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Resumen

En este trabajo se modela un segmento de ADN por medio de un proceso de reducción

o decimación como una cadena lineal teniendo en cuenta los efectos de hidratación, tamaño

y desorden correlacionado y no correlacionado sobre los sitos de la cadena finita. El sis-

tema se describe por medio de un hamiltoniano dentro del modelo de amarre fuerte usando

la aproximación de electrón independiente, con interacción a primeros vecinos y un orbital

por sitio. Los efectos de hidratación se incluyen como variaciones aleatorias de las auto-

enerǵıas. A partir del concepto de la matriz de transferencia se determina la probabilidad de

trasmisión y usando el formalismo de Landauer se calcula la corriente en función del voltaje

aplicado a través de las diferentes cadenas de ADN. Finalmente se hace una comparación

cualitativa entre los resultados teóricos y experimentales. Encontramos un comportamiento

aislante para cadenas largas o con un alto grado de desorden no correlacionado mientras para

cadenas cortas o de bajo desorden el comportamiento es equivalente al de un material óhmico.

Palabras clave: ADN, Transporte electrónico, sistemas mesoscópicos, estados localiza-
dos, formalismo de Landauer.

Abstract

in this work we modeled a DNA segment through a reduction or decimation process as

a linear chain taking into account the effects of hydration, size and correlated and uncor-

related disorder on the finite chain sites. The system is described by a Hamiltonian in the

tight binding model using the independent electron approximation, with nearest-neighbor

interaction and orbital per site. The effects of hydration are included as random variations

of the self-energies. Based on the concept of the transfer matrix determines the transmis-

sion probability and using the Landauer formalism to calculate the current versus voltage

applied across the different DNA chains. Finally, there is a qualitative comparison between

theoretical and experimental results. We find insulating behavior for long chains or high

uncorrelated disordered cases while short or low disordered chains are ohmic-like materials.

Keywords: DNA, Electronic transport, mesoscopic systems, localized states, Landauer
formalism
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b) 50 y c) 100 pares de bases . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48

3-19.Curvas de corriente contra voltaje para cadenas con PB=50 %, desorden cor-

relacionado (linea continua negra) y no correlacionado (linea de ćırculos) para
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3-27.Gráfica de contorno de la corriente, como función del parámetro de acoplamien-
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Introducción

En los últimos años el desarrollo de la industria electrónica, se ha basado en la disminución

progresiva del tamaño de los dispositivos y en la construcción de circuitos integrados cada

vez más densos [2, 27].Aśı, efectos como interfaces, superficies o el desorden intŕınseco de

los materiales que en un comienzo no presentaban importancia, hoy en d́ıa son altamente

relevantes. Equivalentemente los desarrollos en materia de crecimiento de cristales han per-

mitido la construcción de sistemas de dimensionalidad reducida que presentan propiedades

f́ısicas completamente nuevas y las cuales están siendo incorporadas a la tecnoloǵıa. Entre

los principales materiales o estructuras desarrolladas se tienen: arreglos de puntos cuánticos,

alambres cuánticos semiconductores, hilos cuánticos semiconductores amorfos, materiales

poliméricos, nanoestructuras basadas en carbono, entre ellas hay que resaltar los nanotubos

y el grafeno [7] y más recientemente los llamados alambres moleculares, entre los cuales

sobresale el Ácido Desoxirribonucleico (ADN) [15]. A escala molecular se busca desarrollar

dispositivos eficientes que tengan la habilidad de elaborar las tareas que actualmente son

realizadas por los transistores de silicio. En este campo, conocido como electrónica molec-

ular, el objetivo es usar moléculas individuales como alambres, interruptores, rectificadores

o memorias, entre otros. Algunos de estos materiales se pueden considerar como sistemas

cristalinos de baja dimensionalidad. Pero en el caso particular del ADN, si bien existe una

regularidad geométrica o posicional, existe un desorden sustitucional dado por la aleato-

riedad de las posiciones de las bases nitrogenadas, además del grado de hidratación, que

parece jugar un papel muy importante en las propiedades f́ısicas del mismo [21].

El ADN se ha convertido en el centro de atención de muchas investigaciones en esta área de-

bido a sus propiedades de autoensamble, reconocimiento y auto-reparación [5]. Se ha sugerido

por ejemplo, que las propiedades del ADN pueden ser utilizadas para dirigir la construcción

de nanodispositivos a partir de sus bloques elementales: las moléculas. Las grandes posibili-

dades que exhibe esta molécula ha motivado un gran número de estudios teóricos y exper-

imentales sobre sus propiedades electrónicas. Dentro de los resultados experimentales son

de particular importancia las mediciones directas de transporte eléctrico en ADN. Mano-

jos de moléculas inmersas en solución (muestras hidratadas) o moléculas individuales son

conectadas a electrodos, se aplica un voltaje y se mide la corriente que aparece a través

de la molécula [40, 37, 13]. Los resultados experimentales reportados son diversos y con-

tradictorios, señalando comportamientos del ADN tipo conductor, semiconductor o aislante

[27, 26, 11]. Esta diversidad de resultados experimentales contradictorios sobre la conduc-

tividad eléctrica, a través de una alambre finito de ADN, hace necesario plantear modelos
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sencillos que permitan entender los fenómenos f́ısicos básicos que ocurren en estos sistemas

desordenados de baja dimensionalidad, y por ende, lograr manipular sus propiedades elec-

trónicas y ópticas. En el caso particular del ADN es de gran importancia el análisis de los

efectos del desorden, inherente en este sistema, de la hidratación de las muestras y su relación

con los diferentes comportamientos del transporte electrónico observados. A la fecha y hasta

donde sabemos no existen resultados teóricos que incluya adicionalmente a los efectos del

desorden intŕınseco, debido a la aleatoriedad de la posición de las bases nitrogenadas, los

efectos debidos al medio ambiente (hidratación) en las propiedades de transmisión y corriente

electrónica.

De otra parte, en los llamados alambres moleculares se han realizado algunos estudios previos

sobre las propiedades electrónicas y vibracionales usando un modelo de cadena lineal, [17].

Machado et al [20] calcula la probabilidad de transmisión mono canal a través de un sistema

que representa una super red de pozos desordenados. Gómez et al [12] usando el mismo

modelo, para representar el ADN, calcula las propiedades vibracionales de este sistema,

incluyendo los efectos de desorden inherente a la molécula del ADN. Finalmente Ojeda et al

[22, 24] determinan la probabilidad de transmisión para cadenas ordenadas y desordenadas

finitas unidimensionales con dos orbitales por sitio .

La presente tesis está organizada aśı: en el primer caṕıtulo se hace una caracterización de la

molécula de ADN desde el punto de vista biológico y finalmente se muestra el modelo f́ısico

que representa al ADN como una cadena lineal. El segundo caṕıtulo da una introducción a la

teoŕıa de transporte clásico, semiclásico y cuántico. El tercer caṕıtulo presenta los resultados

de la corriente en función del voltaje para cadenas lineales finitas de ADN variando el tamaño,

el desorden en la cadena y la hidratación. Finalmente se presentan las conclusiones del

trabajo. Resultados preliminares de la tesis han sido reportados en los siguientes eventos:

International Conference on Superlattices, Nanostructures and Nanodevices, ICSNN-

2010. Beijing, China. Julio 18 al 23 de 2010. Poster: Hydration, phonon and disorder

effects on DNA conduction.

Encuentro Nacional de Investigación en Posgrados, ENIP 2009. Universidad Nacional

de Colombia, Bogotá 2 al 4 de Diciembre de 2009. Poster: Transmisión electrónica a

través de cadenas lineales: Una aplicación al ADN
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1 El ADN

En este caṕıtulo se hace una breve descripción de la molécula de ADN, desde dos puntos de

vista. El primero como se encuentra en la naturaleza, es decir, sus propiedades biológicas y

segundo se representa la molécula de ADN como una cadena lineal con dos tipos de sitios

ubicados aleatoriamente.

1.1. La molécula como sistema biológico

1.1.1. Modelo helicoidal

La carrera por el conocimiento de la molécula de ADN nunca ha parado. En 1869 se en-

contró por primera vez un precipitado grisáceo, y posteriormente en 1953 Watson y Crick

publican la propuesta para la estructura del ADN como una doble hélice entrelazada [36]. Ac-

tualemente el interés y el estudio de esta molécula ha aumentado llegando a la decodificación

del genoma humano y nuevos estudios sobre las propiedades f́ısicas, electrónicas y ópticas

y su potencial uso en la nanotecnoloǵıa entre otros [33, 28]. El modelo de Watson y Crick

Figura 1-1: Estructura del ADN.
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[36], representado en la figura 1-11, muestra que el ADN está formado por una secuencia de

azúcares (S) y fosfatos (P) configurando aśı el esqueleto helicoidal de la molécula. Las bases,

orientadas hacia el interior de la hélice, están unidas por medio de puentes de hidrógeno.

Según las reglas de Chargaff [39] el apareamiento de las bases está dado por Adenina (A)

con Timina (T) y Citosina (C) con Guanina (G), que a su vez se unen al azúcar para formar

el escalón de la estructura. La distribución de los pares de bases es completamente aleatoria.

Esta propiedad es la que permite generar el código genético. Cuando dos hebras de ADN se

enrollan para formar la estructura ya conocida, se generan dos ranuras (menor y mayor) o

huecos entre una hebra y la otra como se aprecia en la figura 1-1. El ancho de cada peldaño

de la escalera es de aproximadamente 10 Å; 3.4 Å es la distancia entre peldaños, mientras que

el paso de rosca de cada hélice es de unos 34 Å y su diámetro total mide aproximadamente

20 Å. Lo anterior indica que entre peldaño y peldaño hay un ángulo de 36◦. Ahora si se

extiende la molécula de ADN humana la longitud puede ser del orden de 1.7 m. El ADN

puede sufrir cambios en su estructura debido al grado de hidratación y de las caracteŕısticas

f́ısico-qúımicas del entorno de la molécula.

1.1.2. Estructura esquemática de un nucleótido

La estructura básica de un nucleótido se compone de un grupo fosfato (P), un grupo azúcar

(S) y una base (B). El diagrama esquemático de un nucleótido se muestra en la figura (1-2).

Figura 1-2: Estructura de un nucleótido.

 

Aqúı se puede observar que el grupo azúcar contiene cinco átomos de carbono enumerados

de 1′ al 5′. El carbono 3′ posee un grupo hidroxilo (OH), el grupo fosfato está unido al azúcar

por el carbono 5′ y la base se une al azúcar por el carbono 1′. Se utiliza la numeración con

1Figura adaptada de la F́ısica Vol 1: Mecánica, M. Alonso y E. Finn, Fondo Educativo Interamericano,
S.A, 1976



1.1 La molécula como sistema biológico 7

prima para los cinco átomos de carbono del azúcar ya que se deben diferenciar de los átomos

de carbono que poseen las bases nitrogenadas.

1.1.3. Estructura esquemática de una cadena simple

Figura 1-3: Estructura de una cadena simple.

Una cadena simple de ADN está compuesta por una secuencia de nucleótidos que se unen

mediante un enlace fosfodiester, es decir, la union que se presenta mediante un nucleótido

que posee un grupo fosfato, unido a un carbono 5′, dispuesto a enlazarse con un grupo

hidroxilo, unido al carbono 3′, de otro nucleótido. Los extremos de una cadena simple de

ADN se forman por un grupo OH y un grupo fosfato respectivamente. El direccionamiento

para cadenas simples de ADN será determinada por los extremos de la cadena, aśı: 5′ −→ 3′

o 3′ −→ 5′. La notación que se emplea para representar la cadena que se ilustra en la figura

1-3 es 5′ −B1B2B3 − 3′ donde B(1,2,3,4) representa una de las cuatro posibles bases.

1.1.4. Estructura esquemática de la Doble cadena

La figura (1-4) muestra la construcción esquemática de una secuencia para una doble hebra

de ADN. La notación de una cadena doble es d(5′−B1B2B3−3′)•d(3′−B1B2B3−5′), donde

d hace referencia a cadenas dobles de ADN. En la figura (1-4) la cadena simple superior

inicia en 5′ y finaliza en 3′, es decir va en la dirección 5′ −→ 3′. Para el caso de la cadena

simple inferior se deben aparear las bases Bn con Bn cumpliendo las reglas de Chargaff. Se

puede apreciar que la cadena inferior toma la dirección 3′ −→ 5′ complementaria a la cadena

superior.

