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Resumo

Neste trabalho analisamos as propriedades eletrônicas e de transporte de estruturas finitas

de DNA por meio de métodos heuŕısticos. Examinamos inicialmente o comprimento de loca-

lização e número de participação como uma função do tamanho do sistema, da dependência

da energia, da concentração dos nucleot́ıdeos e do acoplamento entre os contatos e a molé-

cula de DNA. Para tal finalidade usamos uma aproximação tight-binding efetiva que inclui

a estrutura molecular. Nós também calculamos numericamente a corrente eléctrica através

de três tipos de sequências de DNA (telomérica, λ-DNA e p53-DNA), bem como através de

padrões rede quadrada (auto-arranjo) constrúıdos a partir de diferentes sequências de DNA.

O cálculo da corrente é realizado através da integração da função de transmissão ao longo

da gama de energias permitidas pelos potenciais qúımicos. O transporte de elétrons atra-

vés de fios curtos de DNA de cadeia dupla, em que os elétrons estão fortemente acoplados

aos modos vibracionais espećıficos 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. Platôs

são claramente identificados nas curvas de corrente-Voltagem de estruturas teloméricas e estão

presentes independentemente de tamanhos e da inicialização na sequência nos contatos. Nós

também descobrimos que o acoplamento eletrodo-molécula pode influenciar drasticamente a

magnitude da corrente. O conjunto de resultados permitem uma avaliação comparativa para

investigações experimentais no sentido de posśıveis aplicações na nanoeletrônica, bem como

no escrut́ınio da grande diversidade de descobertas experimentais anteriores sobre proprieda-

des de transporte em fitas de DNA.
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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, λ-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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3 Localização de elétrons em escalas de comprimento mesoscópicas 11

3.1 Introdução . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12
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Caṕıtulo 1

Introdução e motivação

1.1 Transporte eletrônico no DNA

O desenvolvimento de técnicas de fabricação na escala nanométrica tem estimulado o interesse

nas propriedades eletrônicas e de transporte em sistemas mesoscópicos [1]. Sistemas carac-

terizados por ter dimensões da ordem do comprimento de onda do elétron. Como resultado,

tem surgido um grande interesse na possibilidade de fabricação de dispositivos eletrônicos

onde a natureza quântica dos portadores de carga tem que ser levada em conta. Assim, novas

alternativas tem sido exploradas, como é o caso da eletrônica molecular[2, 3], considerada

com uma área inter-disciplinar na qual as moléculas isoladas ou grupos de moléculas desem-

penham as mesmas tarefas que os dispositivos a base de siĺıcio. Alguns dos candidatos para

dispositivos eletrônicos a base de moléculas são: poĺımeros orgânicos [4, 5], nano-tubos, fule-

renos [6, 7], e as bio-moléculas [8]. Entre a classe de bio-moléculas, o DNA encontra-se numa

posição privilegiada; suas duas principais propriedades, auto-reconhecimento e auto-arranjo

devido a sua função de portador do código genético, fazem dele uma molécula especialmente

atrativa para aplicações na eletrônica molecular [9, 10].

Nos últimos anos uma grande variedade de experimentos vem sendo feitos com o objetivo

de medir as caracteŕısticas I-V do DNA. Em contradição, os experimentos de transporte

eletrônico revelam que o DNA como molécula tem mais de um posśıvel comportamento. O
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DNA foi caracterizado como isolante [8, 11], semicondutor [3] ou como material Ôhmico

[12, 13]. Estes resultados mostram a sensibilidade do transporte ao longo do DNA, e indicam

que isso é devido a fatores intŕınsecos (i.e. da sequência de pares de base) e extŕınsecos

(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 metálicos;as correntes só foram

observadas acima dos 10V. No ano seguinte, 1999, Fink e Schönenberger [12] reportaram um

comportamento ôhmico do DNA com resistências na ordem dos MΩ. O comprimento da mo-

lécula foi aproximadamente de 600nm, e a resistência 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 homogênea

poly(dG)-poly(dC) de só 30 pares de base ou 10nm de comprimento. O experimento mos-

trou claramente que cadeias curtas homogêneas de DNA são 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, não há transporte de carga. Nos anos seguintes grande quantidade de medi-

das, contraditórias, foram feitas em diferentes experimentos por diferentes grupos, que junto

com os resultados anteriormente citados, levaram a questões, como: qual é o modelamento

adequado do DNA?, quais propriedades apresenta o DNA: um isolante, um semicondutor,

um material ôhmico ou até um supercondutor?. Ainda todas essas questões são matéria de

debate.

Apartir do ponto de vista teórico alguns fatores intŕınsecos e extŕınsecos tem sido identificados

como importantes nos experimentos de transporte de carga no DNA: o emparelhamento dos

parede de bases no DNA ( como uma correlação de curto alcance), a aleatoriedade dos pares

de base e o grau de localização da função de onda eletrônica. Aqui vale a pena lembrar que

com desordem não correlacionado, todos os estados eletrônicos são localizados. Sem embargo,

em um sistema desordenado ou correlacionado podem existir estados deslocalizados.

Um estudo bastante detalhado das propriedades de localização de estados eletrônicos foi
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apresentado por Klotsa et. al [16], onde usando um modelo tight-binding para diferentes

sequências do DNA (poly(GC), DNA telomérico e λ-DNA) é levado em conta os efeitos

do backbone, foi encontrado um aumento da localização da função 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 afirmação trouxe criticas e motivou a que em outros estudados foram estudadas a mesma

propriedades [18].

Sem dúvida, além de toda essa discussão —que ainda é aberta para novas trocas de ideias—,

as propriedades de localização e de transporte de carga no DNA continuam sendo amb́ıguas.

Porém, nosso objetivo nesta tese é aportar um estudo para ajudar a entender a discussão dos

últimos anos.
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Caṕıtulo 2

Generalidades

2.1 Composição qúımica e estrutura do DNA

O DNA é conhecido como uma das mais interessantes e misteriosas moléculas biológicas. Ele

pertence a uma classe de biopoĺımeros e tem um papel muito importante na função biológica:

a capacidade de conservar e transferir a informação genética. Nesta tese, vamos olhar para

a molécula do DNA a partir do ponto de vista f́ısico, ou seja, iremos considerá-la como um

sistema eletrônico complexo, constitúıdo por 6 tipos de elementos em uma estrutura quase

uni ou bidimensional. Neste caṕıtulo vamos descrever brevemene as principais caracteŕısticas

da estrutura e da dinâmica eletrônica dos elementos do DNA.

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

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

DNA foi desenvolvida por James Watson e Francis Crick em 1953[19] a partir de imagens

de espalhamento de raios X por amostras de ácido nucleico cristalizado. A partir disto,

mostrou-se que o ácido desoxirribonucleico ou DNA é um poĺımero ou, mais precisamente,

um conjunto de dois poĺımeros entrelaçados. Esta estrutura é apresentada em detalhe no

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

A fórmula básica de cada um dos poĺımeros já está bem estabelecida. Estes são constitúıdos
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Figura 2.1: A estrutura de dupla hélice do DNA, representação atômica (esquerda) e esquemática

(direita)[20].

por unidades monoméricas chamadas nucleot́ıdeos, Figura.2.2. Cada nucleot́ıdeo é composto

por três tipos de elementos: um anel de açúcar, ou seja, um grupo ćıclico de 5 átomos, uma

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

(PO4).

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

é coluna vertebral, é formada por uma sequência de grupos de fosfatos e açúcares, Figura 2.3.

Neste ordenamento, ao lado de cada açúcar se tem um grupo de fosfatos; um dos fosfatos

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

carbono que faz parte do açúcar. Cada um dos poĺımeros descritos acima que conformam o

DNA (que são muitas vezes chamados de ’cadeias’) é caracterizado pela polaridade: existe

uma “3’-end”e uma “5’-end”.

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

uma sequência ao longo da cadeia. A sequência de bases nas cadeias é única para cada

organismo, e as alterações na sequência pode levar a mudanças cruciais nas propriedades dos

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

Figura 2.3: O DNA como dupla hélice.

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

porque podem estar formados por 4 quatro tipos diferentes de bases pertencentes a duas
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Figura 2.4: a) O DNA enrolado em torno de um eixo e b) Dimensões do DNA

categorias: purinas e pirimidinas. As purinas se caracterizam por ter dois anéis: um he-

xagonal e outro pentagonal, que no DNA são a Adenina (A) e Guanina (G). Por sua vez,

as pirimidinas apresentam um só anel aromático, como no caso da Citosina (C) e Timina

(T) no DNA ou a Uracila, que substitui a Timina no RNA. Uma base nitrogenada ligada a

um açúcar forma um dos quatro nucleot́ıdeos 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 configuração estrutural do par de bases enlaçado é conhecida como

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

com estruturas diferentes à canônica do Watson-Crick [19].

2.2 Dimensões do DNA

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

de formação da estrutura da molécula de DNA é descrita como:
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• Duas cadeias de poĺımeros que são enroladas em torno de um eixo comum para produzir

uma dupla hélice Figura 2.4.

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

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

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

do lado de fora.

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

bases, conforme mostrado na Fig. 3.

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

o outro uma pirimidina. Devido ao emparelhamento espećıfico, as cadeias de poĺımeros

são mutuamente complementares.

O comprimento da molécula de DNA de diferentes organismos varia de um micrômetros a

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

das células eucarióticas. Em células humanas, há 46 cromossomos e cada um deles contém

uma molécula de DNA de cadeia dupla, com comprimento de aproximadamente 4 cm. Se

conectarmos todas estas moléculas de DNA, umas com as outras, podeŕıamos obter uma

dupla cadeia com um comprimento de cerca de 2m.

2.3 Sequências de DNA

Na biologia há milhões de sequências de DNA identificadas; nas quais existem partes que são

provavelmente essenciais para a manutenção e função da molécula inteira. Além disso, pode-

se também gerar sequências aleatórias ou numericamente correlacionadas em um computador.

Neste estudo de propriedades eletrônicas e de transporte do DNA utilizamos cinco sequências

espećıficas de DNA: poly(dG)-poly(dC), telomérica, random-DNA, λ-DNA e p53-DNA que

facilitam a comparação com os resultados experimentais e estudos teóricos anteriores. Nesta

secção, explicamos por que as sequências 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. Sequências que contêm apenas bases G e C têm sido amplamente

utilizadas em estudos experimentais e teóricos sobre transferência eletrônica [21]. A razão é

que bases consecutivas de Guanina mostram uma maior sobreposição dos orbitais π e, assim,

servem como melhor mecanismo para a transferência eletrônica [3]. Embora esta sequência

não se encontre na natureza, ela é facilmente sintetizada no laboratório.

Um exemplo de uma sequência rica em guanina é o DNA telomérico, que é um fragmento

biológico encontrado nas extremidades dos cromossomos humanos. Consiste de uma sequên-

cia de bases padrão (TTAGGG) repetida várias vezes até vários 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 três bases de guanina agrupadas. A sequência de

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

λ-DNA é também uma forma biológica do DNA, é um v́ırus que infecta bactérias, e é uma

sequência comumente utilizada em experiências e teoria porque a maior parte dos 48.502

pares de bases que ele contem são bem compreendidos pelos biólogos.

O p53-DNA é chamado o gene protetor do genoma, uma vez que suprime o desenvolvimento

de tumores através da ativação dos mecanismos de reparação do DNA. Mais de 50% dos

cânceres humanos estão relacionados com as mutações do gene p53. A maioria das mutações

cancerosas são simplesmente um par de base substitúıdo por outro. As posições em que as

mutações ocorrem mais frequentemente são chamados os pontos ”quentes”, encontra-se que

os pontos mais quentes do p53 estão localizados no exons 5, 6, 7, e 8, no intervalo de 13055

a 14588 pares de base.

Finalmente, introduzimos uma sequência aleatória gerada por computador, que chamamos

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

forma aleatória. Em um comprimento de 10000 śıtios há 410000 maneiras de arranjar uma

sequência com quatro bases diferentes.



Caṕıtulo 3

Localização de elétrons em escalas de

comprimento mesoscópicas: diferentes

definições de localização e efeitos dos contatos

em um modelo heuŕıstico de DNA.

Neste caṕıtulo investigamos o transporte eletrônico ao longo de moléculas de DNA, utilizando

uma abordagem tight-binding que inclui as energias de śıtio sobre o backbone. O compri-

mento de localização (LL) e número de participação (NP) são examinados como uma função:

do tamanho do sistema, a dependência de energia, e a constante de acoplamento entre os

contatos e a molécula de DNA. Por um lado, a transição 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 às fronteiras. Por outro lado,

mostra-se que o comprimento de localização e número de participação não dependem do

tamanho do sistema e do acoplamento nos contatos no limite termodinâmico. Finalmente,

discutimos as posśıveis origens da dependência de comprimento nas grandes discrepâncias

entre os resultados experimentais para o transporte eletrônico em amostras de DNA.
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3.1 Introdução

A localização de todos os estados eletrônicos em sistemas desordenados de baixa dimensio-

nalidade se tornou um paradigma com a teoria de escala de localização há mais de trinta

anos [22]. No entanto, esta visão geral de localização eletrônica tem sido desafiada principal-

mente por dois desenvolvimentos. Por um lado, as correlações na desordem pode conduzir a

deslocalização, proposta inicialmente feita para correlações espećıficas de curto alcance [23].

Tem sido demonstrado que uma variedade de correlações, incluindo as de longo alcance [24],

também promove deslocalização eletrônica. Por outro lado, o encolhimento cont́ınuo de dis-

positivos de estado sólido que transformou o tamanho do sistema em uma importante escala

de comprimento. Assim, para os estados eletrônicos normalmente localizados no limite ter-

modinâmico, encontra-se uma situação 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 nanoeletrônica, chamou a atenção para as propriedades eletrônicas

dos filamentos de DNA sob uma ampla gama de condições.

Os resultados iniciais de pesquisas para desvendar as propriedades de transporte eletrônico

no DNA [26, 27] causaram surpresa devido à 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 cenário complexo, ainda não com-

pletamente entendido. As propriedades de transporte do DNA podem ser afetadas por uma

lista bastante longa de efeitos ambientais: interações com os substratos, ressecamento da

amostra, efeitos dos “counterions”; ou intŕınsecos como o sequenciamento dos nucleot́ıdeos

[35, 36, 37, 38]. A fim de lidar com esta variedade de resultados experimentais, inúmeros

trabalhos teóricos de transporte eletrônico através do DNA têm sido extensivamente estu-

dados, variando de investigações de dinâmica molecular com abordagens ab initio [39, 40]

até modelos heuŕısticos como o tight-binding [41, 18, 42]; bem como métodos h́ıbridos [43] a

diferentes escalas de comprimento.

Estes esforços de investigação, por sua vez, revelaram um cenário de pesquisa interessante,
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onde a localização eletrônica no limite termodinâmico é estudada numericamente por meio

de modelos heuŕısticos. Aqui, são inclúıdos diferentes tipos de desordem (com e sem correla-

ções), e são simulados sistemas de tamanhos variáveis na escala mesoscópica. Mencionanado

apenas um dos resultados deste cenário, grandes LL (anômalos) são encontrados para estados

eletrônicos em modelos de fita dupla (escada) na presença de correlações de antissimetria nas

energias de śıtio [44].

Diferentes tipos de desordem em estruturas projetadas em dimensões mesoscópicas podem

desafiar a própria definição de LL. De fato, as diferentes definições de localização de estados

eletrônicos encontradas na literatura, definidas no limite termodinâmico, podem mostrar

comportamentos distintos em sistemas de tamanhos mesoscópicos, neste trabalho uma escala

de comprimento relevante.

No presente caṕıtulo, estudamos as propriedades eletrônicas do DNA e suas relações com

as propriedades de transporte. Inicialmente generalizamos resultados anteriores [45], que

sugerindo uma extensão da função de onda sobre uma ordem de magnitude maior que o LL.

Comparamos as definições de LL e a razão de participação levando em conta a sensibilidade às

condições de contorno [46]. Concentramo-nos sobre o papel do acoplamento eletrodo-DNA

como um parâmetro importante para estudar o transporte eletrônico através do DNA em

função do tamanho dos sistemas. Uma estimativa não amb́ıgua do limite de um comprimento

termodinâmico pode ser definida para um modelo de escada geral na aproximação tight-

binding [47].

3.2 Formulação teórica

O modelo geral escolhido para o estudo da localização eletrônica, é um um modelo heuŕıstico

tight-binding incluindo śıtios efetivos para as bases nitrogenadas, bem como para as unidades

de backbone (açúcar-fosfato), mostrando um acoplamento relevante entre segundos vizinhos

para as bases nitrogenadas [48, 49].



