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在三维紧束缚模型下，采用传递矩阵的方法研究了不同界面耦合对 +,-分子电荷输运性质的影响 .结果表
明：界面耦合理想时，透射率和电子定域长度都很大，分子呈现出良好的导电性；反之，透射率和电子定域长度减

小，分子呈现出较差的导电性 .当分子与金属电极之间理想耦合时，从伏安特性上可以看出，/012（34）5/012（36）+,-
分子的开启电压小于 /012（3-）5/012（37）+,-分子的开启电压，并且在相同的偏压下前者的电流值要大于后者 .因
此，/012（34）5/012（36）+,-分子的导电性优于 /012（3-）5/012（37）+,-分子的导电性 .
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! C 引 言

近年来，随着纳米科技和分子电子学的发展，包

含生物遗传基因密码的 +,-分子已经引起了人们
的广泛关注，其独特的电子输运性能为其在生物、材

料和信息领域的应用带来了许多潜在的应用前

景［!，#］.因此研究 +,- 分子的导电性，了解 +,- 分
子的电荷输运机制，对于把 +,-作为分子器件、理
解 +,-突变、修复受损的 +,-都有重要的意义 .
自 !)%"年D;>E0B和 6F<AG［"］发现 +,-的双螺旋

结构不久，!)H#年 91@2等［(］认为 +,-分子双螺旋结
构中的碱基堆积所造成的!5!电子相互作用将会导
致 +,-分子的导电行为 .因为相邻碱基对间!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 .这为 +,-分子的导电性研究提供了
有力的理论基础 .
近年来，人们对 +,-分子的导电性进行了大量

的实验和理论研究，取得了令人瞩目的成果 .实验
上，关于 +,-呈现导体［%］、半导体［H］、绝缘体［’］甚至
是超导体［*］的工作均有报道 .理论上，人们对 +,-
分子的导电性也进行了深入的研究，但一般都把

+,-分子看作准一维导线，采用简单的一维紧束缚
模型进行研究 .实际的 +,-分子具有空间双螺旋结
构，实验和理论研究都证明 +,-分子的空间结构对
其电荷输运性质有着重要的影响［)—!"］.文献［)，!&］
研究了空间结构涨落对 +,-分子的电荷输运性质
的影响 . I@BB<J 等［!!—!"］建立了三维紧束缚模型，并
利用该模型研究了 +,-分子中的极化子及其输运
性质 .本文将考虑 +,-分子的空间双螺旋结构，建
立描述 +,-分子的三维紧束缚模型，并利用该模型
研究 +,-分子的电荷输运性质 .
实验上人们对 +,-分子导电性的测量得出了

不一致、甚至是相反的结论，这与很多因素有关，既

有内部因素，如分子自身结构的复杂性，也有很多外

界因素，如温度、湿度、杂质以及 +,-分子和电极之
间的接触等［!(—!H］，其中分子与金属电极之间的接触

情况对分子导电性的直接测量所造成的影响是不容

忽视的 .人们采用不同的方法对 +,-分子导电性进
行直接测量，这就涉及到如何把被测样品放在电极

两端的问题 .在 8K;BJ 等［’］进行的实验中，通过金5
硫醇化学键将有机分子（如 +,-分子）“粘”在金属
电极两端 .目前人们普遍认为 +,-碱基对层层堆积
形成的大!电子体系构成了电荷转移的通道 .将
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!"#分子碱基通过金$硫醇键直接束缚在金属电极
两端的方法，提供金属电极和!电子体系之间最直
接的导电通道 %在 &’’ 等［()］进行的实验中，!"#分
子与金属电极之间的电接触使用的是静电俘获的方

法，把 !"#分子俘获在相距 *+ ,-的 #./01电极之
间 %总之，在各种不同的实验中，人们对不同的 !"#
样品进行导电性的直接测量总要涉及到界面接触的

问题 %当分子与金属电极接触不理想时，由于分子与
金属电极接触失配而屏蔽了对 !"#分子自身导电
性的测量 %只有当分子与金属电极接触良好时，才能
确保所测得的导电性是 !"# 分子本身的属性 %因
此，研究 !"#分子与金属电极之间的界面耦合是非
常必要而且是有意义的 %本文中我们就实验上的界
面接触问题进行了理论探讨，为直接测量 !"#分子
导电性时注重分子与电极之间的接触设计提供了理

论上的指导 %

图 ( !"#双螺旋结构示意图（碱基由圆点表示）

*2 模型与方法

考虑到 !"#分子是柔性链，碱基相对位置易受
外界环境的影响而偏离平衡位置，影响其电荷输运 %
我们所建立的三维模型充分考虑了 !"#分子的双
螺旋结构，能够更好地描述碱基相对位置的起伏变