Los enlaces por puentes de hidrógeno que existe entre las bases son más débiles que el enlace

fosfodiester. El enlace entre Adenina y Timina se hace mediante dos puentes de hidrógeno,
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mientras que entre la Citosina y Guanina se hace mediante tres puentes de hidrógeno. Esta

propiedad se ve representa en la figura (1-4) mediante dos o tres ĺıneas paralelas que unen

las respectivas bases.

Figura 1-4: Estructura de una cadena doble.
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1.1.5. Tipos de hidratación

Investigaciones teóricas y experimentales previas muestran que la molécula de ADN presenta

hidratación en diferentes ubicaciones [3]: en el esqueleto, ranura mayor, ranura menor y sus

posibles combinaciones. Esto se puede observar en la figura (1-5) donde esta propiedad que

posee la molécula, parece jugar un papel muy importante en las propiedades del transporte

electrónico a través de la misma.

1.2. La molécula como sistema f́ısico

Usando un proceso de decimación se construye un modelo de cadena lineal finita del ADN.

Este consiste en concentrar dos grupos de nucleótidos representados por un único sitio de la

cadena lineal. Por ejemplo, un sitio A son dos grupos de fosfatos y de azucares más dos bases

Guanina con Citosina y en un sitio tipo B únicamente cambia el par de bases por Adenina

con Timina, ver figura 1-6. Una de las propiedades naturales que posee la molécula de ADN

es la secuencia aleatoria de los pares de bases nitrogenadas que la conforman. Esta propiedad

que presenta la molécula puede verse representada por medio de la figura 1-7, donde los dos

sitios están simbolizados mediante ćırculos con autoenerǵıas εA y εB respectivamente.
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Figura 1-5: Tipos de hidratación. (a) En el esqueleto, (b) en la ranura mayor y (c) ranura

menor.

Figura 1-6: (a) Modelo de cadena unidimensional finita para el ADN, se esquematiza la

decimación y (b) Cadena lineal desordenada con dos sitios.

a)

A-T-P-S

T-A-P-S

C-G-P-S

A-T-P-S

b)

B

B

A

B
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Otra de las caracteŕısticas naturales que presenta el ADN es la presencia de moléculas de

agua en su estructura. El análisis de este efecto ha sido de gran interés por parte de la co-

munidad cient́ıfica. Estudios previos que usan cálculos de primeros principios determinan los

valores propios de enerǵıa de los orbitales moleculares LUMO (orbital molecular desocupado

de menor enerǵıa) y HOMO (orbital molecular de mayor enerǵıa) para una cadena corta

de ADN en ausencia y presencia de moléculas de agua [3]. Los resultados reportados mues-

tran variaciones en las autoenerǵıas cuando se presenta hidratación localizada en la ranura

menor, ranura mayor y en el esqueleto. Estos cálculos de primero principios fueron realizados

teniendo en cuenta la aproximación de Born-Oppenheimer, la densidad local de espin (LSD)

y dinámica molecular con correcciones al gradiente para el funcional de intercambio y cor-

relación. Las ecuaciones de Kohn-Sham son resueltas en conjunto con la conservación de la

norma del pseudopotencial no local para los electrones de valencia. Una vez conocidas estas

autoenerǵıas para cadenas cortas con y sin hidratación se determina la variación porcentual

de la enerǵıa cuando se hidrata en la ranura menor, ranura mayor, esqueleto y sus posibles

combinaciones. En la figura 1-7 se representa gráficamente los diferentes tipos de hidratación

a través de un cuadrado, hexágono, elipse y el triángulo.

Figura 1-7: Cadena hidratada

E B +δ2 E A −δ3
E B +δ4 E A −δ3

E A −δ1

B B A B A A BA
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En este capitulo se presenta una definición básica del los sistemas ordenados y desordenados

se introduce el concepto de estados localizados y delocalizados, y además se muestra el

uso del modelo de amarre fuerte en un sistema unidimensional con un solo orbital por sitio.

Adicionalmente se construye el formalismo de matriz de transferencia para obtener el espectro

de probabilidad de transmisión a través del sistema en función de la enerǵıa y finalmente se

exponen las ideas principales de los modelos clásicos, semiclásicos y cuánticos de transporte

de carga.

2.1. Sistemas desordenados

En el estado sólido inicialmente se estudiaron los sistemas ordenados o cristalinos donde los

átomos se disponen de una manera periódica formando una red cristalina. En estos casos

los conceptos tales como el teorema de Bloch, celda unitaria, número de onda, zonas de

Brillouin, relación de dispersión, entre otros, se hacen muy importantes ya que con ellos se

pueden caracterizar y entender las propiedades f́ısicas de este tipo de sistemas. Los estados

cuánticos utilizados en este tipo de simetŕıas son representaciones tipo Bloch. Por lo tan-

to, en sistemas metálicos ordenados los electrones se mueven libremente formando estados

delocalizados o extendidos en todo espacio. Sin embargo, la naturaleza no es tan perfecta

como la imaginamos, ya que encontramos en los materiales reales imperfecciones tales como:

impurezas, vacancias, dislocaciones entre otros. A estos materiales se les suele llamar amor-

fos o sistemas desordenados. Ejemplo de estos materiales son los metales y semiconductores

amorfos, agregados moleculares, vidrios, metales ĺıquidos, entre otros, donde la invariancia

traslacional no existe, luego el Teorema de Bloch no es aplicable, y el vector k ya no es

un buen número cuántico. El interés principal de este trabajo es el transporte electrónico

a través de un sistema unidimensional desordenado. Los sistemas desordenados se pueden

clasificar de varias formas dependiendo de las caracteŕısticas especificas que se desee. Por

ejemplo un sistema desordenado puede tener:

Regularidad geométrica pero los potenciales atómicos pueden ser completamente aleato-

rios.

Regularidad en los potenciales atómicos pero desorden en la geometŕıa.

Desorden en la geometŕıa y en los potenciales atómicos.
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Si el sistema desordenado se genera en forma aleatoria se considera como un sistema con

desorden no correlacionado. Por otro lado si el valor que se asigna al sitio en una determinada

posición depende de la configuración de otras posiciones, entonces es un sistema con desorden

correlacionado. Para cadenas de ADN se modela el desorden a través de correlaciones de corto

alcance.

2.2. Modelo de Anderson

Estos valores de autoenerǵıa εn se escogen aleatoriamente dentro de un ancho de banda W

determinados por una función de distribución P (θ). Si el ancho de banda de la distribución

ε es igual al ancho de banda W, entonces la razón W/V es una medida del desorden, donde

V es el parámetro de acoplamiento entre primeros vecinos. Cuando W < Vij se crea una

banda de estados extendidos en el rango de enerǵıas −ZVij y ZVij, donde Z es el número de

vecinos a ambos lados de un determinado sitio. Para W > Vij los estados de enerǵıa están

completamente localizados [34].

La teoŕıa de localización de Anderson [1] establece que para sistemas unidimensionales infini-

tos con desorden no correlacionado existe un valor Wc, tal que si W > Wc, todos los estados

son localizados. La localización es exponencial, esto significa que la función de onda Ψ decae

exponencialmente con la distancia r a partir de un punto de referencia, Ψ ∼ e−r/λ, donde λ

es la longitud de localización, que da la información sobre la distancia efectiva para la cual

la amplitud de la función de onda tiende a cero. Anderson introduce aśı un primer análisis

sobre la magnitud del potencial aleatorio para la ausencia de difusión en determinadas redes

aleatorias. Cuando W = Wc para la cual la existencia de estados delocalizados o extendidos

desaparece se denomina Transición de Anderson. Es evidente que la existencia de estados ex-

tendidos o estados localizados afecta notablemente las propiedades de transporte electrónico

a través de los sistemas. La longitud de localización λ da cuenta de la existencia o no de

estados efectivamente delocalizados o extendidos. Un estado es efectivamente delocalizado

si la longitud de localización normalizada es mayor a la unidad, de lo contrario se obtienen

estados localizados. La ecuación que determina esta caracteŕıstica es la siguiente:

λ = − 2L

ln(τ(E))
(2-1)

donde L es la longitud de la cadena, τ(E) es la probabilidad de transmisión a través del

sistema y λ′ la longitud de localización normalizada definida como:

λ′ =
λ

L
= − 2

ln(τ(E))
(2-2)

2.3. Modelo de Aleación Binaria Repulsiva

Cuando en un sistema las autoenerǵıas εj solo pueden tomar valores de εA o εB de forma

aleatoria, es decir, que el sitio j puede estar ocupado por un átomo tipo A o tipo B, entonces
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este sistema se caracteriza por ser una aleación binaria [22, 23]. La probabilidad de ocupación

de un átomo tipo B en un determinado sitio j es PB y que esté ocupado por un átomo tipo

A es 1− PB, donde PB está dada por una función de distribución uniforme.

Si el sistema presenta restricciones sobre los enlaces de uno de los tipos de átomos, es decir,

se introducen correlaciones entonces se tiene una aleación binaria repulsiva. Por ejemplo, las

correlaciones pueden ser restricciones, de modo que cualquier átomo tipo B solo tenga como

primer vecino a los átomos tipo A. Por el contrario cuando la condición anterior no existe

eso significa que el átomo tipo B puede tener como primer vecino otro átomo tipo B llevando

aśı al sistema a un desorden no correlacionado.

2.4. Modelo de amarre fuerte (Tight-binding)

El modelo de amarre fuerte ha sido ampliamente usado en sistemas cristalinos tri, bi y aún

unidimensionales para el cálculo de la relación de dispersión electrónica y de las propiedades

ópticas [35]. De otra parte, el estudio de las propiedades eléctricas, térmicas u ópticas de

sistemas desordenados se dificulta por la carencia de modelos, máxime cuando se desea

analizar el efecto de las correlaciones y de la estructura a nivel molecular. No obstante, el

modelo de amarre fuerte tiene la gran potencialidad que permite estudiar y analizar las

propiedades electrónicas de sistemas que no posean simetŕıa traslacional como la molécula

de ADN.

Este modelo supone que al formar un sólido los electrones de valencia de los átomos per-

manecen fuertemente ligados a estos, de tal forma que el Hamiltoniano electrónico, se puede

considerar como constituido de una parte atómica, más una pequeña perturbación debida a

la interacción de los electrones de valencia con los demás iones. El hamiltoniano electrónico,

en la aproximación de Born Oppenheimer, se escribe de la siguiente manera:

Ĥe =
n∑

i=1

− h̄2

2m
∇2

i −
∑
i,j

Zje
2

|ri −Rj0| +
∑′

i,j

e2

2|ri − rj| , (2-3)

donde m es la masa del electron, ri la posición del i−ésimo electrón, Rj0 corresponde a la

posición de equilibrio del j−ésimo núcleo, h̄ es la constante de Planck, e la carga del electrón

y Zj la carga del j−ésimo núcleo. El primer término es la enerǵıa cinética de los electrones,

el segundo término la enerǵıa de interacción coulombiana entre los electrones y los núcleos

atómicos, y el tercero la interacción electrón-electrón. El śımbolo
∑′

i,j es una suma para pares

de ı́ndices no idénticos. Como se puede apreciar éste es un problema de muchos cuerpos y para

simplificar esta situación se utiliza la aproximación de electrón independiente, la cual consiste

en suponer que sobre todos los electrones actúa un potencial efectivo neto que depende

solamente de las coordenadas del electrón. El hamiltoniano del electrón independiente se

puede escribir aśı:

Ĥi = − h̄2

2m
∇2

i + Ûef (ri), (2-4)



14 2 Marco Teórico

donde Ûef (ri) es el potencial efectivo. Dentro de estas aproximaciones, se puede escribir el

hamiltoniano electrónico total como:

Ĥe =
n∑

i=1

Ĥi. (2-5)

El hamiltoniano que describe un electrón en el potencial atómico V0(ri) es:

h0 = − h̄2

2m
∇2

i + V0(ri), (2-6)

tal que

h0φn(r) = εnφn(r), (2-7)

donde φn(r) es el n−esimo orbital con enerǵıa εn. Usando esto, entonces el hamiltoniano de

electrón independiente Hi se puede reescribir como:

Hi = h0 + ∆U(ri), (2-8)

donde ∆U(ri) = Uef − Vo(ri) describe la interacción de los electrones de valencia con los

demás átomos vecinos y las interacciones electrón- electrón. La ecuación de Schrödinger

independiente del tiempo para un electrón de valencia en esta aproximación es:

Ĥi|ψm〉 = Em|ψm〉. (2-9)