14 Localização de elétrons em escalas de comprimento mesoscópicas

3.2.1 Modelo Tight-binding para o DNA

Na Figura 3.1 mostramos uma representação esquemática do modelo de escada usado. O

modelo contém os parâmetros do backbone, bem como dos termos do acoplamento longitu-

dinal, transversal e diagonal entre as bases. Note-se que há uma diferença de tamanho entre

as pirimidinas (C, T) e purinas (A, G). O Hamiltoniano para este modelo de escada com

backbone pode ser escrito como

Figura 3.1: Representação esquemática do modelo de escada do DNA ligado a dois eletrodos

semi-infinitos à esquerda (fonte) e direita (dreno). Os pares de bases são representados como

ćırculos vermelhos, azuis, cinzas e amarelos, representando os quatro posśıveis nucleot́ıdeos

eficazes: T A, G e C respectivamente. Os śıtios efetivos do açúcar-fosfato (backbone) são

representados como ćırculos verdes e o acoplamento entre os śıtios é mostrados como linhas.

Ao longo deste caṕıtulo, vamos considerar o caso limite de uma sequência completamente

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

T e C-G).
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HDNA =
L∑

l=1

[ 2∑

α=1

(εlα|l, α〉〈l, α| − t→l,α|l, α〉〈l + 1, α|)

−t1ց2
l |l, 1〉〈l + 1, 2| − t2ր1

l |l, 2〉〈l + 1, 1| − t↓l |l, 1〉〈l, 2|

+
∑

σ=↑,↓

(ε
[σ]
l |l, σ〉〈l, σ| − t

[σ]
l |l, α(σ)〉〈l, σ|)

]
+ h.c.,

(3.1)

onde t→l,j é o acoplamento do par de base l ao longo da cadeia a partir dos terminais 5’ (j = 1)

e 3’ (j = 2); t1ց2
l e t2ր1

l denotam o acoplamento diagonal e t↓l o acoplamento perpendicular

de 5’ a 3’ em l. A soma sobre σ na equação (4.1) marca a conexão ao backbone como na

Figura 3.1. Por último, o conjugado hermitiano indica os termos de acoplamento associados

com t←l,j = t→l−1,j, t
1ւ2
l = t2ր1

l−1 , t
2տ1
l = t1ց2

l−1 , t
↑
l = t↓l e t

[σ]
l . Em adição, α(σ) = 1 (2) para σ =↑

(↓) e ǫlα e ǫ
[σ]
l denotam as energias de śıtio sobre as 2 cadeias interiores do DNA e sobre os

backbones acima e abaixo, respectivamente. Os diferentes termos são melhor comprendidos

referindo-se à Figura 3.1. As energias de śıtio ǫlα são tomadas como a primeira energia de

ionização dos nucleot́ıdeos [50], isto é, εA = 8.24 eV, εT = 9.14 eV, εC = 8.87 eV e εG = 7.75

eV. Neste trabalho, consideramos que a energia dos śıtios que represetam o backbone pode

ser dadas como a média das energias dos nucleot́ıdeos de base, ou seja, ε
[↑]([↓])
l = 8.5 eV para

todos os l.

Ambas cadeias de nucleot́ıdeos e backbone são modelados explicitamente. Os acoplamentos

intra-cadeia são t
→(←)
l,α = 0.35 eV (entre bases idênticas) e t

→(←)
l,α = 0.17 eV (entre bases dife-

rentes). As diferentes sobreposições diagonais das purinas (de maiores dimensões) e as pirimi-

dinas são levadas em conta pelo adequado acoplamentos diagonal [51, 52]. Os acoplamentos

diagonais inter-cadeia são t1ւ2
l = t2ր1

l−1 = t2տ1
l = t1ց2

l−1 = 0.1eV para purina-purina, 0.01 eV

para purina-pirimidina e 0.001 eV para pirimidina-pirimidina. Os acoplamentos perpendicu-

lares aos śıtios do backbone são t
[σ]
l = 0.7 eV, e o acoplamento perpendicular que representa

a ligação de hidrogênio de uma base para outra outra no par de base é dado por t↓l = 0.005

eV. Discussões prévias que conduzem à escolha destes parâmetros têm como principal fator

a influência do ambiente sobre as propriedades de migração de carga [53, 54, 16, 48].

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

que a f́ısica qualitativa do transporte de carga é capturada. Isto porque os ńıveis de energia
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moleculares e as funções de onda se assemelham àquelas calculadas a partir de teorias mais

sofisticadas como a teoria ab initio [53]. No entanto, enfatizamos que a escolha dos parâ-

metros tight-binding está longe de ser unicamente determinada, sendo uma questão bastante

controversa, e vários conjuntos de parâmetros têm sido propostos na literatura [55].

3.2.2 Probabilidade de transmissão e densidade de estados

A probabilidade de transmissão T(E) entre os eletrodos (Apêndice A) pode ser obtida por

T (E) = Tr
[
ΓSG

rΓD(G
r)†

]
, (3.2)

onde Gr é a função de Green retardada do sistema, que pode ser encontrada a partir de [1]

Gr(E) = [EI −HDNA − U − ΣS − ΣD]
−1, (3.3)

onde I é a matriz identidade, U é o potencial gate e ΣS, ΣD são as auto-energias dos contatos

fonte (esquerda) e dreno (direita), respectivamente (Figura 3.1). Estas auto-energias são

calculadas a partir da função de Green do eletrodo g [1] e o acoplamento τ entre a molécula

de DNA e o eletrodo (Figura 3.1). Portanto,
∑

S,D = τ †S,DgS,DτS,D (apêndice A.2).

A função de Green Gr é calculada usando uma técnica recursiva descrita em detalhe no

(apêndice A.1), enquanto g é obtida a partir de um resultado anaĺıtico para uma rede qua-

drada semi-infinita (apêndice B.1.1). O acoplamento eletrodo-molécula τ é determinado pela

geometria da ligação qúımica [56]. Nós variamos a constante de acoplamento τ 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 Pz em cada śıtio. O

elemento da matriz do acoplamento entre orbitais vizinhos é considerado igual a 1.275 eV

[57], e energia de śıtio para cada orbital é considerado como 8.74 eV, a fim de obter o correto

ńıvel de Fermi de 5.1 eV do ouro.

A parte anti-Hermitiana da auto-energia ΓS,D = i
(
ΣS,D − Σ†S,D

)
está relacionada com o

tempo de vida de um elétron num auto estado molecular. A abordagem de Hückel [58] prevê
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que a energia de Fermi EF é mais próxima ao mais alto orbital molecular ocupado (HOMO).

Neste trabalho, a energia de Fermi dos contatos de ouro está alinhada com a metade do gap

(∼ 5.1 eV) do modelo de DNA mostrado na Figura 3.1 [59]. Consequentemente, os ńıveis de

Fermi dos contatos fonte e dreno são µS = EF e µD = EF − VD, respectivamente.

O potencial U que permite modelar os efeitos de carga na presença de uma voltagem [60]

pode ser expressado como U = βeVg+
1−β
β
eVD [61], assumindo que não há uma redistribuição

de cargas através da aplicação de uma voltagem entre os eletrodos. O parâmetro (0 < β < 1)

é uma medida de controle da voltagem gate. Na situação ideal, que assumimos aqui, temos

β = 1 e U é essencialmente ligado à voltagem gate, U = eVg.

Dado o hamiltoniano H, as auto-energias
∑

S,D, os potenciais qúımicos µS,D nos eletrodos e

o potencial gate U , obtemos a densidade de estados (DOS) a partir de G = Gr (descrita no

Apêndice A.3.3) como

DOS(E) = − 1
π
Tr{Im[G(i, j, E)]}. (3.4)

Os elementos da diagonal da Im[G(i, j, E)] nos dão a densidade local de estados ρ(i, E)

(LDOS),

ρ(i, E) = − 1
2π
Im[G(i, i, E + iγ)], (3.5)

uma quantidade importante para investigar as propriedades de localização.

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

estabelecer uma relação entre as LDOS e a densidade de probabilidade eletrônica como

ρ(i, E) = Σαδ(E − εα)|ψ(i)|
2, (3.6)

onde ψ(i) é definida como o auto estado correspondente à εα do hamiltoniano efetivo H =

HDNA +
∑

S +
∑

D.
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3.3 Comprimento de localização e número de participação

Um passo adicional e fundamental realizado aqui é a análise da localização dos estados eletrô-

nicos. O conceito de localização tem sido originalmente definido para o limite termodinâmico,

mas o surgimento de sistemas mesoscópicos trouxe aspectos novos para a compreensão das

propriedades de localização. Considerando um grau crescente da desordem em um sistema

mesoscópico, o transporte pode variar de baĺıstico 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 baĺıstico são par-

cialmente caracterizados por L ≪ LL. Por outro lado, a faixa de transição do transporte

localizado ao transporte difusivo é bastante larga no cruzamento L ≈ LL. Assim, o grau

de localização para sistemas mesoscópicos tem que ser cuidadosamente investigado. Uma

abordagem posśıvel consiste em calcular o LL no limite termodinâmico e depois comparar

o resultado com o comprimento caracteŕıstico do sistema mesoscópico. Essa abordagem,

embora capaz de definir se o sistema está longe do cruzamento em torno de L ≈ LL seja

no regime localizado ou no difusão, é inconclusiva sobre a transição entre os dois regimes.

Portanto analisamos aqui a evolução de diferentes definições do grau de localização em fun-

ção do tamanho do sistema, a fim de identificar a transição do regime localizado ao regime

difusivo em diferentes modelos heuŕısticos de DNA. As quantidades descritas na secção an-

terior, T (E) e ρ(i, j, E), são relevante para definir a localização de um estado eletrônico no

modelo de escada desordenada do DNA. LL é calculado a partir da diminuição exponencial

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

LL−1(E) = − 1
2L
< lnT (E) >, (3.7)

onde < · · · > significa uma média sobre 1000 configurações diferentes de cadeias desordena-

das. Isto é feito para evitar os efeitos de ressonâncias espúrias devido a uma configuração

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

Alternativamente, uma outra maneira de definir o grau de localização de um estado eletrônico

é obtida diretamente da função de onda, a chamada razão de participação, definida inicial-

mente para para sistemas finitos [64, 65]. A seguir, definimos uma razão de participação com

as fronteiras abertas RPOB, contando as contribuições de cada śıtio à densidade de estados

para uma dada energia:

RPOB(E) =
1

4L
L∑

i=1

4∑

j=1

|ρij(E)|
2

.
(3.8)

Nos estados localizados, RPOB → 0 no limite de L→ ∞, enquanto os estados completamente

deslocalizados levam a RPOB → 1. A quantidade relacionada com o RPOB é o número de

participação (NP), NP = 4L · RPOB. Onde RPOB é simplesmente uma fração, NP seria

uma medida do número real de śıtios com amplitudes da função de onda consideraveis a uma

dada energia.

O passo final é a investigação dos efeitos na mudança do acoplamento DNA-eletrodos. Tal

investigação é, por um lado, uma abordagem heuŕıstica simples dos efeitos do acoplamento

DNA-eletrodos sobre as propriedades de transporte [1]. Por outro lado, a evolução das

diferentes definições do grau de localização, como função do tamanho do sistema, e a sensibi-

lidade às condições de contorno (mudanças no acoplamento) levam a um caminho adicional

para definir a localização eletrônica [64]. Isto mostraria uma imagem mais abrangente das

propriedades dos estados eletrônicos em escalas de comprimento mesoscópicas.

3.4 Resultados e Discussão

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

paração entre LL e NP em função 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 excepção da

Figura 3.3, são obtidos como uma média sobre 1000 de configurações desordenadas. Uma

primeira caracteŕıstica é o gap no espectro de localização, assemelhando-se ao gap semicon-

dutor introduzido pela adição do backbone no modelo de escada, como relatado em trabalhos

anteriores [16, 66] e ausente em modelos simples de cadeia dupla [67]. Além disso, conside-

rando o caso 300 bps de comprimento, todos os estados são localizados, mostrando LL com

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

Uma questão central refere-se às diferenças entre o LL obtidos a partir da probabilidade de

transmissão por meio da equação (3.7), e os NP obtidos como descrito acima, a partir da

razão de participação (equação (3.8)). Considerando que NP é um quantidade bem definida

independente do tamanho do sistema, enquanto LL pode ser mal definido abaixo do limite

termodinâmico, 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

divergências são 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 não só o comprimento do sistema, mas também o número

de cadeias, e que nem todos os elementos estão acoplados aos contatos e participam da

transmissão eletrônica. (ii) O acordo quantitativo não é uniformemente alcançado ao longo

da faixa de energia, Em particular, nos dois grandes picos de LL e NP introduzidos pelos

backbones. Estes dois picos também estão presentes em outros sistemas de DNA, como por

exemplo no G4-DNA [68].

Uma melhor compreensão sobre estes aspectos e as definições de localização são obtidas por

meio da inspeção das LDOS para configurações de desordem única em valores escolhidos da

energia. Na Figura 3.3 pode-se observar as LDOS de realizações de desordem única em três

energias, E−EF = −1, 05 eV, E−EF = −0, 74 eV e E−EF = −0, 58 eV, que correspondem

aos valores de energia dos três picos mais elevados do LL na banda de valência no painel
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Figura 3.2: Comprimento de localização (LL) e número de participação (NP) como uma função 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 são orientações que identificam estruturas robustas associadas às ressonâncias nas

probabilidades de transmissão.

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 contribuição de cada uma das 4

cadeias: duas cadeias para as espinhas dorsais e duas constitúıdas pelos nucleot́ıdeos.

Todos os três casos mostram LDOS com ressonâncias que podem aparecer em qualquer po-

sição, por vezes profundamente dentro do sistema, longe dos contatos. A partir das figuras

inseridas, é posśıvel captar que tais ressonâncias são realmente acentuadas, envolvendo um

pequeno número de śıtios 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 ressonâncias

pode aumentar dramaticamente a probabilidade da transmissão em certas energias para uma

configuração de desordem em particular, mas, em média, tais efeitos devem ser pequenos.

No entanto, a inspeção de diferentes configurações de uma simples desordem revela que a

presença de ressonâncias é bastante comun, o que significa que a função de onda eletrônica

incidente pode acoplar estados localizados no interior do sistema, a distâncias muito maiores

do que a escala dada por LL. Estes resultados são qualitativamente diferentes dos resulta-
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dos para em escadas nuas (ausência de backbones) [45], sistemas nos quais LLs maiores são

observados como estados ressonantes espalhados por um grande número de śıtios. Apesar

destas diferenças, a presença de ressonâncias (as ressonâncias são mais estreitas pela presença
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Figura 3.3: Densidade local de estados ρ(i, j) ao longo de todas as fatias de pares de bases de uma dupla

cadeia de 300 bps nas energias E−EF = −1, 05 eV (superior), E−EF = −0, 74 eV (meio) e E−EF = −0, 58

eV (inferior), no espetro mostrado no painel inferior da Figura 3.2. As contribuições para ρ(i, j) das quatro

cadeias do sistema são discriminadas em cadeias de backbone externas (azul e preto) e os pares de base internos

(vermelho e verde). As subfiguras inseridas em cada painel são ampliações no ińıcio das cadeias perto dos

contatos de origem (inserções de topo) e com uma região de ressonância escolhida (inserções inferiores).



Localização de elétrons em escalas de comprimento mesoscópicas 23

do backbone), levanta a questão da definição de uma nova escala de comprimento, dada por

Lwf > LL, a qual pode elucidar o efeito do acoplamento das ressonâncias sobre a localização

efetiva de estados.

O acordo mais quantitativo entre NP e LL para sistemas maiores sugere que o efeito de tais

ressonâncias torna-se progressivamente menos importante com o incremento do comprimento

do sistema. Portanto, a transição de sistemas curtos para sistemas longos, em relação ao

grau de localização precisa ser cuidadosamente investigada. a Figura 3.4 mostra LL (painel

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

energia E−EF = −0.74 eV, energia do pico mais alto em LL na banda de valência na Figura

3.2.
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Figura 3.4: Comprimento de localização (LL) (painel esquerdo) e número de participação (NP) (painel

direito) como uma função do comprimento da dupla cadeia (L) para diferentes acoplamentos τ entre os

eletrodos e o DNA, a uma E−EF = −0, 74 eV que corresponde ao maior LL na banda de valência da Figura

3.2. Os comprimentos de cadeia (L) são dados em unidades de bps, bem como em nanômetros, e as constantes

de acoplamento consideradas são: τ = 0, 35 eV (vermelho), τ = 1 eV (azul) e τ = 1.5 eV (verde). As áreas

sombreadas (LL < L e NP < 4L) correspondem ao regime localizado, enquanto a efetiva deslocalização

ocorrer nas áreas brancas.

