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Introducéao

A condutividade molecular no DNA tem
representado um amplo objeto de investigagbes na
dltima década’. Possibilidades de aplicacéo na area
da nanotecnologia tém sido sugeridas®. Neste
contexto, o estudo do potencial de ionizagdo (Pl) das
bases do DNA tem ajudado a elucidar o mecanismo
da transferéncia de carga entre as bases®. Neste
trabalho foi calculado o PI das bases Adenina @),
Timina (T), Guanina (G) e Citosina (C), Figura 1.
Foram utilizadas as aproximagBes vertical e
adiabdtica em sistemas modelo onde os grupos
desoxirribose-fosfato sdo substituidos por atomos de
hidrogénio, nos niveis de célculo ab initio Hartree-
Fock (HF), teoria de perturbagéo Mgller-Plesset de
segunda ordem (MP2) e pela Teoria do Funcional da
Densidade (DFT), com o funcional hibrido B3LYP,
todos com o conjunto de base 6-31G, através do
programa Gaussian 03.

Inicialmente as geometrias foram completamente
otimizadas a nivel HF, DFT e MP2.
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Figura 1 Bases do DNA, Adenina (A), Timina (T), Guanina
(G), Citosina (C).

Os potenciais de ionizacdo foram calculados
segundo a metodologia descrita pelos autores na
referéncia 5.

Resultados e Discussao

A Figura 2 mostra a tendéncia da variacdo do PI
adiabatico com o nivel de calculo para cada base do
DNA. Esta tendéncia foi idéntica a obtida para o PI
vertical, que por esta razdo ndo € apresentada. Com
a inclusdo da correlac@o eletrbnica por ambos os
métodos, nas quatro bases, tem-se um aumento
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médio de 0,77 e 0,95 eV para o PI vertical e
adiabatico, respectivamente. Entre 0s métodos
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correlacionados ndo se observam, para as quatro
bases, mudancas no Pl maiores que 0,21 eV (G).
Figura 2. Potenciais de ionizagdo adiabéticos das bases nos
niveis HF, DFT e MP2 com o conjunto de base 6-31G.

A relaxacdo da geometria do céation mostra-se
importante no nivel HF e nao muito relevante para os
resultados B3LYP e MP2, Figura 3.
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Figura 3. Diferenca entre os Pl vertical e adiabético nos niveis
de calculo HF, DFT e MP2 com o conjunto de base 6-31G.

Conclusdes

A introducéo de correlagdo eletrénica se mostra
mais importante que o0 tipo de aproximacgéo
(adiabatica ou vertical) para o calculo do Pl do modelo
de bases do DNA estudado.

A inclusdo de correlacdo através do método DFT
resultou em uma maior variagdo no Pl que pelo
método MP2.
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