El sub́ındice m simboliza todos los números cuánticos que aparezcan en la solución del pro-

blema. Em es la enerǵıa de electrón independiente. Las funciones de onda ψm, que son solución

del Hamiltoniano Ĥi, se pueden construir como una combinación lineal de los orbitales

atómicos, φn(r). Sin embargo, estos orbitales son localizados y no forman una base completa

y ortogonal. Para esto es necesario transformar los orbitales atómicos en forma tal que se

mantenga la localización pero la base sea completa y ortogonal. Esto se puede hacer haciendo

uso de los orbitales de Löwdin y los cuales cumplen la siguiente relación de ortonormalidad

[19]:

< ϕn|ϕn′ >= δnn′δjj′ (2-10)

donde ϕn representa el n-esimo orbital de Löwdin centrado en el sitio Rj. En este enfoque

y para el caso especial que no exista simetŕıa traslacional, y por tanto el teorema de Bloch

no sea válido, como en los materiales amorfos por ejemplo, se define la suma sobre los N

átomos que forman el sistema:

χn(r) =
1√
N

∑
j

Cjϕn(r−Rj). (2-11)
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Teniendo en cuenta esta definición se puede escribir la función de onda solución de la ecuación

(2-9) como:

ψm(r) =
∑

n

Cnχn(r),

=
1√
N

∑
nj

Cnjϕn(r−Rj). (2-12)

Obsérvese que en este caso ni las funciones de onda ψ ni las enerǵıas dependerán del vector

de onda ~k. Reemplazando este resultado en la ecuación 2-9 y multiplicando por el bra 〈χn′ |,
se obtiene:

∑
j

C∗
j





Cn′jεn′ − Cn′jEm +
∑

n
j′=j±1

Cn′j〈ϕn′j′|∆U |ϕn′j〉





= 0 (2-13)

Para el caso de un solo orbital por sitio e interacciones solo a primeros vecinos, esto es

j = j′ ± 1, se obtiene:∑
j

C∗
j Cn′j {εn′ − Em + 〈ϕn′j+1(r)|∆U |ϕn′j(r)〉+ 〈ϕn′j−1(r)|∆U |ϕn′j(r)〉} = 0 (2-14)

La solución no trivial para los coeficientes Cj implica que el determinante de la matriz debe

ser cero. Esto genera una matriz j-dimensional, debido a la no utilidad del Teorema de Bloch.

|εn′ − Em + 〈ϕn′j+1(r)|Ĥi|ϕn′j(r)〉︸ ︷︷ ︸
Vj,j+1

+ 〈ϕn′j−1(r)|Ĥi|ϕn′j(r)〉|︸ ︷︷ ︸
Vj,j−1

= 0 (2-15)

donde Vj,j±1 representan los parámetros de acoplamiento a primeros vecinos, εn represen-

tan las autoenerǵıas del sitio. Desarrollando este determinante se encuentra el espectro de

enerǵıas del sistema hamiltoniano particular.

El hamiltoniano que representa el sistema dentro la aproximación de amarre fuerte para

una cadena lineal, incluyendo efectos de hidratación se puede representar de la siguiente

manera:

H =
∑

n

{(εn ± δ)|n〉〈n|+ Vn,n+1|n〉〈n + 1|+ hc} (2-16)

donde el estado |n〉 representa el orbital atómico centrado en el sitio n y ±δ representa los

corrimientos de las auto-enerǵıas debido a la hidratación.

2.5. Transmisión a través de barreras

Para un sistema unidimensional compuesto de diferentes clases de átomos, se encuentra

que dependiendo de sus auto-enerǵıas o enerǵıa de sitio, el sistema puede generar una serie

de barreras de potencial, produciendo un fenómeno puramente cuántico llamado tunelaje,

para cualquier part́ıcula que incida en linea recta a través del sistema. Esto significa que la

part́ıcula tiene la capacidad de experimentar fenómenos de transmisión.
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2.5.1. Transmisión a través de una barrera simple

Como primer paso se analiza el problema de un portador de carga que incide sobre una

barrera de potencial simétrica. De acuerdo a la mecánica cuántica una parte es reflejada y

otra es transmitida. Este efecto se ilustra en la figura 2-1.

Figura 2-1: Transferencia de part́ıculas a través de una doble barrera.

A

B

E

F

-a

z

V(z)

0 a

Vo

Se define la zona I para la cual z ≤ −a, la zona II para cual −a < z < a y la zona III como

la zona tal que z > a. Las funciones de onda para estas zonas se pueden escribir como:

ψI(z) = Aeikz + Be−ikz z ≤ −a (2-17)

ψII(z) = Ceγz + De−γz − a < z < a

ψIII(z) = Eeikz + Fe−ikz z > b

donde k y γ están dados por:

k =

√
2mE
h̄

(2-18)

γ =

√
2m(Vo − E)

h̄
,

donde Vo es la altura de la barrera, E es la enerǵıa de la part́ıcula incidente, m es la masa

de la part́ıcula, A y B son los coeficientes de incidencia y reflexión de las funciones de onda

respectivamente sobre el lado izquierdo de la barrera. De la misma forma para los coeficientes

E y F a la la derecha de la barrera.

Para relacionar los coeficientes A y B con los coeficientes E y F se aplica las condiciones de

continuidad de la función de onda y de su derivada,

ψI(z = −a) = ψII(z = −a), ψ′I |z=−a= ψ′II |z=−a (2-19)
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y aśı se obtiene la relación matricial:

(
A

B

)
=

(
M11 M12

M21 M22

)(
E

F

)
= M

(
E

F

)
(2-20)

donde los elementos de la matriz se definen:

M11 =

(
ik + γ

2ik

)(
ik + γ

2γ

)
e2(ik−γ)a −

(
ik − γ

2ik

)(
ik − γ

2γ

)
e2(ik+γ)a (2-21)

M21 =

(
ik − γ

2ik

)(
ik + γ

2γ

)
e−2γa −

(
ik + γ

2ik

)(
ik − γ

2γ

)
e2γa (2-22)

M22 = M∗
11, M12 = M∗

21 (2-23)

2.5.2. Transmisión a través de una doble barrera

A continuación se analiza el caso de una part́ıcula atravesando una doble barrera de potencial,

que sirve de base para estudiar la transmisión a través de multiples barreras. Se considera

el problema de la doble barrera como se puede observar en la figura (2-2)[10].

Figura 2-2: Transferencia de part́ıculas a través de una doble barrera.

A

B

E

F

-2a b+2ab

z

V(z)

0

Vo

Para el caso de la segunda barrera y teniendo en cuenta que ambas tienen el mismo ancho,

entonces obtiene las siguientes funciones de onda:

ψI′(z) = A′eikz + B′e−ikz 0 ≤ z ≤ b (2-24)

ψII′(z) = C′eγz + D′e−γz b < z < b + 2a

ψIII′(z) = E′eikz + F′e−ikz z ≥ b + 2a,
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Siguiendo el procedimiento de Ferry et al [24], las matrices de transmisión conectando los

coeficientes A y B con los coeficientes E y F, y de la misma manera los coeficientes A′ y B′

con los coeficientes E′ y F′, se obtienen a partir de los resultados de la barrera simple. La

relación entre los coeficientes E y F con A′ y B′ se define aśı:

A′ = Eeikb (2-25)

B′ = Fe−ikb (2-26)

Donde b es el espesor del pozo y k es la constante de propagación en la región del pozo.

Estas dos relaciones permiten definir una matriz de propagación o de transferencia, MW ,

que conecta los coeficientes de las dos barreras:

(
E

F

)
= MW

(
A′

B′

)
=

(
e−ikb 0

0 eeikb

) (
A′

B′

)
(2-27)

Para el caso de barreras simétricas, la constante de propagación k, es la misma en las regiones

a izquierda y a derecha de la barrera, además las alturas de las barreras y la constante de

atenuación γ, no cambian. Esto significa que se puede usar los mismos resultados de una

barrera simétrica simple. La conexión entre los coeficientes (A y B) de la primera barrera

con los coeficientes (E, F, A′ y B′) del pozo y con los coeficientes (E′ y F′) de la segunda

barrera es:
(
A

B

)
= MLMW MR

(
E′

F′

)
= MT

(
E′

F′

)
, (2-28)

donde ML y MR, son matrices de transmisión, a la izquierda y derecha de las barreras

respectivamente y se definen aśı:

1. Matriz de transmisión a izquierda (ya determinada para el caso de la barrera simple):

ML =

(
ML11 ML12

ML21 ML22

)
. (2-29)

2. Matriz de transmisión a derecha.

MR =

(
MR11 MR12

MR21 MR22

)
(2-30)

Para las zonas ΨII′ y ΨIII′ se definen los elementos de la matriz aśı:

MR11 =

(
ik + γ

2ik

)(
ik + γ

2γ

)
e2(ik−γ)a −

(
ik − γ

2ik

)(
ik − γ

2γ

)
e2(ik+γ)a (2-31)
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MR21 =

(
ik − γ

2ik

)(
ik + γ

2γ

)
e2[ik(2a+b)−γa] −

(
ik + γ

2ik

)(
ik − γ

2γ

)
e2[ik(2a+b)+γa] (2-32)

MR22 = M∗
R11, MR12 = M∗

R21 (2-33)

Entonces la matriz de transferencia total es un producto entre matrices correspondiente al

número de barreras que se quieran tratar:

Qn = M1...Mn =
n∏

n=1

Mn (2-34)

La ecuación de Schrödinger independiente del tiempo en el modelo de amarre fuerte (2-15)

para un sistema unidimensional con un solo orbital por sitio e interacción a primeros vecinos

puede representarse en la forma discreta,

(εn ± δ)an + Vn,n+1an+1 + Vn,n−1an−1 = Ean, (2-35)

donde εn es la autoenerǵıa del n-esimo átomo, an la amplitud respectiva y Vn,n±1 es el

parámetro de acoplamiento entre los átomos n y n ± 1. Reescribiendo la ecuación 2-35, se

tiene:

[E − (εn ± δ)]an = Vn,n+1an+1 + Vn,n−1an−1, (2-36)

o despejando la amplitud an−1:

an−1 = V −1
n,n−1[E − (εn ± δ)]an − V −1

n,n−1Vn,n+1an+1. (2-37)

La anterior ecuación se puede representar matricialmente como:

(
an−1

an

)
=

(
[V ]−1

n,n−1[E − (εn ± δ)] −[V ]−1
n,n−1Vn,n+1

1 0

)(
an

an+1

)
. (2-38)

Sea Mn:

Mn =

(
[V ]−1

n,n−1[E − (εn ± δ)] −[V ]−1
n,n−1Vn,n+1

1 0

)
, (2-39)

entonces,

(
an−1

an

)
= Mn

(
an

an+1

)
. (2-40)

Usando esta relación en forma recursiva para una sucesión de N sitios se puede encontrar

que:

(
a0

a1

)
= M1M2...MN

(
aN

aN+1

)
, (2-41)
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(
a0

a1

)
= Q

(
aN

aN+1

)
. (2-42)

Finalmente, por medio de este método de matriz transferencia y del modelo de enlace fuerte

se determina la probabilidad de transmisión en función de la enerǵıa a través de cadenas

unidimensionales desordenadas como:

an+1 = Teik(n+1), (2-43)

para n ≥ 1, donde T es la amplitud de transmisión. Para el lado izquierdo del sistema se

define an como:

an = eikn + Re−ikn, (2-44)

para n ≤ −1, donde R es la amplitud de reflexión, sea τ la probabilidad de transmisión

τ = TT ∗ y ρ es la probabilidad de reflexión ρ = RR∗, entonces ρ y τ se relacionan mediante

la ecuación de conservación:

τ + ρ = 1 (2-45)

2.6. Transporte electrónico

El estudio teórico y experimental del transporte electrónico ha sido una rama de la f́ısica del

estado sólido que ha tenido resultados muy positivos desde que se inició con el modelo clásico

de conducción de Drude. Hoy en d́ıa el transporte electrónico se ha pensado a través de sis-

temas que son aún más pequeños que los dispositivos tradicionales. Estos nuevos sistemas de

baja dimensionalidad han revolucionado los conceptos de transporte que se veńıan tratando.

En estos sistemas la relación entre las longitudes del sistema juegan un papel importante

al momento de determinar las propiedades eléctricas del sistema. A continuación se revisa

brevemente los conceptos de cada una de estas longitudes caracteŕısticas.

2.6.1. Longitudes caracteŕısticas

Los modelos clásicos dejan de ser validos cuando las dimensiones (x, y, z) de los sistemas

llegan a ser menores o comparables con respecto a una o más de las longitudes caracteŕısticas

[6]:

Longitud de onda de Fermi λF

La longitud de onda de Fermi es una propiedad cuántica que esta asociada a la enerǵıa

cinética del portador. El vector de onda de Fermi kF es directamente proporcional a la

ráız cuadrada de la densidad electrónica N por unidad de área kF = (2πN)1/2, entonces la

longitud de onda de fermi es λF =
√

2π/N
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Camino libre medio `m

El camino libre medio es la longitud que alcanza un electrón a recorrer antes de una colisión

elástica, esta se define como `m = vF τ , donde vF es la velocidad de fermi y τ es el tiempo

de relajación. Cuando `m << L donde L es la longitud de la muestra se tiene un régimen

difusivo, por otro lado si `m > L llegamos al régimen baĺıstico en la cual el momento del

electrón se puede considerar constante.

