fonte de 5 ‘para dreno 5 (vermelho ) e por ultimo, de fonte 5 ’e 3’ para
o dreno 3 ’e 5’ (preto o). A linha vertical pontilhada indica um Plato robusto nas curvas I-V para todas
as geometrias de contato. I = 0 e V = 0 constantes também sao indicados como nas Figuras anteriores.

Inserido: T(FE) para as cinco diferentes situagoes de contato com as mesmas cores na Figura principal.

Nos interpretamos a diferenca entre os resultados 5 'e 3’ na Figura 4.8 como uma consequeéncia
da sequéncia de bases nitrogenadas. Na fonte em 5’ end, a energia de sitio para as timinas
(9.14 €V) é maior do que a energia de sitio para a adenina (8.24 eV) em 3’end. Assim, um
contato através de A em 3’ é preferivel. Além disso, a transmissao direita como no 3’-a-5

'pode fazer uso dos acoplamentos longitudinais que sao muito maiores em comparacao com
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os acoplamentos diagonais ou perpendiculares. Notamos, entretanto, que isso nao explica
totalmente a sequéncia de fortes correntes, por exemplo, nao é imediatamente claro por que
a corrente de 5’ na fonte para 5 no dreno é maior do que a corrente de 5’ na fonte para 3’
noi dreno. No entanto, os presentes resultados sugerem fortemente que a estrutura de platos
nas caracteristicas I-V, embora intrinseca a DOS da sequéncia telomérica, sao filtrados e
selecionado pela escolha de como os fios sao acoplados aos contatos. Observamos que a

posicao (voltagem) dos platos que continuam a ser bastante robustos.

4.6.3 Mais do que um telémero inico em paralelo

A vantagem do dispositivo de DNA descrito na seccao 4.1 e mostrado na Figura 4.1 é o tama-
nho macroscopico dos contatos de grafeno, que permitem fabricar pequenas nano-aberturas
na folha de grafeno. E claro que, em seguida, sera dificil de garantir que apenas um unico
filamento de DNA exista através da abertura. Assim, esperamos que alguém poderia ocasio-
nalmente encontrar uma situagao onde mais de uma cadeia de DNA estd sendo ligada. Como
veremos, isso parece de fato benéfico, isto é, descobrimos que a situacao de cadeias de DNA
teloméricas ligados em paralelo aumenta o valor da corrente. Na Figura 4.7, podemos ver
que a estrutura de platos é realmente melhorada e nao é apagada pela adi¢ao de muitos fios,
mesmo que a sua montagem em uma experiéncia real nao seja exatamente com os mesmos
pares de base. Também deve ser notado que as correntes nao sao uma simples adi¢ao linear
do caso N = 1, uma vez que aparecem efeitos de interferéncia, devido as diferentes sequén-
cias acopladas aos mesmos contatos. Além disso, a posicao dos platos permanece novamente

muito robusta.
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Figura 4.9: Caracteristica I-V para o DNA telomérico dispostos como N = 1, 5 e 10 fios paralelos, cada

um dos quais tém 301 bps de comprimento.

4.7 Conclusoes

A complexidade do sistema de DNA nao permite ainda uma conclusao definitiva sobre o
mecanismo(s), encarregado(s) do transporte de carga em sequéncias teloméricas ou outras.
No entanto, a consisténcia entre os resultados encontrados para diferentes modelos heuristicos,
amplamente discutido na literatura, sugere que os aspectos fisicos e quimicos qualitativamente
importantes tém sido capturados na presente abordagem. Sequéncias teloméricas ligadas a
folhas de grafeno podem mostrar altas correntes, bem como estruturas de platos robustos nas
caracteristicas [-V. Esta estrutura de platos é reforcada e nao apagada por adicao de cadeias
teloméricas paralelas, independentemente dos pontos de partida definidos na interface de
cada sequéncia com o contato. Mais importante ainda, a diferenca drastica na dependéncia
da corrente com o comprimento para o DNA telomérico, em comparagao com outras cadeias

de DNA, tais como o A - e p53-DNA mostrados na Figura 4.6 ira permitir uma melhor
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comparacao e interpretagao de dados experimentais. Enfatizamos que a inclusao de alguma
desordem externa, seja na fidelidade da sequéncia ou nas condigdoes ambientes, nao altera
drasticamente essas diferengas [16]. Um importante comportamento de retificagdo corrente
também pode ser visto devido as diferencas nas probabilidades de transmissao de niveis
ocupados e desocupados. Um dispositivo incluindo um eletrodo gate pode ainda ajustar as

possibilidades de retificacao abordadas aqui.

Os dispositivos investigados no presente trabalho —com base na natural e fisico-quimicamente
estavel sequéncia telomérica— deve fornecer uma referéncia ideal para investigacoes sistema-
ticas de transporte eletronico em DNA, bem como para o desenvolvimento de aplicacoes de
dispositivos moleculares nanoeletronicos com base no DNA, usando o grafeno como contato.
Em particular, as caracteristicas I-V apresentadas mostram a promessa para uma ampla
gama de nano circuitos interessantes sobre padroes complexos de folhas de grafeno furadas

onde é possivel formar uma ponte de sequéncias de DNA telomérico.
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Capitulo

Influéncia dos modos de vibracao sobre as

propriedades de transporte de carga no DNA

Nos investigamos o transporte de carga no qual os elétrons sao acoplados a modos vibracio-
nais de duas sequéncias de DNA: sequéncia telomérica e sequéncia desordenada. Analisamos
o problema a partir de um modelo tight-binding de fita dupla, com parametros derivados de
calculos ab initio, usando o método das funcoes de Green fora do equilibrio. Para a sequén-
cia telomérica, encontramos que o transporte elastico, dominante na caracteristica I-V, é
diminuido pelo acoplamento elétron-fonon (e-f). Em contrapartida, para sequéncias desorde-
nadas, onde quase todos os estados sao fortemente localizados e o transporte é dominado por
processos ineldsticos, o acoplamento de elétrons as vibragoes incrementa a corrente a medida

que o acoplamento ¢ mais forte.

5.1 Introducao

Medidas de transporte de carga no DNA exibem uma ampla gama de comportamentos,
dependendo da configuragao de medic¢ao, do ambiente e da molécula especifica[29, 30, 13]. A
variedade de resultados experimentais bem como o nimero de célculos ab initio[87], sugerem
que o meio ambiente e sua influéncia através dos modos de vibragao (fonons) sao fatores

importantes para as propriedades de transporte eletronico em fios de DNA. E necessério um
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bom entendimento do papel das vibracoes mecanicas em processos de transporte eletronico no
DNA, nao sé para encontrar uma maneira de contornar os inconvenientes devido as vibragoes

no desempenho de dispositivos, mas também para o desenvolvimento de novos dispositivos.

Nos ultimos anos, varios estudos tedricos tém sido relatados em uma tentativa de compreender
os resultados experimentais que mostram a interagao entre a carga e a vibragao de sistemas
moleculares [88, 89, 90, 91, 92, 93|. Neste capitulo queremos resaltar a importancia do meio
ambiente através do efeito dos modos vibracionais sobre o transporte de carga nos dois tipos
de sequéncia mencionados. Focamos nosso interesse, em um modo de vibragao acustico do
DNA, com frequéncia v, = 1.23THz e energia fiw, = 0.05 eV, ja que recentes estudos [94]

mostram que os modos de vibracao acusticos do DNA sao deslocalizados.

O modelo que consideramos é um modelo de dupla cadeia acoplada ao um sé modo de
vibragao. Nao hé critérios universais [95] sobre qual é o melhor modelo para descrever o
transporte de carga no DNA, mas este modelo simples permite entender como um fonon
incrementa os processos de transporte ineldsticos em um sistema com correlacao de curto

alcance.

O estudo das propriedades de transporte sob a influéncia da interagao elétron-fonon foi reali-
zado no contexto da teoria das fung¢oes de Green fora do equilibrio (NEGF), que combinado
com o formalismo de Landauer-Buttiker, forma uma poderosa ferramenta para o calculo das
propriedades de transporte a T' > 0°K [1]. Os espectros calculados com NEGF podem es-
clarecer o mecanismo de conducao e os niveis energéticos que participam no transporte de
carga. Estados deslocalizados sao caracterizados por picos altos no espectro de transmissao,
enquanto os estados localizados sao caracterizado por picos baixos. Por outro lado, os picos
no espectro de transmissao também podem fornecer informacao sobre o tipo de transporte
de carga: elastico ou inelastico. O célculo autoconsistente da funcao de Green do sistema
permite o calculo da corrente através da molécula. A corrente calculada para diferentes
voltagens aplicadas, a densidade de estados (DOS) e transmissao (T) nos permite obter as

propriedades eletronicas sob a influéncia do acoplamento elétron-fonon.
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5.2 Modelo teodrico

5.2.1 Hamiltoniano da dupla cadeia

O ponto de partida para analisar o efeito do acoplamento elétron-fonon sobre as proprieda-
des eletronicas do DNA é considerar um modelo eficaz de dupla cadeia, que consiste de duas
cadeias paralelas de L = 30 pbs (60 sitios) de comprimento, ligadas em ambas extremidades
a dois contatos ideais, semi-infinitos nao desordenados e caracterizados por uma rede qua-
drada. Os pares de bases sao introduzidos por meio de quatro diferentes energias de sitio,
representando os 4 polinucleotideos (A, T, C, G), que tem propriedades de ligacao especificas
sendo apenas os pares de A-T e C-G possiveis, Figura 5.1. Duas sequéncias sao considera-
das neste capitulo: a sequéncia telomérica TTAGGGTTAGGG... e a sequéncia desordenada
(Random-DNA), onde os pares de base foram distribuidos randomicamente.
Vo
hw, = 0.05 eV|

/|
HSZEF| L

ﬁ_/ : \Y4 ”’D:EF_VD

Figura 5.1: Representacao esquemética do DNA de fita dupla usado para imitar a estrutura de DNA. pg
e up referem-se aos potenciais quimicos dos eletrodos de esquerda e direita, respectivamente, que permitem
aplicar uma voltagem de queda Vp. V; ¢é a voltagem gate aplicada. O termo de acoplamento entre os eletrodos

e a molécula é 7. Neste caso, a energia do féonon acoplado é hw, = 0.05 eV.

