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Resumen

En los ultimos afios ha crecido el interés
de utilizar los acidos nucleicos y proteinas
en nanodispositivos. Sin embargo, los resul-
tados experimentales de sus propiedades
electrénicas son contradictorios, siendo
necesario mejorar los modelos tedricos que
permitan comprender el comportamiento
del ADN como conductor, semiconductor o
aislante. Abordamos el problema del trans-
porte electrénico a través de un segmento
finito de ADN, usando un modelo de cadena
lineal dentro del formalismo de enlace fuer-
te con interaccién a primeros vecinos y un
orbital por sitio para representar el ADN.
Los efectos de hidratacién se incluyen como
variaciones aleatorias de las auto-energias.
La corriente eléctrica se calcula a partir de
la formulacién de Landauer como funcién
del voltaje aplicado, del tamafo de las ca-
denas, del desorden o la concentracién de
la hidratacién. Encontramos un comporta-
miento aislante para cadenas largas o con
un alto grado de desorden no correlaciona-
do mientras para cadenas cortas o de bajo
desorden el comportamiento es equivalente
al de un material 6hmico.
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Abstract

In the last years have grown the interest to use nucleic
acids and proteins in nanodevices. However, the experi-
mental results of its electronic properties are contradictory,
being necessary to improve the theoretical models that
permit to understand the behavior of the DNA as conduc-
tor, semiconductor or insulator. We addressed the problem
of electronic transport across a finite segment of DNA,
using a linear chain model into tight binding framework
with nearest neighbor interaction and one orbital per site
to represent the DNA. Hydrations effects are taken into
account as random variations of the self-energy. The elec-
tronic current is calculated starting from the Landauer’s
formulation as function of applied bias, chain length, disor-
der, or hydration concentration. We find insulator behavior
for long chains or high uncorrelated disordered cases while
short or low disordered chains are ohmic-like materials.
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I. INTRODUCCION

En los ultimos afos el desarrollo de la industria elec-
trénica, se ha basado en la disminucion progresiva del
tamano de los dispositivos y en la construccién de circuitos
integrados, cada vez méas densos [1,2]. Estos desarrollos
en materia de crecimiento de cristales han permitido la
construccién de sistemas de dimensionalidad reducida que
presentan propiedades fisicas completamente nuevas y
las cuales estén siendo incorporadas a la tecnologia. Asi
efectos como interfaces, superficies o el desorden intrinse-
co de los materiales, que en un comienzo no presentaban
importancia, hoy en dia son altamente relevantes.

A escala molecular se busca desarrollar dispositivos efi-
cientes que tengan la habilidad de elaborar las tareas que
actualmente son realizadas por los transistores de silicio.
En este campo, conocido como electrénica molecular, el
objetivo es usar moléculas individuales como alambres,
interruptores, rectificadores o memorias, entre otros.

En el caso particular del Acido Desoxirribonucleico,
ADN, sus propiedades de reconocimiento, auto-ensamble
y auto-reparacioén [3] han atraido la atencién de los inves-
tigadores en el area de la electrénica. A partir de estos
comportamientos los cientificos han estudiado las posibles
aplicaciones que podria brindar la molécula de ADN en
ciencias como la biologia, quimica, fisica y tultimamente en
ingenieria. En el caso de la fisica tedrica y experimental se
encuentra que el ADN pueden ser utilizado para dirigir la
construccién de nanodispositivos, a partir de sus bloques
elementales: las moléculas. Dentro de las mediciones
experimentales, son de particular importancia las medi-
ciones directas de transporte eléctrico en ADN. Manojos
de moléculas inmersas en solucién (muestras hidratadas)
o moléculas individuales son conectados a electrodos, se
aplica un voltaje y se mide la corriente que aparece a través
del sistema. Sin embargo, los resultados experimentales
reportados son diversos y contradictorios, sefalando
comportamientos del ADN tipo conductor, semiconductor
o aislante [4-6].

Esta variedad de resultados experimenta-
les sobre la conductividad eléctrica, a través
de un alambre finito de ADN, hace necesa-
rio plantear modelos tedricos sencillos que
permitan entender los fendémenos fisicos
bésicos que ocurren en estos sistemas, y
por ende, lograr manipular sus propiedades
electrénicas. En el ADN, es de gran impor-
tancia analizar los efectos del desorden,
inherente a este sistema, de la hidratacién
de las muestras y su relaciéon con los di-
ferentes comportamientos del transporte
electronico observados.