Longitud de coherencia de fase `φ

Es la longitud que alcanza a recorrer el electrón antes de que su fase sea destruida ya sea

por una colisión inelástica entre electrón-electrón o electrón-fonón.

`φ = (Dτφ)
1/2, (2-46)

donde D es la constante de difusión y τφ es el tiempo de relajación inelástico.

2.6.2. Transporte clásico

A finales del siglo XIX el f́ısico austriaco Ludwig Boltzmann desarrolló la teoŕıa cinética de

los gases utilizando una descripción netamente probabiĺıstica. Posteriormente en 1897 J.J.

Thomson descubrió el electrón. En 1900 Paul Drude desarrolla el modelo de conducción de

transporte eléctrico y térmico de los metales, considerando a los electrones de conducción

como un gas clásico que se desplazan libremente a través de los iones (núcleos + electrones

más internos) que permanecen inmóviles en el material. El modelo de Drude supone lo

siguiente:

Los electrones se consideran esferas sólidas y distinguibles.

Los electrones se mueven en ĺınea recta salvo por efectos de colisión

Las colisiones que se presentan son instantáneas y cambian bruscamente la velocidad

de los electrones debido a los choques con los iones.

Las interacciones electro-electrón (aproximación de electrón independiente) y electrón-

ion no se tienen en cuenta (aproximación de electron libre).

Los electrones colisionan con una probabilidad de 1/τ , donde τ es el tiempo de rela-

jación o el tiempo promedio entre colisiones.

El sistema se encuentra en equilibrio térmico

Los electrones logran el equilibrio térmico localmente mediante colisiones.

La velocidad de los electrones es función de la temperatura del sistema.
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Adopta la función de distribución de Boltzmann fB(E), definida aśı:

fB(E) = e
− E−µ

kBT , (2-47)

y representa la probabilidad de encontrar una part́ıcula con enerǵıa ε, donde µ es el

potencial qúımico, kB la constante de Boltzmann (1,38X10−23J/s) y T la temperatura,

Una part́ıcula clásica en equilibrio térmico que se mueve en tres dimensiones posee una

enerǵıa térmica definida [14]:

ET =
3

2
KBT. (2-48)

Si la part́ıcula de masa m se mueve a una rapidez promedio v en ausencia de un campo

externo, entonces la enerǵıa total es:

1

2
mv2 =

3

2
kBT, (2-49)

donde v es la rapidez térmica media de los electrones (vT )

v = vT =

√
3kBT

m
. (2-50)

Sin embargo, este movimiento de los electrones es totalmente aleatorio y no existe un

movimiento neto en alguna dirección. Aplicando una diferencia de potencial en un tiem-

po t a un sólido que contiene electrones libres entonces estos se verán acelerados a causa

del campo eléctrico constante E que se establece. Tratando los electrones como part́ıculas

clásicas se aplican las leyes de Newton aśı:

F = mea = me
dv

dt
= eE (2-51)

donde e es la carga del electrón y v la velocidad del electrón.Tomando los dos últimos

términos de la expresión anterior,

me
dv

dt
= eE (2-52)

despejando e integrando se obtiene:

v(t) =

∫ t

0

eE

me

dt, (2-53)

aśı:

v(t) =
et

me

E = vd(t), (2-54)
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donde vd(t) es una velocidad promedio de arrastre de los electrones. Entonces la velocidad

total de un electrón que se encuentra sometido a una fuerza eléctrica es:

v = vT + vd. (2-55)

Donde vT es la velocidad térmica. Sin embargo la ecuación 2-54 predice que los electrones

podŕıan aumentar la velocidad indefinidamente si aumenta el tiempo, lo cual es comple-

tamente falso. La solución al anterior problema es tener en cuenta en las ecuaciones las

colisiones que sufren los electrones con la red del cristal a través del tiempo de relajación τ .

Por consiguiente la velocidad de arrastre es:

vd =

(
eτ

me

)
E = µE (2-56)

donde µ es la movilidad eléctrica. Śı el número de electrones atravesando una sección

transversal en un tiempo dado es Nevd, entonces la densidad de corriente clásica se define

como:

J =
I

A
= eNevd = eNe

(
eτ

me

E

)
=

e2τ

me

NeE, (2-57)

Donde I es la corriente, A la sección transversal del hilo conductor, Ne es el número de

portadores por unidad de volumen. La ley de Ohm es:

J = σE, (2-58)

donde σ es la conductividad eléctrica del material. A partir de la ecuación 2-58 se llega a

relación de la resistencia R de un conductor aśı:

R =
1

σ

L

A
, (2-59)

donde la resistencia es directamente proporcional a la longitud y a la resistividad ρ = 1/σ e

inversamente proporcional al área del material. Si las dimensiones del conductor son mucho

mayores que la longitud de onda de Fermi (λF ), el camino libre medio (`m) y la longitud de

coherencia de fase (`φ) entonces los materiales tienen un comportamiento óhmico. El modelo

clásico de un gas de electrones aunque predice la ley de Ohm, sus resultados teóricos para la

conducción eléctrica difiere de los experimentales. Esto implica la necesidad de construir una

nueva teoŕıa del transporte electrónico que permita describir los resultados experimentales.

2.6.3. Transporte semiclásico

El modelo semiclásico asume que el tamaño del sistema (L) es más grande que la longitud de

onda de Fermi (λF ). Como se mencionó anteriormente el modelo clásico no explica muy bien

los resultados experimentales de la conductividad eléctrica, por consiguiente esto llevó a una
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nueva revisión del modelo y fue el f́ısico alemán Arnold Sommerfeld quien se encargó de refor-

mular el modelo de Drude. El modelo de Sommerfeld parte que los electrones son part́ıculas

indistinguibles de esṕın S = 1/2 que obedecen a la estad́ıstica de Fermi-Dirac. Una de las

consecuencias más relevantes del modelo semiclásico es la no considerción de la velocidad

térmica del gas de electrones clásico, por el contrario se considera la velocidad de Fermi para

los electrones (modelo de gas de Fermi). Esta rapidez está dada por[14]:

vF =
h̄kF

me

=
h̄(3Nπ2)3/2

me

, (2-60)

donde k es el vector de onda y N es la densidad electrónica en 3D.

Para describir la estad́ıstica de una part́ıcula en un fluido fuera del equilibrio se utiliza la

ecuación de transporte de Boltzmann (ETB). Definiendo la función de distribución f(r,k, t)

como la probabilidad de encontrar una part́ıcula en un tiempo t que es localizada en un punto

r, con momento k, la ETB presenta todos los posibles mecanismos por el cual la función

de distribución f(r,k, t) puede cambiar. El teorema de Liouville de la mecánica clásica

establece que si se sigue un elemento de volumen a lo largo de una ĺınea de flujo se conserva

la distribución: [18]:

f(r,k, t) = f(r + vdt,k +
F

h̄
dt, t + dt), (2-61)

en ausencia de colisiones. La variación total de la función f con respecto al tiempo t será[4,

9, 10]:

df

dt
=

∂f

∂r

dr

dt
+

∂f

∂k

dk

dt
+

∂f

∂t
. (2-62)

Cuando el número total de estados es constante entonces df/dt = 0 y

−∂f

∂t
= v · ∇rf +

1

h̄
Fa · ∇kf, (2-63)

donde Fa es la fuerza total que actúa sobre una part́ıcula y se descompone de la forma

Fa = F + Fd, donde F se refiere a la fuerza externa que se aplica al sistema y Fd es una

fuerza interna promedio que ejercen las demás part́ıculas, entonces:

−∂f

∂t
= v · ∇rf +

1

h̄
F · ∇kf

︸ ︷︷ ︸
campos

+
1

h̄
Fd · ∇kf

︸ ︷︷ ︸
colisiones

. (2-64)

En general, la ecuación de transporte de Boltzmann se define aśı:

df

dt
= v · ∇rf +

Fa

h̄
· ∇kf +

(
∂f

∂t

)

col

. (2-65)
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Donde el término de colisiones es:

(
∂f

∂t

)

col

= −(f(k)− f0(k))

τ
, (2-66)

donde f0 es la función de distribución de Fermi-Dirac en equilibrio térmico y τ es el tiempo

de relajación. La ETB es clásica porque supone simultáneamente la posición r y la cantidad

de movimiento k de los electrones, aunque utiliza una función cuántica de distribución de

Fermi-Dirac. Según la ecuación (2-65) el primer término del lado derecho representa el cambio

que se produce en la función f debido al flujo de part́ıculas que entran o salen del elemento

de volumen; el segundo término relaciona las fuerzas netas (internas + externas) que actúan

sobre el sistema, y el tercer término describe el cambio de la función que se origina debido

a los choques entre las part́ıculas.

En el estado estacionario, suponiendo que hay un campo eléctrico aplicado y en el régimen

de respuesta lineal, la ecuación de transporte de Boltzmann es:

1

h̄
Fa · ∇kf0 = Fa · vk

∂f0

∂E = −f(k)− f0(k)

τ
, (2-67)

despejando se tiene que:

f(k) = f0(k) + Fa · vkτi
∂f0

∂E = f0(k) + f1i(k), (2-68)

donde f1i representa la perturbación debido al campo aplicado. Como la densidad de corriente

por subbanda i se define:

Ji = −e

∫
ddkN(k)vkf1i(k), (2-69)

aqúı d es la dimensionalidad del sistema y N(k) es densidad de estados por unidad de

volumen en el espacio k. De la ecuación 2-68 se tiene,

Ji = −e

∫ ∞

0

ddkN(k)vk(Fa · vk)τi
∂f0

∂E , (2-70)

teniendo en cuenta la densidad de estados por unidad de enerǵıa Di(ε) y el número de

part́ıculas ni, se obtiene:

Ji = eni

(
e〈τi〉
m∗

)
E = eniµiE, (2-71)

donde m∗ es la masa efectiva y µi es la movilidad en la subbanda y 〈τi〉 es el tiempo se

relajación promedio.
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La corriente total esta dada por la suma sobre la corriente en la subbanda individual

J = e
∑

i

niµiE = enT µE, (2-72)

donde nT es la densidad total y la movilidad promedio µ esta definida como:

µ =

(∑
i

niµi

)
/nT (2-73)

2.6.4. Transporte cuántico

Figura 2-3: (a) Conductor entre dos contactos no reflexivos y (b) Relación de dispersión

del conductor
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L
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Cuando las dimensiones del sistema (L) son del orden de la longitud de onda de Fermi (λF )

entonces se encuentra en el régimen de transporte cuántico. En un conductor muy delga-

do de longitud L y ancho W , compuesto de un material tipo A, que se encuentra entre

dos contactos no reflexivos como se observa en la figura (2-3a) [6]. Si las dimensiones del

conductor son grandes con respecto al camino libre medio `m de los electrones, entonces la

conductancia esta dada por G = σW/L. Si la longitud (L) de esta relación de escalamiento

óhmica disminuye, entonces la conductancia se haŕıa infinitamente grande. Sin embargo, ex-

perimentalmente se encuentra que la conductancia se aproxima a un valor limite Gc, cuando
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la longitud del conductor llega a ser más pequeña que el camino libre medio (L << `m) de

los electrones. Surge una resistencia en la interfase entre el contacto y el conductor, debido a

la diferencia que existe en el número de subbandas o modos entre el contacto y el conductor

baĺıstico. A esta resistencia (G−1
c ) se le llama resistencia de contacto. En la figura (2-3b) se

observa la relación de dispersión para el conductor baĺıstico, donde se ha representado cuatro

subbandas o modos transversales, entendiéndose la transversalidad como una constricción

o un confinamiento que presenta una part́ıcula, en determinada dirección, por ejemplo en

y, entonces las part́ıculas se ven obligadas a moverse en la dirección x, siempre y cuando

el sistema fuese 2-dimensional. Para contactos no reflexivos se tiene la siguiente situación:

Los estados k+ en el conductor son ocupados por electrones que se originan en el contacto

izquierdo mientras los estados k− son ocupados únicamente por electrones que surgen del

contacto derecho. Los estados k+ tiene un cuasi-nivel de Fermi F+ = µ1(potencial qúımico),

y los estados k− tiene un cuasi-nivel de Fermi F− = µ2. Śı la temperatura es T = 0K

y el campo eléctrico E = 0, entonces los potenciales qúımicos son iguales µ1 = µ2, es de-

cir, no existe la posibilidad de que halla conducción de corriente eléctrica a través del sistema.