O DNA de dupla cadeia é descrito por um modelo tight-binding de dois canais onde ha
interagoes apenas com o vizinhos mais proximos. Nesta aproximacao, o Hamiltoniano é

escrito como
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L 2
HDNA = Z Z{ej-c;’icj,i + tJ_(C;’Z'Cj’Z'Jrl + C},i—i—lcj:i)} +
j=1 i=1

=

-1

b (C}L',icj-&-l,i + C}H,icj,z’), (5.1)
1

J

onde c;rl (C;:) é o operador de criagdo (aniquilacao) de elétrons sobre o sitio j e a cadeia i;
e o termo 63- ¢ a energia local neste sitio da cadeia. De acordo com os valores sugeridos na
literatura, usamos os seguintes parametros: €4 = 8.24 eV, er = 9,14eV, e = 8,87 eV, e
eqg = 7.75 eV [96]. O valor dessas energias sao calculadas a partir da energia de ionizagao
de cada polinucleotideo. No segundo termo, ¢; = 0.1 eV é o acoplamento perpendicular

intercadeia, e no 1ltimo termo, ¢ = 0.5 eV representada o acoplamento intracadeia.

Como nos capitulos anteriores, para calcular as propriedades de transporte introduzimos um
potencial gate U = 4.6 eV (que neste caso serd o mesmo para todos os célculos), e as auto-
energias dos contatos (Xg, Xp), fonte e dreno respectivamente (vide Figura 5.1). Estas
auto-energias sao calculadas a partir da fun¢ao de Green do eletrodo g (apéndice B.1.1) [1],

e 0 acoplamento 7 entre a molécula de DNA e o eletrodo, portanto,

Ysp = TST,DQS,DTS,D (5.2)

Neste estudo assumimos que o acoplamento elétron-fonon nao ocorre nos contatos. Vamos
considerar que um fonon interage localmente com um elétron introduzindo estados de polaron.

Este termo ¢é representado pelo Hamiltoniano

N 2
H. ;= Z{Z Z Uqc;icj7i(aq +al) + wyala, (5.3)
q

j=1 i=1

onde a, e ag sao os operadores de criacao e aniquilagao do fonon no modo ¢, respectivamente.

O primeiro termo da equa 5.3 é a interacdo local entre o elétron e o fonon; U, (subseccao
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5.2.3) mede a magnitude da intera¢do. O tltimo termo é a energia do fonon no modo g.

Dessa forma o Hamiltoniano total do sistema pode ser escrito como

H:HDNA_‘_Heff- (54)

5.2.2 Funcgao de Green fora do equilibrio

Noés descreveremos o efeito do acoplamento elétron-fonon através do formalismo das fungoes
de Green fora do equilibrio, formalismo que proporciona uma teoria para o transporte quan-
tico incluindo interagdes. Uma descrigdo detalhada das (NEGF) é realizada em [1]. Aqui o
formalismo das NEGF é relacionado ao formalismo de Landauer-Buttiker, o qual tem sido
usado para descrever o transporte de carga em sistemas mesoscopicos como o DNA. Esta
descricao heuristica nao pretende substituir a rigorosa descricao encontrada na literatura
[97]. Seu objetivo é dar uma aproximacao geral para descrever os problemas de transporte
quantico na presenca de interacoes, baseado na imagem de uma particula que se move em

um potencial efetivo devido as interacoes com o ambiente.

A funcao de Green retardada para o dispositivo da Figura 5.1, usando o modelo das NEGF

é dada por [1]:

-1

G(E)= [(E+in")I — Hpya — S(E)] (5.5)

onde 't é um valor positivo infinitesimal, I é a matriz identidade, Hpy4 ¢ o Hamiltoniano

do dispositivo (equagao 5.1) e

S(E) = S4(E) + Sp(E) + S,(E) (5.6)



52 Influéncia dos modos de vibragdo no DNA

representa a auto-energia de espalhamento que contém as contribuigoes dos eletrodos (fonte
e dreno) e do acoplamento e-f. Aqui, ¥, representa o espalhamento devido ao acoplamento
e-f. Se ¥, = 0, obtemos a aproximacao balistica. Uma especificacao detalhada de ¥, ¢é
apresentada na segao 5.2.3. Para calcular Ygp (equagdo 5.2) nds usamos uma constante
de acoplamento 7 = 0.5 eV de magnitude semelhante ao acoplamento intercadeia do DNA
[30]. Ressaltamos que os resultados permanecem qualitativamente constantes para pequenas

mudancas neste parametro.

A parte anti-Hermitiana da auto-energia é definida como

F=i(z-xM). (5.7)

Esta é relacionada com o tempo de vida de um elétron em um auto-estado molecular. As

mesmas relagoes podem ser aplicadas separadamente a cada mecanismo de espalhamento:

Tsp =i (ZS,D - 2;,D> . (5.8)

Tendo definido a funcao I', calculamos a funcoes de espalhamento devidas ao acoplamento

aos contatos semi-infinitos:

5'(i, 55 E) = fo( E)Ty(i, J; B), (5.9)
S9(i, : B) = (1 = ()T, (i, 5; E). (5.10)

', representam a taxa de espalhamento dos elétrons a partir dos contatos semi-infinitos a
molécula de DNA, e %%, a taxa espalhamento dos elétrons a partir da molécula de DNA
aos contatos semi-infinitos. Para obter estas auto-energias assumimos que cada contato

(p =S5, D) é mantido em equilibrio com distribui¢ao de Fermi f,(E).
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Uma segunda fonte de espalhando é o acoplamento elétron-fonon. Definimos agora as fungoes

in,out

de espalhamento total , que sao obtidas pela soma de funcoes de espalhamento devido

aos contatos E;”"’“t e a as fungoes de espalhamento devido ao acoplamento elétron-fonon

; t
> 7. Dessa forma,

=g Y omin (5.11)
p=S,D

S D D (5.12)
p=S,D

Dada a funcio de Green G, sua adjunta hermitiana G e as funcoes de espalhamento de

Ymout - calculamos as funcoes de correlacao

G" = GX"GT, (5.13)
GP = GY™MGT, (5.14)

onde os elementos diagonais permitem calcular a densidade de elétrons (n(r)) e buracos (p(r))

respectivamente:

% - / G"(r, E)dE, (5.15)
1 P
o / ¥ (r. B)dE. (5.16)

Depois de ter obtido uma solucao convergente para as fungoes de correlacao, podemos usa-las
para o calculo de qualquer quantidade de interesse; por exemplo, a densidade total de estados

(DOS) e a densidade local de estados p(r, E):
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DOS(E) = %M(G”(r, E)+ G (r, B))), (5.17)
p(r, E) = %((G”(r, E) + G (r, E))). (5.18)

Nos estamos interesados na corrente em um dos terminais: fonte (S) ou dreno (D), que é

dada por|1]
[=2. /z’p(E)dE, (5.19)
onde i, é
: € n out Fyn
ip=7Tr [ZrGP — G (5.20)

Podemos separar a corrente total em seus componentes coerente (sem perda de fase) e inco-

erente, como segue:

bp = [ip]coerente + [ip]incoerente ) <521>

; € mn in
[Zp]coerente = ETT [Zp GFQGT - FPGEq GT:| ) (522)

. e in in
[Zp]incoerente = ETT [Zp GFSOGT - FZJGZ¢ Gq ) (523)

onde ', = Z;"Jril;“t. Se as funcoes de espalhamento pr" e E;“t sao nulas, entao o componente
incoerente da corrente é nula. O transporte ineldstico afeta as propriedades dinamicas dos
elétrons através da fungao de auto-energia E?v"“t. E possivel a partir das equacoes 5.21

definir o termo de transmissdo elastica
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. €
[Zp]coerente = ETT [FPGFQGT} (fp - fq)a (524)
Teastica =TT [FpGFqGJq ) (525)
bem como a probabilidade de transmissao inelastica
. (&
[Zp]incoerente = ETT [FPGPWGT} (fp - fgo)a (526)
Tinetastica = 17 [FPGF(PGT} . (527)

5.2.3 Interacao eletron-Fonon

Os fonons representam as vibragoes da estrutura dos atomos, como os fétons representam

vibragoes eletromagnéticas. No caso do DNA, por ser uma nanoestrutura, pouco trabalho

tem sido feito sobre o efeito dos fonons no transporte eletronico.

aproximacao, assumimos os fonons como ondas planas longitudinais dadas por

S=q 20 Sin(q - — w,t),

q

h
2pQwq

onde ¢

Aqui, p é a densidade de massa e ) é o volume da dupla cadeia.

O potencial de interacao e-f é dado por

| h
=qD :
Ui=d 200w,

Assim, nesta primeira

(5.28)

é amplitude de vibracao para um fonon de momento ¢ e frequéncia w, [61].

(5.29)
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A quantidade D é o potencial de deformagao e representa a variacao da energia eletronica

por unidade de deslocamento.

Se consideramos um sé fonon de momento ¢ podemos definir as funcoes de espalhamento

devidas ao acoplamento elétron-fonon como

S5 (r, 1" E) = Uy |* INgG™ (r,1"; B = hwg) + (Ng + 1)G" (" E + huwy)] (5.30)

Zs%ut(n i B) = |Uq|2 [(Ng + 1)GP(r, ' E — huwy) + (Ng)GP(r, ' E + heg)] - (5.31)

Temos dois termos que correspondem ao espalhamento de elétrons a partir (r,r'; £ + hw,) e
(r,r"; E — hw,) para (r,r;E), como é mostrado na Figura 5.2. Aqui IV, é o nimero de fénons
que tem uma energia hw, = 0.05eV. Supondo que o banho de fénons é sempre mantido
em equilibrio térmico a temperatura 7' = 300°K, o numero de fénons (N,) é dado pela

distribuicao de Bose-Einstein

1
N, = . .32
" explhw,/ksT) — 1 (5:32)

Na equacao 5.30 o primeiro e segundo termo representam o espalhamento dos elétrons desde
E — hw, (absorcao de fonons) e E + hw, (emissao de fénons) até E, respectivamente. O trago

de G™(r,r"; E — hw,) representa a densidade eletronica na energia £ — fuw,.

Na equacao 5.31 o primeiro e segundo termo representam o espalhamento dos elétrons desde
E a E — hw, (emissao de fonons) e E a £ + hw, (absor¢ao de fonons), Figura 5.3. O trago
de GP(r,7"; E — hwy) e GP(r,r"; E 4+ hw,) sao as densidades dos estados desocupados em
(r, E + hwy) e (r, E — hw,) respectivamente.