As diferentes curvas são para diferentes intensidades de acoplamento aos contatos, introdu-

zindo sensibilidade às condições de contorno na análise. Vários aspectos chamam a atenção

nestes resultados. Em primeiro lugar, de modo diferente do que para outros modelos heuŕısti-

cos [45] não há uma janela de deslocalização efetiva, como pode ser observado nos resultados
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numéricos onde o grau de localização para L > 10 bps nunca atinge a região 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 atenção aqui: primeiro, o LL inicialmente aumenta com o comprimento

do sistema, atingindo um máximo e saturando a um valor inferior no limite termodinâmico,

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 inclinação necessária (linha tracejada no painel da direita da Figura 3.4)

que representaria deslocalização efetiva. Além disso, também é viśıvel que a sensibilidade

ao acoplamento com contato é relevante até comprimentos de centenas de bps, tornando os

resultados insenśıveis à intensidade do acoplamento para comprimentos maiores 1000 bps.
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Figura 3.5: Comprimento de localização (LL) (painel à esquerda) e número de participação (NP) (painel

direito) como uma função do comprimento da dupla cadeia, em E−EF = −0, 74 eV, para diferentes concen-

trações do nucleot́ıdeo 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 áreas sombreadas (LL <L

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

Do ponto de vista das medições de transporte em sistemas de DNA, a sensibilidade de LL

ao acoplamento dos contatos é relevante dentro de uma variedade de outras variáveis am-

bientais. Esta afirmação aparentemente óbvia torna-se mais importante quando observamos

também a forte dependência do NP ao acoplamento de contato, uma vez que variações no NP

sugerem modificações na distribuição de LDOS, portanto na distribuição de carga no sistema.

Os resultados mostrados na Figura 3.4 sugerem que as três curvas LL (correspondentes às
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3 constantes de acoplamento aos contatos) são insenśıveis a τ , a partir de aproximadamente

o mesmo comprimento, definindo o limite termodinâmico neste contexto como 300 nm. A

transição do regime localizado ao regime de transporte difusivo implicaria em um cruzamento

de LL do cinza para a área branca, ou NP mostrando uma inclinação igual à inclinação da

linha de borda tracejada na Figura 3.4 para um determinado intervalo de comprimento. Evi-

dências 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 aleatória de nucleot́ıdeos, unicamente limitado por emparelhamento de bases, e

por consequencias temos uma concentração média de 25% de cada uma das bases A, T, C e

G. Ao aumentar a concentração de G, por exemplo, o grau de desordem pode ser reduzido,

atingindo finalmente um sistema ordenado no limite de concentração de 100% de G. Esta

dependência com o grau de desordem é mostrado na Figura 3.5 onde LL e NP são repre-

sentadas como uma função do tamanho do sistema, para vários tipos de concentração do

nucleot́ıdeo G nas cadeias centrais. Tanto NP e LL aumentam com a concentração de G, isto

é, diminuindo o grau de desordem. Com efeito, para o caso de baixa desordem de G corres-

pondente a 95% dos śıtios, um regime difusivo pode ser observado para o presente modelo.

Um sistema completamente ordenado implica em probabilidades de transmissão próximas à

unidade, levando a instabilidades numéricas na definição do LL por meio da equação 3.7. No

entanto, NP pode ser facilmente definido para o sistema ordenado e neste caso está apenas

inclúıdo na Figura 3.5. É importante notar que ele segue a inclinação esperada na faixa de

L < NP < 2L, indicando que a LDOS não está uniformemente distribúıda entre os 4L śıtios

do sistema.

3.5 Conclusões

O presente caṕıtulo aborda a questão de caracterizar o grau de localização em sistemas finitos

desordenados, considerando o modelo mais reaĺıstico, embora heuŕıstico, para sistemas finitos

de DNA. O grau de localização de estados eletrônicos em pequenos sistemas é relevante no sen-

tido de que ele pode mostra uma transição de um regime localizado no limite termodinâmico
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a um regime difusivo quando temos cadeias mais curtas. Este é certamente o caso de outros

modelos e parametrizações dentro da mesma classe, para o qual LL aparece muito maior [45].

Um cruzamento com LL > L só é alcançado através da redução do grau de desordem e para

sistemas com comprimento L < 10 bps. A partir dessa possibilidade potencialmente inte-

ressante de sistemas mesoscópicos, aqui representada por cadeias de DNA, um problema de

caráter mais fundamental foi abordado: o comportamento de várias definições de localização

em comprimentos abaixo do limite termodinâmico. Os resultados sugerem um roteiro para

definir o limite termodinâmico e elucidar as discrepâncias entre as diferentes definições de

localização em sistemas pequenos. Esta discrepância pode ser atribúıda às ressonâncias no

sistema, que decrescen com o aumento do comprimento do sistema. Do ponto de vista das

propriedades de localização, o limite termodinâmico apresenta um limiar no intervalo mesos-

cópico, cerca de algumas centenas de nanômetros. Finalmente, tendo em vista a conexão de

tais modelos heuŕısticos para sistemas de DNA reais, os resultados apresentados fornecem

um marco de referência para a discrepância entre os primeiros resultados experimentais so-

bre propriedades de transporte no DNA [26] realizado na escalas de comprimento estudadas

aqui. Alterações muito pequenas no grau de desordem, grau de acoplamento e parâmetros da

estrutura eletrônica podem alterar significativamente as propriedades de transporte de um

dispositivo modelado.



Caṕıtulo 4

Caracteŕısticas corrente-voltagem de

moléculas de DNA orientadas entre dois

eletrodos de grafeno

Neste caṕıtulo calculamos numericamente a corrente elétrica através de três tipos de sequên-

cias de DNA (telomérica, λ-DNA, e p53-DNA) descritas por diferente modelos heuŕısticos.

Uma Voltagem é aplicada entre duas nanofitas zig-zag de grafeno que atuam como contatos

ligados aos segmentos de DNA, enquanto uma voltagem gate modula a condutância da mo-

lécula. O cálculo da corrente é realizada por integração da função de transmissão (calculada

através da função de Green da rede sobre o gama de energias permitidas pelos potenciais qúı-

micos). Nós mostramos que uma sequência telomérica de DNA, quando é tratada como um

fio quântico no regime totalmente coerente a baixa temperatura, funciona como um excelente

semicondutor. Platôs evidentes nas curvas I-V de sequências teloméricas estão presentes in-

dependentemente dos comprimentos e a inicialização da sequência nos contatos. Nós também

encontramos que o acoplamento molécula-eletrodo pode influenciar drasticamente a magni-

tude da corrente. A diferença entre o DNA telomérico e outro DNA, como λ-DNA e p53-DNA

(protéına supressor de tumores), é particularmente viśıvel na dependência da corrente com o

comprimento.
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4.1 Introdução

Após a publicação do trabalho seminal de Fink e Schönenberger sobre a condução elétrica

em filamentos de DNA [69] e, pouco depois, um trabalho de Porath, Bezryapor tantodin,

Vries e Dekker [30] sobre uma única molécula, as possibilidades de transporte eletrônico em

DNA têm estimulado uma grande quantidade de trabalhos por mais de uma década [70].

Isto é naturalmente impulsionado pelas caracteŕısticas fundamentais do DNA como uma

estrutura biológica com propriedades de auto-reconhecimento e auto-montagem. No entanto,

mesmo depois de todo esse trabalho, ainda estamos longe de uma compreensão adequada

do transporte de carga no DNA. O trabalho experimental continua a ser muito exigente e

as publicações — ao reportar sugestões intrigantes de correntes surpreendentemente grandes

— só recentemente começaram a investigar as propriedades de transporte no DNA além da

magnitude da corrente suportada [71, 72, 73]. Da mesma forma, a multiplicidade de estudos

teóricos ainda não concorda sobre qual mecanismo de condução e modelo deve ser escolhido

para uma descrição 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 não é apenas uma única molécula, e

torna-se dif́ıcil caracterizar todo o conjunto de cadeias de DNA. Consequentemente, é dif́ıcil

comparar os resultados de publicações quando as sequências de DNA utilizadas são diferentes,

ou, como por vezes acontece, não completamente especificadas. Além disso, as sequências de

DNA utilizadas variam de simples poly(dG)-poly(dC) — e claro, os análogos AT — ao DNA

virais além de sequências geradas artificialmente.

Pretendemos contribuir à discussão, apresentando uma sequência de DNA —que ocorre

naturalmente— como uma plataforma de teste particularmente bem adequada para expe-

rimentos de DNA, bem como estudos teóricos: DNA telomérico. Em mamı́feros, é uma

sequência rica em Guanina em que o padrão TTAGGG é repetido ao longo de milhares de

bases. O seu comprimento é conhecido por variar amplamente entre espécies e indiv́ıduos;

e têm essencialmente uma função de tampão no ińıcio e no final de cadeias de DNA das
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células eucarióticas [74]. Por conseguinte, combina as vantagens de uma estrutura simples e

periódica com a riqueza e função biológica de uma sequência DNA real. Além disso, estuda-

mos não um único, mas sim 5 diferentes modelos tight-binding de DNA. Desta forma, e na

ausência de um modelo preferido, como discutido acima, nós não estaremos mais interessados

com a causa das diferenças quantitativas entre os modelos, mas sim em elucidar seus acordos

qualitativos.

Algumas das soluções mais interessantes para o problema bem estabelecido de contato em

nano-dispositivos baseia-se na utilização de alótropos 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 construção básica de um

dispositivo de DNA pode muito bem ser uma única folha de grafeno em que lacunas são

fabricadas por técnicas litográficas. São estes dispositivos que vamos tomar como ponto de

partida (Figura 4.1).
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Figura 4.1: Representação esquemática de um modelo tipo escada para o transporte eletrônico 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 condutância da molécula. Os nucleot́ıdeos da sequência de pares de

base são indicados por pequenos ćırculos (pirimidinas, vermelho, amarelo) e grande (purinas, azul e cinzento)

representando os quatro posśıveis nucleot́ıdeos, T, C, A e G, respectivamente. A estrutura açúcar-fosfato é

dada por ćırculos verdes e posśıveis trajetórias eletrônicas são mostradas como linhas.
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4.2 Formulação teórica

4.2.1 Os modelos hamiltonianos

O estudo de nano dispositivos baseados em moléculas como blocos de construção é um com-

promisso entre a complexidade do modelo e a escala de comprimento que o modelo escolhido

pode manipular. Portanto, a interesse na utilização de modelos heuŕısticos como o tight-

binding têm crescido na última década [47]. Apesar da estrutura eletrônica 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 heuŕısticos. Primeiro vamos abordar uma cadeia de fita única, com 2 śıtios

diferentes, representando os nucleot́ıdeos (1L) [75]. Este modelo mais simples é seguido por

um único fio de bases ligadas aos śıtios emulando as espinhas dorsais (Backbone) de açúcar-

fosfato (1L + BB ou modelo ”espinha de peixe”) [76]. Seguinte em complexidade aparece uma

cadeia de fita dupla de nucleot́ıdeos (2L) [44], e um modelo no qual essas duplas cadeias de

pares de bases estão 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 já utilizado no caṕıtulo anterior.

Em vez de repetir as definições matemáticas dos hamiltonianos correspondentes, tal como

consta na literatura acima citada, vamos focar no modelo de 2L + BB + D. Os outros 4

modelos podem ser reconstrúıdos a partir dele por escolha adequada dos parâmetros. Na

Figura 4.1, mostramos uma representação esquemática do modelo 2L + BB + D acoplado

aos eletrodos de grafeno. Esta estrutura é descrita pelo Hamiltoniano

HDNA =
L∑

l=1

[ 2∑

α=1

(εlα|l, α〉〈l, α| − t→l,α|l, α〉〈l + 1, α|)

−t1ց2
l |l, 1〉〈l + 1, 2| − t2ր1

l |l, 2〉〈l + 1, 1| − t↓l |l, 1〉〈l, 2|

+
∑

σ=↑,↓

(ε
[σ]
l |l, σ〉〈l, σ| − t

[σ]
l |l, α(σ)〉〈l, σ|)

]
+ h.c..

(4.1)
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Os diferentes termos são melhor apreciados referindo-se à secção 3.2.1. Os eletrodos de

grafeno (fonte e dreno) são levados em conta através das funções de auto-energia (apêndice

A.2) [1]. Estas auto-energias são calculadas a partir da função de Green do eletrodo de

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

4.1), portanto,
∑

S,D = τ †S,DgS,DτS,D.

Dado o hamiltoniano H, as auto-energias
∑

S,D, os potenciais qúımicos µS,D nos eletrodos e o

potencial gate U (secção4.4), o transporte coerente é estudado através do cálculo de Gr —a

função de Green retardada entre fonte e dreno— por meio da técnica recursiva das funções

de Green (apêndice 6.4) [77]. Estes são os ingredientes necessários que nos permitem calcular

a densidade de estados (DOS) e a probabilidade de transmissão (T). A corrente é obtida

através de I = −2e
h

∫ ∞

−∞

T (E) [fS(E)− fD(E)] dE. No limite de baixa temperatura tal que

|e|VD = µS − µD ≫ kBT , nós temos |e|VD = µS − µD ≫ kBT , onde Θ é a função degrau.

Assim, a corrente eletrônica a baixa T pode ser expressa como [1]

I = −2e
h

∫ µD

µS

T (E)dE. (4.2)

4.3 Caracteŕısticas Corrente-voltagem para diferentes sistemas

de DNA

4.3.1 Seleção das sequências de DNA

A Figura 4.2 mostra as caracteŕısticas I-V para três diferentes tipos de sequências de DNA

de comprimento L = 30 bps. As sequências consideradas são: (i) uma sequência telómerica

eucariótica onde a sequência TTAGGG é repetida como discutido na secção em 4.1 [74, 78],

ii) uma subsequência aleatória bacteriófago λ-DNA [79, 80] e (iii) uma subsequência aleatória

da cadeia de DNA do gene p53 [81, 38]. A sequência λ-DNA têm sido estudada como um

exemplo t́ıpico de uma sequência biológica 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 sequência não periódica. Do mesmo
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modo, p53-DNA têm 20.303 pares de bases e é parte de um importante mecanismo regulatório

em humanos [82, 83, 84].
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Figura 4.2: Caracteŕıstica I-V para o DNA telomérico (em cima), o λ-DNA (centro), e o p53-DNA(inferior)

em 5 diferentes modelos heuŕısticos 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

śımbolos são mostrados para maior clareza. No caso unidimensional os acoplamentos ti,i+1 são considerados

como de nucleot́ıdeo independente, com ti,i+1 = 0, 4 eV. As linhas horizontais e verticais pontilhadas indicam

a I = 0 e V = 0 constantes.
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4.4 Variando a voltagem gate

Algumas das caracteŕısticas no espetro I-V depende da voltagem gate Vg aplicado ao sistema

,e serão brevemente discutidas. A voltagem gate muda a DOS modificando drasticamente

as caracteŕısticas de transporte. Tendo em mente que os principais resultados apresentados

no presente trabalho são para Vg = 9, 8 eV (painel inferior da Figura 4.3 inserida, onde é

mostrado as bandas de probabilidade de transmissão sobrepostas à densidade de estados),

uma situação em que o energia de Fermi está mais perto do HOMO (parte superior da

banda de valência em terminologia de semicondutores), e observa-se que Vg negativo mostram

correntes mais elevados do que Vg positivo, Figura refgate. Esta assimetria é devido à baixa

probabilidade de transmissão para os orbitais moleculares ocupados, em comparação com

os orbitais moleculares desocupados. Pode-se também apreciar o modo como as correntes

de saturação nas caracteŕısticas I-V estão relacionados com os intervalos de energia entre as

bandas de transmissão. Diminuindo a voltagem gate, tal como é mostrado na Figura 4.3

inserida: Vg = 8 eV (centro do painel) e Vg = 6 eV (painel superior), é posśıvel chegar a

uma situação de nenhuma corrente negativa, como pode ser visto para as correspondentes

caracteŕısticas I-V na Figura 4.3.

