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在单电子紧束缚近似下，建立了一维无序二元 *+, 分子链模型，计算了链长为 ’ - #$" 个碱基对的 *+, 分子链

的电子态密度、局域化特性，并探讨了碱基对的不同组分、格点能量无序度对电子局域态的影响 . 结果表明：由于

*+, 分子链中格点能量无序及碱基对的不同组分的存在，其电子波函数呈现出局域化的特性，而局域长度作为衡

量电子局域化程度的一个尺度，受碱基对的组分及格点能量无序度的影响 .
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# A 引 言

近年来，*+, 分子链的物理特性尤其是电性质

成为物理学和生物学交叉领域的研究热点 .其原因

在于 *+, 分子链独特的双螺旋结构使其呈现出独

特的电学性能，为其在生物领域的应用，如放射损伤

后的修复、生物合成等带来了潜在的应用前景［#，’］.
同时，最近有实验结果表明，在 *+, 分子链中具有

长程电子迁移特性，使其成为制备生物纳米材料的

非常合适的选择对象［&，"］.而且，正是由于 *+, 分子

链具有独特的电子输运性能，从而使其成为国内外

普遍关注的一个重要课题［(—##］.
对于 *+, 分子链的电学特性的研究，最先始于

’$ 世纪 =$ 年代，27B? 等人［#’］认为 *+, 分子链可以

看成一维系统 .但由于 *+, 分子的复杂性及外界环

境的影响，实验上对 *+, 电学特性的研究目前依然

是一个颇有争议的问题［(，#&］. 而理论上，通常认为

*+, 分子链是一维体系，其电子波函数呈现局域化

特性［#"］，电子在不同局域态之间跳跃输运而形成跳

跃电导［#(］，因而 *+, 分子链中的电子波函数的局

域化特性必然会对其导电特性产生重大的影响 .最
近，宋骏等人［#=］研究了 *+, 分子链的能带结构及

电子态，高绪团等［#/］研究了位置涨落对 *+, 分子

电子结构的影响，他们对 *+, 分子链的电属性进行

了有益的探讨，但对其电子波函数局域化特性及影

响其 电 子 波 函 数 局 域 化 程 度 的 因 素 未 曾 讨 论 .
,7CDEDBFEDB 等［#$］考虑了 *+, 分子链中长程关联对

电子局域化特性及电子输运的影响，得出了有益的

结论，但对 *+, 分子链中碱基对组分对其电学特性

的影响也未曾讨论 .由于电子波函数的局域化程度

直接影响电子在声子激发下的跳跃几率及跳跃距

离，而反映电子局域化程度的一个主要尺度是电子

波函数的局域长度，因此为弄清 *+, 分子链的导电

机理，研究 *+, 分子链中的电子局域态特性，探讨

*+, 分子链中电子波函数局域长度及其影响因素，

对探讨其电导特性无疑是非常有意义的 .
对于电子局域化特性的研究，通常采用单电子

紧束缚近，而 G6D 等［#%］进一步考虑了多电子情况，研

究了具有库仑相互作用的布洛赫电子波函数的局域

化行为 .为简化问题的研究，本文从一维 *+, 分子

链无序模型出发，忽略电子间的相互作用及关联的

影响，在单电子紧束缚近似下，考虑近邻、次近邻相

互作用，计算了链长为 ’ - #$" 个碱基对的 *+, 分

子链的电子态密度及局域化特性，并探讨了格点能

量无序度、碱基对的不同组分对电子波函数局域长

度的影响 .

’ A 模型与方法

*+, 分子链由 " 种核苷酸，即鸟嘌呤（H）、腺嘌
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呤（!）、胞嘧啶（"）和胸腺嘧啶（#）为基本单元按一

定的序列构成双螺旋链状结构，其中 !$#，"$% 相互

成对构成碱基对，因此，&’! 双螺旋结构链可以认

为是由两种基本碱基对随机分布所构成的一维无序

二元体系［()］，其中每个碱基对可视为一个格点 * 为

了研究 &’! 分子链的电学性能，我们构建了二元无

序模型，其中碱基对 !$# 具有格点能量!!，而碱基

对 "$% 具有格点能量!+ * 在单电子紧束缚近似下，

其哈密顿量为

! , !
"

# , (
!# #〉〈 # -!

"
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其中!# 为 &’! 分子链中第 # 格点位置处碱基对的

位能，且!# 分别以 & 和 ( . & 的概率取!!，!+，因而

’ 表示 &’! 分子链中碱基对 !$# 的含量，从而可描

述链中两种碱基对的组分，" 为 &’! 分子链的长

度，即其所含碱基对的数量 *显然，!! .!+ 代表格

点能量的变化范围，即体系的格点能量无序度 (，%#$
描述电子在 # 与 $ 格点之间转移的跃迁矩阵元，若

只计及近邻和次近邻原子的相互作用，则

%#$ , . /0 # . $ -( )( ， # . $ # / * （/）

若 )# 为 哈 密 顿 量 的 能 量 本 征 值，"〉 ,

!
#
## #〉为与能量本征值 )# 相对应的本征态，其

中 ##
/ 代表在 &’! 序列中格点 # 处发现电子的几

率，则薛定谔方程可表示为

)### , %#./，###./ - %#.(，###.( -!###

- %#，#-(##-( - %#，#-/##-/， （1）

利用负本征值理论［(2］和无限阶微扰理论［/3］，可以求

解 &’! 分子链的本征方程 *由于无序导致电子波函

数呈 现 局 域 化 特 性，局 域 态 的 中 心 位 置 亦 可 确

定［/(］*同时电子波函数局域化程度可用局域长度来

描述，且电子波函数局域长度$（)#）可表述为

(
$（)#）

, 456
"$7

(
" 48 #"