Noés discutimos as equagoes 5.30 e 5.31 como uma primeira aproximagao. A partir destas,

podemos definir a auto-energia devida a interagao elétron-fonon como:
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):S In(g ZD
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Figura 5.2: Representagao esquemética dos dois termos de espalhamento. Z?D sao as auto-energias de

espalhamento dos contatos ao DNA. Z;" é a auto-energia devido a acoplamento elétron-fonon.

ZS OutE ZD
) ey x, & N
‘WO000000 0900 00000000 E+7Wg,,
o ZOUtE) Absor¢ao ZOUt(E
U 5500 dos o goe 0 §0bc000E
Emissdo

ooooo)?o ooooooooooooE—hwfanon

Contato Esquerda DNA Contato Direita

Figura 5.3: Representagao esquemética dos dois termos de espalhamento. Zgug sao as auto-energias de

t . S < .
espalhamento do DNA aos contatos. Z‘;u é a auto-energia devido a interacdo elétron-fonon.

S(E), =-TI(E)+ %Fw(E) (5.33)

onde
[ (E) =X + 2" (5.34)
Ir’(E) = P/ %dﬂ. (5.35)

A parte real da auto-energia é manifestada como uma mudanga nos niveis de energia e pode
ser computada fazendo uma transformacao ao espaco de Hilbert. Neste trabalho, desprezamos
a parte real do acoplamento elétron-fonon na auto-energia equacao 5.33 ja que influencia é

pequena comparada a parte imaginaria.
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5.2.4 Tratamento numérico

O objetivo desta se¢ao é resumir o procedimento geral da simulagao utilizada neste estudo,
e colocar juntas as pegas individuais, apresentando um processo global para o tratamento
do acoplamento e-f. Utilizamos uma aproximacao autoconsistente baseada no modelo tight-
binding, que permite incorporar o efeito dos contatos de maneira simples e direta. Primei-
ramente, precisamos tratar independentemente a fungao de Green do dispositivo (equagao
5.5), e as auto-energias de espalhamento (equacao 5.33). Deve notar-se que a precisao global
do processo de convergéncia é confirmada através da conservagao da integral da densidade
de estados. Existe uma necessidade para inversao repetitiva de uma grande matriz (equagao
5.5), que pode ser uma tarefa computacionalmente dispendiosa. No modelo tight-binding,
inicialmente escolhemos uma rede discreta, denominada de dupla cadeia, que representa o
DNA na Figura 5.1. Existem N = 2 x L pontos na rede, desse modo, cada uma das quan-
tidades de interesse (como G", G, 3, etc) serdao matrizes de dimensoes (N x N) para cada

energia.

O procedimento autoconsistente pode ser descrito em 6 passos (0s passos estao resumidos na

figura 5.4) :

Passo 1 - Primeiro calculamos as fungoes de auto-energia devido aos contatos, usando os re-
sultados obtidos nas equacoes 5.2. Em seguida, calculamos I'g p e as funcoes de espalhamento
devidas aos contatos (equagoes 5.9). Para obter estas fungoes, assumimos que cada contato

¢ mantido em equilibrio com a distribui¢ao de Fermi f,(E).

Passo 2 - Calculamos a funcao de Green em uma primeira aproximagao

G=[EI—Hpya—Xs—3p|". (5.36)

Passo 3 - Calculamos as fungoes de correlagao (equagoes 5.13). Note que as fungoes do

espalhamento sao obtidas somando o efeito de espalhamento devido aos eletrodos.

Passo 4 - Calculamos as auto-energias de espalhamento resultantes do acoplamento eletron-
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fonon usando as expressoes 5.30-5.31.

Passo 5 - Assim que o passo 4 foi concluido, calculamos a func¢ao de Green tendo em conta
o efeito e-f (equagao 5.5). Verificamos se a funcao de Green, as auto-energias e as fungdes
de espalhamento devido as interacoes foram alteradas desde a tltima iteragao. Se nesse caso
repetimos os passos 2, 3 e 4 até que estas converjam. A cada iteracao, sao invertidas as

matrizes para cada canal de energia.

Passo 6 - Depois de ter obtido uma solucao convergente para a funcao de Green e as fungoes
de correlacao, podemos calcular qualquer quantidade de interesse: densidade de estados,

probabiliade de transmissao e corrente.

330 = 74 ) 85(0)75(0)

Auto energias e funcoes de Eg =fsls
dispersdo devido aos contatos I =(1-%)s
PN
v 3
It =(1-f)p

Calculamos a funcao de Green
Retardada G'

= G" = G(X"+ £§)G!

Calculamos a fungoes de o G(:,E’ e Z?;;GT
correlacao . .

e r = E) = |Ugl? {Ng G™(E — hiwg) + (Ng + 1)G™(E + b
Calculamos a fungoes de dispersao _ %3‘ =l e o) + P+ okl

devidas a interagdo E-F out
3 (E) = |Ugl® {(Ng + 1)GP(E — huog) + Ny GP(E + huwg)}

. .

Calculamos a fungao de Green

G(E) = [(E + in)! — Hpna — T° — XD 72

Rekmdada ©f G(E) = [(E + in)l — Hona — U — XS — £° — j(El 4 TOu)/2]-
Slm n In in In 1
Converge G'? G"=G(E+ LR +L])G
4 Nao GP = G(XP" + Iy + X2*)G!
| Calculamos a funcgdes de correlagdo | .
— | Calculamos propriedades de transporte |

Figura 5.4: Diagrama de blocos mostrando o processo iterativo para a aplicagao do formalismo das funcdes

de Green fora do equilibrio. A iteracdo ndo é necessaria se desprezamos o acoplamento elétron-fonon.
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5.3 Resultados

O efeito da temperatura sem considerar o acoplamento elétron-fonon é apenas suavizar a
corrente, tal como é esperado. Neste ponto que o valor absoluto da corrente pode ser drasti-
camente modificado pela maneira como a molécula e os contatos sao acoplados. A estrutura
irregular de degraus na caracteristica [-V da Figura 5.5 é uma consequéncia do conjunto de
ressonancias na transmissao da Figura 5.6 (¢). Os estados que tem uma probabilidade de
transmissao muito baixa sao altamente localizados de modo que eles nao contribuem para o

transporte.

— T=0°K
0.

I — T=300K 1

20— -

1(4A)
=
|

Telomérico

10 | | | | I |
-2 -1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 1.5 2
VD(eV)

Figura 5.5: Caracteristica I-V da sequéncia telomérica com 30 pares de bases para duas temperaturas:
T=0°K e T=300°K sem considerar acoplamento elétron-fonon. O efeito da temperatura é apenas suavizar a

corrente.

5.3.1 Acoplamento elétron-fonon em DNA Telomérico

Os resultados mostrados na Figura 5.6 servem para ilustrar o método usado. Estes correspon-
dem a um sistema telomérico sem considerar acoplamento elétron-fonon a uma temperatura
de 300°K. Na Figura 5.6 estao representadas as funcoes de Fermi para os contatos de es-

querda e direita (onde pg e pup sao os respectivos potenciais quimicos), a densidade de estados
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ocupados DOSe = 5-G™ (vermelha), desocupados DOSp = 5-G? (azul) e a probabilidade
de transmissao T(E) no intervalo de energias permitido pelos potenciais quimicos junto com

DOS.

f (E) DOS(E) f,(E)
10° 10' 10° 1 2

a) 1b) DOS c) w1
. — e — T=300°Kk |
1 — Do% 300 i

2.0
1.5
1.0
0.5

0'0_\ R e -

E-E (V)

05 Vp=leV

-1.0+

15 V=gt

-2.0

25 v v v e e e e
- 0 1 0 0.5 1
10 10 10
TE)

Figura 5.6: Densidade de estados (DOS) e probabilidade de transmissdo (T) para um sistema telomérico
com 30 pares de base sem considerar o acoplamento elétron-féonon a uma temperatura de 300°K. a) e d)
representam as funcoes de Fermi dos contatos, onde pug e up sao os respectivos potenciais quimicos. A
voltagem de queda estd dada por Vp = g — up. b) representa a densidade de estados ocupados (vermelho)
e a densidade de estados desocupados DOSp = 5=GP (azul); e ¢) a densidade total de estados DOS (equagéo
5.17)(cinza). A probabilidade de transmissdo T(E) (preto) é mostrada para o intervalo de energia permitido

pelos potenciais quimicos dos contatos.

Consideramos o acoplamento dos graus de liberdade vibracionais. Introduzimos a constante
de acoplamento U, = 0,04 eV (equagdo 5.3) e realizamos um processo iterativo — como foi
descrito anteriormente até a convergéncia da funcao de Green e as funcoes de espalhamento
(equagoes 5.5, 5.30 e 5.31). Como resultado a DOS(E) na Figura 5.7 (cinza) consiste de uma
série de picos eldsticos e uma série de picos ineldsticos (picos satélites). Se a separacao entre
auto-estados moleculares ¢ da ordem da energia do fonon fw,=0.05¢V, os picos satélites nao
serao claramente identificados dos picos elasticos, mas a coincidéncia conduz a um eficaz
alargamento do espectro e possivelmente a efeitos complexos de interferéncia. Os estados
satélites que aparecem diminuem o peso espectral das ressonancias eletronicas iniciais, de

acordo com a regra da soma espectral. A Figura 5.7(direita) mostra de perto a borda da
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banda inferior da DOS(E) na Figura 5.7(esquerda). Note-se que os picos satélites exibidos
tem uma diferenga em relagao ao pico inicial (vermelho) igual a fiiw,=0.05 eV, sendo a energia

do fonon emitido ou absorvido.

2 2

0 N e s e e B L 107 T e e o A T T (. q
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Figura 5.7: DOS para o DNA telomérico com 30 pares de bases com (curva preta) e sem (curva vermelha)
acoplamento elétron-fonon. O célculo foi feito com os seguintes parametros: acoplamento elétron-fénon U,=

0,04 eV, energia do fonon hw,= 0,05 eV e temperatura ambiente KT = 0,025 eV.

A probabilidade de abertura de canais de transporte ineldsticos para emissao ou absorcao
de N, fonons torna-se maior com o aumento da energia térmica KpT e/ou acoplamento
elétron-fonon U,. A Figura 5.8 mostra a caracteristica I-V no caso do sistema telomérico
a T = 300°K quando a constante de acoplamento U, é incrementada. Aqui, a transmissao
eldstica e por consequéncia a corrente coerente diminuem (os processos eldsticos sao processos

coerentes onde o elétron dispersado nao perde a fase), Figura 5.8(a).