4.5 Modelando os contatos de grafeno

Os contatos são nanofitas semi-infinitas de grafeno, conforme ilustrado na figura 4.1. Grafeno

é uma camada única de átomos de carbono embalados em uma estrutura de favo de mel,

constitúıdo por dois sub-redes. Peças finitas de grafeno são limitadas por dois tipos diferentes

de bordas (ou, mais geralmente, uma mistura de ambos os tipos): armchair, em que os átomos

nas bordas, pertencem alternadamente a ambas sub-redes e borda em zig-zag, em que todos

os átomos de borda pertencem à mesma sub-rede. Os contatos de grafeno considerados são

nanofitas semi-infinitas ao longo da direção em zig-zag, portanto, as cadeias de DNA estão

ligadas às bordas armchair (perpendicular à direção de zig-zag) de largura W . As nanofitas

mais finas consideradas tem uma largura deW = 50 (em unidades de comprimento da ligação
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de átomos de carbono C-C : 0, 142 nm). Tendo em mente que as cadeias de DNA existem

em conformações diferentes, com uma largura média entre 2, 2 nm a 2, 6 nm; a ligação de

um número 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: Caracteŕısticas I-V para o DNA telomérico, usando uma voltagem gate como controle ideal

(β = 1). São mostrados três diferentes valores Vg = 6 eV (vermelho), Vg = 8 eV (verde) and Vg = 9.8 eV

(azul). Inserida: Densidade de estados ρ (cinza) e probabilidade de transmissão 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 direção em zig-

zag para duas larguras diferentes, W = 25 e W = 50. Como se pode ver, a partir do

ponto de vista das propriedades eletrônicas, nanofitas zig-zag são metálicas com a banda de

valência e a banda de condução se tocando em dois pontos como é esperado ( nanofitas com

bordas armchair podem ser semicondutores ou metálicos, dependendo da largura) [59, 85]. As
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bandas planas na energia de Fermi são estados localizados nas de bordas zig-zag semi-infinitas,

dando origem ao pico E = EF na DOS, Figura inserida na Figura 4.7, mas sem mostrar

influência sobre as propriedades de transporte nas cadeias de DNA ligadas. Note também que

temos obtido resultados qualitativamente semelhantes — em termos das diferentes sequências:

telômeros λ-DNA e p53-DNA, bem como na dependência da magnitude da corrente e a

robustez dos platôs na caracteŕıstica I-V com o comprimentos do sistema — quando usando

uma simples rede quadrada nos contatos.
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Figura 4.4: Bandas de energia para os eletrodos de grafeno com larguras W = 25 (esquerda)

e 50 (direita).

4.5.1 Dependência da caracteŕıstica corrente-voltagem do modelo

Os principais resultados para as caracteŕısticas I-V apresentadas na Figura 4.2 podem ser

resumida em algumas tendências gerais. Em primeiro lugar, a inclusão do backbone abre um

gap entre o 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 Vg = 9, 8 eV

para todos os modelos (secção 4.4). Para voltagens aplicadas suficientemente altas se obtêm

uma corrente de saturação, como pode ser observado em todos os modelos para a faixa de

tensão apresentada na Figura 4.2. Em seguida, uma sequência não-periódica de pares de
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bases, tal como λ-DNA e p53-DNA, pode suprimir drasticamente as correntes, mesmo para

um sistema curto L = 30 bps, como se vê comparando as sequências desordenadas λ-DNA e

p53-DNA com a sequência telomérica Figura 4.2. Esta supressão forte depende do modelo:

cadeias simples não mostram uma supressão 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 último, e importante no que se segue, é o fato da existência de platôs que aparecem

nas curvas I-V devidos às ressonâncias nas probabilidade de transmissão. Tais ressonâncias

são mais relevantes e robustas nas sequências teloméricas, devido à separação de cada banda

em várias sub-bandas [16]. Efeitos de ressonâncias ainda estão presentes em alguns casos de

pequenas sequências desordenadas, mas elas não permanecem para sistemas maiores, como

pode ser apreciado sistematicamente na Figura 4.5.

Consequentemente vimos que o modelo de DNA proposto na equação (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 estão em melhor acordo com os resultados experimentais.

Assim, no que se segue neste caṕıtulo, todos os resultados são indicados para a equação do

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

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

indicam i = 0 e V = 0 constantes.

4.5.2 Dependência das caracteŕısticas corrente-voltagem do com-

primento

Uma das diferenças mais surpreendentes entre as sequências telomérica e as desordenadas é

revelada pela comparação de sequências curtas e longas. A Figura 4.5 mostra a caracteŕıstica

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

diferentes. O grau de não periodicidade nas sequências afeta severamente as caracteŕısticas
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I-V: há uma diminuição da corrente, isto é esperado devido à não periodicidade (agindo

como uma desordem efetiva). Além disso, observa-se a robustez dos platôs nas curvas de I-V

das fitas teloméricas para qualquer L. O mais proeminente, contudo, é a rápida queda na

corrente quando se aumenta L para as sequências desordenadas. Para 300 bps (104 nm), λ-

DNA e p53-DNA, que são não-periódicas, suportam praticamente nenhuma corrente, mesmo

na escala pA, enquanto que a sequência telomérica retém uma saturação máxima corrente de

cerca de 0, 6 µA.
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Figura 4.6: Corrente I como uma função do comprimento L para as sequências telomérica (•), λ-DNA (+)

e p53 DNA-(×) a VD = 1, 5 eV. A linha horizontal pontilhada fina corresponde a um ńıvel de corrente de

10−12A, que pode ser medido de forma relativamente fácil, enquanto que a linha tracejada em 10−15 A indica

os limites de técnicas convencionais de medição de corrente.

A Figura 4.6 mostra a corrente das três sequências como uma função do comprimento a uma

voltagem de saturação fixa VD = 1, 5 eV. Para comprimentos muito curtos até L ≈ 10 bps, os

três casos não podem ser diferenciados. No entanto, para filamentos mais longos, a sequência

telomérica mostra uma corrente de saturação da ordem de várias centenas de nA quase

constante com L, enquanto que para λ-DNA e p53-DNA a corrente diminui exponencialmente

à medida que os estados eletrônicos são fortemente localizados.
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Deve-se notar que este resultado é robusto e independente do modelo heuŕıstico 2L+ BB +

D, ou seja, os platôs, por exemplo, acontecem em todos os modelos considerados. Por con-

seguinte, deve ser vantajoso considerar sequências teloméricas como os principais candidatas

quando se procura boa condutividade em uma fita de DNA —em aplicações em nanotecno-

logia, mas também em DNA relacionado em processos in-vivo— onde a migração de carga

pode ser importante [54].

4.6 Caracteŕısticas de transporte em DNA telomérico

A fim de estabelecer as caracteŕısticas de transporte eletrônico que são intŕınsecas à sequência

telomérica, o papel das posśıveis variações de acoplamento com os contatos de grafeno têm

de ser estudado. Três aspectos principais são considerados: (i) a dependência sobre qual par

de bases da sequência 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 único é ligado em

paralelo. Lembremos que, para os resultados apresentados até agora, temos sempre assumido

que o transporte começa no T da sequência TTAGGG, que o acoplamento τ é válido para as

extremidades tanto 3 ’e 5’ ends e que apenas um único telômero tem sido conectado.

4.6.1 Iniciando o telômero

Na Figura 4.7, mostramos as curvas I-V para sequências teloméricas que começam em dife-

rentes pares de bases, isto é, para além da repetição periódica de TTAGGG, temos também

TAGGGT, AGGGTT, . . . , GTTAGG. Desta forma, esperamos capturar as possibilidades

que possam surgir quando os contatos são feitos simplesmente por colocar telômeros em cima
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de folhas de grafeno1.

A DOS do sistema TTAGGG, bem como T (E), são mostrado na Figura 4.7. Os resultados

são para L = 300 bps em todos os casos.

A DOS mostra um pico em EF 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 separação de bandas do sistema DNA. Os picos agudos sobrepostos são as ressonâncias

em T (E), que mostram uma grande variação na intensidade. Portanto, alguns picos na DOS

estão relacionados com os picos da transmissão que se encontram abaixo da escala da Figura.

A estrutura irregular de degraus nas caracteŕısticas I-V reflete a estrutura fragmentada da

T (E). A diferença aparente entre as caracteŕısticas I-V não corresponde necessariamente

ao gap na DOS. A razão é que muitos dos estados perto do gap têm probabilidades de

transmissão muito baixas (relacionado com ressonâncias altamente localizadas em diferentes

partes das sequências bastante longas), portanto, eles não contribuem para o transporte.

Ao inspecionar as caracteŕısticas I-V para as diferentes posições de partida, nota-se que cada

um mostra platôs na mesma energia, embora os platôs mostram amplitudes variáveis. Por

conseguinte, descobrimos que, alterar o ińıcio da sequência no contato pode alterar a altura

da probabilidade de transmissão para uma dada energia, mas, não alterar a posição dos platôs

nas curvas de I-V. Como foi argumentado na seção 4.3, é justamente a existência desses platôs

pronunciados, o que torna que a sequência telomérica em destaque sobre outras sequências

de DNA. Nosso resultados mostram que o efeito robusto dos platôs na caracteŕıstica I-V

continua independente a qual par base é escolhido para entrar em contato com as folhas de

grafeno.

1Mais sofisticados métodos qúımicos podem ser usados para assegurar as bases selecionadas nos

contatos[71, 86, 72]
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Figura 4.7: Caracteŕıstica I-V para sequências teloméricas (L = 300 bps de comprimento) ligadas de forma

diferente aos contatos. A legenda inserida mostra como a sequência começa no contato de esquerda, em cada

caso, com a primeira letra ligada à borda de grafeno. As linhas verticais tracejadas marcam, por exemplo,

quatro posições dos platôs mais robusto (ver texto). As constantes I = 0 e V = 0 também são indicados como

na Figura 4.6. Inserido: DOS (linha cinza sombreado preto) e T (E) (linha preta) para o telômero TTAGGG

anexado aos contatos de grafeno.

4.6.2 Ligando a sequência telomérica nas terminações 3 ’, 5’ ou

ambos

Na literatura [71, 72], sabe-se que a escolha de um único extremo 3’ e 5’ ou ambas terminações

3 ’e 5’ pode alterar a curva I-V. Isto também é observado em nosso modelo BB + 2L + D

— as classes de modelos 1D não podem capturar naturalmente esse comportamento — como

mostramos na Figura 4.8.

Na figura nós 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 redução do número de

canais, como facilmente é observado através da comparação da curva de preto para as outras,

observa-se que todos os casos mostram uma modificação significativa das intensidades de

sub-banda de transmissão na gama de energia de interesse em torno da energia de Fermi.
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Figura 4.8: Caracteŕısticas 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 △), fonte 3‘ para dreno 5 ‘ (laranja

▽), fonte 3 ‘para dreno 3‘ (azul ⋄), fonte de 5 ‘para dreno 5‘ (vermelho �) e por último, de fonte 5 ’e 3’ para

o dreno 3 ’e 5’ (preto ◦). A linha vertical pontilhada indica um Platô robusto nas curvas I-V para todas

as geometrias de contato. I = 0 e V = 0 constantes também são indicados como nas Figuras anteriores.

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

Nós interpretamos a diferença entre os resultados 5 ’e 3’ na Figura 4.8 como uma consequência

da sequência de bases nitrogenadas. Na fonte em 5’ end, a energia de sitio para as timinas

(9.14 eV) 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 prefeŕıvel. Além disso, a transmissão direita como no 3’-a-5

’pode fazer uso dos acoplamentos longitudinais que são muito maiores em comparação com
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os acoplamentos diagonais ou perpendiculares. Notamos, entretanto, que isso não explica

totalmente a sequência de fortes correntes, por exemplo, não 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 platôs

nas caracteŕısticas I-V, embora intŕınseca à DOS da sequência telomérica, são filtrados e

selecionado pela escolha de como os fios são acoplados aos contatos. Observamos que a

posição (voltagem) dos platôs que continuam a ser bastante robustos.

4.6.3 Mais do que um telómero único em paralelo

A vantagem do dispositivo de DNA descrito na secção 4.1 e mostrado na Figura 4.1 é o tama-

nho macroscópico dos contatos de grafeno, que permitem fabricar pequenas nano-aberturas

na folha de grafeno. É claro que, em seguida, será dif́ıcil de garantir que apenas um único

filamento de DNA exista através da abertura. Assim, esperamos que alguém poderia ocasio-

nalmente encontrar uma situação onde mais de uma cadeia de DNA está sendo ligada. Como

veremos, isso parece de fato benéfico, isto é, descobrimos que a situação de cadeias de DNA

teloméricas ligados em paralelo aumenta o valor da corrente. Na Figura 4.7, podemos ver

que a estrutura de platôs é realmente melhorada e não é apagada pela adição de muitos fios,

mesmo que a sua montagem em uma experiência real não seja exatamente com os mesmos

pares de base. Também deve ser notado que as correntes não são uma simples adição linear

do caso N = 1, uma vez que aparecem efeitos de interferência, devido às diferentes sequên-

cias acopladas aos mesmos contatos. Além disso, a posição dos platôs permanece novamente

muito robusta.
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um dos quais têm 301 bps de comprimento.

4.7 Conclusões

A complexidade do sistema de DNA não permite ainda uma conclusão definitiva sobre o

mecanismo(s), encarregado(s) do transporte de carga em sequências teloméricas ou outras.

No entanto, a consistência entre os resultados encontrados para diferentes modelos heuŕısticos,

amplamente discutido na literatura, sugere que os aspectos f́ısicos e qúımicos qualitativamente

importantes têm sido capturados na presente abordagem. Sequências teloméricas ligadas a

folhas de grafeno podem mostrar altas correntes, bem como estruturas de platôs robustos nas

caracteŕısticas I-V. Esta estrutura de platôs é reforçada e não apagada por adição de cadeias

teloméricas paralelas, independentemente dos pontos de partida definidos na interface de

cada sequência com o contato. Mais importante ainda, a diferença drástica na dependência

da corrente com o comprimento para o DNA telomérico, em comparação com outras cadeias

de DNA, tais como o λ - e p53-DNA mostrados na Figura 4.6 irá permitir uma melhor



I-V de moléculas de DNA orientadas entre dois eletrodos de grafeno 45

comparação e interpretação de dados experimentais. Enfatizamos que a inclusão de alguma

desordem externa, seja na fidelidade da sequência ou nas condições ambientes, não altera

drasticamente essas diferenças [16]. Um importante comportamento de retificação corrente

também pode ser visto devido às diferenças nas probabilidades de transmissão de ńıveis

ocupados e desocupados. Um dispositivo incluindo um eletrodo gate pode ainda ajustar as

possibilidades de retificação abordadas aqui.

Os dispositivos investigados no presente trabalho —com base na natural e f́ısico-quimicamente

estável sequência telomérica— deve fornecer uma referência ideal para investigações sistemá-

ticas de transporte eletrônico em DNA, bem como para o desenvolvimento de aplicações de

dispositivos moleculares nanoeletrônicos com base no DNA, usando o grafeno como contato.

Em particular, as caracteŕısticas I-V apresentadas mostram a promessa para uma ampla

gama de nano circuitos interessantes sobre padrões complexos de folhas de grafeno furadas

onde é posśıvel formar uma ponte de sequências de DNA telomérico.
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Caṕıtulo 5

Influência dos modos de vibração sobre as

propriedades de transporte de carga no DNA

Nós investigamos o transporte de carga no qual os elétrons são acoplados a modos vibracio-

nais de duas sequências de DNA: sequência telomérica e sequência desordenada. Analisamos

o problema a partir de um modelo tight-binding de fita dupla, com parâmetros derivados de

cálculos ab initio, usando o método das funções de Green fora do equiĺıbrio. Para a sequên-

cia telomérica, encontramos que o transporte elástico, dominante na caracteŕıstica I-V, é

diminúıdo pelo acoplamento elétron-fônon (e-f). Em contrapartida, para sequências desorde-

nadas, onde quase todos os estados são fortemente localizados e o transporte é dominado por

processos inelásticos, o acoplamento de elétrons às vibrações incrementa a corrente a medida

que o acoplamento é mais forte.

5.1 Introdução

Medidas de transporte de carga no DNA exibem uma ampla gama de comportamentos,

dependendo da configuração de medição, do ambiente e da molécula espećıfica[29, 30, 13]. A

variedade de resultados experimentais bem como o número de cálculos ab initio[87], sugerem

que o meio ambiente e sua influência através dos modos de vibração (fônons) são fatores

importantes para as propriedades de transporte eletrônico em fios de DNA. É necessário um
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bom entendimento do papel das vibrações mecânicas em processos de transporte eletrônico no

DNA, não só para encontrar uma maneira de contornar os inconvenientes devido às vibrações

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

Nos últimos anos, vários estudos teóricos têm sido relatados em uma tentativa de compreender

os resultados experimentais que mostram a interação entre a carga e a vibração de sistemas

moleculares [88, 89, 90, 91, 92, 93]. Neste caṕıtulo queremos resaltar a importância do meio

ambiente através do efeito dos modos vibracionais sobre o transporte de carga nos dois tipos

de sequência mencionados. Focamos nosso interesse, em um modo de vibração acústico do

DNA, com frequência νq = 1.23THz e energia ~ωq = 0.05 eV, já que recentes estudos [94]

mostram que os modos de vibração acústicos do DNA são deslocalizados.

O modelo que consideramos é um modelo de dupla cadeia acoplada ao um só modo de

vibração. Não há 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 fônon

incrementa os processos de transporte inelásticos em um sistema com correlação de curto

alcance.