Para calcular la corriente a través del conductor se considera un solo modo transversal cuyos

estados k+ tienen alguna función de ocupación F+(E). Un gas de electrones con η electrones

por unidad de longitud moviéndose con una velocidad ν conduce una corriente igual a eην.

Ahora la densidad electrónica asociada con un estado k en un conductor de longitud L es

(1/L). Entonces la corriente i+ que va desde el conductor izquierdo al conductor derecho se

define como,

i+ =
e

L

∑

k

νF+(E) =
e

L

∑

k

1

h̄

∂E
∂k

F+(E). (2-74)

Para condiciones ćıclicas y convirtiendo la suma sobre k como una integral se tiene,

∑

k

→ 2(espin)× L

2π

∫
dk. (2-75)

reemplazando en la ecuación (2-74) se obtiene:

i+ =
2e

h

∫ ∞

−ε

F+(E)dE . (2-76)

donde ε representa la enerǵıa de corte de la subbanda. La corriente total que atraviesa un

sistema baĺıstico que se encuentra entre dos contactos en presencia de varios modos es:

i+ =
2e

h

∫ ∞

−∞
F+(E)M(E)dE , (2-77)

donde el número de modos, M(E), se define como:

M(E) =
∑
N

Θ(E − εN). (2-78)
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Aqúı Θ es la función paso, εN se refiere a la enerǵıa de corte con k = 0 y E es la enerǵıa de

cada subbanda. Asumiendo que el número de modos M(E) es constante sobre un rango de

enerǵıa µ1 > E > µ2, se puede escribir

I =
2e2

h
M

(µ1 − µ2)

e
. (2-79)

Se define la resistencia de contacto como:

G−1
c =

h

2e2M
≈ 12,9

M
kΩ, (2-80)

donde e es la carga del electrón, h la constante de Planck y M el número de modos transver-

sales. Note que la resistencia de contacto es inversamente proporcional al número de modos

transversales o subbandas. Además, la resistencia de contacto para el primer modo transver-

sal es aproximadamente igual a 12,9 kΩ, la cual ciertamente no es despreciable. Esta es

la resistencia que se debeŕıa medir para un modo simple de un conductor baĺıstico que se

encuentre entre dos contactos conductores, siendo un valor universal.

Considérese un conductor que se encuentra unido a dos contactos por medio de dos conduc-

tores baĺısticos como se observa en la figura (2-4). Los contactos se consideran no reflexivos

y la temperatura del sistema igual a cero Kelvin. De acuerdo a la ecuación 2-79 el flujo

entrante de corriente desde la gúıa A, está dada por:

I+
1 =

2e

h
M(µ1 − µ2). (2-81)

Sea τ la probabilidad que tiene un portador de carga para transmitirse desde la gúıa A a la

gúıa B, entonces el flujo neto o saliente es:

I = I+
2 =

2e

h
Mτ(µ1 − µ2). (2-82)

El flujo reflejado es:

I−1 =
2e

h
M(1− τ)(µ1 − µ2). (2-83)

De las ecuaciones 2-79 y 2-82, la conductancia está dada por:

G =
I

(∆µ/e)
=

2e2Mτ

h
. (2-84)

Resumiendo, se tiene que la conductancia para muestras largas y macroscópica obedece una

ley de escalamiento óhmica G=σW/L. Pero cuando vamos a dimensiones más pequeñas

existen dos correcciones a esta ley. La primera se refiere a la existencia de una resistencia

en la interface independientemente de la longitud L de la muestra y la segunda se refiere a

que la conductancia no decrece linealmente con el ancho W . En cambio, esta depende del
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Figura 2-4: (a) Conductor entre dos contactos a través de dos gúıas y (b) Relación de

dispersión para cada guia.
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número de modos transversales en el contacto o canales y disminuye en pasos discretos. El

formalismo de Landauer (ecuación 2-84) incorpora ambas caracteŕısticas.

En un dispositivo a temperatura diferente de cero una cantidad de referencia importante

es el valor de KBT , que a temperatura ambiente es de 25meV . Para temperatura finita el

transporte ocurre a través de multiples canales de enerǵıa dentro del rango µ1 + (algunos

KBT ) < E < µ2 − (algunos KBT ), y cada canal puede tener diferente transmisión τ(E) =

τ(E)M(E). Bajo estas condiciones se determina una relación de la corriente teniendo en

cuenta que el flujo de electrones se presenta desde los dos contactos. El flujo entrante por

unidad de enerǵıa desde la gúıa A, está dada por:

i+1 (E) =
2e

h
MF1(E). (2-85)

El flujo entrante por unidad de enerǵıa desde la gúıa B, está dad0 por:

i−2 (E) =
2e

h
M ′F2(E). (2-86)

Donde M ′ se refiere a los modos transversales en la gúıa B. El flujo saliente desde la gúıa B

es

i+2 (E) = τi+1 (E) + (1− τ ′)i−2 (E). (2-87)
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Figura 2-5: (a) Conductor entre dos contactos a través de dos gúıas y (b) Distribución de

enerǵıa a temperatura diferente de cero.

Para el flujo saliente desde la gúıa A se tiene:

i−1 (E) = (1− τ)i+1 (E) + τ ′i−2 (E). (2-88)

Entonces el flujo neto i(E) es:

i(E) = i+1 − i−1 = i+2 − i−2 , (2-89)

reemplazando se obtiene finalmente,

i(E) =
2e

h
[τ(E)F1(E)− τ ′(E)F2(E)] (2-90)

La corriente total se define aśı:

I =

∫
i(E)dE , (2-91)

si se supone que τ(E) = τ ′(E), entonces se puede escribir la corriente de Landauer para un

conductor a temperatura finita y entre dos gúıas de onda, como:

I =
2e

h

∫
τ(E)[F1(E)− F2(E)]dE . (2-92)
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donde F1(E) y F2(E) son las distribuciones de Fermi-Dirac de los contactos a derecha e

izquierda respectivamente, definiéndose:

F1(E) =
1

e(E−µ1)/KBT + 1
(2-93)

F2(E) =
1

e(E−µ2)/KBT + 1
, (2-94)

donde T es la temperatura, KB es la constante de Boltzmann y µ1(2) representa el potencial

qúımico.



3 Resultados

En este caṕıtulo se presentan y se analizan los resultados para la probabilidad de transmisión

en función de la enerǵıa y la corriente electrónica en función del voltaje aplicado en cadenas

ordenadas y desordenadas de ADN, incluyendo efectos debidos al desorden inherente al

ADN, aśı como a la hidratación sobre diferentes sitios de la molécula. Además se determina

la relación de dispersión, y la densidad de estados para los sistemas ordenados.

3.1. Cálculo de la probabilidad de transmisión

Con el objeto de calcular la probabilidad de transmisión τ a través de un segmento finito de

ADN con y sin hidratación, y sumergido entre dos contactos macroscópicos se usa el modelo

construido en el caṕıtulo 1, ver figura 1-7 y descrito por el hamiltoniano 2-16:

H =
∑

n

{(εn ± δ)|n〉〈n|+ Vn,n+1|n〉〈n + 1|+ hc}.

La probabilidad de transmisión es calculada teniendo en cuenta las ecuaciones 2-43, 2-44

y 2-45. Los parámetros de enerǵıa son tomados de C. Espejo [8] donde estudia a partir

Figura 3-1: Modelo de ADN entre dos contactos metálicos

                  ADN HIDRATADA

METALICOS

CONTACTOS

METALICOS
CONTACTOS

de la DFT la enerǵıa de interacción entre bases nitrogenadas aisladas. La enerǵıa de sitio,

parámetro de acoplamiento entre sitios AA, BB y AB, diferencia de potencial y temperatura

que se tienen en cuenta para las diferentes cadenas se muestran en la tabla 3-1.

Para calcular las variaciones de las auto-enerǵıas se tiene en cuenta los resultados del trabajo

de Barnett et. al. [3] en el cual usan cálculos de primeros principios para determinar los

valores propios de enerǵıa de los orbitales moleculares LUMO (orbital molecular desocupado

de menor enerǵıa) y HOMO (orbital molecular ocupado de mayor enerǵıa) para cadenas

cortas de ADN, en presencia de:

Cationes de sodio ubicados en la periferia de la molécula sin hidratación.
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Hidratación en el esqueleto.

Hidratación en el esqueleto, ranura menor y los grupos de fosfatos y azúcar.

Hidratación completa (esqueleto, ranura menor, ranura mayor y los grupos de fosfatos

y azúcar.)

Tabla 3-1: Parámetros de la enerǵıa de sitio εa(b), acoplamiento entre primeros vecinos Vij,

diferencia de potencial aplicado ∆V y temperatura T .

εa (eV ) εb (eV ) Vaa (eV ) Vbb (eV ) Vab (eV ) ∆V (V ) T (K)

-1.012 -1.933 -0.5 -0.5 -0.5 1.2 300

Los valores reportados se presentan en la siguiente tabla 3-2

Tabla 3-2: Valores de enerǵıas.

Orbital No hidratada

e iones de So-

dio

Hidratada en

el esqueleto e

iones de Sodio

Esqueleto, ra-

nura menor e

iones de Sodio

Esqueleto, ra-

nura menor y

mayor e iones

de Sodio

LUMO (eV) -2.779 -2.112 -2.400 -2.541

HOMO (eV) -2.852 -3.900 -4.200 -4.943

A partir de los datos anteriores se determinan los porcentajes en el que varia la enerǵıa cuan-

do hay hidratación en el esqueleto, esqueleto-ranura menor, esqueleto-ranura menor-ranura

mayor, ranura menor, ranura mayor, ranura mayor-ranura menor y finalmente esqueleto-

ranura mayor. La tabla 3-3 relaciona las diferentes variaciones porcentuales de enerǵıa con

respecto al ADN sin hidratar.

Tabla 3-3: Variación porcentual de las enerǵıas según el tipo de hidratación.

Orbital Esqueleto Esqueleto

y ra-

nura

menor

Esqueleto

ranura

menor y

mayor

Ranura

menor

Ranura

mayor

Ranura

menor y

mayor

Esqueleto

ranura

mayor

LUMO 24 % 13 % 8.5 % -10.3 % -5.07 % -15.4 % 18.9 %

HOMO -36.7 % -47.2 % -73.3 % -10.5 % -26 % -36.5 % -62.7 %
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3.1.1. Cadena tipo A con un orbital por sitio.

Como punto de partida se desea caracterizar las cadenas finitas ordenadas que servirán

como una referencia de comparación con respecto a los sistemas desordenados, y aśı valida

los resultados o el método de calcular la probabilidad de transmisión. A partir de la ecuación

2-15 se puede determinar la relación de dispersión para cadenas ordenadas infinitas con un

solo orbital tipo S por sitio. Para cadenas monoatómicas se tiene:

E = εs + Vss cos ka, −π/a ≤ k ≤ π/a (3-1)

donde Vss es el parámetro de acoplamiento, εs es la enerǵıa del orbital, a es el parámetro de

red y k es el vector de onda. La densidad de estados D(E) se calcula según la ecuación [32]:

D(E) = − 1

π
ImG(E + iη), (3-2)

el proceso recursivo descrito en el art́ıculo de López Sancho et al y usado por R. R. Rey

González [29].

A continuación se presenta una gráfica con la relación de dispersión, la probabilidad de

transmisión τ y densidad de estados en función de la enerǵıa para cadenas ordenadas tipo

A con enerǵıa de sitio εA=-1.012 eV y parámetro de acoplamiento entre sitios VAA = −0,5 eV .

Figura 3-2: a) Relación de dispersión para una cadena ordenada tipo A infinita, b) Prob-

abilidad de transmisión, y c) Densidad de estados para una cadena ordenada

tipo A con 100 pares de bases.
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La figura 3-2b muestra la probabilidad de transmisión para una cadena tipo A con un solo

orbital por sitio. En ella se observa que existe la máxima probabilidad de transmisión igual a

la unidad y la formación de una banda acotada por valores de enerǵıa mı́nima (-2.012 eV ) y
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maxima (-0.012 eV ) sin formación de gaps. Al mismo tiempo se compara con la relación de

dispersión figura 3-2a, donde se ve claramente que los anchos de banda tanto para la relación

de dispersión como para la probabilidad de transmisión coincide. La densidad de estados se

ilustra en la figura 3-2c observándose dos picos agudos o también llamados singularidades de

Van Hove en la parte superior e inferior de la banda. Este comportamiento es caracteŕıstico de

la estructura de banda de un sistema unidimensional. Comparando las soluciones numéricas

de la probabilidad de transmisión y densidad de estados con la relación de dispersión, que es

una solución exacta, los valores de enerǵıa permitidos coinciden perfectamente, por lo cual

los resultados obtenidos en forma numérica son correctos. Las oscilaciones que se presentan

en las gráficas 3-2b y 3-2c es debido a que los sistemas que se están analizando son de

tamaño finito.