A baixos acoplamentos elétron-fonon (< 40 meV) o transporte permanece eldstico, ou seja, os
elétrons entram e saem do DNA na mesma energia, primeira contribuicao da equagao 5.21.
Entretanto, a acoplamentos altos, o espalhamento de elétrons devido aos fonons reduz a
transmissao eldstica e incrementa a corrente incoerente como pode ser visto na Figura 5.8(b),
em comparacao com a situacao sem acoplamento elétron-fonon. A transmissao incoerente
sofre um aumento devido a ampliacao do niimero de ressonancias “satélite” como é mostrado
na Figura 5.7. Para a sequéncia telomérica, o resultado final é uma diminuicao da corrente

total com o aumento do acoplamento elétron-fonon U, (Figura 5.8(c)). Na caracteristica
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[-V existe uma transi¢ao entre um comportamento quase-semicondutor e um comportamento
metalico com o aumento do U,. O tamanho do gap na transmissao é determinado pela
distancia energética da energia Fermi a borda da banda mais proxima. Apds de atravessar o
limiar, a corrente aumenta linearmente com a voltagem até comecar a apresentar um conjunto
de platos caracteristicos da sequéncia telomérica. Com U, < 40 meV a corrente é dominada

pela transmissao elastica, tal como esperado para um sistema homogéneo.
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Figura 5.8: A figura mostra a caracteristica I-V de um sistema telomérico de 30 pares de base para vérias
constante de acoplamento elétron-fénon: U, = 0 eV (curva preta), U, = 40 meV (curva vermelha), U, = 80
meV (curva verde) e U, = 120 meV (curva azul). Em a) é mostrado a corrente coerente correspondente ao
primeiro termo da equagdo 5.21 e em b) é mostrado a corrente incoerente correspondente ao segundo termo
em equagao 5.21. Em c) é mostrado a corrente total que é soma do termo coerente e o termo incoerente. As

figuras inseridas em a) e b) correspondem a transmissao elastica e ineldstica respectivamente.
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5.3.2 Acoplamento elétron-féonon no Random-DNA

As sequéncias de DNA desordenadas mostram um comportamento de transporte que difere
significativamente da sequéncia homogeénea telomérica. Como um exemplo especifico, anali-
samos a sequéncia Random-DNA. A DOS ¢é apresentada na Figura 5.9. Os estados fortemente
localizados (picos) sao devidos a desordem na sequéncia e estdo presentes tanto com e sem
acoplamento elétron-fonon. Todos os estados estao fortemente localizados, estendendo-se so-
bre alguns pares de base (ver capitulo 3). Para o caso de U, = 40 meV, note-se a presenca
de picos satélites ao redor de cada estado discreto, o que indica que no caso desordenado o
acoplamento elétron-fonon produz um incremento maior do espalhamento inelastico do que

no caso telomérico.
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Figura 5.9: DOS para o random-DNA com 30 pares de bases. A curva preta e curva vermelha representam
0s casos com e sem acoplamento elétron-fonon. O calculo com acoplamento elétron-fonon foi feito com os
seguintes parametros: acoplamento elétron-fonon U,= 0,04 eV, energia do fonon Awy,= 0,05 eV e temperatura

ambiente KT = 0,025 eV.
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Figura 5.10: A figura mostra a caracteristica I-V de um sistema random-DNA de 30 pares de base para
vérias constante de acoplamento elétron-fonon igual ao caso telomérico (Figura 5.8). Nesta figura U, = 0 eV
(curva preta), U, = 40 meV (curva vermelha), U, = 80 meV (curva verde) e U, = 120 meV (curva azul). Em
a) é mostrado a corrente coerente e em b) é mostrado a corrente incoerente. Em c) é mostrado a corrente
total que é a soma do termo coerente e o termo incoerente. As figuras inseridas em a) e b) correspondem a

transmissao coerente e incoerente, respectivamente.

Apesar da localizagao dos estados eletronicos, uma corrente bastante significativa pode ser
obtida para diferentes acoplamentos U,, como é exibido na Figura 5.10(c). O aumento na
corrente ¢ devido as contribuigoes ineldsticas ao transporte, onde os elétrons dissipam ou
absorvem energia através do DNA. Os elétrons transportados podem excitar a rede (emissao
de um fénon) que, por sua vez, também pode dissipar sua energia para o ambiente e promover

outros elétrons a estados energéticos separados por hw, = 0.05 eV (absorcdo de fonons). A
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Figura inserida na Figura 5.10(b) mostra a transmissdo ineldstica. Aqui se observa um
incremento da probabilidade de transmissao em contraste com a transmissao elastica da
Figura inserida na Figura 5.10a). Como consequéncia das ressonancias na probabilidade de
transmissao, um comportamento de degraus para a corrente é exibido nas Figuras 5.10 (a) e
(c). Na Figura 5.10(c), o acoplamento elétron-fonon U, leva a uma alteracdo qualitativa das
caracteristicas [-V. Dependendo da natureza dos estados e, por conseguinte, explicitamente
da sequéncia de DNA, a transmissao inelastica dos estados é ligeiramente aumentada com Uy,
levando a um aumento da corrente nos platos em relagao ao caso sem acoplamento elétron-

fonon.

As mudancas nas caracteristicas I-V para o sistema telomérico e o sistema desordenado,
devido ao acoplamento elétron-fonon, sugerem que outras sequéncias podem exibir efeitos

maiores. Também heterogeneidades no acoplamento elétron-fonon, nao abrangidos no pre-
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Figura 5.11: Corrente total (curva preta), corrente coerente (curva verde) e corrente incoerente (curva
vermelha) em funcdo do acoplamento elétron-fonon U, para uma voltagem aplicada de Vp = 2 eV a uma

temperatura T = 300°K. Para o caso telomérico (superior) e para o caso desordenado (inferior).
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sente calculo podem ter um impacto importante. No entanto, observamos um comportamento
aproximadamente semicondutor na caracteristica I-V para a sequéncia telomérica e um com-
portamento chmico para a sequéncia desordenada. Ambas com algumas estruturas de platos.
A escolha da posicao da energia de Fermi, para o caso telomérico, define o tamanho da aber-
tura do gap semicondutor. O gap poderia ser ajustado para se adequar a um resultado
experimental. Afirmagoes mais genéricas exigem uma investigacao microscopica detalhada

da topologia do contato metal-DNA e das energias das bases, o que vai além deste estudo.

A Figura 5.8¢) e a Figura 5.10c) mostram a influéncia do acoplamento elétron-fonon sobre a
magnitude da corrente. Quando Vp ~ 0 eV, a inclinagao das curvas I-V é consideravelmente
incrementada com o aumento do acoplamento U,, tanto para caso telomérico como para o
caso desordenado. O incremento é devido ao surgimento de um numero crescente de picos

satélites correspondentes a canais inelasticos.

A Figura 5.11 mostra de forma sistemaética a influéncia de U, sobre os componentes coerente
e incoerente da corrente total a uma voltagem Vp = 2eV/, tanto para o caso ordenado (telo-
mérico) como para o caso desordenado (random-DNA). Como resultado, a corrente devida a
transmissao eldstica comega no valor de Iy, quando o acoplamento U, = 0eV. Essa depois
diminui rapidamente quando aumenta o acoplamento, porque a probabilidade de emissao ou
absorcao de fonons aumenta os processos ineldsticos. A componente inelastica, por outro lado,
primeiro aumenta com um acoplamento (U,) moderado e apds isso, decresce sendo a tnica
a contribuir de forma dominante a corrente total. O valor para o qual I.oerente = ILincoerente
dependera da temperatura, da energia do fonon e também do tipo de sequéncia. Para U, > 1
eV, a corrente incoerente vai a zero e a corrente total vai finalmente ser suprimida, ja que ha
uma tendéncia crescente para localizacao da carga com o aumento do acoplamento elétron-

fonon.
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5.4 Conclusoes

A técnica apresentada permite o cdlculo do transporte de elétrons através de sequéncias
curtas de DNA, incluindo acoplamento das vibragoes e um ambiente de dissipagao. Usando
uma equacao de movimento aproximada, identificamos contribuigoes eléasticas e ineldsticas a
corrente. Para a sequéncia ordenada telomérica, o transporte é dominado por contribuicoes
eldsticas para acoplamentos fracos, e os processos sao quase balisticos (Figura 5.8). Para as
sequéncias de DNA desordenadas, o transporte com acoplamentos elétron-fonon U, > 0,1

eV é quase inteiramente devido a processos inelasticos.



Capitulo[§

Novas perspectivas: Auto-arranjos de DNA

Neste capitulo apresentamos um estudo inédito das propriedades de transporte em auto-
arrajos de DNA, estruturas simples, mas que permitem capturar a esséncia do transporte de
carga em possiveis dispositivos bidimensionais baseados nesta biomolécula. A densidade de
estados, a transmissao e a corrente foram calculas usando o método das funcoes de Green.
As propriedades coletivas, tais como o transporte de carga, dependera do seu ordenamento,
assim como de suas dimensoes. O controle destas caracteristicas pode impactar grandemente

a nanoeletronica.

6.1 Introducao

Notaveis propriedades de reconhecimento molecular e caracteristicas estruturais tinicas, fazem
dos auto-arranjos de DNA promissores materiais em nanoeletronica, criando a possibilidade
de torna-los um padrao para a construcao de dispositivos com precisao nanométrica. O
campo emergente da nanotecnologia baseada no DNA, explora o codigo genético para gerar
nanoestruturas enderecaveis em uma, duas e trés dimensoes, trazendo a promessa de afetar

substancialmente a ciéncia de materiais e a Biologia.

O campo da nanotecnologia estrutural do DNA visa gerar materiais nanopadroes para a

construgao de dispositivos eletronicos. O desafio inicial é converter a molécula de DNA (1D)
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em estruturas 2D e 3D. Seeman e seu grupo de pesquisa [99] procurou estruturas ramificadas
para enfrentar este desafio. Ao montar quatro cadeias de DNA em um cruzamento estavel
de quatro vias e ao incorporar cadeias simples na periferia para permitir a hibridizacao,
desenvolveu um auto-arranjo de DNA artificial ramificado (Figura 6.1), denominado de telha.

Estas telhas tém sido usadas para construir reticulados bem definidos em 2D [98].