O estudo das propriedades de transporte sob a influência da interação elétron-fônon foi reali-

zado no contexto da teoria das funções de Green fora do equiĺıbrio (NEGF), que combinado

com o formalismo de Landauer-Buttiker, forma uma poderosa ferramenta para o cálculo das

propriedades de transporte a T > 0oK [1]. Os espectros calculados com NEGF podem es-

clarecer o mecanismo de condução e os ńıveis energéticos que participam no transporte de

carga. Estados deslocalizados são caracterizados por picos altos no espectro de transmissão,

enquanto os estados localizados são caracterizado por picos baixos. Por outro lado, os picos

no espectro de transmissão também podem fornecer informação sobre o tipo de transporte

de carga: elástico ou inelástico. O cálculo autoconsistente da função de Green do sistema

permite o cálculo da corrente através da molécula. A corrente calculada para diferentes

voltagens aplicadas, a densidade de estados (DOS) e transmissão (T) nos permite obter as

propriedades eletrônicas sob a influência do acoplamento elétron-fônon.
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5.2 Modelo teórico

5.2.1 Hamiltoniano da dupla cadeia

O ponto de partida para analisar o efeito do acoplamento elétron-fônon sobre as proprieda-

des eletrônicas do DNA é considerar um modelo eficaz de dupla cadeia, que consiste de duas

cadeias paralelas de L = 30 pbs (60 śıtios) de comprimento, ligadas em ambas extremidades

a dois contatos ideais, semi-infinitos não desordenados e caracterizados por uma rede qua-

drada. Os pares de bases são introduzidos por meio de quatro diferentes energias de śıtio,

representando os 4 polinucleot́ıdeos (A, T, C, G), que tem propriedades de ligação espećıficas

sendo apenas os pares de A-T e C-G posśıveis, Figura 5.1. Duas sequências são considera-

das neste caṕıtulo: a sequência telomérica TTAGGGTTAGGG... e a sequência desordenada

(Random-DNA), onde os pares de base foram distribúıdos randomicamente.

Figura 5.1: Representação esquemática do DNA de fita dupla usado para imitar a estrutura de DNA. µS

e µD referem-se aos potenciais qúımicos dos eletrodos de esquerda e direita, respectivamente, que permitem

aplicar uma voltagem de queda VD. Vg é a voltagem gate aplicada. O termo de acoplamento entre os eletrodos

e a molécula é τ . Neste caso, a energia do fônon acoplado é ~ωq = 0.05 eV.

O DNA de dupla cadeia é descrito por um modelo tight-binding de dois canais onde há

interações apenas com o vizinhos mais próximos. Nesta aproximação, o Hamiltoniano é

escrito como
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HDNA =
L∑

j=1

2∑

i=1

{ǫijc
†
j,icj,i + t⊥(c

†
j,icj,i+1 + c†j,i+1cj,i)}+

N−1∑

j=1

t||(c
†
j,icj+1,i + c†j+1,icj,i), (5.1)

onde c†j,i (Cj,i) é o operador de criação (aniquilação) de elétrons sobre o śıtio j e a cadeia i;

e o termo ǫij é a energia local neste śıtio da cadeia. De acordo com os valores sugeridos na

literatura, usamos os seguintes parâmetros: ǫA = 8.24 eV, ǫT = 9, 14eV , ǫC = 8, 87 eV, e

ǫG = 7.75 eV [96]. O valor dessas energias são calculadas a partir da energia de ionização

de cada polinucleot́ıdeo. No segundo termo, t⊥ = 0.1 eV é o acoplamento perpendicular

intercadeia, e no último termo, t|| = 0.5 eV representada o acoplamento intracadeia.

Como nos caṕıtulos anteriores, para calcular as propriedades de transporte introduzimos um

potencial gate U = 4.6 eV (que neste caso será o mesmo para todos os cálculos), e as auto-

energias dos contatos (ΣS, ΣD), fonte e dreno respectivamente (vide Figura 5.1). Estas

auto-energias são calculadas a partir da função de Green do eletrodo g (apêndice B.1.1) [1],

e o acoplamento τ entre a molécula de DNA e o eletrodo, portanto,

ΣS,D = τ †S,DgS,DτS,D. (5.2)

Neste estudo assumimos que o acoplamento elétron-fônon não ocorre nos contatos. Vamos

considerar que um fônon interage localmente com um elétron introduzindo estados de polaron.

Este termo é representado pelo Hamiltoniano

He−f =
∑

q

{

N∑

j=1

2∑

i=1

Uqc
†
j,icj,i(aq + a†q) + ωqa

†
qaq, (5.3)

onde aq e a
†
q são os operadores de criação e aniquilação do fônon no modo q, respectivamente.

O primeiro termo da equa 5.3 é a interação local entre o elétron e o fônon; Uq (subsecção
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5.2.3) mede a magnitude da interação. O último termo é a energia do fônon no modo q.

Dessa forma o Hamiltoniano total do sistema pode ser escrito como

H = HDNA +He−f . (5.4)

5.2.2 Função de Green fora do equiĺıbrio

Nós descreveremos o efeito do acoplamento elétron-fônon através do formalismo das funções

de Green fora do equiĺıbrio, formalismo que proporciona uma teoria para o transporte quân-

tico incluindo interações. Uma descrição 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 mesoscópicos como o DNA. Esta

descrição heuŕıstica não pretende substituir a rigorosa descrição encontrada na literatura

[97]. Seu objetivo é dar uma aproximação geral para descrever os problemas de transporte

quântico na presença de interações, baseado na imagem de uma part́ıcula que se move em

um potencial efetivo devido às interações com o ambiente.

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

é dada por [1]:

G(E) =
[
(E + iη+)I −HDNA − Σ(E)

]−1
, (5.5)

onde η+ é um valor positivo infinitesimal, I é a matriz identidade, HDNA é o Hamiltoniano

do dispositivo (equação 5.1) e

Σ(E) = ΣS(E) + ΣD(E) + Σϕ(E) (5.6)
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representa a auto-energia de espalhamento que contém as contribuições dos eletrodos (fonte

e dreno) e do acoplamento e-f. Aqui, Σϕ representa o espalhamento devido ao acoplamento

e-f. Se Σϕ = 0, obtemos a aproximação baĺıstica. Uma especificação detalhada de Σϕ é

apresentada na seção 5.2.3. Para calcular ΣS,D (equação 5.2) nós usamos uma constante

de acoplamento τ = 0.5 eV de magnitude semelhante ao acoplamento intercadeia do DNA

[30]. Ressaltamos que os resultados permanecem qualitativamente constantes para pequenas

mudanças neste parâmetro.

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

Γ = i
(
Σ− Σ†

)
. (5.7)

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

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

ΓS,D = i
(
ΣS,D − Σ†S,D

)
. (5.8)

Tendo definido a função Γ, calculamos a funções de espalhamento devidas ao acoplamento

aos contatos semi-infinitos:

Σin
p (i, j;E) = fp(E)Γp(i, j;E), (5.9)

Σout
p (i, j;E) = (1− fp(E))Γp(i, j;E). (5.10)

Σin
S,D representam a taxa de espalhamento dos elétrons a partir dos contatos semi-infinitos à

molécula de DNA, e Σout
S,D 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 = S,D) é mantido em equiĺıbrio com distribuição de Fermi fp(E).
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Uma segunda fonte de espalhando é o acoplamento elétron-fônon. Definimos agora as funções

de espalhamento total
∑in,out, que são obtidas pela soma de funções de espalhamento devido

aos contatos Σin,out
p e a as funções de espalhamento devido ao acoplamento elétron-fônon

∑in,out

ϕ . Dessa forma,

Σin = Σin
ϕ +

∑

p=S,D

Σin
p , (5.11)

Σout = Σout
ϕ +

∑

p=S,D

Σout
p . (5.12)

Dada a função de Green G, sua adjunta hermitiana G† e as funções de espalhamento de

Σin,out, calculamos as funções de correlação

Gn = GΣinG†, (5.13)

Gp = GΣoutG†, (5.14)

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

respectivamente:

n(r) =
1

2π
·

∫
Gn(r, E)dE, (5.15)

p(r) =
1

2π
·

∫
Gp(r, E)dE. (5.16)

Depois de ter obtido uma solução convergente para as funções de correlação, podemos usá-las

para o cálculo de qualquer quantidade de interesse; por exemplo, a densidade total de estados

(DOS) e a densidade local de estados ρ(r, E):
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DOS(E) =
1

2π
Tr((Gn(r, E) +Gp(r, E))), (5.17)

ρ(r, E) =
1

2π
((Gn(r, E) +Gp(r, E))). (5.18)

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

dada por[1]

I = 2 ·

∫
ip(E)dE, (5.19)

onde ip é

ip =
e

h
Tr

[
Σin

p G
p − Σout

p Gn
]
. (5.20)

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

erente, como segue:

ip = [ip]coerente + [ip]incoerente , (5.21)

[ip]coerente =
e

h
Tr

[
Σin

p GΓqG
† − ΓpGΣ

in
q G

†
]
, (5.22)

[ip]incoerente =
e

h
Tr

[
Σin

p GΓϕG
† − ΓpGΣ

in
ϕ G

†
]
, (5.23)

onde Γϕ = Σin
ϕ +Σout

ϕ . Se as funções de espalhamento Σin
ϕ e Σout

ϕ são nulas, então o componente

incoerente da corrente é nula. O transporte inelástico afeta as propriedades dinâmicas dos

elétrons através da função de auto-energia Σin,out
ϕ . É posśıvel a partir das equações 5.21

definir o termo de transmissão elástica
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[ip]coerente =
e

h
Tr

[
ΓpGΓqG

†
]
(fp − fq), (5.24)

Telastica = Tr
[
ΓpGΓqG

†
]
, (5.25)

bem como a probabilidade de transmissão inelástica

[ip]incoerente =
e

h
Tr

[
ΓpGΓϕG

†
]
(fp − fϕ), (5.26)

Tinelastica = Tr
[
ΓpGΓϕG

†
]
. (5.27)

5.2.3 Interação eletron-Fônon

Os fônons representam as vibrações da estrutura dos átomos, como os fótons representam

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

tem sido feito sobre o efeito dos fônons no transporte eletrônico. Assim, nesta primeira

aproximação, assumimos os fônons como ondas planas longitudinais dadas por

S = q

√
~

2ρΩωq

Sin(q · r − ωqt), (5.28)

onde q
√

~

2ρΩωq
é amplitude de vibração para um fônon de momento q e frequência ωq [61].

Aqui, ρ é a densidade de massa e Ω é o volume da dupla cadeia.

O potencial de interação e-f é dado por

Uq = qD

√
~

2ρΩωq

. (5.29)
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A quantidade D é o potencial de deformação e representa a variação da energia eletrônica

por unidade de deslocamento.

Se consideramos um só fônon de momento q podemos definir as funções de espalhamento

devidas ao acoplamento elétron-fônon como

Σin
ϕ (r, r′;E) = |Uq|

2 [NqG
n(r, r′;E − ~ωq) + (Nq + 1)Gn(r, r′;E + ~ωq)] (5.30)

e

Σout
ϕ (r, r′;E) = |Uq|

2 [(Nq + 1)Gp(r, r′;E − ~ωq) + (Nq)G
p(r, r′;E + ~ωq)] . (5.31)

Temos dois termos que correspondem ao espalhamento de elétrons a partir (r, r′;E + ~ωq) e

(r, r′;E − ~ωq) para (r,r’;E), como é mostrado na Figura 5.2. Aqui Nq é o número de fônons

que tem uma energia ~ωq = 0.05eV . Supondo que o banho de fônons é sempre mantido

em equiĺıbrio térmico a temperatura T = 300oK, o número de fônons (Nq) é dado pela

distribuição de Bose-Einstein

Nq =
1

exp [~ωq/kBT ]− 1
. (5.32)

Na equação 5.30 o primeiro e segundo termo representam o espalhamento dos elétrons desde

E−~ωq (absorção de fônons) e E+~ωq (emissão de fônons) até E, respectivamente. O traço

de Gn(r, r′;E − ~ωq) representa a densidade eletrônica na energia E − ~ωq.

Na equação 5.31 o primeiro e segundo termo representam o espalhamento dos elétrons desde

E a E − ~ωq (emissão de fônons) e E a E + ~ωq (absorção de fônons), Figura 5.3. O traço

de Gp(r, r′;E − ~ωq) e Gp(r, r′;E + ~ωq) são as densidades dos estados desocupados em

(r, E + ~ωq) e (r, E − ~ωq) respectivamente.

Nós discutimos as equações 5.30 e 5.31 como uma primeira aproximação. A partir destas,

podemos definir a auto-energia devida à interação elétron-fônon como:
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Figura 5.2: Representação esquemática dos dois termos de espalhamento.
∑in

S,D são as auto-energias de

espalhamento dos contatos ao DNA.
∑in

ϕ é a auto-energia devido à acoplamento elétron-fônon.

Figura 5.3: Representação esquemática dos dois termos de espalhamento.
∑out

S,D são as auto-energias de

espalhamento do DNA aos contatos.
∑out

ϕ é a auto-energia devido à interação elétron-fônon.

Σ(E)ϕ = −ΓH
ϕ (E) +

i

2
Γϕ(E) (5.33)

onde

Γϕ(E) = Σin
ϕ + Σout

ϕ (5.34)

e

ΓH
ϕ (E) = P

∫
Γϕ(E

′)

E − E ′
dE ′. (5.35)

A parte real da auto-energia é manifestada como uma mudança nos ńıveis de energia e pode

ser computada fazendo uma transformação ao espaço de Hilbert. Neste trabalho, desprezamos

a parte real do acoplamento elétron-fônon na auto-energia equação 5.33 já que influencia é

pequena comparada à parte imaginaria.
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5.2.4 Tratamento numérico

O objetivo desta seção é resumir o procedimento geral da simulação utilizada neste estudo,

e colocar juntas as peças individuais, apresentando um processo global para o tratamento

do acoplamento e-f. Utilizamos uma aproximação autoconsistente baseada no modelo tight-

binding, que permite incorporar o efeito dos contatos de maneira simples e direta. Primei-

ramente, precisamos tratar independentemente a função de Green do dispositivo (equação

5.5), e as auto-energias de espalhamento (equação 5.33). Deve notar-se que a precisão global

do processo de convergência é confirmada através da conservação da integral da densidade

de estados. Existe uma necessidade para inversão repetitiva de uma grande matriz (equação

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 × L pontos na rede, desse modo, cada uma das quan-

tidades de interesse (como Gn, G, Σ, etc) serão matrizes de dimensões (N × N) para cada

energia.

O procedimento autoconsistente pode ser descrito em 6 passos (os passos estão resumidos na

figura 5.4) :

Passo 1 - Primeiro calculamos as funções de auto-energia devido aos contatos, usando os re-

sultados obtidos nas equações 5.2. Em seguida, calculamos ΓS,D e as funções de espalhamento

devidas aos contatos (equações 5.9). Para obter estas funções, assumimos que cada contato

é mantido em equiĺıbrio com a distribuição de Fermi fp(E).

Passo 2 - Calculamos a função de Green em uma primeira aproximação

G = [EI −HDNA − ΣS − ΣD]
−1 . (5.36)

Passo 3 - Calculamos as funções de correlação (equações 5.13). Note que as funções do

espalhamento são 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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fônon usando as expressões 5.30-5.31.

Passo 5 - Assim que o passo 4 foi conclúıdo, calculamos a função de Green tendo em conta

o efeito e-f (equação 5.5). Verificamos se a função de Green, as auto-energias e as funções

de espalhamento devido às interações foram alteradas desde a última iteração. Se nesse caso

repetimos os passos 2, 3 e 4 até que estas converjam. A cada iteração, são invertidas as

matrizes para cada canal de energia.

Passo 6 - Depois de ter obtido uma solução convergente para a função de Green e as funções

de correlação, podemos calcular qualquer quantidade de interesse: densidade de estados,

probabiliade de transmissão e corrente.

Figura 5.4: Diagrama de blocos mostrando o processo iterativo para a aplicação do formalismo das funções

de Green fora do equiĺıbrio. A iteração não é necessária se desprezamos o acoplamento elétron-fônon.
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5.3 Resultados

O efeito da temperatura sem considerar o acoplamento elétron-fônon 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 são acoplados. A estrutura

irregular de degraus na caracteŕıstica I-V da Figura 5.5 é uma consequência do conjunto de

ressonâncias na transmissão da Figura 5.6 (c). Os estados que tem uma probabilidade de

transmissão muito baixa são altamente localizados de modo que eles não contribuem para o

transporte.
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Figura 5.5: Caracteŕıstica I-V da sequência telomérica com 30 pares de bases para duas temperaturas:

T=0oK e T=300oK sem considerar acoplamento elétron-fônon. O efeito da temperatura é apenas suavizar a

corrente.