Con este propésito, en el presente trabajo
se modela el ADN como una cadena lineal
dentro del modelo de enlace fuerte con un
orbital por sitio e interacciones a primeros ve-
cinos. Los efectos del desorden e hidratacion
son incluidos como variaciones aleatorias de
las auto-energias. La probabilidad de trans-
mision se calcula mediante el formalismo de
la matriz de transferencia y para la corriente
electronica como funcién del voltaje aplicado
se usa la ecuacion de Landauer.
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Figura 1. (a) Representacion de una hebra de
ADN con el proceso de decimacion y (h) cadena
lineal desordenada.
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El modelo de Watson-Crick muestra que
la molécula de ADN estd compuesta de
una secuencia de aztcar (S), fosfatos (P)
y una base nitrogenada (Adenina, Timina,
Guanina o Citosina) formando un nucleétido
[7]. El grupo de fosfatos y aztcar forman
el esqueleto de la molécula. Las bases
nitrogenadas se enlazan entre si mediante
uniones tipo puente de hidrogeno dando
origen a los peldanos de la escalera que se
observa en la figura 1(a). De acuerdo con
las reglas de Chargaff [8] los apareamien-
tos entre pares de base solo se pueden
dar entre Adenina (A) con Timina (T) o
Guanina (G) con Citosina (C). La estructura
del ADN es una escalera helicoidal la cual
presenta dos diferentes pasos o ranuras
gue son consecutivas. Estos pasos son
denominados como ranura mayor y ranura
menor. Usando un proceso de reduccion o
decimacion se modela un segmento finito
de ADN como una cadena unidimensional.
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IIl. METODO

El Hamiltoniano del sistema puede ser
representado dentro del modelo de enlace
fuerte con interaccién a primeros vecinos y
con un orbital por sitio, como:

H = 3,[(Ex + 8)In)n|+Vp naIn)n + 1| + hc]
(m

donde § es la variacién en la auto-energia
debido a la hidrataciony V. es el parame-
tro de acoplamiento entre los sitiosny n+1.
Los efectos del desorden son introducidos
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Este consiste en concentrar dos grupos de nucleétidos en
un sitio tipo A o B dentro de la cadena, como se observa
en la figura 1(b). El par A-T es representado por un sitio
tipo B mientras el par G-C corresponde al sitio tipo A. En
general la molécula del ADN, y en su estado natural, se
encuentra hidratada. Con el fin de identificar el efecto de
las moléculas de agua segun su ubicacién se clasifica la
hidratacion en tres tipos basicos: en el esqueleto, ranura
menor, ranura mayor. La hidratacién real sera una combi-
nacion de estos tres tipos.

Con esto en mente, la cadena lineal se puede represen-
tar como una secuencia aleatoria de sitios Ay B, los cuales
adicionalmente tiene efectos aleatorios de incremento o
disminucion de las auto-energias debido a la hidratacién.
En la figura 2, los sitios tipo A (tipo B) son representados
por circulos blancos (negros) y con energias de sitio EA o
EB respectivamente. Los diferentes tipos de hidratacion
estan representados por un circulo (esqueleto), cuadrado
(ranura mayor), elipse (ranura mayor), trapezoide (esque-
leto mas ranura menor) o hexagono (ranura menor mas
mayor).

EP|+'54 Eﬁ-ag

aleatoriamente en cada sitio, es decir que la probabilidad
de ocupaciéon de un atomo tipo B en un determinado sitio
es P, mientras que los efectos de hidratacion producen va-
riaciones aleatorias en las auto-energias con probabilidad
P.. El anterior Hamiltoniano se proyecta en cada uno de los
sitios generando un conjunto infinito de ecuaciones rela-
cionando las proyecciones locales entre si. Este conjunto
de ecuaciones permite construir la matriz de transferencia
para cada sitio de la forma [9]:

(a3) =M (q,0,) @
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En esta ecuacién a, representa la amplitud de proba-
bilidad de encontrar un electrén en el orbital del sition'y
donde