Ao montar diferentes auto-arranjos de DNA baseados na construcao de telha, cada um com
uma determinada molécula, teremos uma identificacao propria caracteristica de cada auto-
arranjo. Assim, Yan desenvolveu uma plataforma que permite a deteccao simultanea de
multiplas sequéncias de DNA [100]. Mao empregou auto-arranjos de DNA como uma “més-
cara’” reutilizavel para criar nanopadroes de ouro em 2D através da deposicao de vapor dentro
das cavidades do auto-arranjo [101]. Este método é promissor para controlar a topografia no
regime de nanoescala com uma resolu¢ao muito mais elevada do que a litografia convenci-
onal. Estes modelos bidimensionais de DNA se convertem em promissores componentes de
dispositivos funcionais em nanoeletronica. Assim, estudar como as propriedades eletronicas
destes e outros dispositivos, que dependem da suas propriedades estruturais, pode incentivar

a utilizacao dos auto-arranjos como possiveis dispositivos nano-eletronicos. Realizamos um

Figura 6.1: Exemplos de auto-arranjos de DNA com maior complexidade. Sistemas em forma de telha
para criar padrdes complexos (adaptado de ref.[98]). Possiveis simetrias dos auto-arranjos de DNA (simetria

2,03, C4 e C6).
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primeiro estudo focado em comprender os efeitos da rede e do tipo de sequéncia sobre as

propriedades de transporte em sistemas como de telha.

6.2 Modelo Teérico: Auto-arranjos de telha

O modelo tedrico usado para descrever as propriedades de transporte nestes auto-arranjos
é a aproximagao tight-binding (equagao (6.1). O auto-arranjo é representado por uma rede
de sitios construida a partir do modelo de dupla cadeia sem o backbone (Figura 6.2). Os
parametros do modelo na equagao (6.1) sdo: as energias de sitios (€4 = 8.24 eV, e = 9.14
eV, ec = 8.87 eV e ¢g = 7.75 €V) que representam os nucleotideos junto com o fosfato e um
acucar e as constantes de acoplamento intracadeia e intercadeia (¢ = 0.5V e t; = 0.1eV
respectivamente). O sistema é sensivel a interagdo com os contatos. Para maximizar a
injecao de cargas nos escolhemos um parametro de acoplamento entre os contatos e o sistema
de 7 = 0.5 eV. Os contatos sao uma rede quadrada, semi-infinita, com energia de sitios

em = 8.74 €V e parametro de acoplamento ¢, = 1.275 ¢V (Figura 6.2).

Dado o hamiltoniano He;ranjo,

€, cada sitios,
Hopranjo =  t) = 0.5V intercadeia, (6.1)

t, =0.1eV intracadeia.

as auto-energias » o = Tgngs’DT&D (onde g[1] representa a funcao de Green do eletrodo que
neste caso é uma rede quadrada) e o potencial gate U = eV, obtemos a funcao de Green do

sistema

G = [EI - Harranjo -U— ES - ED]_I. (62)

A partir de G calculamos a densidade de estados DOS(E) = —XTr{Im[G"(r, E)]}, a proba-
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77

Figura 6.2: Desenho esquemético do auto-arranjo de telha. Diferentes cores indicam diferentes polinucle-
otideos : A (Vermelho), T(azul), C,(amarelho) e G(cinza). Estes sdo representados pelas energias de sitio
€x =824eV,er =9.14eV,ec =887eV eeqg = T7.75 eV. Os sitios estao acoplados por constantes intracadeia
t| = 0.5eV e intercadeia t; = 0.1eV. Aqui 7 = 0.5 eV representa o acoplamento do sistema aos contatos.

Nesta Figura especificamente, cada contato estd conectado a 2 cadeias permitindo 4 canais de transmissao.

HD
bilidade de transmissao T(E) = Tr [[sG'I'p(G")'] e a corrente I = —%/ T(E)dE para
m

S
odos os auto-arranjos a considerar. = Fbkr e up = — Vp representam os potenciais
tod t d s =F s —V t t
quimicos de esquerda e direita respectivamente. Essa é basicamente a mesma abordagem

descrita em detalhes nos capitulos anteriores.

6.3 Transporte de carga através de auto-arranjos de DNA

O transporte de elétrons através de auto-arranjos de moléculas de DNA ocorre por tune-
lamento. Assim, a desordem na estrutura tem um papel relevante na caracterizacao destes
dispositivos. Com base nos estudos anteriores de transporte em moléculas simples, estudamos
o transporte de carga através de um auto-arranjo ordenado (telomérico) e um auto-arranjo

desordenado (Random-DNA que neste caso é uma distribui¢ao randémica dos pares de base).

A Figura 6.3 mostra a caracteristica I-V de trés possiveis estruturas dos auto-arranjos: i) um
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Figura 6.3: A Figura mostra a caracteristica I-V para auto-arranjos de 9 x 0 (curva vermelha), 9 x 4 (curva
preta) e 9 x 9 (curva verde), no caso em que o auto-arranjo é construido a partir da sequéncia telomérica
(superior) ou o auto-arranjo seja completamente desordenado (inferior). Para todas as configuragoes usadas

neste capitulo, temos usado uma voltagem gate de Vy= 4.6 eV.

sistema (9x0) que consiste de 9 cadeias horizontais separadas por 10 pbs (curva vermelha),
ii) uma estrutura (9x4) formada por 9 cadeias horizontais acopladas por 4 cadeias verticais
separadas por 25 pbs (curva preta) e iii) um auto-arranjo (9x9) quase bidimensional formado
por 9 cadeias horizontais e 9 cadeias verticais (curva verde). Os trés tipos de sistema sao
representados na parte inferior da Figura 6.4 . A parte superior da Figura 6.3, por um
lado, mostra que independente do tipo de estrutura —i), ii) ou iii)— o efeito robusto dos
platos na caracteristica I-V, préprio da sequeéncia telomérica, é conservado. No entanto,
se houver desordem, (parte inferior da Figura 6.3), ao incrementar o numero de cadeias
verticais diminui-se drasticamente a corrente como consequéncia de uma maior localizagao
dos estados eletronicos. A diferenca do caso telomérico, no caso desordenado, nao existe
um padrao na caracteristica [-V. Isto é uma consequéncia do conjunto de ressonancias no

espectro transmissao, caracteristicas de cada auto-arranjo desordenado.
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Os platos nas caracteristicas I-V da Figura 6.3 estao associados a existéncia de gaps no es-
pectro de transmissao, tanto para o caso telomérico (Figura 6.4(superior)) como para o caso
desordenado (Figura 6.6(inferior)). Nota-se, que em ambos casos hd uma diminuigao do valor
da corrente de saturagao a Vp = 2eV quando o auto-arranjo passa de ter 9 cadeias horizon-
tais a 9 cadeias horizontais acopladas por cadeias verticais. Uma importante caracteristica

¢ ressaltada para o caso de (9x4) e (9x9): no auto-arranjo telomérico ao aumentar a bidi-
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Figura 6.4: A Figura(superior) mostra a densidade de estados (DOS) e a probabilidade de transmissao
(T(E)) para dos auto-arranjos de DNA baseados na sequéncia telomérica: (esquerda) um sistema de 9 cadeias
horizontais (9 x 0), cada uma com 100 pbs comprimento separadas por 10 bps; e (direita) para um sistema
com 9 cadeias horizontais e 9 cadeias verticais (9 x 9), com 100 pares de bases em ambas diregbes. Este
tipos de sistemas podem ser melhor entendidos na figura (inferior), onde é mostrada a densidade local de
estados (LDOS) correspondente a uma energia E, tal que E — Ep=-1.1 €V, em trés auto-arranjos baseados
na sequéncia telomérica: um sistema de 9 x 0 (esquerda), um sistema de 9 x 4 (centro) e um sistema de 9 x 9

(direita).
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mensionalidade, isto é, o nimero de cadeias verticais, a corrente de saturacao é incrementa.
Caso contrario acontece com o auto-arranjo desordenado, onde a corrente de saturagao de-

cresce exponencialmente com o incremento do niimero de cadeias verticais. Nossa principal
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Figura 6.5: Caracteristicas I-V para trés auto-arranjos ordenados (superior): onde s6 se tem um tipo de
base (acima), onde s6 se tem um par de base (meio), e onde a distribuigao dos sitios respeita a sequéncia
telomérica (abaixo). Em cada figura as curvas representa-se um determinado sistema: Um sistema de 3
cadeias horizontais acopladas por 3 cadeias verticais 3 x 3 (curva azul), um sistema 4 x 4 (curva preta) e um
sistema 9 x 9. Em todos os casos o auto-arranjo tem dimensoes de 100 pares de base em cada diregao. A

Figura (inferior) mostra os tipos de auto-arranjo usados para calcular as curvas I-V nos sistemas ordenados

descritos.
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contribuicao consiste em identificar os auto-arranjos baseados na sequéncia telomérica como
candidatos para a construcao de nanodispositivos em 2D, ja que é possivel fazer auto-arrajos

mais estruturados sem ter uma drastica diminuicao da corrente.

Na Figura 6.4(superior), a DOS e a probabilidade de transmissdo sdo mostrados para dois
tipos de auto-arranjos (9x0) e (9%x9) baseados na sequéncia telomérica. O aumento da
bidimensionalidade (de 9 cadeias em paralelo Figura 6.4(superior-esquerda)) a uma rede
simétrica de 9 x 9 cadeias na Figura 6.4(superior-direita) tem como consequéncia modificagoes
nas bandas de transmissao dos estados eletronicos. A amplitude das ressonancias no espectro
de transmissao sao diminuidas e surgem novos gaps de energia, suprimindo bandas inteiras.
Devido a periodicidade da sequéncia telomérica e ao nimero constante de canais (NC' = 18), a
DOS se mantém sem alteragoes drasticas ao compararmos o caso i) e iii), com a predominéancia

das estruturas de picos da sequéncia telomérica.

Na Figura 6.4(inferior) é mostrada a densidade local de estados para trés auto-arranjos telo-
méricos com diferente nimero de cadeias verticais e um ntimero constante de cadeias horizon-
tais (9 neste caso). Para uma energia E, tal que £ — Er = —1.1 eV, a fungao de onda comega
a localiza-se no centro do sistema a medida que o niimero de cadeias verticais é incrementado.
Como consequéncia, para esta especifica energia, a probabilidade de transmissao diminui. O

cenario é complexo devido a mudanca de dimensionalidade do sistema.