5.3.1 Acoplamento elétron-fônon 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-fônon a uma temperatura

de 300oK. Na Figura 5.6 estão representadas as funções de Fermi para os contatos de es-

querda e direita (onde µS e µD são os respectivos potenciais qúımicos), a densidade de estados
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ocupados DOSe = 1
2π
Gn (vermelha), desocupados DOSp = 1

2π
Gp (azul) e a probabilidade

de transmissão T(E) no intervalo de energias permitido pelos potenciais qúımicos junto com

DOS.
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Figura 5.6: Densidade de estados (DOS) e probabilidade de transmissão (T) para um sistema telomérico

com 30 pares de base sem considerar o acoplamento elétron-fônon a uma temperatura de 300oK. a) e d)

representam as funções de Fermi dos contatos, onde µS e µD são os respectivos potenciais qúımicos. A

voltagem de queda está dada por VD = µS − µD. b) representa a densidade de estados ocupados (vermelho)

e a densidade de estados desocupados DOSp = 1

2π
Gp (azul); e c) a densidade total de estados DOS (equação

5.17)(cinza). A probabilidade de transmissão T(E) (preto) é mostrada para o intervalo de energia permitido

pelos potenciais qúımicos dos contatos.

Consideramos o acoplamento dos graus de liberdade vibracionais. Introduzimos a constante

de acoplamento Uq = 0, 04 eV (equação 5.3) e realizamos um processo iterativo — como foi

descrito anteriormente até a convergência da função de Green e as funções de espalhamento

(equações 5.5, 5.30 e 5.31). Como resultado a DOS(E) na Figura 5.7 (cinza) consiste de uma

série de picos elásticos e uma série de picos inelásticos (picos satélites). Se a separação entre

auto-estados moleculares é da ordem da energia do fônon ~ωq=0.05eV, os picos satélites não

serão claramente identificados dos picos elásticos, mas a coincidência conduz a um eficaz

alargamento do espectro e possivelmente a efeitos complexos de interferência. Os estados

satélites que aparecem diminuem o peso espectral das ressonâncias eletrônicas 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 diferença em relação ao pico inicial (vermelho) igual a ~ωq=0.05 eV, sendo a energia

do fônon emitido ou absorvido.
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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-fônon. O cálculo foi feito com os seguintes parâmetros: acoplamento elétron-fônon Uq=

0,04 eV, energia do fônon ~ωq= 0,05 eV e temperatura ambiente KBT = 0,025 eV.

A probabilidade de abertura de canais de transporte inelásticos para emissão ou absorção

de Nq fônons torna-se maior com o aumento da energia térmica KBT e/ou acoplamento

elétron-fônon Uq. A Figura 5.8 mostra a caracteŕıstica I-V no caso do sistema telomérico

a T = 300oK quando a constante de acoplamento Uq é incrementada. Aqui, a transmissão

elástica e por consequência a corrente coerente diminuem (os processos elásticos são processos

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

A baixos acoplamentos elétron-fônon (≪ 40 meV) o transporte permanece elástico, ou seja, os

elétrons entram e saem do DNA na mesma energia, primeira contribuição da equação 5.21.

Entretanto, a acoplamentos altos, o espalhamento de elétrons devido aos fônons reduz a

transmissão elástica e incrementa a corrente incoerente como pode ser visto na Figura 5.8(b),

em comparação com a situação sem acoplamento elétron-fônon. A transmissão incoerente

sofre um aumento devido à ampliação do número de ressonâncias “satélite” como é mostrado

na Figura 5.7. Para a sequência telomérica, o resultado final é uma diminuição da corrente

total com o aumento do acoplamento elétron-fônon Uq (Figura 5.8(c)). Na caracteŕıstica
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I-V existe uma transição entre um comportamento quase-semicondutor e um comportamento

metálico com o aumento do Uq. O tamanho do gap na transmissão é determinado pela

distância energética da energia Fermi à borda da banda mais próxima. Após de atravessar o

limiar, a corrente aumenta linearmente com a voltagem até começar a apresentar um conjunto

de platôs caracteŕısticos da sequência telomérica. Com Uq ≪ 40 meV a corrente é dominada

pela transmissão elástica, tal como esperado para um sistema homogêneo.
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constante de acoplamento elétron-fônon: Uq = 0 eV (curva preta), Uq = 40 meV (curva vermelha), Uq = 80

meV (curva verde) e Uq = 120 meV (curva azul). Em a) é mostrado a corrente coerente correspondente ao

primeiro termo da equação 5.21 e em b) é mostrado a corrente incoerente correspondente ao segundo termo

em equação 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 à transmissão elástica e inelástica respectivamente.



64 Influência dos modos de vibração no DNA

5.3.2 Acoplamento elétron-fônon no Random-DNA

As sequências de DNA desordenadas mostram um comportamento de transporte que difere

significativamente da sequência homogênea telomérica. Como um exemplo espećıfico, anali-

samos a sequência Random-DNA. A DOS é apresentada na Figura 5.9. Os estados fortemente

localizados (picos) são devidos à desordem na sequência e estão presentes tanto com e sem

acoplamento elétron-fônon. Todos os estados estão fortemente localizados, estendendo-se so-

bre alguns pares de base (ver caṕıtulo 3). Para o caso de Uq = 40 meV, note-se a presença

de picos satélites ao redor de cada estado discreto, o que indica que no caso desordenado o

acoplamento elétron-fônon produz um incremento maior do espalhamento inelástico 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

os casos com e sem acoplamento elétron-fônon. O cálculo com acoplamento elétron-fônon foi feito com os

seguintes parâmetros: acoplamento elétron-fônon Uq= 0,04 eV, energia do fônon ~ωq= 0,05 eV e temperatura

ambiente KBT = 0,025 eV.
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Figura 5.10: A figura mostra a caracteŕıstica I-V de um sistema random-DNA de 30 pares de base para

várias constante de acoplamento elétron-fônon igual ao caso telomérico (Figura 5.8). Nesta figura Uq = 0 eV

(curva preta), Uq = 40 meV (curva vermelha), Uq = 80 meV (curva verde) e Uq = 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 à

transmissão coerente e incoerente, respectivamente.

Apesar da localização dos estados eletrônicos, uma corrente bastante significativa pode ser

obtida para diferentes acoplamentos Uq, como é exibido na Figura 5.10(c). O aumento na

corrente é devido às contribuições inelásticas ao transporte, onde os elétrons dissipam ou

absorvem energia através do DNA. Os elétrons transportados podem excitar a rede (emissão

de um fônon) que, por sua vez, também pode dissipar sua energia para o ambiente e promover

outros elétrons a estados energéticos separados por ~ωq = 0.05 eV (absorção de fônons). A
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Figura inserida na Figura 5.10(b) mostra a transmissão inelástica. Aqui se observa um

incremento da probabilidade de transmissão em contraste com a transmissão elástica da

Figura inserida na Figura 5.10a). Como consequência das ressonâncias na probabilidade de

transmissão, um comportamento de degraus para a corrente é exibido nas Figuras 5.10 (a) e

(c). Na Figura 5.10(c), o acoplamento elétron-fônon Uq leva a uma alteração qualitativa das

caracteŕısticas I-V. Dependendo da natureza dos estados e, por conseguinte, explicitamente

da sequência de DNA, a transmissão inelástica dos estados é ligeiramente aumentada com Uq,

levando a um aumento da corrente nos platôs em relação ao caso sem acoplamento elétron-

fônon.

As mudanças nas caracteŕısticas I-V para o sistema telomérico e o sistema desordenado,

devido ao acoplamento elétron-fônon, sugerem que outras sequências podem exibir efeitos

maiores. Também heterogeneidades no acoplamento elétron-fônon, não abrangidos no pre-
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temperatura T = 300oK. Para o caso telomérico (superior) e para o caso desordenado (inferior).
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sente cálculo podem ter um impacto importante. No entanto, observamos um comportamento

aproximadamente semicondutor na caracteŕıstica I-V para a sequência telomérica e um com-

portamento ôhmico para a sequência desordenada. Ambas com algumas estruturas de platôs.

A escolha da posição 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. Afirmações mais genéricas exigem uma investigação microscópica detalhada

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

A Figura 5.8c) e a Figura 5.10c) mostram a influência do acoplamento elétron-fônon sobre a

magnitude da corrente. Quando VD ≈ 0 eV, a inclinação das curvas I-V é consideravelmente

incrementada com o aumento do acoplamento Uq, tanto para caso telomérico como para o

caso desordenado. O incremento é devido ao surgimento de um número crescente de picos

satélites correspondentes a canais inelásticos.

A Figura 5.11 mostra de forma sistemática a influência de Uq sobre os componentes coerente

e incoerente da corrente total a uma voltagem VD = 2eV , tanto para o caso ordenado (telo-

mérico) como para o caso desordenado (random-DNA). Como resultado, a corrente devida a

transmissão elástica começa no valor de Itotal quando o acoplamento Uq = 0eV . Essa depois

diminui rapidamente quando aumenta o acoplamento, porque a probabilidade de emissão ou

absorção de fônons aumenta os processos inelásticos. A componente inelástica, por outro lado,

primeiro aumenta com um acoplamento (Uq) moderado e após isso, decresce sendo a única

a contribuir de forma dominante à corrente total. O valor para o qual Icoerente = Iincoerente

dependerá da temperatura, da energia do fônon e também do tipo de sequência. Para Uq ≫ 1

eV, a corrente incoerente vai a zero e a corrente total vai finalmente ser suprimida, já que há

uma tendência crescente para localização da carga com o aumento do acoplamento elétron-

fônon.
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5.4 Conclusões

A técnica apresentada permite o cálculo do transporte de elétrons através de sequências

curtas de DNA, incluindo acoplamento das vibrações e um ambiente de dissipação. Usando

uma equação de movimento aproximada, identificamos contribuições elásticas e inelásticas à

corrente. Para a sequência ordenada telomérica, o transporte é dominado por contribuições

elásticas para acoplamentos fracos, e os processos são quase baĺısticos (Figura 5.8). Para as

sequências de DNA desordenadas, o transporte com acoplamentos elétron-fônon Uq ≫ 0, 1

eV é quase inteiramente devido a processos inelásticos.



Caṕıtulo 6

Novas perspectivas: Auto-arranjos de DNA

Neste caṕıtulo apresentamos um estudo inédito das propriedades de transporte em auto-

arrajos de DNA, estruturas simples, mas que permitem capturar a essência do transporte de

carga em posśıveis dispositivos bidimensionais baseados nesta biomolécula. A densidade de

estados, a transmissão e a corrente foram calculas usando o método das funções de Green.

As propriedades coletivas, tais como o transporte de carga, dependerá do seu ordenamento,

assim como de suas dimensões. O controle destas caracteŕısticas pode impactar grandemente

a nanoeletrônica.

6.1 Introdução

Notáveis propriedades de reconhecimento molecular e caracteŕısticas estruturais únicas, fazem

dos auto-arranjos de DNA promissores materiais em nanoeletrônica, criando a possibilidade

de torná-los um padrão para a construção de dispositivos com precisão nanométrica. O

campo emergente da nanotecnologia baseada no DNA, explora o código genético para gerar

nanoestruturas endereçáveis em uma, duas e três dimensões, trazendo a promessa de afetar

substancialmente a ciência de materiais e a Biologia.

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

construção de dispositivos eletrônicos. 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 estável

de quatro vias e ao incorporar cadeias simples na periferia para permitir a hibridização,

desenvolveu um auto-arranjo de DNA artificial ramificado (Figura 6.1), denominado de telha.

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

Ao montar diferentes auto-arranjos de DNA baseados na construção de telha, cada um com

uma determinada molécula, teremos uma identificação própria caracteŕıstica de cada auto-

arranjo. Assim, Yan desenvolveu uma plataforma que permite a detecção simultânea de

múltiplas sequências de DNA [100]. Mao empregou auto-arranjos de DNA como uma “más-

cara” reutilizável para criar nanopadrões de ouro em 2D através da deposição de vapor dentro

das cavidades do auto-arranjo [101]. Este método é promissor para controlar a topografia no

regime de nanoescala com uma resolução muito mais elevada do que a litografia convenci-

onal. Estes modelos bidimensionais de DNA se convertem em promissores componentes de

dispositivos funcionais em nanoeletrônica. Assim, estudar como as propriedades eletrônicas

destes e outros dispositivos, que dependem da suas propriedades estruturais, pode incentivar

a utilização dos auto-arranjos como posśıveis dispositivos nano-eletrônicos. Realizamos um

Figura 6.1: Exemplos de auto-arranjos de DNA com maior complexidade. Sistemas em forma de telha

para criar padrões complexos (adaptado de ref.[98]). Posśıveis simetrias dos auto-arranjos de DNA (simetria

C2,C3, C4 e C6).
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primeiro estudo focado em comprender os efeitos da rede e do tipo de sequência sobre as

propriedades de transporte em sistemas como de telha.

6.2 Modelo Teórico: Auto-arranjos de telha

O modelo teórico usado para descrever as propriedades de transporte nestes auto-arranjos

é a aproximação tight-binding (equação (6.1). O auto-arranjo é representado por uma rede

de śıtios constrúıda a partir do modelo de dupla cadeia sem o backbone (Figura 6.2). Os

parâmetros do modelo na equação (6.1) são: as energias de śıtios (ǫA = 8.24 eV, ǫT = 9.14

eV, ǫC = 8.87 eV e ǫG = 7.75 eV) que representam os nucleot́ıdeos junto com o fosfato e um

açúcar e as constantes de acoplamento intracadeia e intercadeia (t‖ = 0.5eV e t⊥ = 0.1eV

respectivamente). O sistema é senśıvel à interação com os contatos. Para maximizar a

injeção de cargas nós escolhemos um parâmetro de acoplamento entre os contatos e o sistema

de τ = 0.5 eV. Os contatos são uma rede quadrada, semi-infinita, com energia de śıtios

ǫm = 8.74 eV e parâmetro de acoplamento tm = 1.275 eV (Figura 6.2).

Dado o hamiltoniano Harranjo,

Harranjo =





ǫi, cada śıtios,

t‖ = 0.5eV intercadeia,

t⊥ = 0.1eV intracadeia.

(6.1)

as auto-energias
∑

S,D = τ †S,DgS,DτS,D (onde g[1] representa a função de Green do eletrodo que

neste caso é uma rede quadrada) e o potencial gate U = eVg, obtemos a função de Green do

sistema

G = [EI −Harranjo − U − ΣS − ΣD]
−1. (6.2)

A partir de G calculamos a densidade de estados DOS(E) = − 1
π
Tr{Im[Gr(r, E)]}, a proba-
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Figura 6.2: Desenho esquemático do auto-arranjo de telha. Diferentes cores indicam diferentes polinucle-

ot́ıdeos : A (Vermelho), T(azul), C,(amarelho) e G(cinza). Estes são representados pelas energias de śıtio

ǫA = 8.24 eV, ǫT = 9.14 eV, ǫC = 8.87 eV e ǫG = 7.75 eV. Os śıtios estão acoplados por constantes intracadeia

t‖ = 0.5eV e intercadeia t⊥ = 0.1eV. Aqui τ = 0.5 eV representa o acoplamento do sistema aos contatos.

Nesta Figura espećıficamente, cada contato está conectado a 2 cadeias permitindo 4 canais de transmissão.

bilidade de transmissão T (E) = Tr
[
ΓSG

rΓD(G
r)†

]
e a corrente I = −2e

h

∫ µD

µS

T (E)dE para

todos os auto-arranjos a considerar. µS = EF e µD = µS − VD representam os potenciais

qúımicos de esquerda e direita respectivamente. Essa é basicamente a mesma abordagem

descrita em detalhes nos caṕıtulos 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 caracterização 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 distribuição randômica dos pares de base).

