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在紧束缚模型基础上，研究了位置涨落对碱基对周期排列的有序 )*+ 分子的能带结构和电子态的影响，并分

析了 )*+ 分子的导电性 ,计算发现：随涨落的增强，带隙变小，同时，电子态倾向于局域化 ,室温下 )*+ 分子的导带

底电子态将呈现出较强的局域行为，因此，即使对有序排列的 )*+ 分子，带输运理论在室温下也可能不再适用 ,
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! @ 引 言

随着纳米科技和分子电子学的发展，)*+ 的功

能特性进一步被发现，)*+ 分子的电子结构和电荷

转移机理也成为目前多学科交叉领域的研究热点 ,
)*+ 分子是由 A，B，+，C 四个具有六角杂环结构的

碱基，按 ADB，+DC 互补配对形成的双螺旋结构（以

下用 A 代表 ADB 对，B 代表 BDA 对，+ 代表 +DC 对，C
代表 CD+ 对）,碱基对间!电子的相互作用形成扩展

的大!电子轨道，为电荷的输运提供了通道［!］,目前

关于 )*+ 分子导电性的研究结果并不一致，甚至存

在较大争议 , 实验方面，关于 )*+ 呈现导体［"—&］、半

导体［$］、绝缘体［.—’］甚至超导体［!%］的工作均有报道 ,
湿度、温度等外部条件对 )*+ 导电性的影响备受重

视，+E35F4G= 等人研究了湿度对 )*+ 分子导电性的

影响，指出在溶液中电导率比干燥环境中大一个数

量级［!!］, CE4? 等［!"］和 HII 等［!/］分别研究了温度对

)*+ 导电性的影响，发现随温度的升高电导率增

大 ,理论上主要从两个方面来解释实验结果的多样

性 ,一方面从 )*+ 分子的自身结构，碱基对排序，巡

游电子占据等进行研究［!&—!.］,我们曾利用紧束缚模

型，研究了巡游电子数变化、碱基对排序对 )*+ 分

子的能带结构和电子态密度的影响，发现二者对

)*+ 分子的电子结构均有重要影响，)*+ 分子可能

具有导体、半导体、绝缘体等丰富的电学特性［!(］,另
一方面，考虑温度、溶液、掺杂等外部因素，研究其对

)*+ 分子导电性的影响［!-—"&］,例如，H< 等人将温度

的影响归结为基对之间电子转移积分的涨落，从而

研究了温度对 )*+ 导电性的影响，得到与实验基本

一致的结论［!-］, 但 H< 等人的工作是以碱基对无序

排列的 )*+ 分子链为研究对象，利用跃迁机制和变

程跃迁机制解释了碱基对无序排列的 )*+ 分子链

的电导率随温度的变化规律［!-］,而 JIE4FK 等提出在

碱基对周期排列的一维有序 )*+ 分子链中载流子

是以带输运机制传输的［$］, L9IEF 等 !" #$#%#& 计算的

结果也证明在周期排列的有序 )*+ 分子中电子态

是扩展的，载流子是以带输运机制传输的［"$］,温度、

湿度和掺杂等外界的影响可归结为 )*+ 分子基团

相对于其平衡位置的涨落，因此研究涨落对有序排

列的 )*+ 分子链的导电性的影响是很有意义的 ,
考虑到 )*+ 分子是软分子，温度、湿度的变化，

分子中 存 在 的 杂 质 离 子，基 因 变 异 等，都 会 引 起

)*+ 分子结构和电子结构的变化，进而影响 )*+ 分

子的导电性，反之亦然 , 而基于完好晶格位形的模

型［$，!&—!(，"$］都未考虑这些因素，而 H< 等人仅对碱基

对无序排列的 )*+ 分子进行了研究 , 鉴于 )*+ 分

子的复杂性，不可能对以上因素逐一进行研究 ,为使

问题简化，本文拟采用模型化的方法，将各种因素的

影响归结为碱基对相对其平衡位置的涨落，在紧束
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缚模型的框架下研究位置涨落对碱基对周期排列的

一维有序 !"# 分子链的能带和电子态的影响，根据

带输运理论分析 !"# 分子的导电性随涨落的变化 $

% & 模型与公式

基于 !"# 分子的双螺旋结构，’()*+,, 等人提

出了一个简单的紧束缚模型［-.］$该模型将碱基对作

为格点，巡游电子在碱基对之间转移 $由于充分考虑

了分子的软结构特征，该模型被有效地用来研究

!"# 分子的电子结构、载流子行为等［-.，-/，-0，%1］$具体

的哈密顿为
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这里 63
#，$（ %#，$ ）是自旋为 $ 的电子在格点 # 的产生

（湮灭）算符，!# 是格点位能，’# 是第 # 个基对离开

其格点平衡位置的位移，( 是弹性常数，) 是碱基

对的质量，&1 为格点在平衡位置时的跃迁积分，"是

电子:晶格耦合常数 $
本征值为#$ 的本征函数%$ 2!