No caso desordenado, por outro lado, aumentar a bidimensionalidade da rede tem como con-
sequéncia um em um maior grau localizagdo dos estados eletronicos. A Figura 6.6(inferior)
mostra a LDOS para uma energia de F — Er = 0.4eV nos trés auto-arrajos descritos anteri-
ormente: i),ii) e iii). Nao hd uma regiao especifica no auto-arranjo onde a fungao de onda se
localiza. Isto é devido a inomogeneidade na distribui¢ao dos pares de base e aos efeitos do

tamanho da rede.

A Figura 6.6(superior) mostra uma drastica modificacao da densidade de estados como con-
sequéncia da desordem na rede e das dimensoes do auto-arranjo. Ha uma diminuicao da

probabilidade de transmissao devido aos efeitos de interferéncia destrutiva e a localizacao
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dos estados eletronicos. De um modo geral, a super-rede imposta pelo auto-arranjo nao

deixa assinaturas claras nas propriedades eletronicas quando o DNA ulitizado é desordenado.

A Figura 6.5 (inferior) mostra trés possiveis arranjos simétricos usados para estudar o efeito
da rede sobre a caracteristica I-V em sistemas ordenados: auto-arranjos de (3 x 3), (4 x 4) e
(9 x9) cadeias. Os trés casos mostrados na Figura 6.5(superior) sdo: 1) todos os sitios tém a
mesma energia (¢; = 8.5 eV); 2)o auto-arranjo é apenas formado por pares de base G-C e 3)

auto-arranjo baseado na sequéncia telomérica. Aumentar o nimero de cadeias horizontais e
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Figura 6.6: A Figura (superior) mostra a DOS e T(E) para dos auto-arranjos nos quais os pares de base
tém sido distribuidos randomicamente: um sistema 9 x 0 e um sistema 9 x 9. Como no caso da Figura
6.4(superior), no sistema 9 x 0 cada cadeia tem um comprimento de 100 pares de bases e as cadeias sdo
separadas por 10 pbs. No caso 9 x 9, o sistema bidimensional tem 100 pares de bases em ambas diregoes.
Na Figura (inferior) é mostrado LDOS para uma energia E, tal que £ — Ep=-0.4 eV num sitema de 9 x 0

(esquerda), 9 x 4(centro) e 9 x 9 (direita).
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verticais incrementa a corrente para qualquer voltagem nos trés casos. Este efeito é causado
pelo incremento do nimero de canais de transmissao que depende do nimero de cadeias
horizontais ligadas aos contatos. No caso em que todos os sitios iguais, (caso 1), temos um
incremento linear da corrente com o nimero de canais. Neste caso nao existe um gap de

energia como acontece nos outros dois casos.

Incrementar a bidimensionalidade da rede, de (3 x 3) a (9 x 9), modifica a estrutura de

platos nas caracteristicas I-V. O efeito é mais relevante no caso onde s6 hé pares de base
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Figura 6.7: A Figura (superior) mostra um auto-arranjo simétrico de DNA de tamanho D? onde D é
medido em pares de base. O auto-arranjo é formado por 4 cadeias horizontais ligadas a 4 cadeias verticais
(4 x 4), todas separadas por uma distancia L, também medida em pares de bases. A Figura (inferior) mostra
a corrente em funcao da dimensao do sistema para uma voltagem aplicada de Vp = 2 eV, Tanto para o caso
telomérico (esquerda) quanto para o caso desordenado (direita). A curva vermelha representa um sistema
com L = 10 pbs de separacao entre as cadeias, a curva preta um sistema com L = 20 pbs e a curva azul um

sistema com L = 25 pbs.



Novas perspectivas: Auto-arranjos de DNA 79

G-C (caso 2). Para o caso telomérico (caso 3), a estrutura de platds propria da sequéncia
telomérica se mantém qualitativamente constante. Sao introduzidos pequenos platos no inicio
(linhas tracejadas) como resultado do aumento da bidimensionalidade. Embora as estruturas
aqui mostradas sejam simples, é importante notar que seu estudo é o primeiro passo para
caracterizar dispositivos mais complexos de DNA. Dispositivos que poderiam ser utilizados

em uma ampla variedade de circuitos.

Modelos bidimensionais de DNA oferecem a oportunidade de construir materiais com precisao

nanométrica, permitindo considera-los como possiveis componentes de dispositivos funcionais.
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Figura 6.8: A Figura (superior) representa dois contatos descritos por uma rede quadrada (capitulo 5.36)
ligados por um auto-arranjo que pode ter (de esquerda a direita): 2, 4 6 e 8 canais. Aqui o niimero de canais

corresponde ao ntimero de terminacoes 3’ e 5’ que sao acopladas aos contatos.
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No entanto, a principal dificuldade é sua caracterizacao. As suas propriedades coletivas, tais
como o transporte de carga, dependera do seu ordenamento, assim como das suas dimensoes.
A Figura 6.7(inferior) mostra o efeito da tamanho (D) do auto-arranjo (rede quadrada) e a
separacao (L) entre as cadeias que compoem o auto-arranjo. Para o caso telomérico (Figura
6.7 (inferior-esquerda)) independentemente das separagao L, a uma voltagem Vp = 2 eV, a
corrente incrementa-se com o aumento do tamanho D. J& para o caso desordenado (Figura
6.7(inferior-direirta)) para qualquer L a corrente decresce exponencialmente com o tamanho
D. Para tamanhos maiores que D = 120 pares de base (=~ 40 nm), a corrente esta abaixo de
pA que experimentalmente é de dificil medicao. No caso telomérico, para qualquer tamanho
D, diminuir a separacao L incrementa a corrente, consequéncia de um aumento do grau de

deslocalizacao dos estados eletronicos.

A possibilidade de usar auto-arranjos de DNA como nanodispositivos depende, em grande
medida, do modo como o dispositivo é acoplado aos contatos. Como tem sido analisado
nos capitulos anteriores, para o caso telomérico, a forma como é acoplado o sistema pode
influenciar a caracteristica I-V, fornecendo uma espectroscopia do tipo do auto-arranjo usado.
Na Figura 6.8 estamos supondo que todas as cadeias horizontais sao acopladas aos contatos
por meio das terminacoes 3’ e 5. Para o caso telomérico, dado um determinado nimero
de canais, se a separacao entre as cadeias (L) aumenta, a corrente é incrementada. No
caso desordenado, aumentar o numero de canais diminui a corrente independentemente da
separacao das cadeias. Para o caso de L = 6 pbs e L = 10 pbs, auto-arranjos com 20 canais
apresentam correntes da ordem de nA. O comprimento de localizagdo de uma dupla cadeia
desordenada da Figura 3.2 é da ordem de 10 pbs. Assim, no sistema desordenado uma maior

deslocalizagao da funcao de onda para todas a energias é apresenta.

6.4 Conclusoes

O DNA surge como um material versatil para a automontagem de estruturas moleculares, de-

vido as suas caracteristicas intrinsecas, como a programabilidade, a auto-organizacao e o auto
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reconhecimento molecular. Varias estruturas regulares de duas dimensoes de automontagem
de DNA tém sido relatadas na literatura [99, 98]. No entanto, as propriedades eletronicas
e de transporte de tais sistemas continuam inexploradas, apesar da tradicao de investigar
as propriedades de transporte de cadeias de DNA. Assim, apresentamos resultados prelimi-
nares inéditos sobre as propriedades de transporte em auto-arranjos de DNA, mostrando-os
como candidatos a dispositivos eletronicos. Os dispositivos investigados no presente traba-
lho fornecem uma referéncia para a investigacao sistematica de possiveis aplicagoes do DNA
em nanoeletronicos. As estruturas de platos nos sistemas teloméricos permitem um exame
minucioso do acoplamento do DNA-contato, bem como os efeitos de interferéncia. Para o
caso de sequenciacao desordenada, mecanismos de percolacao que dependem da competicao
entre o comprimento de localizagao e a distancia entre os cruzamentos das auto-montagem

sao observados.

Este ltimo capitulo serve como um indicador de perspectivas futuras de pesquisa a curto
e médio prazos, baseadas nos resultados das propriedades eletronicas e de transporte de

sistemas de biomoléculas.
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Apéndice

Formalismo das funcoes de Green

A.1 Funcoes de Green da rede

O operador G (fungao de Green) pode ser definido a partir de [1, 77, 102]

B - H]G =1, (A.1)

onde G = [E — H]™! estd definido para todos os valores de energia E, exceto para as auto
energias do Hamiltoniano H. A fim de superar esse inconveniente, o operador da funcao de

Green é definido através do limite

1
G*F=lim |———|, A2

n—ot | B — H + 277 ( )
onde n esta definido como um ntmero infinitesimal inteiro positivo. Os sinais positivos e
negativos representam escolhas diferentes para evitar os pélos da equacao G = [F — H] ! e
levam a solucoes de causalidades diferentes. Gt = G" é conhecida como a solucao retardada
e corresponde a solugao causal. G~ = G* é conhecida como a solugao avangada e corresponde

a solugao anticausal.
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Os valores da transmissao T'(E) podem ser escritos como a soma das probabilidades de

transmissao T,, = >. [tP2 |?, onde |tP% |* é a probabilidade de que um elétron que entrou

m,n ’
no dispositivo pelo contato ¢ no canal n saia do dispositivo pelo contato p e no canal m. Para
definir os fluxos de ondas transmitidas e refletidas é importante que se tenha coeréncia de
fase, motivo pelo qual os contatos semi-infinitos tém que ser invariantes na direcao do fluxo

de elétrons.

Na aproximacao de Landauer-Biittiker o transporte eletronico em sistemas mesoscépicos se
reduz a calcular a transmissao do dispositivo, para esse fim pode-se usar a equacao de Caroli

[1, 103]:

Ty = Tr [T,G LGE | (A.3)
Onde T'r é o traco de uma matriz, G;((;Ez]p) é a funcao de Green retardada (avangada) entre os

contatos p(q) € q(p), Lpg) =4 [Zp(q) — ZTp(q)}, sendo ¥p(q) a autoenergia do contato p(q).