A Figura 6.3 mostra a caracteŕıstica I-V de três posśıveis estruturas dos auto-arranjos: i) um
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Figura 6.3: A Figura mostra a caracteŕıstica I-V para auto-arranjos de 9×0 (curva vermelha), 9×4 (curva

preta) e 9 × 9 (curva verde), no caso em que o auto-arranjo é constrúıdo a partir da sequência telomérica

(superior) ou o auto-arranjo seja completamente desordenado (inferior). Para todas as configurações usadas

neste caṕıtulo, temos usado uma voltagem gate de Vg= 4.6 eV.

sistema (9×0) que consiste de 9 cadeias horizontais separadas por 10 pbs (curva vermelha),

ii) uma estrutura (9×4) formada por 9 cadeias horizontais acopladas por 4 cadeias verticais

separadas por 25 pbs (curva preta) e iii) um auto-arranjo (9×9) quase bidimensional formado

por 9 cadeias horizontais e 9 cadeias verticais (curva verde). Os três tipos de sistema são

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

platôs na caracteŕıstica I-V, próprio da sequência telomérica, é conservado. No entanto,

se houver desordem, (parte inferior da Figura 6.3), ao incrementar o número de cadeias

verticais diminui-se drasticamente a corrente como consequência de uma maior localização

dos estados eletrônicos. A diferença do caso telomérico, no caso desordenado, não existe

um padrão na caracteŕıstica I-V. Isto é uma consequência do conjunto de ressonâncias no

espectro transmissão, caracteŕısticas de cada auto-arranjo desordenado.
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Os platôs nas caracteŕısticas I-V da Figura 6.3 estão associados à existência de gaps no es-

pectro de transmissão, tanto para o caso telomérico (Figura 6.4(superior)) como para o caso

desordenado (Figura 6.6(inferior)). Nota-se, que em ambos casos há uma diminuição do valor

da corrente de saturação a VD = 2eV quando o auto-arranjo passa de ter 9 cadeias horizon-

tais a 9 cadeias horizontais acopladas por cadeias verticais. Uma importante caracteŕıstica

é ressaltada para o caso de (9×4) e (9×9): 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 transmissão

(T(E)) para dos auto-arranjos de DNA baseados na sequência telomérica: (esquerda) um sistema de 9 cadeias

horizontais (9 × 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 × 9), com 100 pares de bases em ambas direções. 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 − EF=-1.1 eV, em três auto-arranjos baseados

na sequência telomérica: um sistema de 9× 0 (esquerda), um sistema de 9× 4 (centro) e um sistema de 9× 9

(direita).
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mensionalidade, isto é, o número de cadeias verticais, a corrente de saturação é incrementa.

Caso contrário acontece com o auto-arranjo desordenado, onde a corrente de saturação de-

cresce exponencialmente com o incremento do número de cadeias verticais. Nossa principal
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Figura 6.5: Caracteŕısticas I-V para três auto-arranjos ordenados (superior): onde só se tem um tipo de

base (acima), onde só se tem um par de base (meio), e onde a distribuição dos śıtios respeita a sequência

telomérica (abaixo). Em cada figura as curvas representa-se um determinado sistema: Um sistema de 3

cadeias horizontais acopladas por 3 cadeias verticais 3× 3 (curva azul), um sistema 4× 4 (curva preta) e um

sistema 9 × 9. Em todos os casos o auto-arranjo tem dimensões de 100 pares de base em cada direção. A

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

descritos.
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contribuição consiste em identificar os auto-arranjos baseados na sequência telomérica como

candidatos para a construção de nanodispositivos em 2D, já que é posśıvel fazer auto-arrajos

mais estruturados sem ter uma drástica diminuição da corrente.

Na Figura 6.4(superior), a DOS e a probabilidade de transmissão são mostrados para dois

tipos de auto-arranjos (9×0) e (9×9) baseados na sequência telomérica. O aumento da

bidimensionalidade (de 9 cadeias em paralelo Figura 6.4(superior-esquerda)) a uma rede

simétrica de 9×9 cadeias na Figura 6.4(superior-direita) tem como consequência modificações

nas bandas de transmissão dos estados eletrônicos. A amplitude das ressonâncias no espectro

de transmissão são diminúıdas e surgem novos gaps de energia, suprimindo bandas inteiras.

Devido à periodicidade da sequência telomérica e ao número constante de canais (NC = 18), a

DOS se mantém sem alterações drásticas ao compararmos o caso i) e iii), com a predominância

das estruturas de picos da sequência telomérica.

Na Figura 6.4(inferior) é mostrada a densidade local de estados para três auto-arranjos telo-

méricos com diferente número de cadeias verticais e um número constante de cadeias horizon-

tais (9 neste caso). Para uma energia E, tal que E−EF = −1.1 eV, a função de onda começa

a localiza-se no centro do sistema a medida que o número de cadeias verticais é incrementado.

Como consequência, para esta espećıfica energia, a probabilidade de transmissão diminui. O

cenário é complexo devido à mudança de dimensionalidade do sistema.

No caso desordenado, por outro lado, aumentar a bidimensionalidade da rede tem como con-

sequência um em um maior grau localização dos estados eletrônicos. A Figura 6.6(inferior)

mostra a LDOS para uma energia de E −EF = 0.4eV nos três auto-arrajos descritos anteri-

ormente: i),ii) e iii). Não há uma região espećıfica no auto-arranjo onde a função de onda se

localiza. Isto é devido à inomogeneidade na distribuição dos pares de base e aos efeitos do

tamanho da rede.

A Figura 6.6(superior) mostra uma drástica modificação da densidade de estados como con-

sequência da desordem na rede e das dimensões do auto-arranjo. Há uma diminuição da

probabilidade de transmissão devido aos efeitos de interferência destrutiva e a localização
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dos estados eletrônicos. De um modo geral, a super-rede imposta pelo auto-arranjo não

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

A Figura 6.5 (inferior) mostra três posśıveis arranjos simétricos usados para estudar o efeito

da rede sobre a caracteŕıstica I-V em sistemas ordenados: auto-arranjos de (3× 3), (4× 4) e

(9× 9) cadeias. Os três casos mostrados na Figura 6.5(superior) são: 1) todos os śıtios têm a

mesma energia (ǫi = 8.5 eV); 2)o auto-arranjo é apenas formado por pares de base G-C e 3)

auto-arranjo baseado na sequência telomérica. Aumentar o número 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

têm sido distribúıdos randomicamente: um sistema 9 × 0 e um sistema 9 × 9. Como no caso da Figura

6.4(superior), no sistema 9 × 0 cada cadeia tem um comprimento de 100 pares de bases e as cadeias são

separadas por 10 pbs. No caso 9 × 9, o sistema bidimensional tem 100 pares de bases em ambas direções.

Na Figura (inferior) é mostrado LDOS para uma energia E, tal que E − EF=-0.4 eV num sitema de 9 × 0

(esquerda), 9× 4(centro) e 9× 9 (direita).
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verticais incrementa a corrente para qualquer voltagem nos três casos. Este efeito é causado

pelo incremento do número de canais de transmissão que depende do número de cadeias

horizontais ligadas aos contatos. No caso em que todos os śıtios iguais, (caso 1), temos um

incremento linear da corrente com o número de canais. Neste caso não existe um gap de

energia como acontece nos outros dois casos.

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

platôs nas caracteŕısticas I-V. O efeito é mais relevante no caso onde só há pares de base
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Figura 6.7: A Figura (superior) mostra um auto-arranjo simétrico de DNA de tamanho D2 onde D é

medido em pares de base. O auto-arranjo é formado por 4 cadeias horizontais ligadas a 4 cadeias verticais

(4× 4), todas separadas por uma distância L, também medida em pares de bases. A Figura (inferior) mostra

a corrente em função da dimensão do sistema para uma voltagem aplicada de VD = 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 separação entre as cadeias, a curva preta um sistema com L = 20 pbs e a curva azul um

sistema com L = 25 pbs.
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G-C (caso 2). Para o caso telomérico (caso 3), a estrutura de platôs própria da sequência

telomérica se mantém qualitativamente constante. São introduzidos pequenos platôs 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 precisão

nanométrica, permitindo considerá-los como posśıveis componentes de dispositivos funcionais.
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Figura 6.8: A Figura (superior) representa dois contatos descritos por uma rede quadrada (caṕıtulo 5.36)

ligados por um auto-arranjo que pode ter (de esquerda a direita): 2, 4 6 e 8 canais. Aqui o número de canais

corresponde ao número de terminações 3’ e 5’ que são acopladas aos contatos.
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No entanto, a principal dificuldade é sua caracterização. As suas propriedades coletivas, tais

como o transporte de carga, dependerá do seu ordenamento, assim como das suas dimensões.

A Figura 6.7(inferior) mostra o efeito da tamanho (D) do auto-arranjo (rede quadrada) e a

separação (L) entre as cadeias que compõem o auto-arranjo. Para o caso telomérico (Figura

6.7(inferior-esquerda)) independentemente das separação L, a uma voltagem VD = 2 eV, a

corrente incrementa-se com o aumento do tamanho D. Já 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 dif́ıcil medição. No caso telomérico, para qualquer tamanho

D, diminuir a separação L incrementa a corrente, consequência de um aumento do grau de

deslocalização dos estados eletrônicos.

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 caṕıtulos anteriores, para o caso telomérico, a forma como é acoplado o sistema pode

influenciar a caracteŕıstica I-V, fornecendo uma espectroscopia do tipo do auto-arranjo usado.

Na Figura 6.8 estamos supondo que todas as cadeias horizontais são acopladas aos contatos

por meio das terminações 3’ e 5’. Para o caso telomérico, dado um determinado número

de canais, se a separação entre as cadeias (L) aumenta, a corrente é incrementada. No

caso desordenado, aumentar o número de canais diminui a corrente independentemente da

separação 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 localização de uma dupla cadeia

desordenada da Figura 3.2 é da ordem de 10 pbs. Assim, no sistema desordenado uma maior

deslocalização da função de onda para todas a energias é apresenta.

6.4 Conclusões

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

vido às suas caracteŕısticas intŕınsecas, como a programabilidade, a auto-organização e o auto
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reconhecimento molecular. Várias estruturas regulares de duas dimensões de automontagem

de DNA têm sido relatadas na literatura [99, 98]. No entanto, as propriedades eletrônicas

e de transporte de tais sistemas continuam inexploradas, apesar da tradição 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 eletrônicos. Os dispositivos investigados no presente traba-

lho fornecem uma referência para a investigação sistemática de posśıveis aplicações do DNA

em nanoeletrônicos. As estruturas de platôs nos sistemas teloméricos permitem um exame

minucioso do acoplamento do DNA-contato, bem como os efeitos de interferência. Para o

caso de sequenciação desordenada, mecanismos de percolação que dependem da competição

entre o comprimento de localização e a distância entre os cruzamentos das auto-montagem

são observados.

Este último caṕıtulo serve como um indicador de perspectivas futuras de pesquisa a curto

e médio prazos, baseadas nos resultados das propriedades eletrônicas e de transporte de

sistemas de biomoléculas.
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Apêndice A

Formalismo das funções de Green

A.1 Funções de Green da rede

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

[E −H]G = 1, (A.1)

onde G = [E − H]−1 está 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 função de

Green é definido através do limite

G± = lim
η→0+

[
1

E −H ± iη

]
, (A.2)

onde η está definido como um número infinitesimal inteiro positivo. Os sinais positivos e

negativos representam escolhas diferentes para evitar os pólos da equação G = [E −H]−1 e

levam a soluções de causalidades diferentes. G+ = Gr é conhecida como a solução retardada

e corresponde à solução causal. G− = Ga é conhecida como a solução avançada e corresponde

à solução anticausal.
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Os valores da transmissão T (E) podem ser escritos como a soma das probabilidades de

transmissão Tpq =
∑

m,n |t
pq
mn|

2, onde |tpqmn|
2 é a probabilidade de que um elétron que entrou

no dispositivo pelo contato q 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 coerência de

fase, motivo pelo qual os contatos semi-infinitos têm que ser invariantes na direção do fluxo

de elétrons.

Na aproximação de Landauer-Büttiker o transporte eletrônico em sistemas mesoscópicos se

reduz a calcular a transmissão do dispositivo, para esse fim pode-se usar a equação de Caroli

[1, 103]:

Tpq = Tr
[
ΓpG

r
pqΓqG

a
qp

]
(A.3)

Onde Tr é o traço de uma matriz, G
r(a)
pq(qp) é a função de Green retardada (avançada) entre os

contatos p(q) e q(p), Γp(q) = i
[
Σp(q)− Σ†p(q)

]
, sendo Σp(q) a autoenergia do contato p(q).

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

Em vez de repetir as definições matemáticas dos modelos de escada descritos nos caṕıtulos

anteriores (vide por exemplo secção 4.2), vamos focar num modelo de rede quadrada. A

funções de Green dos 5 modelos de escada para o DNA, podem ser reconstrúıdos a partir

deste modelo geral pela escolha adequada dos parâmetros. Na Figura A.1a), mostramos uma

representação esquemática do modelo geral para o DNA (modelo de rede quadrada) acoplado

aos eléctrodos. Esta estrutura é descrita no formalismo tight-binding (com interação entre

primeiros vizinhos, usando um orbital por śıtio) pelo Hamiltoniano

H =
∑

m,n

Em,n{|m,n〉〈m
′, n′| −

∑

m,n

tm,n;m′,n′ |m,n〉〈m′, n′|, (A.4)

onde m é o ı́ndice de śıtio na direção longitudinal e n é o ı́ndice de śıtio na direção transversal.

O contato da esquerda está definido para −∞ ≤ m ≤ 0, o dispositivo se encontra entre
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Figura A.1: (a) Representação (2D) do dispositivo (Região 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 número de śıtios na direção transversal

é N e por simplicidade vamos usar o mesmo valor para os contatos e o dispositivo. Define-

se então, 〈m,n|G|m′, n′〉 = 〈m|G(n, n′)|m′〉 = Gmm′ como a função de Green entre a fatia

(coluna) m′ e a fatia (coluna) m.

A.2 Auto-energias e a eliminação dos contatos

O Hamiltoniano A.4 reescreve-se como:

H = HD +HL + VLD + VDL +HR + VDR + VRD (A.5)

HD é o Hamiltoniano do dispositivo, HL é o Hamiltoniano do contato da esquerda, HR é

o Hamiltoniano do contato da direita, VLD é o acoplamento entre o contato da esquerda
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e o dispositivo e VDL é seu conjugado hermı́tico, VDR é o acoplamento entre o dispositivo

e o contato da direita e VRD é seu conjugado hermı́tico. Usando esta representação do

Hamiltoniano podemos substituir na equação A.1 para obter:




E −HL −VLD 0

−VDL E −HD −VDR

0 −VRD E −HR







GL GLD GLR

GDL GD GDR

GRL GRD GR


 =




I 0 0

0 I 0

0 0 I


 (A.6)

Multiplicando a segunda fila pela segunda coluna obtemos três equações:

(E −HL)GLD − VLDGD = 0 (A.7)

−VDLGLD − (E −HD)GD − VDRGRD = I (A.8)

−VRDGD + (E −HR)GRD = 0 (A.9)

Obtendo GLD = (E−HL)
−1VLDGD que usando a definição das funções de Green se reescreve

como GLD = GLVLDGD, GRD = GRVRDGD e GD = [E −HD − VDLGLVLD − VDRGRVRD]
−1.

Definimos então a auto-energia de esquerda como:

ΣL = VDLGLVLD (A.10)

e a auto-energia de dereita como:

ΣR = VDRGRVRD (A.11)

O que permite facilmente obter o valor da função de Green do dispositivo como [1]:

GD =
[
E −HD − ΣL − ΣR

]−1
(A.12)

Aparentemente não foi feito um grande avanço, pois para calcular as auto-energias precisamos

das funções de Green dos contatos e para isso temos que inverter uma matriz infinita, mas

esse é um problema que vamos estudar no apêndice A.3.3. Por enquanto vamos supor que

conhecemos GL e GR. Usando o Hamiltoniano tight-binding a primeiros vizinhos da Equação

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

G(E) =




E − h̃1 −V 0 . . . 0

−V † E − h2 −V . . . 0
...

...
. . .

...
...

0 . . . −V † E − h11 −V

0 . . . 0 −V † E − h̃12




−1

(A.13)

onde cada bloco é uma matriz de dimensão N × N (4 × 4 neste caso), V é a matriz dos

parâmetros de hopping horizontais, liga as diferentes fatias do dispositivo. Assumindo que

os parâmetros de hopping horizontais tx são diferentes dos parâmetros de hopping verticais

ty podemos escrever V como:

V =




−tx 0 0 0

0 −tx 0 0

0 0 −tx 0

0 0 0 −tx




(A.14)

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

como:

hm =




ǫ1 −ty 0 0

−ty ǫ2 −ty 0

0 −ty ǫ3 −ty

0 0 −ty ǫ4




(A.15)

No caso de incluir desordem, nos śıtios e nas ligações, as diferentes matrizes hm vão ser

diferentes já que os valores ǫi e tm,n,m′,n′ vão mudar entre as diferentes fatias. A primeira e

última fatia do dispositivo vão ser diferentes das outras já que incluem os efeitos dos contatos

através das auto-energias, pelo que definimos:

h̃1 = h1 + ΣL (A.16)

h̃M = hM + ΣR (A.17)

Se conhecêssemos GL e GR podeŕıamos calcular as auto-energias e então calcular a função de

Green do dispositivo usando A.12 para obter a transmissão. No entanto, a inversão de uma
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matriz é numericamente custosa e limita as dimensões dos dispositivos a estudar. Além disso,

para calcular a condutância não precisamos da função de Green completa, por exemplo, para

o dispositivo da Figura A.1 a transmissão entre a fatia m = 1 e a fatia m = M se obtém

como TM1 = Tr
[
ΓMG

r
M1Γ1G

†
M1

]
e só precisaŕıamos de Gr

M1 que é um bloco da função total.