Qn = [Th=L My, 3

La amplitud a, esta dada para n > 1,por

a, = eikn + Re—ikn’ (4)

Y para n>1,
a, = Te™", (5)

donde Ty R son las amplitudes de transmisién y reflexion
respectivamente [10]. La corriente en funcion del voltaje
aplicado se calculada directamente desde la probabilidad
de transmision via la ecuacion de Landauer [11], asi:

1=2[% T(E)F,(E) - F,(E)]dE (6)
Donde h es la constante de planck, e es la carga del
electron, T(E) es la probabilidad de transmision, y F, , (E)

es la funcion de distribuciéon de Fermi de los contactos,
definida ast:

1
F12(E) = [ a=mamer (7)

Donde u, , es el potencial quimico de los
contactos, T es la temperatura y K; es la
constante de Boltzmann.

Con el propésito de validar el presente
modelo se simulan secuencias ordenadas
A-T, G-C, A-T:G-C y se comparan los resul-
tados numéricos de la probabilidad de trans-
misién y de la densidad de estados, para
cadenas de 100 pares de bases, contra la
relacién de dispersién exacta para la Gltima
secuencia, ver figura 3. Los resultados de
las dos primeras secuencias no se muestran
aqui por brevedad. Las valores de auto-
energias de sitio usadas a lo largo de este
trabajo son EA= -1.012 eV y EB= -1.933
eV [12]. El acoplamiento entre los sitios A
y B estéan representados por el pardmetro
V,;=-0.5 eV. El parametro entre sitios A
es V,,= -0.5 eV y finalmente el parametro
entre sitios B es V,;= -0.5e V.
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Figura 3. ) Relacion de dispersion para una cadena ordenada tipo AB infinita, b) probabilidad de transmision y ¢)
densidad de estados para una cadena ordenada tipo AB con 100 sitios.
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El acuerdo entre la relacion de dispersion,
figura 3(a) con la probabilidad de transmi-
sion, figura 3(b) y la densidad de estados,
figura 3(c) es evidente. En todos los caso
se observa la formacién de dos bandas y
una zona prohibida o gap de energia. Los
valores de los bordes en todos los casos
coinciden perfectamente. Igualmente, la
densidad de estados presenta las clasicas
singularidades de Van Hove propias de
sistemas unidimensionales. En el caso de
secuencias ordenadas mas sencillas el
acuerdo entre los resultados numéricos
y los exactos es perfecto. En general las
gréficas de la probabilidad de transmision

Investigacion

y la densidad de estados reproducen satisfactoriamente
los resultados analiticos de la relacion de dispersion esto
significa que el método numérico es confiable y acertado.

3.2 Determinacion de la corriente
a través de segmentos de ADN

Estudios tedricos que usan célculos de primeros princi-
pios [13] determinan los valores propios de energia de los
orbitales moleculares LUMO (orbital molecular desocu-
pado de menor energia) y HOMO (orbital molecular de
mayor energia) para cadenas cortas de ADN en ausencia
y presencia de moléculas de agua. Las variaciones por-
centuales de las auto-energias se presentan en la tabla 1.

TABLA 1. Variacion porcentual de las energias segin el tipo de hidratacion

Esqueleto y Esqueleto, ranura | Ranura | Ranura | Ranura menor Esqueleto y

e ‘ Esqueleto ranura menor menor y mayor menor mayor y mayor ranura mayor
LUMO (%) 0.240 0.130 0.085 -0.103 | -0.0507 -0.154 0.189
HOMO (%) -0.472 -0.472 -0.733 -0.105 -0.26 -0.365 -0.627

Usando la ecuacién (6) se calcula la co-
rriente electronica en funcién del voltaje
aplicado, para cadenas tipo Ay AB de varios
tamafos, asi como variando la concentra-
cion de la hidratacion. En la figura 4(a) se
observa un comportamiento éhmico para las
cadenas ordenadas tipo Ay el cual no varia