A.1.1 Funcoes de Green para os modelos de escada do DNA

Em vez de repetir as definicoes matematicas dos modelos de escada descritos nos capitulos
anteriores (vide por exemplo sec¢ao 4.2), vamos focar num modelo de rede quadrada. A
funcoes de Green dos 5 modelos de escada para o DNA, podem ser reconstruidos a partir
deste modelo geral pela escolha adequada dos parametros. Na Figura A.la), mostramos uma
representagao esquematica do modelo geral para o DNA (modelo de rede quadrada) acoplado
aos eléctrodos. Esta estrutura é descrita no formalismo tight-binding (com interacao entre

primeiros vizinhos, usando um orbital por sitio) pelo Hamiltoniano
H=>" Epa{lm,n)(m', 0’| =Y tomnims e [m, n) (m 0] (A.4)
m,n m,n

onde m é o indice de sitio na direcao longitudinal e n é o indice de sitio na direcao transversal.

O contato da esquerda esta definido para —oo < m < 0, o dispositivo se encontra entre



Formalismo das fungées de Green 85

- e v e e 9w @

[
¢
]
]

o> —o—o—o—o

o0 -] LB - 8 & o 0

M M+l ... +2

2 lo

)
L 4

Figura A.1: (a) Representacio (2D) do dispositivo (Regido de espalhamento:DNA) unido com os contatos

semi-infinitos. (b) Sistema dispositivo-contatos discretizado

1 <m < M e o contato da direita param > M +1. O nimero de sitios na dire¢ao transversal
¢ N e por simplicidade vamos usar o mesmo valor para os contatos e o dispositivo. Define-
se entdao, (m,n|Glm/,n') = (m|G(n,n')|m’) = G como a fungao de Green entre a fatia

(coluna) m’ e a fatia (coluna) m.

A.2 Auto-energias e a eliminagao dos contatos

O Hamiltoniano A.4 reescreve-se como:
H=Hp+H,+Vip+Vpr+Hr+Vpr+ Vrp (A.5)

Hp é o Hamiltoniano do dispositivo, H; é o Hamiltoniano do contato da esquerda, Hg é

o Hamiltoniano do contato da direita, V,p é o acoplamento entre o contato da esquerda



86 Formalismo das fungées de Green

e o dispositivo e Vp é seu conjugado hermitico, Vpr é o acoplamento entre o dispositivo
e o contato da direita e Vzp é seu conjugado hermitico. Usando esta representacao do

Hamiltoniano podemos substituir na equacao A.1 para obter:

E — H;, —Vip 0 G, Grp Grgr I 0 0
~Vpr E—Hp —Vpgr Gpr Gp Gpr |=]| 0 1 0 (A.6)
0 —VrD E — Hp Grr Grp Gpg 0 0 I

Multiplicando a segunda fila pela segunda coluna obtemos trés equagcoes:

(E—H)Grp — VipGp =0 (A7)
—VprGrp — (E— Hp)Gp — VprGrp =1 (A.8)
—VerpGp + (E - HR)GRD =0 (Ag)

Obtendo Gpp = (E— Hy) 'VpGp que usando a definigao das fungoes de Green se reescreve
como Grp = GLVipGp, Grp = GrVerpGp e Gp = [E— Hp — VprGVip — VorGrVep) .

Definimos entao a auto-energia de esquerda como:
Y =VpGrLVip (A.10)
e a auto-energia de dereita como:
Y = VprGRrVap (A.11)
O que permite facilmente obter o valor da fun¢ao de Green do dispositivo como [1]:
Gp=[E—Hp-xt-xf" (A.12)

Aparentemente nao foi feito um grande avanco, pois para calcular as auto-energias precisamos
das fungoes de Green dos contatos e para isso temos que inverter uma matriz infinita, mas
esse é um problema que vamos estudar no apéndice A.3.3. Por enquanto vamos supor que
conhecemos G, e Gg. Usando o Hamiltoniano tight-binding a primeiros vizinhos da Equacao

A.4 numa rede quadrada como a mostrada na Figura A.1b onde M =12 e N = 4, a funcao
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de Green é calculada como:

E—h -V 0 0
—Vt E—hy -V .. 0
G(E) = : : : : (A.13)
0 . =Vl E—hy =V
0 0 Vi E—hp

onde cada bloco é uma matriz de dimensdo N x N (4 x 4 neste caso), V' é a matriz dos
parametros de hopping horizontais, liga as diferentes fatias do dispositivo. Assumindo que
os parametros de hopping horizontais t, sao diferentes dos parametros de hopping verticais

t, podemos escrever ' como:

V= (A.14)

Se pode definir também a matriz h,, que é o Hamiltoniano das fatias individuais do dispositivo

COIMo:

B = (A.15)

No caso de incluir desordem, nos sitios e nas ligacoes, as diferentes matrizes h,, vao ser
diferentes ja que os valores €; € t,, v vao mudar entre as diferentes fatias. A primeira e
ultima fatia do dispositivo vao ser diferentes das outras ja que incluem os efeitos dos contatos

através das auto-energias, pelo que definimos:

hy = hy + %F (A.16)

har = hy + S8 (A.17)

Se conhecéssemos G, e Gg poderiamos calcular as auto-energias e entao calcular a funcao de

Green do dispositivo usando A.12 para obter a transmissao. No entanto, a inversao de uma
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matriz é numericamente custosa e limita as dimensoes dos dispositivos a estudar. Além disso,
para calcular a condutancia nao precisamos da fungao de Green completa, por exemplo, para
o dispositivo da Figura A.1 a transmissao entre a fatia m = 1 e a fatia m = M se obtém

como Ty =Tr FMleFlGLl] e s6 precisariamos de G';; que é um bloco da func¢ao total.

A.3 Meétodo recursivo das funcoes de Green da rede

O Método recursivo das fungoes de Green da rede [77, 104, 105], é muito 1til para calcular a
funcao de Green de sistemas grandes, compostos da uniao de secoes individuais para as quais
se conhece a fungao de Green g. A funcao de Green total pode ser obtida recursivamente,

usando a equagao de Dyson:

G=g+gVG (A.18)

Para o sistema da Figura A.1, vemos que as diferentes fatias m correspondem as secgoes
individuais com g, = [E — h,,] 7!, assim a cada etapa uma nova fatia é adicionada, usando
equacao de Dyson, até completar as M fatias do dispositivo original. Para calcular G',,, que
é nosso objetivo, podemos usar recursivamente a equagao de Dyson, percorrendo o dispositivo
da esquerda para a direita G{; — Gy, ... G{;_;); = G}y, gerando a familia de fungoes
de Green da esquerda ou Ggy{). Mas nada nos impede de percorrer o dispositivo da direita

para a esquerda G, — Ghyorqy -+ Gip — Gjyy gerando a familia de fungoes de

Green da direita G}"\g‘)

A.3.1 Funcoes de Green da esquerda

Para percorrer o dispositivo pela esquerda, primeiro precisamos conhecer G, que é facilmente

obtida usando as equagoes A.2 e A.16

, 1
= [E+27]—h1—2L]

(A.19)

Todos os célculos vao ser feitos com funcoes retardadas, assim que por simplicidade o supe-
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Figura A.2: (a)(c) Dispositivo discretizado sem as ligacdes longitudinais. (b) percorrendo o dispositivo

pela esquerda. (d) percorrendo o dispositivo pela direita.

rindice r vai-se omitir nos célculos. A fatia m = 2 tem que ser adicionada, como se mostra

na Figura A.2a, para isso vamos usar a equagao de Dyson (A.18)

(21GI1) = (21g]1) + D _(2lgla) (VI (BIGI1) (A.20)

a’ﬂ

Como nao existem um propagador livre (2|g|1), e o hopping existe apenas entre a fatia 1 e a
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fatia 2

(2|GI1) = (2]g12)2[V[1){1|G1) (A.21)
Go1 = Ga2Vo1 Gy

Onde Gay # gaa, j& que goo = [E +in — ho] ™' é a fungao da fatia 2 isolada.

(21G12) = (21g]2) + Y _(2lgla)(alVI5)(BIG]2)
B (A.22)

Gao = ga2 + g22V21G12

Seguindo o mesmo procedimento obtemos G135 = G11Vi2Ga que é substituido na equacao

A.22 para obter
Gaa = ga2 + g22V21G11V12Ga2

_ g22
I — g22Vo1G11Vio (A'23>
1
[E +in — hy — V21G11V12]

Gy € facilmente calculado e substituido na equagao A.21 para obter a funcao de Green

G22

Go =

G1, que permite continuar, seguindo o mesmo procedimento, com Gs; ... — ...Gp—11. Na

Figura A.2b se adiciona a fatia m obtendo-se

Gmm = [E + ”7 - hm - mmfleflmfl‘/mflm]_1 (A24>

Gml = Gmmvmmflefl,l (A25)
Na ultima iteragao, temos que lembrar a equacao A.17 que leva a:

Guum = [E+in—hy = 2% = Vi 1 Gy Varau] ! (A.26)

Gy = GumVium—1Gu-11 (A.27)

Com isso finalizaria o cédlculo da funcao de Green G, que foi obtida invertendo M vezes

uma matriz de N x N.