化对 !"#分子电荷输运性质的影响 %在所建立的物
理模型中，鉴于 !"#分子的物理结构，为研究问题
的方便，我们忽略了其具体的化学结构，把每一个碱

基对（碱基）看作一个格点 %考虑到 !"#分子的骨架
是通过共价键结合，碱基则是通过氢键结合成碱基

对，所以我们假定相邻碱基对之间对应的骨架长度

!+ 不变，氢键键长可以改变，相邻碱基对之间的夹

角（螺旋角）也是可以变化的，即碱基被限制在垂直

于螺旋主轴的平面内运动，如图 ( 所示 %图 ( 中的
"+，!+ 和 # 分别是碱基对等距离分布时的螺旋半
径、相邻碱基对之间的螺旋角和距离，$% 3 (是氢键键

长的改变量，""%，% 3 ( 4"% 3 ( 5"% 是相邻碱基对之间

螺旋角的改变量 %
从物理上考虑，氢键键长的变化会引起电子格

点在位能的变化，相邻碱基对之间距离的变化则会

引起电子跃迁积分的变化，从而影响 !"#分子的电
子结构和电荷输运性质 %因此，我们建立下面的三维
紧束缚模型来描述 !"#分子 %哈密顿量为
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式中

+%，%3( {4 !*
+ [5 （"+ 3 $%）* 3（"+ 3 $%3(）*

5 *（"+ 3 $%）（"+ 3 $%3(）

> A’=（!+ 3""%，%3( ] }） (/* 5 #， （B）

!+ 4 #* 3 @"+ =1,*（!+ /*" ）% （C）
（B）式的一级近似为

+%，%3( #5 "+［（( 5 A’=!+）（ $% 3 $%3(）

3 "+""%，%3( =1,!+］/# % （)）
这里 &67是电子部分哈密顿量，& 89:是碱基沿氢键方

向振动的哈密顿量，& ;<1=;是碱基对转动的哈密顿量，

( 3
%，’和 (%，’是自旋为 ’ 的电子在格点 % 处的产生和湮
没算符；#% 是格点在位能；参数$是氢键弹性能常
数；参数%是电子$晶格耦合常数，表示晶格畸变对
电子跃迁积分的影响程度；)6 是 !"#分子中的巡
游电子数，) 是 !"#分子中的碱基对数（格点数），
)6 /) 是巡游电子数密度，即平均每个格点上的巡
游电子数，满占据时 )6 /) 4 *；*+ 是碱基对等距离
排列时的电子跃迁积分；+%，% 3 (是沿螺旋轴方向相邻

碱基对之间距离的改变量，+%，% 3 (是 $% 和""%，% 3 (的

函数；,% 是碱基对的约化质量；-! 是碱基对的约化
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转动惯量；!! 和!" 分别是氢键振动频率和扭转角
转动频率 !参数的取值如下［""］："# $ " %&，"# $ ’()，

# $ #*’+ %&，$% $ +*,-. / "#0 +1 23&.，&% $ +*,-. /
"#0 .1 23，!! $ (*.1. / "#". 40 "，!" $ #*5++ / "#". 40 " !
由于碱基对之间氢键键长起伏变化不固定，所

以氢键弹性能常数#不固定，电子6晶格耦合常
数$也是不固定的，但是为了保证氢键振动和扭转
角转动为简谐运动，这就要求 $ 7 #*. %&0 "，

#7 "# 89:%&，在这里我们取$ $ #*" %&0 "，# $
, 89:%&!
在本文的模型中存在两个自由度 !% 和

!%%，% ; "，静态时 !·% $ #，%
·

% $ #!我们假设电子满占
据时为 <=>分子基态，基态时通过计算得到｛!%｝$
#，｛!%%，% ; "｝$ #!但是在外界环境的影响下，这两个
自由度都将是起伏变化的，本工作中我们着重考虑

的是碱基对间氢键键长的起伏变化｛!%｝，故把
｛!%%，% ; "｝看作一个常量，而把｛!%｝作为一个独立的
随机变量，取其均匀分布为 !%!［ 0 ’，’］，其中 ’
$ #*##1 %&!
一般情况下，常用透射率 (（)）和电子定域长

度来描述分子的导电性 !透射率的大小反应了分子
导电性的强弱，透射率大则说明分子的导电性好，反

之，则说明分子的导电性差 !电子定域长度就是电子
波函数局限的范围，简言之，就是系统中电子能够

“移动”的最大距离 !定域长度越长，说明电子态越扩
展，则分子的导电性越好；反之，说明电子态越局域，

则导电性越差 !
假设 <=>分子联接在两个半无限大的金属电

极之间，电子通过 <=>分子从左边的电极到达右边
的电极，通过传递矩阵得出透射率公式如下［"(］：
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这里（&% ;#!%）和&& 分别是 <=>分子中格点在位