al aumentar el tamano del sistema. En las cadenas AB de
10 o 100 sitios se observa la aparicion de una brecha de
energia o gap para valores del voltaje aplicado alrededor de
cero. La existencia de esta brecha es un comportamiento
tipico de un material semiconductor, si la brecha es de unos
pocos electrén-voltios, ver figuras 4(b) y 4(c).
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Figura 4. Curva de corriente contra voltaje para: a) cadenas ordenadas tipo A con 10 (linea negra) y 100 (linea punteada roja)
pares de hases, h) cadenas ordenadas tipo AB con 10 pares de hase y ¢) cadenas ordenadas tipo AB con 100 pares e hases.
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Como se menciond la hidrataciéon se presenta como una
combinacién de tres tipos basicos. Teniendo en cuenta esto
y para el caso de cadenas ordenadas tipo A en presencia
de hidrataciény para tres longitudes diferentes la corriente

electroénica en funcién del voltaje retiene su
comportamiento 6hmico, como se aprecia

en las figuras 5.
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Figura 5. Curvas de corriente contra voltaje con hidratacion ubicada en el esqueleto (Esy), esqueleto + ranura menor
(Esq+Rm), esqueleto +ranura menor+ ranura mayor (Esq+Rm+RM) y ranura menor (Rm) para cadenas ordenadas de

ADN tipo A con a) 10, h) 50 y ¢) 100 pares de hases

Es necesario resaltar este comportamiento singular de
las cadenas ordenadas al persistir el comportamiento 6h-

mico independientemente de la hidratacién
o longitud de la cadena.
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Figura 6. Curvas de corriente contra voltaje con hidratacion ubicada en el esqueleto (Esq), ranura menor (Rm) y ranura
mayor (RM) para cadenas ordenadas de ADN tipo AB con a) 10, h) 50 y ¢) 100 pares de hases.



Para la contraparte ordenada, cadenas
AB, la figura 6 muestra las curvas de co-
rriente en funcién del voltaje aplicado para
incluyendo hidratacién en el esqueleto, la
ranura menor y la ranura mayor. Se obser-
va que para cadenas cortas, 10 pares de
bases, existe una tendencia éhmica cuando
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se hidrata el esqueleto y la ranura menor. Por el contrario
cuando se hidrata en la ranura mayor existe una tendencia
semiconductora. En las figuras 6b y 6¢ se observa, en
general y sin importar el tipo de hidratacién ni el tamafo
del sistema, un comportamiento semiconductor. En estos
casos la corriente disminuye en un orden de magnitud de
un tamano al otro.
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Figura 7. Curvas de corriente contra voltaje para cadenas hidratadas en el esqueleto con P,=25%, desorden
correlacionado (linea continua) y no correlacionado (linea de circulos) para a) 10, b) 50 y ¢) 100 pares de hases.

Finalmente, el caso desordenado con una
probabilidad de concentracién de sitios B,
P,= 25% y con una probabilidad de hidra-
tacion P, =20% en el esqueleto se calcula
la corriente eléctrica en funcién del voltaje
para cadenas de tres longitudes diferentes,
ver figura 7. En este caso, se puede incluir
un efecto adicional y el cual es una corre-
lacién de corto alcance al inhibir o permitir
la formacién de pares B-B en el sistema
desordenado. Llamaremos sistema correla-
cionado cuando esta presente la prohibicién
de este tipo de agregados. Se observa un
comportamiento 6hmico para cadenas de
10 pares de bases sin importar el tipo de
desorden. Al aumentar el tamano del siste-
ma en presencia de hidrataciéon y desorden
no correlacionado se ve un comportamiento
aislante, figura 7(c). Por el contrario para el

caso de cadenas hidratadas con desorden correlacionado
se observa que el sistema cuando aumenta el tamano su
comportamiento es semiconductor.

CONCLUSIONES

En el presente trabajo se analizan las propiedades elec-
tronicas de segmentos finitos de ADN representados como
cadenas lineales, con secuencias ordenadas y desordenas
de las bases nitrogenadas. El principal resultado es que
para cadenas cortas el comportamiento es 6hmico indepen-
dientemente del tipo de desorden y de las correlaciones,
en cadenas puras. Este comportamiento es dependiente
de los valores de las auto-energias y de los pardmetros
de acoplamiento. Un comportamiento semiconductor o
aislante se observa en funcién del tamano de la cadena,
tipo de cadena y la introducciéon de correlaciones de corto
alcance. Estos resultados estan en concordancia cualitativa
con observaciones experimentales recientes [14,16].
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