3.1.2. Cadena tipo B con un orbital por sitio.

Figura 3-3: a) Relación de dispersión para una cadena ordenada tipo B infinita, b) Prob-

abilidad de transmisión, y c) Densidad de estados para una cadena ordenada

tipo B con 100 pares de bases.
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El calculo de la relación de dispersión para cadenas ordenadas tipo B se hace de la misma

manera que para el caso anterior, es decir para cadenas tipo A. Para la cadena tipo B con un

orbital por sitio se asigno la enerǵıa εB=-1.933 eV y parámetro de acoplamiento VAA = −0,5

eV . La figura 3-3b muestra la aparición de una banda de enerǵıa para la cual se presenta

la máxima probabilidad de transmisión de portadores. Este ancho de banda coincide con

la estructura de bandas del sistema, como se observa en la figura 3-3a. Seguidamente se

presenta la respectiva densidad de estados en un intervalo de enerǵıa de -1.933 eV y -0.93

eV . El análisis que se realizó para el caso de cadenas tipo A es el mismo que en el caso de
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cadenas tipo B, la única diferencia es el desplazamiento del ancho de banda debido a los

parámetros de la cadena.

3.1.3. Cadena tipo AB con un orbital por sitio.

Figura 3-4: a) Relación de dispersión para una cadena ordenada tipo AB infinita, b) Prob-

abilidad de transmisión, y c) Densidad de estados para una cadena ordenada

tipo AB con 100 pares de bases.
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A partir de la ecuación 2-15 se obtiene la relación de dispersión para una cadena con dos

tipos de átomos A-B y con un solo orbital por sitio,

E(k) =
εA + εB

2
± [(εA − εB)2 + 16V 2

ss cos2(ka/2)]1/2

2
(3-3)

donde Vss es el parámetro de acoplamiento entre los sitios A y B y εA(B) son las enerǵıas

de sitio. De este resultado se puede concluir que el número de orbitales por sitio es igual

al número bandas del sistema como se observa en la gráfica 3-4a. En este caso se tiene

una cadena lineal finita con sitios tipo A y B ordenadas con un parámetro de acoplamiento

entre sitios de VAB = −0,5 eV . La figura 3-4b muestra la probabilidad de transmisión para el

sistema finito tipo A-B con un valor máximo igual a la unidad, se observa la formación de dos

bandas y una zona prohibida o un gap de enerǵıa entre −1,012 eV y −1,933eV . Las gráficas

3-4a, 3-4b y 3-4c se encuentran acotadas por valores de enerǵıa máxima −0, 36eV y minima

−1,012 eV para la banda superior y para la banda inferior la enerǵıa máxima −1,933eV y

minima −2, 57 eV . La figura 3-4c muestra la generación de picos o singularidades de Van

Hove, este es un comportamiento t́ıpico para cadenas unidimensionales. Además se ve un gap

de un valor de 0.8 eV que coincide con el gap de la relación de dispersión y la probabilidad
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de transmisión. Las figuras 3-2, 3-3 y 3-4 muestran que la probabilidad de transmisión y la

densidad de estados reproducen satisfactoriamente los resultados de las gráficas de relación de

dispersión, esto significa que el método numérico es confiable y acertado. Otra caracteŕıstica

que se presenta en los sistemas ordenados tipo AB es la presencia de oscilaciones debido a

que los sistemas que se están tratando son finitos.

3.1.4. Probabilidad de transmisión, densidad de estados y longitud de

localización para cadenas con desorden correlacionado

Figura 3-5: Probabilidad de transmisión (Panel superior) y longitud de localización

normalizada (Panel inferior) con desorden correlacionado PB= 25 % (linea con-

tinua negra), 50 % (linea punteada roja ) y 75 % (linea de trazos verde) para

cadenas de 10 pares de bases.
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En las gráficas 3-5 y 3-6 se observa la probabilidad de transmisión (ecuación 2-45) y la

longitud de localización normalizada (ecuación 2-2) en función de la enerǵıa para cadenas

lineales con desorden correlacionado variando los tamaños de 10 y 100 pares de bases. Como

los sistemas son desordenados el número k ya no es un buen número cuántico eso significa

que no se puede obtener la relación de dispersión de estos sistemas. La variación del tamaño

de la cadena desordenada lineal se hace para observar la dependencia de la transmisión con

la longitud. La longitud de localización permite determinar si los estados del sistema son

extendidos λ′ = ∞, efectivamente delocalizados λ′ finita y λ′ > 1 o localizados λ′ < 1. Para

el caso en particular se observa una localización de estados ya que la longitud de localización
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normalizada es menor que uno. Es necesario resaltar que para cadenas con desorden correla-

cionado y una concentración nominal de sitios tipo B de PB = 50 % la concentración efectiva

es del orden de un 36 %. Comparando la figura 3-4 y 3-5(panel inferior) se observa que para

cadenas con PB = 75 % y con desorden correlacionado se forma dos banda que recuerda el

sistema tipo AB que corresponde al caso ordenado, también existen rasgos de la formación

de agregados binarios AB [30], además se observa un gap entre las enerǵıas de −2 eV y

−1 eV . Para el caso de cadenas con PB = 25 % se observa la formación de dos bandas de

enerǵıa entre 0 eV y −2 eV que corresponde al caso ordenado tipo A y entre −2,5 eV y −2

eV , que representan los rasgos de la formación de sistemas n-arios de la forma A...AB. Para

cadenas con PB = 50 % existe una competencia entre la formación de agregados binarios AB

y agregados n-arios.

Figura 3-6: Probabilidad de transmisión (Panel superior) y longitud de localización

normalizada (Panel inferior) con desorden correlacionado PB= 25 % (linea con-

tinua negra), 50 % (linea punteada roja ) y 75 % (linea de trazos verde) para

cadenas de 100 pares de bases.
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El tamaño del sistema influye en la probabilidad de transmisión como se observa en los

paneles superiores de las figuras 3-5 y 3-6, donde la máxima probabilidad se da para valores

del orden de 10−2 en el caso de 10 pares de bases y para cadenas largas de 100 pares de bases

los valores de transmisión disminuyen.

Para el caso de cadenas con PB = 75 % presentan una brecha prohibida (gap) entre -2eV y
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-1eV que coincide con la gráfica del sistema ordenado tipo AB, corroborando lo dicho sobre

la formación de agregados AB en este sistema como se aprecia en las figuras 3-6 (panel

superior) y 3-6 (panel inferior). Para el sistema con PB = 25 % se observa que la cadena

recuerda la banda de enerǵıa del sistema ordenado tipo A, esto debido a que el porcentaje

de átomos tipo B ha disminuido y predomina los átomos tipo A. La figura 3-6b muestra que

los estados del sistema son totalmente localizados.

Figura 3-7: a) Longitud de localización normalizada, b) Probabilidad de transmisión y c)

densidad de estados para una cadena de 100 pares de bases con desorden cor-

relacionado y PB = 50 %.
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En la gráfica 3-7 se compara la longitud de localización normalizada, densidad de estados y

la probabilidad de transmisión para el caso de una cadena con desorden correlacionado de

100 pares de bases y PB = 50 %. La figura 3-7c da cuenta de la formación de agrupación de

estados, además las singularidades de Van Hove no se hacen presentes en el sistema. La figura

3-7a muestra la aparición de estados localizados, además las figuras 3-7a y 3-7b muestran

la formación de tres bandas una con valores de enerǵıa aproximadamente entre −0,3 y −1

eV y la otra entre −2 y −2,5 eV, esto evidencia que el sistema recuerda la banda de enerǵıa

del sistema ordenado tipo AB. La tercera banda que aparece entre −1,5 y −1,0 eV se debe

a la formación de diferentes tipos de agregados que se pueden presentar a lo largo de toda

la cadena [30].
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Figura 3-8: Probabilidad de transmisión (Panel superior) y longitud de localización

normalizada (Panel inferior) para cadenas con desorden no correlacionado PB=

25 % (linea continua negra), 50 % (linea punteada roja ) y 75 % (linea de trazos

verde) de 10 pares de bases.
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3.1.5. Probabilidad de transmisión y longitud de localización para

cadenas con desorden no correlacionado

La gráfica 3-8 presenta la probabilidad de transmisión y la longitud de localización nor-

malizada en función de la enerǵıa para cadenas cortas de 10 pares de bases con desorden

no correlacionado. Se confirma la existencia de estados localizados en estos sistemas con

desorden no correlacionado debido a que la longitud de localización normalizada es menor

que uno como se observa en la gráfica 3-8 (panel inferior). En la figura 3-8 (panel superi-

or) se observa que el sistema no recuerda las bandas de enerǵıa con respecto a los sistemas

ordenados, debido a la no formación de agregados AA...AB.

En la gráfica 3-9 se presenta la probabilidad de transmisión y la longitud de localización

en función de la enerǵıa para cadenas con desorden no correlacionado y 100 pares de bases.

Para el caso de cadenas con PB = 75 % se observa que la posición de la banda se conserva

con respecto al sistema ordenado tipo B como se puede ver en la figura 3-9 (panel inferior).

Para el caso de la cadena PB = 25 % recuerda la posición de la banda del sistema ordenado

tipo A . Los resultados en general confirman la localización de estados.
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Figura 3-9: Probabilidad de transmisión (Panel superior) y longitud de localización nor-

malizada (Panel inferior) para cadenas con desorden no correlacionado PB=

25 % (linea continua negra), 50 % (linea punteada roja ) y 75 % (linea de trazos

verde) de 100 pares de bases.
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3.1.6. Probabilidad de transmisión para cadenas tipo A con efectos

de hidratación

A continuación se presentan las curvas de probabilidad de transmisión y longitud de lo-

calización normalizada en función de la enerǵıa para cadenas ordenadas tipo A (Guanina-

citosina), con un tamaño de 5000 pares de bases y un porcentaje Ph=30 % de hidratación

en el esqueleto, ranura menor y ranura mayor. Se observa una disminución en la transmisión

de electrones cuando se hidrata el esqueleto de la molécula de ADN como se puede apreciar

en la figura 3-10d (panel superior). Por el contrario cuando se hidrata la ranura mayor se

observa que la transmisión no se aleja del sistema sin hidratación. Los efectos debido a la

hidratación sobre la cadena da cuenta de una fuerte localización de estados que predomina

más en el caso cuando se hidrata el esqueleto de la molécula, como se ve en el panel inferior

de la figura 3-10c.

La figura 3-11 representa la probabilidad de transmisión (panel superior) y la longitud de

localización normalizada (panel inferior) en función de la enerǵıa para cadenas tipo A de 100

pares de bases con efectos de hidratación(Ph = 30 %) en el esqueleto, ranura menor y mayor.

Como se observa en la figura 3-11 (panel superior) la hidratación en el esqueleto para cade-

nas cortas (100 pb) de ADN disminuye notablemente la transmisión de electrones, efecto que
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Figura 3-10: Probabilidad de transmisión (panel superior) y longitud de localización nor-

malizada (panel inferior) para cadenas tipo A ordenadas a) sin hidratación y

con hidratación b) en la ranura mayor, c) ranura menor y d) esqueleto
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también está presente para cadenas largas de 5000 pares de bases. Para cadenas hidratadas

en la ranura menor o en la ranura mayor la transmisión es mayor encontrándose por encima

del sistema con hidratación en el esqueleto. En general los efectos de hidratación sobre la

molécula generan una localización de estados que predomina cuando se presenta hidratación

en el esqueleto, ver figura 3-11 panel inferior. Las figuras 3-10 y 3-11 muestran una carac-

teŕıstica particular que presentan los sistemas ordenados tipo A con hidratación como lo es

la forma simétrica de la gráfica a lo largo del eje y con origen aproximadamente en -1 eV .