A.3 Método recursivo das funções de Green da rede

O Método recursivo das funções de Green da rede [77, 104, 105], é muito útil para calcular a

função de Green de sistemas grandes, compostos da união de seções individuais para as quais

se conhece a função de Green g. A função de Green total pode ser obtida recursivamente,

usando a equação de Dyson:

G = g + gV G (A.18)

Para o sistema da Figura A.1, vemos que as diferentes fatias m correspondem às seções

individuais com gm = [E − hm]
−1, assim a cada etapa uma nova fatia é adicionada, usando

equação de Dyson, até completar asM fatias do dispositivo original. Para calcular Gr
M1, que

é nosso objetivo, podemos usar recursivamente a equação de Dyson, percorrendo o dispositivo

da esquerda para a direita Gr
11 → Gr

21 . . . Gr
(M−1)1 → Gr

M1, gerando a famı́lia de funções

de Green da esquerda ou G
r(L)
M1 . Mas nada nos impede de percorrer o dispositivo da direita

para a esquerda Gr
MM → Gr

M(M−1) . . . Gr
M2 → Gr

M1 gerando a famı́lia de funções de

Green da direita G
r(R)
M1

A.3.1 Funções de Green da esquerda

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

obtida usando as equações A.2 e A.16

Gr
11 =

1

[E + iη − h1 − ΣL]
(A.19)

Todos os cálculos vão ser feitos com funções retardadas, assim que por simplicidade o supe-
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Figura A.2: (a)(c) Dispositivo discretizado sem as ligações longitudinais. (b) percorrendo o dispositivo

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

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

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

〈2|G|1〉 = 〈2|g|1〉+
∑

α,β

〈2|g|α〉〈α|V |β〉〈β|G|1〉 (A.20)

Como não 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|G|1〉 = 〈2|g|2〉〈2|V |1〉〈1|G|1〉

G21 = G22V21G11

(A.21)

Onde G22 6= g22, já que g22 = [E + iη − h2]
−1 é a função da fatia 2 isolada.

〈2|G|2〉 = 〈2|g|2〉+
∑

α,β

〈2|g|α〉〈α|V |β〉〈β|G|2〉

G22 = g22 + g22V21G12

(A.22)

Seguindo o mesmo procedimento obtemos G12 = G11V12G22 que é substitúıdo na equação

A.22 para obter

G22 = g22 + g22V21G11V12G22

G22 =
g22

I − g22V21G11V12

G22 =
1

[E + iη − h2 − V21G11V12]

(A.23)

G22 é facilmente calculado e substitúıdo na equação A.21 para obter a função de Green

G21, que permite continuar, seguindo o mesmo procedimento, com G31 . . . → . . . Gm−1,1. Na

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

Gmm = [E + iη − hm − Vmm−1Gm−1m−1Vm−1m]
−1 (A.24)

Gm1 = GmmVmm−1Gm−1,1 (A.25)

Na última iteração, temos que lembrar a equação A.17 que leva a:

GMM =
[
E + iη − hM − ΣR − VMM−1GM−1M−1VM−1M

]−1
(A.26)

GM1 = GMMVMM−1GM−1,1 (A.27)

Com isso finalizaria o cálculo da função de Green GM1, que foi obtida invertendo M vezes

uma matriz de N ×N .

A.3.2 Funções de Green da direita

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

a esquerda. Começando na fatia M que é a primeira iteração, como se vê na Figura A.2c
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Figura A.3: União da fatia m pela esquerda e pela direita para obter a função de Green total.

calculamos:

GMM =
1

[E + iη − hM − ΣR]
(A.28)

usando a equação de Dyson (A.18), como foi feito para as funções de Green da esquerda,

vamos colando as fatias vizinhas. Depois de M −m iterações a fatia m é adicionada, como

se vê na Figura A.2d

Gmm = [E + iη − hm − Vmm+1Gm+1m+1Vm+1m]
−1 (A.29)

GMm = GMm+1Vm+1mGmm (A.30)

e finalmente para a fatia 1 que é a ultima iteração

G11 =
[
E + iη − h1 − ΣL − V12G22V21

]−1
(A.31)

GM1 = GM2V21G11 (A.32)

A.3.3 Função de Green total

Embora o dispositivo seja percorrido pela direita ou pela esquerda vamos obter a função de

Green Gr
M1, no entanto quando se calcula G

r(L)
mm ou G

r(R)
mm não se tem à função de Green total

da fatia m, já que como se vê nas Figuras A.2b e A.2d a fatia só está ligada pela esquerda

ou pela direita faltando a informação do outro lado do dispositivo. A função de Green total

se calcula usando, mais uma vez a equação de Dyson A.18 e a Figura A.3:
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Gmm = gmm + gmmVmm−1Gm−1m + gmmVmm+1Gm+1m

Gm−1m = Gm−1m−1Vm−1mGmm

Gm+1m = Gm+1m+1Vm+1mGmm

(A.33)

que leva a função de Green total definida como:

Gmm =
[
E + iη + V †G

(L)
m−1m−1V + V G

(R)
m+1m+1V

†
]−1

(A.34)

Conhecer a função de Green total é importante no caso que se quer calcular a densidade de

estados [1]:

DOS(E) = −
1

π
Im (Tr [Gmm(E)]) (A.35)

A densidade de estados se calcula usando a função de Green do dispositivo, a qual não

conhecemos, mas podemos calcular a partir do traço de Gmm para cada fatia, obtendo-lhe

depois de M iterações.



Apêndice B

Função de Green dos contatos

B.1 Rede quadrada

B.1.1 solução anaĺıtica

Um contato semi-infinito pode ser considerado como um plano bidimensional de NL × M

śıtios, onde NL é o número de cadeias horizontais e M o numero de cadeias transversais,

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

Figura B.1: Exemplo de Rede 2D com M ×NL ı́gualmente espaçados nas duas direções



94 Função de Green dos contatos

pode ser descrito, de forma geral por

Hsemi =
∞∑

i=M+1

NL∑

j=1

(εh|i, j〉〈i, j|+ th|i, j〉〈i+ 1, j|+ th|i, j〉〈i− 1, j|

+ tv|i, j〉〈i, j + 1|+ tv|i, j〉〈i, j − 1|),

(B.1)

onde M → ∞, th é o hopping na direção longitudinal, tv na direção transversal e εh é a

energia de cada śıtio. As funções de Green para esse tipo de hamiltonianos não podem

ser achadas por uma simples inversão matricial devido ao tamanho infinito da rede. Mas,

algumas expressões anaĺıticas para as funções de Green de contatos semi-infinitos de rede

quadrada são conhecidas [77]:

Gsemi
N (j, j′) =

NL∑

ν=1

χ∗ν(j)G̃
semi(ν)χν(j

′), (B.2)

onde

G̃semi(ν) =
2p

q2


1−

√

1−

(
q

p

)2

 . (B.3)

A equação (B.2) define a transformação unitária que converte a função de Green G̃semi(ν) na

representação de modos, à função de Green Gsemi
N (j, j′) na representação de śıtios. Conside-

rando as condições de contorno como sendo as de um poço infinito nas bordas transversais,

a função de onda do elétron é quantizada na direção transversal,

χν(j) =

√
2

NL + 1
sin

(
πνj

NL + 1

)
, (B.4)

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

calculados mediante as expressões [77]:

p(ν) = E − εh − 2tv cos

(
πν

NL + 1

)
e q = −2th. (B.5)

Assim, a função de Green dos contatos, definida como g é dada por g = Gsemi
N (j, j′).
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Figura B.2: Contato semi-infinito de direita.

B.1.2 Solução numérica

Embora exista para a rede quadrada uma expressão anaĺıtica para as funções de Green dos

contatos [77], nesta seção vamos mostrar um método numérico [106] onde as fatias do contato

original semi-infinito são substitúıdas a cada iteração por uma nova fatia efetiva, produto da

interação com sua vizinha mais próxima. A substituição é repetida j vezes até que a interação

residual entre as fatias efetivas seja pequena.

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

cálculos, vamos escrever a função de Green como:




(E − h) −V 0 . . .

−V † (E − h) −V . . .
...

...
. . .

...







G00 G01 . . .

G10 G11 . . .
...

...
. . .


 = I (B.6)



96 Função de Green dos contatos

Multiplicando a primeira fila pela primeira coluna temos:

(E − h)G00 = I + V G10

(E − h)G10 = V †G00 + V G20

...

(E − h)Gn0 = V †Gn−1,0 + V Gn+1,0

(B.7)

Vamos obter o valor de G10 e das fatias impares:

G10 = (E − h)−1V †G00 + (E − h)−1V G20

...

Gn−1,0 = (E − h)−1V †Gn−2,0 + (E − h)−1V Gn0

Gn+1,0 = (E − h)−1V †Gn0 + (E − h)−1V Gn+2,0

(B.8)

e substituindo o valor nas equações B.7 obtemos:

(E − ǫs1)G00 = I + α1G20

(E − ǫ1)G20 = β1G00 + α1G40

...

(E − ǫ1)Gn0 = β1Gn−2,0 + α1Gn+2,0

(B.9)

onde se define:

α1 = V (E − h)−1V

β1 = V †(E − h)−1V †

ǫs1 = h+ V (E − h)−1V †

ǫ1 = h+ V †(E − h)−1V + V (E − h)−1V †

(B.10)

Assim as fatias impares foram substitúıdas por uma interação efetiva, vemos também que

as equações B.9 são isomórficas às equações B.7 pelo que o processo de substituindo pode-se
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repetir k vezes, nesse caso o contato só teria fatias múltiplo de 2k:

(E − ǫsk)G00 = I + αkG2k0

(E − ǫk)G2k0 = βkG00 + αkG2k2,0

...

(E − ǫk)G2kn,0 = βkG2k(n−1),0 + αkG2k(n+1),0

(B.11)

com:

αk = αk−1(E − ǫk−1)
−1αk−1

βk = βk−1(E − ǫk−1)
−1βk−1

ǫsk = ǫsk−1 + αk−1(E − ǫk−1)
−1βk−1

ǫk = ǫk−1 + βk−1(E − ǫk−1)
−1αk−1 + αk−1(E − ǫk−1)

−1βk−1

(B.12)

Assim cada fatia na k interação tem o efeito das k − 1 fatias vizinhas que foram eliminadas

e o processo pararia quando αk e βk são muito pequenas obtendo assim:

G00 = [E − ǫsk]
−1 (B.13)

Olhando para a Figura B.2 vemos que a função de Green dos contatos é g = G00. O mesmo

procedimento pode ser usado para achar a função de Green do contato de esquerda, e assim

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

B.2 Grafeno

Usando o método recursivo das funções de Green da rede tal como foi mostrado para a rede

quadrada, vamos apresentar uma generalização 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 GL às funções de Green dos contatos de esquerda e de direita que no texto

chamamos g.
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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 função de Green do contato da direita como:




(E − hi) −V 0 . . .

−V † (E − hp) −V . . .
...

...
. . .

...







GM+1,M+1 GM+1,M+2 . . .

GM+2,M+1 GM+2,M+2 . . .
...

...
. . .


 = I (B.14)

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

α1 = V (E − hp)
−1V

β1 = V †(E − hp)
−1V †

ǫs1 = hi + V (E − hp)
−1V †

ǫ1 = hi + V †(E − hp)
−1V + V (E − hp)

−1V †

(B.15)
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Aqui, o dispositivo está composto de dois tipos de fatias, como se vê na Figura B.4b: as

fatias com m par, representadas por hp e as fatias com m impar, representadas por hi. Por

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

hi =




ǫ −t 0 0 0 0

−t ǫ 0 0 0 0

0 0 ǫ −t 0 0

0 0 −t ǫ 0 0

0 0 0 0 ǫ −t

0 0 0 0 −t ǫ




hp =




ǫ 0 0 0 0 0

0 ǫ −t 0 0 0

0 −t ǫ 0 0 0

0 0 0 ǫ −t 0

0 0 0 −t ǫ 0

0 0 0 0 0 ǫ




(B.16)

As matriz de ligação entre fatias é igual a matriz de ligação na rede quadrada.

V =




−t 0 0 0 0 0

0 −t 0 0 0 0

0 0 −t 0 0 0

0 0 0 −t 0 0

0 0 0 0 −t 0

0 0 0 0 0 −t




(B.17)

Assim o valor de GR é obtido iterativamente, igual à rede quadrada usando as equações B.12

e B.13.

Para achar GL seguimos o mesmo procedimento, só temos que achar os valores iniciais isso é

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




(E − hp) −V † 0 . . .

−V (E − hi) −V † . . .
...

...
. . .

...







G0,0 G0,−1 . . .

G−1,0 G−1,−1 . . .
...

...
. . .


 = I (B.18)
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o que leva a definir

α1 = V †(E − hi)
−1V †

β1 = V (E − hi)
−1V

ǫs1 = hp + V †(E − hi)
−1V

ǫ1 = hp + V (E − hi)
−1V † + V †(E − hi)

−1V

(B.19)

Figura B.4: (a) Dispositivo com bordas zigzag na representação da rede tijolo à vista. (b)

Dispositivo sem as ligações 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 funções 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 função

de Green, de áı seguindo o procedimento das equações B.7, B.8 e B.9 podemos escrever os

valores iniciais α1, β1, ǫ
s
1 e ǫ1 do processo iterativo das equações B.12 até que as matrizes α

e β sejam pequenas.

Para o contato da direita os valores iniciais são:

α1 = V1(E − h)−1V2

β1 = V †2 (E − h)−1V †1

ǫs1 = h+ V1(E − hi)
−1V †1

ǫ1 = h+ V †2 (E − h)−1V2 + V1(E − hi)
−1V †

(B.20)

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

infinito com bordas armchair da esquerda



102 Função de Green dos contatos

E para o contato da esquerda os valores iniciais são:

α1 = V †1 (E − h)−1V †2

β1 = V2(E − h)−1V1

ǫs1 = h+ V †1 (E − h)−1V1

ǫ1 = h+ V2(E − h)−1V †2 + V †1 (E − h)−1V

(B.21)

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

respondem à configuração nas figuras B.3 e B.5
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C.1 Publicações

• C.J. Páez, P.A. Schulz, N. Wilson and R.A. Römer, Robust signatures in the current-

voltage characteristics of DNA molecules oriented between two graphene nanoribbon

electrodes, accepted for publication in New Journal of Physics, 14, (2012) 000000 (17pp)

http://arxiv.org/abs/1206.0301

• C.J. Paez and P.A. Schulz, Electronic localization at mesoscopic length scales: different

definitions of localization and contact effects in a heuristic DNA model, submitted for

publication in Eur. Phys. J. (2012). http://arxiv.org/abs/1209.1639

• C.J. Páez, R. Rey-González and P.A. Schulz, Macroscopic localization lengths of vibra-

tional normal modes in a heuristic DNA model, Physical Review B, 81 (2), 0242031

2010.

C.2 Participação em eventos

• C.J. Paez and P.A. Schulz, (Poster) Delocalization of vibrational normal modes in double

chains: Aplications to DNA systems, XXXII encontro nacional de f́ısica da matéria
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condensada, aguas de lindoia, Brazil 2009.

• C.J. Paez and P.A. Schulz (poster) (Poster) Influence of backbone on the electronic

Transport in DNA., Encontro de f́ısica, Foz de iguaçu (Brazil),2011.

• C.J. Paez and P.A. Schulz (poster) System length and contact effects on the localization

in DNA ladder models Condensed Matter and Materials Physics Division (CMMP11),

Manchester, (Inglaterra), 2011.

• C.J. Paez, P.A Schulz, N. Wilson and R.A. Roemer Current-Voltage Characteristics of

DNA molecules between two electrodes of graphene., XXXV encontro nacional de f́ısica

da matéria condensada, Águas de lindoia (Brazil), 2012.

• C.J. Paez and P.A. Schulz Electrical transport through self-assembled DNA, 8th Inter-

national Workshop on disordered systems, Benasque (Espanha),2012.

C.3 Premios

• Premio Melhor poster na 8th internacional Workshop on Disordered Systems.- Benasque

(Espanha), 2012

C.4 Estágio

University of Warwick-UK, De 03/10/2011 até 11/02/2012.

Supervisor Prof. Rudolf Roemer

Trabalho: Robust signatures in the current-voltage characteristics of DNA molecules oriented

between two graphene nanoribbon electrodes.
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[94] C. J. Páez, R. Rey-González, and P. A. Schulz. Macroscopic localization lengths of

vibrational normal modes in a heuristic dna model. Phys. Rev. B, 81:024203, Jan 2010.

[95] R. Gutierrez, S. Mohapatra, H. Cohen, D. Porath, and G. Cuniberti. Inelastic quantum

transport in a ladder model: application to DNA conduction. Phys. Rev. B, 74:235105,

2006.
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