能和金属中格点在位能，*%，% ; "和 *& 分别是 <=>分
子中的电子跃迁积分和金属中的电子跃迁积分，

*%，%;" $ *#（" 0$/%，%;"）!
得到透射率后，利用下式计算电子定域长度

’（)）［"-］：

’（)）$ 0 ..
?%（(.（)））! （"#）

从透射率出发，利用 @A%BAC8D6EFGGH28D公式［",］可
计算分子的伏安特性，

0 $ .1
2$

I

0I

(.（)）［ 3@（)）0 3J（)）］B) ! （""）

这里 3@，3J 表示左、右电极的费米分布函数，

3@，J $｛8KL［（) 0(@，J）: 4E (］; "｝0"，

式中(@，J为左、右电极的化学势

(@ $ )M ; #*1 89，

(J $ )M 0 #*1 89，
其中 5 表示外加电压，)M 为体系的费米能 !

’ * 结果及讨论

<=>分子链可以认为是由两种不同的碱基对
组成，碱基对 >:N（或 N:>）和碱基对 O:P（或 P:O）!参
照文献［.#］，选取参数 &O:P $ #*# 89，&>:N $
0 #*(1 89，*#OO $ #*+ 89，*#>> $ #*. 89!在金属电极中，
我们取&& $ #*# 89，*& $ ( 89；参照文献［."］，我们
估算体系的费米能量 )M $ "*# 89!

!"#" 金属电极与 分 子 界 面 耦 合 对 $%&’（()）*
$%&’（(+）,-.分子电荷输运性质的影响

对于由金属电极与 <=>分子组成的异质结构，
界面相互作用（即界面耦合）对分子导电性的影响是

显著的 !这里，我们取界面耦合处的电子跃迁积分
* QRCL?8 $（ *& ; *<=>）:)!
如图 . 所示，当) $ "( 时，* QRCL?8 $ *<=>，此时

LR?S（BO）6LR?S（BP）分子的透射率很大，大部分能量
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上的透射率接近于 ! "从图 # 可以看出，当! $ !%
时，电子定域长度远远大于 &’()（*+）,&’()（*-）分子
链的长度（!.个碱基对），电子态是扩展的，说明界
面耦合得相当好，是理想的耦合情况 "随着!的增
大（或减小），! /’0&(1 2 !345（或 ! /’0&(1 6 !345），界面耦合
会变得越来越不理想 "从图 7 可以看出，当! $ 8.
时，&’()（*+）,&’()（*-）分子在许多能量上的透射率
大大减小 "! $ 8.时，电子定域长度较之 ! /’0&(1 $ !345
时也明显减小了，如图 #所示 "

图 7 &’()（*+）,&’()（*-）的透射谱 实线表示! $ !%，虚线表示

!$ 8.

图 # &’()（*+）,&’()（*-）电子态的定域长度 实线表示! $ !%，

虚线表示!$ 8.

图 9 给出了随着界面耦合系数! 的增大，
&’()（*+）,&’()（*-）分子的平均透射率的变化 "从图 9
可以看出，当! $ !% 时，! /’0&(1 $ !345，平均透射率最
大，此时 &’()（*+）,&’()（*-）分子与金属电极耦合最
理想，随着对理想耦合系数! $ !% 的偏离，平均透
射率不断减小 "由此可知，金属电极与 &’()（*+）,
&’()（*-）分子界面耦合的强弱对分子的导电性有较

大的影响 "这是因为随着对理想耦合系数的偏离，金
属电极和 &’()（*+）,&’()（*-）分子之间的耦合变得越
来越弱，界面处形成的势垒越来越大，电子更加不易

从金属电极转移到 &’()（*+）,&’()（*-）分子中，以致
透射率和电子定域长度减小 "

图 9 &’()（*+）,&’()（*-）的平均透射率随界面耦合系数!的变化

!"#" 金属电极与分子界面耦合 对 $%&’（()）*
$%&’（(+）,-)分子电荷输运性质的影响

同样，我们取界面耦合处的电子跃迁积分 ! /’0&(1
$（ !: ; !345）<!"当! $ #!时，! /’0&(1 $ !345，此时界面
耦合得相当好，是理想的耦合情况 "当! $ 9 时，
! /’0&(1! !345，界面耦合变弱，&’()（*5）,&’()（*=）分子
在许多能量上的透射率大大减小，电子定域长度与

! /’0&(1 $ !345时相比明显减小，很多能量上的电子定
域长度小于分子链的长度，电子态变得局域起来，如

图 8和图 %所示 "