3.2. Cálculo de la corriente a través de cadenas finitas de

ADN

A partir de los resultados de la probabilidad de transmisión para diferentes situaciones se

procede a calcular la corriente usando la ecuación de Landauer 2-92, a través de cadenas

finitas de ADN teniendo en cuenta los efectos de la hidratación, tamaño y desorden. En el

presente numeral se ha asignado un comportamiento conductor a aquellas cadenas que no

tienen brecha prohibida de enerǵıa. Se considera a las cadenas que presentan una brecha

de enerǵıa prohibida hasta 1.75 eV como semiconductoras, mientras que para cadenas con

valores mayores a 1.75 eV se consideran como aislantes.
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Figura 3-11: Probabilidad de transmisión (panel superior) y longitud de localización nor-

malizada (panel inferior) para cadenas de 100 pares de bases tipo A ordenadas

con hidratación en la ranura mayor (RM), ranura menor (Rm) o en el esqueleto

(Esq).

10
-1

10
0

τ(Ε
)

Esq
Rm
RM

-2,5 -2 -1,5 -1 -0,5 0 0,5
Energía (eV)

0,1

0,3

0,4

λ´(
E)

Esq
Rm
RM

3.2.1. Corriente a través de cadenas ordenadas de ADN.

Inicialmente se consideran cadenas ordenadas tipo A y A-B con 10 y 100 pares de bases (pb).

La figura 3-12 representa la corriente en función del voltaje aplicado para cadenas ordenadas

de ADN. La gráfica 3-12a indica que para cadenas ordenadas tipo A independientemente

del tamaño conservan un comportamiento t́ıpico de un material conductor. En la figura 3-

12b está representada la corriente en función del voltaje para cadenas ordenadas tipo A-B

con 10 pares de bases, observándose la formación de una brecha de enerǵıa prohibida de

0.5 eV . La corriente en función del voltaje para cadenas tipo AB con 100 pares de bases

está representada en la figura 3-12c, donde aparece una brecha de enerǵıa prohibida de 0.78

eV . La brecha de enerǵıa prohibida de la figura 3-12b es menor que la de la figura 3-12c

esto debido a la dependencia del tamaño del sistema. En general las dos gráficas (b) y (c)

tiene un comportamiento semiconductor. Las corrientes generadas son del orden de 10−6 A

para cadenas cortas de 10 pares de bases y 10−7 A para cadenas largas de 100 pares de base.

3.2.2. Corriente a través de cadenas ordenadas de ADN incluyendo

efectos de hidratación

Para el presente cálculo se tiene en cuenta cadenas ordenadas tipo A, B y A-B, de tamaños

cortos (10 pb), medianos (50 pb) y largos (100 pb) con efectos de hidratación del 20 %



44 3 Resultados

Figura 3-12: Curvas de corriente contra voltaje para: a) cadenas ordenadas tipo A con 10

(linea negra) y 100 (linea punteada roja) pares de bases, (b) cadenas ordenadas

tipo AB con 10 y (c) 100 pares de bases.
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(Ph = 20 %) en el esqueleto, esqueleto-ranura menor, esqueleto-ranura menor-ranura mayor

y finalmente ranura menor. Los valores de enerǵıas cuando hay hidratación en las diferentes

localizaciones de la molécula se reportan en la tabla 3-3. Los parámetros de acoplamiento

Vij y las enerǵıas εi del par de bases para estos sistemas se reportan en la tabla 3-1.[8]

Cadenas ordenadas de ADN tipo A con hidratación

Como se describió en la sección 1.2, las cadenas tipo A se componen de un par de bases

Guanina-Citosina más dos grupos de fosfatos y azúcar. En la figura 3-13 se presenta la

corriente en función del voltaje aplicado, para cadenas ordenadas tipo A con enerǵıa εa

y con cuatro tipos básicos de hidratación. Los resultados revelan que el comportamiento

eléctrico para cadenas ordenadas con secuenciaciones tipo A es conductor. Esto implica que

para los sistemas tipo A no son afectados ostensiblemente por la hidratación y las variaciones

del tamaño (ver figura 3-13).

Cadenas ordenadas de ADN tipo B con hidratación

Las cadenas tipo B están compuestas por un par de bases Adenina-Timina más dos grupos de

fosfatos y azúcar. Los parámetros tenidos en cuenta en el presente cálculo están consignados

en las tablas 3-1 y 3-3. Las figuras 3-14 y 3-15 representan la corriente en función del voltaje

aplicado para este tipo de cadenas con siete opciones de hidratación. En general se observa

para cadenas ordenadas con secuencias tipo B y con cualquier opción de hidratación la

formación de una brecha de enerǵıa prohibida aproximadamente de 0,8 eV , que corresponde
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Figura 3-13: Curvas de corriente contra voltaje con hidratación ubicada en el esqueleto

(Esq), esqueleto + ranura menor (Esq+Rm), esqueleto + ranura menor +

ranura mayor (Esq+Rm+RM) y ranura menor (Rm) para cadenas ordenadas

tipo A con a) 10, b) 50 y c) 100 pares de bases.
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a un comportamiento eléctrico semiconductor. Cuando aumenta el tamaño de las cadenas

hay disminución en la corriente eléctrica como se puede observar en las figuras 3-14 y 3-15.

Figura 3-14: Curvas de corriente contra voltaje para cadenas ordenadas tipo B con a) 10,

b) 50 y c) 100 pares de bases incluyendo hidratación en el esqueleto (Esq),

esqueleto-ranura menor (Esq+Rm), esqueleto- ranura mayor (Esq+RM)
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Figura 3-15: Curvas de corriente contra voltaje para cadenas ordenadas tipo B con a)

10, b) 50 y c) 100 pares de bases incluyendo hidratación en el esqueleto-

ranura menor-ranura mayor (Esq+Rm+RM), ranura menor (Rm), ranura

mayor (RM) y ranura mayor-ranura menor (RM + Rm)
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Cadenas ordenadas de ADN tipo A-B con hidratación

Las figuras 3-16 y 3-17 representan la corriente en función del voltaje aplicado para cadenas

ordenadas tipo A-B con 10, 50 y 100 pares de bases. Los siete tipos de hidratación se han

tenido en cuenta en estas cadenas ordenadas.

Figura 3-16: Curvas de corriente contra voltaje para cadenas ordenadas tipo AB con a) 10,

b) 50 y c) 100 pares de bases incluyendo hidratación en el esqueleto, ranura

menor y ranura mayor
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Figura 3-17: Curvas de corriente contra voltaje para cadenas ordenadas tipo AB con a)

10, b) 50 y c) 100 pares de bases incluyendo hidratación en el esqueleto-

ranura menor (Esq + Rm), esqueleto-ranura menor-ranura mayor (Esq + Rm

+ RM), ranura mayor-ranura menor (RM + Rm) y esqueleto-ranura mayor

(Esq + RM)
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Es necesario resaltar este comportamiento singular de las cadenas ordenadas (A-B) al persis-

tir el comportamiento óhmico independientemente de la hidratación o longitud de la cadena.

A medida que aumenta la longitud de las cadenas ordenadas la corriente disminuye en un

orden de magnitud por cada tamaño.

Las figuras 3-16a y 3-17a presentan una brecha de enerǵıa prohibida, gap, de 0.32 eV

únicamente cuando se hidrata ranura mayor (RM), ranura menor (Rm) y ranura mayor-

ranura menor (RM + Rm). Las figuras 3-16b y 3-17b presentan una brecha de enerǵıa

prohibida aproximadamente de 0.64 eV y 0.76 eV respectivamente. Las figuras 3-16c y 3-

17c presentan una brecha de enerǵıa prohibida aproximadamente de 0.8 eV. De acuerdo a

los valores de las brechas de enerǵıa prohibidas reportados anteriormente el comportamiento

eléctrico de estas cadenas son semiconductor.

3.2.3. Corriente a través de cadenas de ADN con desorden

correlacionado y no correlacionado sin hidratación

En esta sección se presenta las gráficas de corriente contra voltaje aplicado, para cadenas de

ADN con desorden correlacionado y no correlacionado de 10, 50 y 100 pares de bases con

concentración de sitios tipo B (PB) del 25 %, 50 % y 75 %. Los parámetros que se tuvieron

son las mismas de la tabla 3-1.
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Corriente para cadenas desordenadas con PB=25%

A continuación se presenta la figura 3-18 que representa la corriente en función de voltaje

para cadenas desordenadas correlacionadas y no correlacionadas de ADN con una concen-

tración PB = 25 %. Para una cadena de 10 pares de bases con desorden correlacionado y

no correlacionado el comportamiento eléctrico es óhmico, generando corrientes del orden de

10−5 A (ver figura 3-18a). Hay un comportamiento semiconductor en los dos sistemas de

50 pares de bases, el voltaje gap en el sistema con desorden no correlacionado es mayor,

figura 3-18b), finalmente para cadenas más largas con desorden no correlacionado tienen

a un comportamiento aislante (ver figura 3-18c). En el caso de una cadena con desorden

correlacionado su tendencia es semiconductor.

Figura 3-18: Curvas de corriente contra voltaje para cadenas con PB=25 %, desorden cor-

relacionado (linea continua negra) y no correlacionado (ćırculos) para a) 10,

b) 50 y c) 100 pares de bases
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Corriente para cadenas desordenadas con PB=50%

En esta gráfica 3-19 se representa la corriente contra el voltaje aplicado para cadenas con

desorden correlacionado y no correlacionado con PB=50 %. En cadenas desordenadas con 10

pares de bases no se observa ningún voltaje gap (ver figura 3-19a). De acuerdo con la figura

3-19b y 3-19c cadenas desordenadas sin correlación presentan una tendencia aislante. En

contraste, cadenas con desorden correlacionado exhiben un comportamiento semiconductor

con corrientes generadas del orden de 10−8 A y una brecha de enerǵıa prohibida aproximada-

mente de 0,75 eV .
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Figura 3-19: Curvas de corriente contra voltaje para cadenas con PB=50 %, desorden cor-

relacionado (linea continua negra) y no correlacionado (linea de ćırculos) para

a) 10, b) 50 y c) 100 pares de bases
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Corriente para cadenas desordenadas con PB=75%

En esta caso se observa un comportamiento semiconductor figura 3-20 para cadenas con

desorden correlacionado independientemente del tamaño de las mismas. El gap que presentan

los sistemas con desorden correlacionado de 10, 50 y 100 pares de bases es de 0.3 eV , 0.82

eV , y 0.88 eV respectivamente (ver figuras 3-20 a, b y c). Las cadenas con desorden no

correlacionado presentan un comportamiento aislante a medida que aumenta el tamaño.

3.2.4. Corriente a través de cadenas de ADN con desorden

correlacionado y no correlacionado incluyendo efectos de

hidratación.

A continuación se analizan cadenas desordenadas correlacionadas y no correlacionadas con

hidratación del 20 % en el esqueleto de la molécula. Los porcentajes (PB) de sitios tipo B son

de 25 %, 50 % y 75 %. Las cadenas estudiadas tienen 10, 50 y 100 pares de bases de longitud.

Los parámetros tenidos en cuenta están en la tabla 3-1.

Corriente para cadenas desordenadas con hidratación en el esqueleto del ADN y

PB=25%

Cadenas de 10 pares de bases con desorden correlacionado, no correlacionado e hidratación

en el esqueleto presentan un comportamiento lineal. Al aumentar el tamaño del sistema

presentan un comportamiento semiconductora las cadenas con desorden correlacionado y
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Figura 3-20: Curvas de corriente contra voltaje para cadenas con PB=75 %, desorden cor-

relacionado (linea continua negra) y no correlacionado (ćırculos) para a) 10,

b) 50 y c) 100 pares de bases
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aislante las cadenas con desorden no correlacionado (ver figura 3-21). También se observa

que cadenas con desorden correlacionado tiene un gap de 0.5 eV y alcanzan una corriente

del orden de 10−8A (ver figura 3-21c)

Figura 3-21: Curvas de corriente contra voltaje para cadenas hidratadas en el esqueleto con

PB=25 %, desorden correlacionado (linea continua negra) y no correlacionado

(linea de ćırculos) para a) 10, b) 50 y c) 100 pares de bases
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Corriente para cadenas desordenadas con hidratación en el esqueleto del ADN y

PB=50%

La figura (3-22) presenta la corriente en función del voltaje aplicado para cadenas con des-

orden correlacionado y no correlacionado incluyendo efectos de hidratación en el esqueleto.

Las cadenas cortas con desorden correlacionado presentan un comportamiento lineal. A me-

dida que va aumentando el tamaño de la cadena el sistema pasa por un comportamiento

semiconductor, con un gap de 0,5 eV para 50 sitios y para 100 sitos la brecha de enerǵıa

prohibida es de 0,7 eV . En el caso de desorden no correlacionado se observa una tendencia

aislante a medida que aumentamos el tamaño de la cadena.