#
*$，# ; #〉满足

如下本征方程（略去自旋指标）：

#$*$，# 2!#*$，# 7［ &1 7"+#7-］*$，#7-

7［ &1 7"+#］*$，#3-， （.）

其中晶格位形 +# 2 ’# 3 - 7 ’# 满足平衡条件

+# 2 7 %"
(!<$*$，#*$，#3-

3 %"
("!, !<$*$，,*$，,3- $ （=）

计算过程如下，首先，联合求解方程（.）和（=），

得到理想状况下的晶格结构｛’# ｝，然后引入位置涨

落!’#，

’< # 2 ’# 3!’# 2 ’# 3（%-# 7 -）&’1， （/）

采用方形随机分布模拟晶格原子的位置涨落，-# 是

加在第 # 个格点上的在［1，-］间均匀分布的随机数，

’1 2 -
"!# ’# 为基对的平均偏离，&为涨落强

度［%/，%0］$

9 & 计算结果与分析

参考文献［-.］，选取参数!>?’ 2 1&/=+@，!’?> 2

1&9=+@，!A?# 2 1&-=+@，!#?A 2 1&1+@，&1 2 1&9/+@，

( 2 B=+@·)C7 %，"2 9&B+@?)C$分别研究了碱基对位

置涨落对 !"# 分子能带和电子态的影响 $
以碱基对周期排列的（>’#A）. 分子链为例，巡

游电子半满填充 $无涨落时，我们得到分子能带由四

个子带组成，带隙（导带底对应的最低空轨道 DEFG
与价带顶对应的最高占据轨道 HGFG 的能量差 $）
等 于 1&=/+@， 碱 基 对 发 生 二 聚 化，大 小

’1 2 9&B 8 -17 9 )C$引入位置涨落，选取 -111 组随机

数抽样，进行计算并取统计平均 $ 发现随涨落的增

强，带隙 减 小，最 大 位 置 涨 落 达 到 晶 格 常 数 的
-
B

（&2 -9）以后，带隙趋近于零（如图 -）$ 这是因为位

置涨落削弱或抵消了 !"# 分子中的二聚化，使格点

趋于均匀排列，从而引起上述的变化 $

图 - 带隙随涨落强度的变化

根据 #)I+JK() 模型，对一维系统，涨落会破坏体

系电子态的扩展性，形成定域态 $所以不能单凭能带

结构的变化，断言涨落对 !"# 分子导电性的影响，

为此我们进一步分析涨落对费米面附近的波函数和

电子态定域度的影响 $定义本征态$的电子定域度

’$ 2 !
,

; *$, ; .，整个分子的平均定域度则为’ 2

!
$

’$
"

［-B］

$’$ 的大小反映了电子态的定域性强弱，对

于完全定域态（定域在一个格点上的电子态），’$ 2
-；而对于完全扩展态（每个格点上概率相同），’$ 2
-?" $ 图 % 给出了无涨落时导带底的三条波函数和

电子态定域度 $可见无涨落时导带底的电子态是扩

展的，电子态定域度很小，载流子将以带输运的方式

在 !"# 分子链中传输 $图 9 给出了涨落约为晶格常

数的 -?-11（&2 -）时导带底的波函数和电子定域度 $
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图 ! 无涨落时费米面附近的波函数（"）和电子定域度（#）

图 $ 涨落强度!% & 时的波函数（"）和电子定域度（#）

发现带边电子态已出现一定程度的定域性，定域度

增大，但带内电子态的定域度基本保持不变，费米面

附近的电子态的定域度小于 ’(’$，仍具有扩展性 )
此时载流子在 *+, 分子的输运方式应倾向于带输

运机制 )涨落增大，电子态的定域性逐渐加强，当涨

落达到晶格常数的
&
&!（!% -）时，所有电子态几乎都

变成定域态，定域度增加了一个量级，如图 . 所示 )此
时带输运理论已经不再适用于 *+, 分子 )图 / 给出

了系统的电子定域度随涨落强度的变化，与 01 等得

到的无序排列 *+, 分子链的电子态定域度随温度的

变 化 规 律 一 致［&-］) 按 照 热 力 学 公 式

&
! !（"# 2 & 3 "#）! % &

! $4 %，室温下热扰动引起的位

置涨落约为晶格常数的
&
&’，带输运机制不再适用 )因

此，对于 *+, 这类软分子，即使碱基对周期排列，温

度效应也会造成电子态的明显定域性，从而影响分

子的导电行为 )

图 . 涨落强度!% - 时的波函数（"）和电子定域度（#）
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图 ! 电子定域度随涨落强度的变化

"# 结 论

缺陷、掺杂、温度等因素对 $%& 分子的能带结

构有重要影响，将这些因素归结为碱基对相对于其

平衡位置的偏离，利用方形随机分布进行模拟，研究

了 $%& 分子能带结构、电子态随位置涨落的变化 ’
计算发现：随涨落的增强，带隙变小 ’同时，电子态倾

向于局域化 ’综合考虑，随涨落的增强，带隙变小将

有利于载流子的输运，但电子态局域化又不利于载

流子的输运，二因素相互制约、相互竞争，决定 $%&
分子的导电性能 ’较弱的涨落使带隙变小，电子态仍

具有扩展性，有利于载流子的输运，这与文献［()，

(*，(+］的结论一致 ’这是因为位置涨落可削弱或抵

消了 $%& 分子中晶格二聚化的影响，同时使载流子

获得能量，容易摆脱格点的束缚 ’较强的涨落虽然使

带隙进一步变小，但电子态呈现出强的局域行为，带

输运机制不再适用于 $%& 分子 ’ 室温下 $%& 分子

的导带底的电子态将呈现出较强的局域行为，这对

$%& 的室温导电行为有重要影响 ’本文只是通过研

究位置涨落对 $%& 分子的能带和电子态的影响，间

接地分析了其对 $%& 分子导电性的影响，要定量地

给出涨落对 $%& 分子导电性的影响，需计算其电

导率 ’
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