图 8 &’()（*5）,&’()（*=）的透射谱 实线表示! $ #!，虚线表示

!$ 9

图 > 给出了随着界面耦合系数! 的增大，
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图 ! "#$%（&’）("#$%（&)）电子态的定域长度 实线表示! * +,，

虚线表示!* -

"#$%（&’）("#$%（&)）分子的平均透射率的变化 .从图 /
可以看出，当! * +, 时，! 0#1"$2 * !34’，平均透射率最
大，此时 "#$%（&’）("#$%（&)）分子与金属电极耦合最
理想，随着对理想耦合系数! * +, 的偏离，! 0#1"$2与

!34’相差增大，平均透射率不断减小 .由此可见，金
属电极与 "#$%（&’）("#$%（&)）分子界面耦合的强弱同
样对该分子的导电性有较大的影响 .

图 / "#$%（&’）("#$%（&)）的平均透射率随界面耦合系数!的
变化

总之，针对 "#$%（&5）("#$%（&6）和 "#$%（&’）(
"#$%（&)）分子导电性的研究发现，金属电极与 34’
分子之间的界面耦合情况对透射率和电子定域长度

有显著的影响 .所以，实验上界面耦合的情况将会大
大影响人们对分子导电性的测量 .

!"!" #$%&（’(）)#$%&（’*）和 #$%&（’+）)#$%&（’,）-.(
分子的伏安特性

当两种分子与界面耦合理想时，从图 7 和图 8

可以看出，"#$%（&5）("#$%（&6）分子的透射率远大于
"#$%（&’）("#$%（&)）分子的透射率；从图 +、图 ! 可以
看出，"#$%（&5）("#$%（&6）分子的电子定域长度远大
于 "#$%（&’）("#$%（&)）分子的电子定域长度 .这说明
前者电子波函数的扩展性强于后者 .从图 9两种分
子的伏安特性上看，"#$%（&5）("#$%（&6）的开启电压
小于 "#$%（&’）("#$%（&)）的开启电压，并且当分子
两端电极所加电压均大于开启电压时，"#$%（&5）(
"#$%（&6）分子中的电流大于 "#$%（&’）("#$%（&)）分子
中的电流 .所以，"#$%（&5）("#$%（&6）的导电性优于
"#$%（&’）("#$%（&)）的导电性 . 这与实验结果相一
致［,/，77］，:2;;<=等［,7］也得出了同样的结论 .

图 9 34’分子的伏安特性曲线 实线表示 "#$%（&5）("#$%（&6），

虚线表示 "#$%（&’）("#$%（&)）

"#$%（ &5）("#$%（ &6）的导电性之所以优于
"#$%（&’）("#$%（&)）的导电性，原因是沿螺旋轴方向
34’分子相邻碱基对通过!电子相互作用形成有
利于载流子传导的通道，若碱基对之间电子跃迁积

分越大，则意味着此通道能更好地传导载流子，由于

碱基对 5>6具有较大的跃迁积分，所以在 "#$%（&5）(
"#$%（&6）分子中将能提供更好的载流子传导通道 .

- ? 结 论

通过以上对 "#$%（&5）("#$%（&6）和 "#$%（&’）(
"#$%（&)）分子导电性的研究，我们发现界面耦合对
34’分子电荷输运具有较大的影响 .当耦合系数!
等于理想耦合系数时，! 0#1"$2 * !34’，34’分子与金属
电极的耦合最好，此时测得的 34’分子的透射率最
大 .当耦合系数!偏离理想耦合系数时，偏离越大，
! 0#1"$2与 !34’相差越大，34’分子与金属电极的耦合
就变得越不理想，此时测得的 34’分子在许多能量
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上的透射率大大减小，电子定域长度也大大减小，从

而影响了人们对 !"#分子导电性的测量 $
实验上，人们对 !"#分子的电荷输运性质已经

进行了深入的研究，发现 %&’(（)*）+%&’(（),）的导电
性优于 %&’(（)#）+%&’(（)-）的导电性 $在本文中我们
证实了这一结论 $
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3$4 $ 5$(( $ ’& NCBC
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［.F］ @8665T !，?<;154&R G =，#1Q25’’; 3 L 7，K;5>81& L FDDN 9 $ :#0; $

12/, $ $* FFO
［.C］ :;>;); @，?<;154&R G =，@8665T !，#1Q25’’; 3 L 7 FDDE <)* $

12/, $ 9 $ G %# .NB
［.N］ :0 U *，?&6T _ : FDD. 12/, $ 3$4 $ 5$(( $ ’" MD.X
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() .OX.DF
［.M］ ?<8%2;6 7 FDDC 12/, $ 3$4 $ 5$(( $ (% .DX.DC
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