Figura 3-22: Curvas de corriente contra voltaje para cadenas hidratadas en el esqueleto con

PB=50 %, desorden correlacionado (linea continua negra) y no correlacionado

(linea de ćırculos) para a) 10, b) 50 y c) 100 pares de bases
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Corriente para cadenas desordenadas con hidratación en el esqueleto del ADN y

PB=75%

Para cadenas largas con desorden correlacionado hay un comportamiento semiconductor

y para cadenas con desorden no correlacionado su tendencia es aislante ( figura 3-23).

Al aumentar la concentración de secuenciaciones tipo B en los sistemas correlacionados se

preserva su carácter tipo metálico como puede observase en las figuras 3-21a, 3-22a y 3-23a.
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Figura 3-23: Curvas de corriente contra voltaje para cadenas hidratadas en el esqueleto con

PB=75 %, desorden correlacionado (linea continua negra) y no correlacionado

(linea de ćırculos) para a) 10, b) 50 y c) 100 pares de bases
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3.3. Comparación entre los resultados teóricos y los

experimentales

En el campo experimental han realizado diversos montajes experimentales para determinar

la corriente a través de moléculas de ADN teniendo en cuenta el tamaño de las moléculas,

el entorno, el tipo de contactos y la secuencia de los pares de bases, entre otros. A contin-

uación los resultados teóricos obtenidos se comparan cualitativamente con las observaciones

experimentales. Bingquian Xu et al [38] enlazan covalentemente un segmento de ADN con

8 pb (pares de bases) a dos contactos de oro por medio de un compuesto Tiol (−SH), cuyo

átomo de azufre forma un enlace robusto con los contactos. Además, el montaje experimental

está a temperatura ambiente y en un medio natural, es decir, el ADN se encuentra dentro

de una solución acuosa y miden la corriente en función del voltaje aplicado a través de este

sistema. Los resultados experimentales son presentados en la figura 3.24 [38]. Las secuencias

de ADN utilizadas para este montaje son 5′− (G−C)n− 3′ con n = 4, es decir para 8 pares

de base. Estos resultados experimentales muestran el comportamiento óhmico para voltajes

entre ± 0.5 v y una corriente del orden de los 1x10−9A. El modelo teórico se compara con

cadenas cortas de 10 pares de bases ordenadas tipo A con y sin hidratación observándose una

tendencia lineal con un rango de corriente entre 4x10−5A a −4x10−5A con una diferencia de

cuatro ordenes de magnitud con respecto a los resultados experimentales. Esta comparación

está representada en las gráficas 3.24 a y 3.24 b. La diferencia cuantitativa entre los resul-

tados experimentales y teóricos se debe a que el modelo implementado en esta tesis se ha

construido con ciertas aproximaciones explicadas en el capitulo 1.
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Figura 3-24: Curvas corriente en función del voltaje para resultados (a) experimentales con

una cadena de 8 pb [38] y (b) Curvas teórica para una cadena ordenada tipo

A (G-C) de 10 pb de ADN.
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Figura 3-25: Curvas corriente en función del voltaje para resultados (a) experimentales con

una cadena de 30 pb de ADN con secuencias aperiódicas [16] y (b) teóricos

para una cadena con desorden no correlacionado PB=25 % con 10 pares de

bases y con hidratación en el esqueleto del ADN.
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Kang et. al. [16] enlazan a través de compuestos Tiol 30 pares de bases de ADN a un par

de contactos de metal. Las secuencias de los pares de bases son complejas y se encuentran
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en condiciones de ambiente. Reportan un comportamiento lineal entre un voltaje aplicado

de 400mV a -400mV (ver figura 3.25 (a)). Para la comparación se escogió una cadena con

desorden no correlacionado con 10 pares de base y con hidratación en el esqueleto de la

molécula. Se observa en general que para el caso experimental y el teórico su tendencia es

lineal, cualitativamente las gráficas son iguales.

Figura 3-26: Curvas corriente en función del voltaje para resultados (a) experimentales con

una cadena de 80 pb de ADN [31] y (b) teóricos para cadenas hidratadas en

el esqueleto con PB = 25 % (linea de cuadros) y cadenas sin hidratación con

desorden no correlacionado (linea de ćırculos) para 50 pares de bases.

(a) (b)

Somenath Roy et al [31] realizan un montaje experimental novedoso donde las moléculas

de ADN son unidas covalentemente en sus extremos a un par de nanotubos de carbono y

estos al mismo tiempo están unidos a los contactos macroscópicos. Ellos miden la corriente

a través de cadenas simples (ssDNA) y dobles (dsDNA) de 80 pares de bases con secuencias

complejas de ADN, en condiciones de ambiente y al vaćıo (10−5Torr).

Las curvas experimentales I vs V muestran la formación de dos brechas de enerǵıa prohibida

de 0.75 eV al vaćıo y 0.25 eV en ambiente para cadenas dobles de ADN. Esto confirma

un comportamiento semiconductor. La corriente alcanzada es del orden de 25-40 pA. Los

resultados teóricos para cadenas de 50 pares de bases con desorden no correlacionado con

y sin efectos de hidratación en el esqueleto tienen un comportamiento semiconductor, ya

que en sus respectivas curvas presentan la formación de dos brechas de enerǵıa prohibida

(ver figura 3.26b). Los valores de las brechas de enerǵıa en el caso del resultado teórico son

0.55 eV para cadenas sin hidratación y 0.45 eV con hidratación en el esqueleto del ADN. El

resultado teórico concuerda cualitativamente bien con el resultado experimental reportado

por Somenath Roy et al, evidenciando aśı que los efectos de hidratación efectan el transporte

electrónico a través de las moléculas de ADN, esto se puede observar en la figura 3.26
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Judith Ojeda determina teóricamente las propiedades eléctricas de una cadena ordenada

unidimensional de ADN que está entre dos contactos semi-infinitos. Propone un desarrollo

anaĺıtico dentro de modelo de Fishbone, caracterizado por un hamiltoniano de enlace fuerte.

Utiliza técnicas de las funciones de Green y por medio del método de decimación modela las

cadenas unidimensionales que contiene N pares de bases Guanina-Citosina [25].

Calcula la corriente a través de una cadena corta de ADN a T=0 K, variando los parámetros

de acoplamiento y el voltaje aplicado. Se observa un comportamiento semiconductor para

cadenas ordenadas de 10 sitios con parámetros de acoplamiento de 0.5 eV. Ver figura 3-27

Los resultados teóricos de esta tesis muestran que para cadenas ordenadas de 10 pares de

Figura 3-27: Gráfica de contorno de la corriente, como función del parámetro de

acoplamiento intrasitio y cáıda de potencial para una cadena de 10 sitios

bases con hidratación en el esqueleto y a temperatura ambiente poseen un comportamiento

semiconductor comparable cualitativamente con los resultados obtenidos por Judith Ojeda.
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Figura 3-28: Curva de corriente contra voltaje para una cadena ordenada de 10 sitios con

hidratación en el esqueleto
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Análisis y Conclusiones

El ADN es un sistema, en términos f́ısicos, altamente complejo debido a que presenta una

regularidad geométrica con un desorden posicional dado por la aleatoriedad de sus bases y

la presencia de hidratación del sistema. Analizar las propiedades electrónicas de un sistema

aśı es una tarea que demanda grandes recursos. En el presente trabajo se utiliza un modelo

sencillo que permite entender algunos procesos básicos del transporte de electrones a través

de un alambre de ADN. En particular, el modelo utilizado privilegia los efectos del desorden

sin tener en cuenta efectos vibracionales o coulombianos (interacción electrón-electrón). No

obstante, la aparente sencillez de este método existe una gran cantidad de variables a tener

en cuenta al calcular la corriente en función del voltaje aplicado. Los parámetros que se

tienen en cuenta al momento de determinar las propiedades electrónicas de las cadenas de

ADN son el tamaño de las hebras, el desorden posicional de las bases nitrogenadas y los

efectos de hidratación básicas. La figura 3-29 representa los diferentes parámetros en forma

esquemática.

Figura 3-29: Variables del sistema

La cantidad de parámetros tenidos en cuenta para determinar las propiedades eléctricas

de los segmentos de ADN son bastantes, entonces para una mejor interpretación de los

resultados teóricos se exhibe una gráfica en tres dimensiones donde el eje x representa el
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Figura 3-30: Curvas caracteŕısticas de la corriente, voltaje y tipos de cadenas.

tipo de cadenas, el eje y representa la corriente y el eje z representa el voltaje como puede

apreciar en la figura 3-30. Es necesario resaltar que la información se organizó de acuerdo

a la transición del sistema conductor-semiconductor-aislante. La convención utilizada para

agrupar los diferentes tipos de cadenas son:

Grupo 1 = Cadenas ordenas tipo A.

Grupo 2 = Cadenas ordenas tipo A con efectos de hidratación.

Grupo 3 = Cadenas ordenas tipo B.

Grupo 4 = Cadenas ordenas tipo AB.

Grupo 5 = Cadenas ordenas tipo AB con efectos de hidratación.

Grupo 6 = Cadenas con desorden correlacionado.

Grupo 7 = Cadenas con desorden correlacionado con efectos de hidratación.
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Grupo 8 = Cadenas con desorden no correlacionado.

Grupo 9 = Cadenas con desorden no correlacionado con efectos de hidratación.

Vista superior de la gráfica 3-30 para visualizar mucho mejor la evolución de la brecha de

enerǵıa prohibida del sistema. La corriente está representada mediante el código de colores,

ver escala anexa. En el presente trabajo las cadenas que presentan una brecha de enerǵıa

Figura 3-31: Vista superior.

prohibida hasta 1.75 eV son consideradas semiconductoras, para cadenas con valores mayores

a 1.75 eV son aislantes.

Algunas de las principales conclusiones de las anteriores gráficas son:

Las cadenas ordenadas puras tipo A (Guanina-Citosina) y tipo A con efectos de hidratación

sin importar el tamaño del sistema exhiben un comportamiento eléctrico conductor, esto

corresponde a las secuencias (0 2 1 2 1 2) (ver figura 3-31). Las cadenas cortas (10 pb)

con desorden correlacionado con y sin efectos de hidratación presentan un comportamiento
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semiconductor con una evolución de la brecha de enerǵıa prohibida del orden de 0.1 eV a

0.3 eV, esto corresponde a las secuencias (7 6 7 8 7 6). Posteriormente la brecha de enerǵıa

prohibida aumenta entre 0.3 eV a 0.8 eV, para cadenas cortas (10 pb) tipo AB hidratadas

(grupo 5), además se presenta un porcentaje muy bajo de grupos de cadenas cortas (10 pb)

con desorden correlacionado y no correlacionado, estas cadenas semiconductoras correspon-

den a secuencias (5 6 5 9 8). Finalmente un grupo predominante de cadenas largas (50 pb

y 100 pb) ordenadas y desordenadas presentan un comportamiento t́ıpico de un material

aislante.

La probabilidad de transmisión a través de cadenas de ADN fue determinada a partir del

uso de la matriz de transferencia. La corriente en función del voltaje aplicado a través de

segmentos finitos de ADN, fue calculada haciendo uso del formalismo de Landauer, teniendo

en cuenta el tipo A, B y A-B, los tamaños de los sistemas (10, 50 y 100 sitios), el grado de

desorden (correlacionado y no correlacionado), la concentración de secuenciaciones tipo B,

y la clase de hidratación ubicada aleatoriamente en diferentes sitios del ADN. Es observada

una transición de sistemas tipo ley de ohm a sistemas aislantes al aumentar el tamaño y

el desorden no correlacionado en la cadena. La corriente eléctrica disminuye en cualquier

tipo de sistema si la longitud de las cadenas aumenta, esto también es observado en los

resultados experimentales [26]. Para el caso particular de cadenas largas (50 y 100 sitios) el

desorden correlacionado y los efectos de hidratación en el esqueleto del ADN inducen a un

comportamiento semiconductor.

Los efectos del desorden correlacionado con porcentajes de sitios tipo B (PB = 75 %) sobre las

cadenas de ADN inducen efectos de memoria en la estructura de bandas debido a la formación

de agregados binarios tipo AB. En el caso de cadenas con desorden no correlacionado no

presentan tales efectos. Para las diferentes configuraciones de cadenas finitas ordenadas y

desordenadas con y sin efectos de hidratación la tendencia en general es la existencia de

estados localizados.

Las simulaciones utilizadas en el modelo propuesto para describir cadenas lineales finitas de

ADN, arrojan resultados que concuerdan bastante bien con los resultados experimentales

publicados en diferentes art́ıculos relacionados con el transporte electrónico a través del

ADN.

Nuestros resultados teóricos son comparables cualitativamente con los resultados experimen-

tales y la discrepancia es debido a los parámetros implementados en el modelo.
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