A.3.2 Funcgoes de Green da direita

Para obter a familia de fungoes de Green da direita, o dispositivo se percorre da direita para

a esquerda. Comecando na fatia M que é a primeira iteracao, como se vé na Figura A.2c
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Figura A.3: Unido da fatia m pela esquerda e pela direita para obter a funcio de Green total.

calculamos:

1
E +in— hy — SF

Gu = 1 (A.28)

usando a equagao de Dyson (A.18), como foi feito para as fungoes de Green da esquerda,
vamos colando as fatias vizinhas. Depois de M — m iteracoes a fatia m ¢é adicionada, como

se vé na Figura A.2d

Gram = [E + i1 — Mo = Vi1 G 11 Ving 1]~ (A.29)

GMm = GMm+1Vm+1mem (ABO)
e finalmente para a fatia 1 que é a ultima iteracao

Gu = [E+in—hy — X" = ViyGay Vi - (A.31)
G = GV G (A.32)

A.3.3 Funcao de Green total

Embora o dispositivo seja percorrido pela direita ou pela esquerda vamos obter a fungao de
Green G'y;;, no entanto quando se calcula Gk ou Grif) nao se tem a funcdo de Green total
da fatia m, j4 que como se vé nas Figuras A.2b e A.2d a fatia so estd ligada pela esquerda
ou pela direita faltando a informacao do outro lado do dispositivo. A funcao de Green total

se calcula usando, mais uma vez a equagao de Dyson A.18 e a Figura A.3:
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Gmm = Gmm + gmmvmmfleflm + gmmvmerleJrlm
Gm—lm = Gm—lm—lvm—lmem <A33>
Gm+1m - Gm+1m+1Vm+1mem

que leva a funcao de Green total definida como:

-1
G = |E+in+ViGH  v+vel® =~ v (A.34)

m—1m—1

Conhecer a funcao de Green total é importante no caso que se quer calcular a densidade de
estados [1]:
1
DOS(E) = ——Im (T7 [Gpm(E)]) (A.35)
s

A densidade de estados se calcula usando a funcao de Green do dispositivo, a qual nao
conhecemos, mas podemos calcular a partir do trago de G,,,, para cada fatia, obtendo-lhe

depois de M iteragoes.
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Funcao de Green dos contatos

B.1 Rede quadrada

B.1.1 solucao analitica

Um contato semi-infinito pode ser considerado como um plano bidimensional de Ny x M
sitios, onde N é o numero de cadeias horizontais e M o numero de cadeias transversais,

ver figura B.1. O hamiltoniano do tipo tight-binding com interacao entre primeiros vizinhos

Figura B.1: Exemplo de Rede 2D com M x Np, igualmente espacados nas duas direcoes
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pode ser descrito, de forma geral por

00 Ny,

Hoemi = "N (enliy ), ]+ tald, 5) G+ 1, ]+ tali, )G — 1,4
i=M+1 j=1

(B.1)

+tv|17]><17] + 1| +tv|27]><zv.7 - 1|)7

onde M — oo, t, é o hopping na direcao longitudinal, ¢, na diregdo transversal e ¢ é a
energia de cada sitio. As funcoes de Green para esse tipo de hamiltonianos nao podem
ser achadas por uma simples inversao matricial devido ao tamanho infinito da rede. Mas,
algumas expressoes analiticas para as funcoes de Green de contatos semi-infinitos de rede

quadrada sao conhecidas [77]:

GX™(3.5) = Y e (NG ()xu (i), (B.2)

onde

Gremi(yy = 2P | 1—<€>2 | (B.3)

A equagao (B.2) define a transformagao unitdria que converte a funcao de Green G**™(v) na
representacao de modos, & fungao de Green G3™(j, 7') na representagao de sitios. Conside-
rando as condigoes de contorno como sendo as de um poco infinito nas bordas transversais,

a funcao de onda do elétron é quantizada na direcao transversal,

, 2 ) V)
v - 5 B4
W) =5 () (B.4)

onde v define o modo. Os termos p e ¢ que dependem do modo v e da energia, podem ser

calculados mediante as expressoes [77]:

v
p(v) = E — e, — 2t, cos (NL n 1) e q=—2t,. (B.5)

Assim, a fungao de Green dos contatos, definida como g é dada por g = G5¢™ (5, j').
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Figura B.2: Contato semi-infinito de direita.

B.1.2 Solugao numérica

Embora exista para a rede quadrada uma expressao analitica para as funcoes de Green dos
contatos [77], nesta segdo vamos mostrar um método numérico [106] onde as fatias do contato
original semi-infinito sao substituidas a cada iteracao por uma nova fatia efetiva, produto da
interagao com sua vizinha mais préxima. A substituigao é repetida j vezes até que a interagao

residual entre as fatias efetivas seja pequena.

Para o contato da figura B.2 onde a numeracao das fatias comega em m = 0 para facilitar os

calculos, vamos escrever a funcao de Green como:

(E - h) -V 0 ce GOQ G()l
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Multiplicando a primeira fila pela primeira coluna temos:

(E - ]’L)G()() =1 + VGl(]
(E - h)GlO - VTGOO + VGQO

(E—h)Gpo = VTGn—l,O + VG0

Vamos obter o valor de Gy e das fatias impares:

Gio=(E —h)'ViGg + (E — h) 'V Gy

Gn10=(E—h)"VIG, 50+ (E—h)"'VGyy
Gi1o=(E —h)""WIG+ (E—h)'VGia0

e substituindo o valor nas equacoes B.7 obtemos:

(E —€])Goo =1+ a1Gy

(E —€1)Gao = B1Goo + a1Gag

(B —€1)Gro = f1Gn_20 + a1Gp120

onde se define:

oy =V(E—h)V
By =VHE - h)~ VI
& =h+V(E—-h)Vi
e =h+VI(E—-h)V+V(E -V

(B.7)

(B.8)

(B.9)

(B.10)

Assim as fatias impares foram substituidas por uma interacao efetiva, vemos também que

as equacoes B.9 sao isomorficas as equagoes B.7 pelo que o processo de substituindo pode-se
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repetir k vezes, nesse caso o contato sé teria fatias multiplo de 2*:

(B —€)Goo = I + a,Garg

(E — €)Garg = BrGoo + axGarag

(B.11)
(B — e1)Garno = BrGorn_1)0 + xGar(nin)o
com:
ar = ap_1(E — ep1) tagy
Br = Br1(E — ex—1)” B (B.12)

e =61+ ar1(E—ex—1) " B

er=ex1+ B 1(E—ep 1)ty + a1 (E—e1)  Br

Assim cada fatia na k interagao tem o efeito das k — 1 fatias vizinhas que foram eliminadas

e 0 processo pararia quando ay e [ sao muito pequenas obtendo assim:
GOO = [E - EZ]_I (Bl?))

Olhando para a Figura B.2 vemos que a fungao de Green dos contatos é g = Gpp. O mesmo
procedimento pode ser usado para achar a funcao de Green do contato de esquerda, e assim

poder calcular as auto-energias que era a parte faltante para calcular a condutancia.

B.2 Grafeno

Usando o método recursivo das fungoes de Green da rede tal como foi mostrado para a rede
quadrada, vamos apresentar uma generalizacao para a rede hexagonal com seus dois tipos de
bordas. As nano-fitas infinitas com bordas zigzag o armchair. Ao igual que a rede quadrada
o efeito dos contatos semi-infitos vai estar nas auto-energias. Sem perdida de generalidade
chamamos Gr e G, as fungoes de Green dos contatos de esquerda e de direita que no texto

chamamos g.
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(a)

M+l M+2 M+3

(b)

Figura B.3: (a) Contato semi-infinito com bordas zigzag da direita. (b) Contato semi-infinito

com bordas zigzag da esquerda

B.2.1 Contatos de grafeno com bordas zigzag

Da figura B.3a define-se facilmente a fungao de Green do contato da direita como:

(BE—h) =V 0 ... Gurim+r Gusimse
—Vi (E - hp) -V ... GM+2,M+1 GM+27M+2 . =1 (B.14)

seguindo o procedimento das equacoes B.7, B.8 e B.9 podemos escrever

oy =V(E —hy)"'V
By =VHE - h,) Vi
' 2 (B.15)
¢ =hi +V(E —hy) V1

e1=hi +VI(E = h) WV 4+ V(E - hy)tV?
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Aqui, o dispositivo esta composto de dois tipos de fatias, como se vé na Figura B.4b: as
fatias com m par, representadas por h, e as fatias com m impar, representadas por h;. Por

exemplo, para a rede mostrada os hamiltonianos das fatias sao:

e —t 0 0 0 O e 0 0 O 0 O
—t €€ 0 0 0 O 0 ¢ —t 0 0 O
0O 0 e —t 0 O 0O -t ¢ 0 0 O
h; = h, = (B.16)
0O 0 —t € 0 O 0 0 0 €€ -t O
0O 0 0 0 e —t 0O 0 0 —t € 0
0O 0 0 0 =t e 0O 0 0 0 0 e
As matriz de ligacao entre fatias é igual a matriz de ligagdo na rede quadrada.
-t 0 0 0 0 0
0O —¢t 0 0 0 O
0O 0 —t 0 0 O
V = (B.17)
0O 0 0 —-t 0 O
0O 0 0 0 -t O
O 0 0 0 0 t

Assim o valor de G'g é obtido iterativamente, igual a rede quadrada usando as equagoes B.12

e B.13.

Para achar GG, seguimos o mesmo procedimento, s6 temos que achar os valores iniciais isso é

feito baseados na figura B.3b onde permite escrever a funcao de Green do contato da esquerda.

(E — hp) —VT 0 ce GO,O GO,—l
-V (E - h,L) —VT v Gfl,O G*l,fl c. =1 <B18>
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o que leva a definir
oy = VI(E — hy) VT
BL=V(E—h)'V
(B.19)
e =h, +VI(E—h)'V

1= hy+ V(E—h) 'V +VI(E—h) 'V

(@) ®

1 2 m M-1 M 1 2 m M-1 M
©) ; @
. Y o
1 2 n.l—] m. M 1 2 ;n m+l M-1 M
N\
Vi \'

Figura B.4: (a) Dispositivo com bordas zigzag na representagao da rede tijolo a vista. (b)
Dispositivo sem as ligagoes longitudinais. (c¢) Percorrendo o dispositivo pela esquerda. (d)

Percorrendo o dispositivo pela direita.

B.2.2 Contatos de grafeno com bordas armchair

Para encontrar as fungoes de Green dos contatos com bordas armchair, fazemos o mesmo

procedimento feito para a rede quadrada e a rede zigzag, isso é olhando para a figura B.5a,
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para o contato da direita ou figura B.5b para o contato da esquerda escrevemos a funcao
de Green, de ai seguindo o procedimento das equacoes B.7, B.8 e B.9 podemos escrever os
valores iniciais aq, (1, €] € €; do processo iterativo das equacoes B.12 até que as matrizes a

e [ sejam pequenas.

Para o contato da direita os valores iniciais sao:

oy, = Vi(E — h)™ 'V,
B = V3 (E—h)~'V
1= VBT (B.20)
ef =h+Vi(E - h) V]

61 =h+V)(E—h)" "W+ Vi(E —h) VT

()

. -— s —e -— s —e

- o - - o - -—
.  — | —  —  —

s L T e e T

(b)

Figura B.5: (a) Contato semi-infinito com bordas armchair da direita. (b) Contato semi-

infinito com bordas armchair da esquerda
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E para o contato da esquerda os valores iniciais sao:

ar = V(B - h)"V)

By = Vo(E — b))V,

1=Vl e (B.21)
& =h+VI(E-h"V

1 =h+Vo(E—h)"'V +Vi(E-n)V

As fungoes de Green dos contatos para a rede zigzag e armchair, como foram achadas, cor-

respondem a configuracao nas figuras B.3 e B.5
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