#(
* （9）

1: 结果与分析

!"#"$%& 分子链的电子态密度

为了研究 &’! 序列的电学特性，我们计算了不

同参数情况下的电子态密度 *如图 ( 所示，对应的参

数均标在图上 *

图 ( &’! 分子链电子态密度
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由图 ! 可知，"#$ 分子链中电子态密度在低能

区较小，而在高能区较大，且受体系无序度、碱基对

的组分影响很大 %当无序度 ! 为零时，如图 !（&）所

示，此时可认为 "#$ 分子链只包含一种碱基对，如

由 $’( 构成的最简单的理想 "#$ 分子链，因而是一

种周期排列，很明显它的能量本征值主要集中在 )
个峰值上，说明电子态的简并大，系统的对称性好 %
当无序度增大时，电子态密度的峰值下降，整个能带

展宽，体现出无序系统的特征 % 同时对比图 !（*），

（+），（,）可以发现 "#$ 分子链中两种碱基对组分的

变化对电子态密度的影响很大 %当 "#$ 分子链中碱

基对 $’( 的成份由 -./下降到 0./时，体系的电子

结构发生了较大的变化，图 !（+）显示了更多的峰

值，可以认为，由于 "#$ 分子链中碱基对组分的变

化，当某种碱基对的含量由占主体地位向与另一种

碱基对含量均等的过程中，体系的成份无序特征表

现得更加明显，电子态简并情况进一步减小，因而出

现更多的峰值，且峰值减小 % 此外比较图 !（+）与

（*），（,）还可以发现，碱基对组分的变化对 "#$ 分

子链的电子态密度的影响较格点能量无序度的变化

对电子态的影响更大 %

!"#"$%& 分子链的电子局域态

由于 "#$ 分子链中格点能量无序及碱基对组

分的变化所表现出来的成份无序的存在，"#$ 分子

链中电子波函数呈现在出局域化特性 %为此我们通

过数值计算研究了链长为 " 1 2 3 !.4，且碱基对 $’
(，5’6 的含量各占 0./，即 # 1 .70 的 "#$ 分子链

的电子波函数 %
图2（&）为无序度! 1 .的理想"#$分子链中

图 2 "#$ 分子链的电子波函数

能量为 $ 1 .72.! 的电子波函数，可见，电子波函数

在整个分子链中扩展，波函数的分布呈现出周期性

的特征，亦即此时电子波函数处于扩展态 % 图 2（*）

为无序度 ! 1 !7.，能量本征值为 $ 1 .72.--! 的电

子波函数，很明显此时电子波函数是局域化的，电子

波函数局域在一个较小的范围内，其局域态的中心

位置在第 !-8. 个碱基对附近，并且由（4）式可得其

电子波函数的局域长度为 4!7892，即电子波函数的

衰减长度相当于 4!7892 个碱基对之间的距离，而且

在局域态的中心位置电子波函数的本征矢分量较

大 %显然，对于不同的能量本征值，其电子波函数的

局域中心位置是不同的，这与文献［2!］所得结论是

一致的 %并且电子局域态的能量本征值相差很小，但

其局域位置却可能相距很远，因此电子在声子及外

场等因 素 的 激 发 下，可 以 跳 跃 很 远，从 而 为 实 现

"#$ 分子链中的电子长程跳跃输运提供了可能 %

!"!"$%& 分子链的电子波函数局域长度

因为在 "#$ 分子链中电子的输运是通过电子

在不同局域态间跳跃而实现的，而电子波函数的局

域化程度直接影响电子在声子激发下的跳跃概率及

跳跃距离，因此研究 "#$ 分子链中电子波函数局域

长度及其影响因素，对探讨其电子输运特性无疑是

非常有意义的 %
为此，我们计算了不同参数下的 "#$ 分子链中

间能带［ : 2，2］的电子波函数的局域长度 %图 ) 为包

含 2 3 !.4 个碱基对的 "#$ 分子链中电子局域态局

域长度与能量本征值的关系 %可见 "#$ 分子链中存

在大量的电子局域态，其电子波函数扩展范围远小

于链长，同时在能带中间部位，电子局域态的局域长

度大，而在远离中心的部分，局域长度小，说明在能

带的中心附近，电子波函数的局域化程度要弱，这一
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结论和莫特的关于迁移率边的理论是相一致的，在

莫特的理论中，系统中的扩展态总是率先出现在能

带的中 心，而 局 域 态 则 往 往 出 现 在 带 尾 处 ! 同 时

"#$ 分子链中的碱基对的组分对其电子局域态局

域长度影响很大 !图 %（&），（’），（(）中碱基对 $)* 成

分分别为 +,-，.,-和 +-，而其体系大小都相同，

格点能量无序度都为 ! / .0,，可见当 "#$ 分子链

中某种碱基对的含量由与另一种碱基对的含量相等

向某种碱基对含量逐渐减小的方向发展时，能带中

间部位的电子局域态的局域长度大大增长，这也正

是由于当 "#$ 分子链中某一碱基对减少时，体系的

成份无序随之逐渐减少，体系逐渐向有序发展，从而

电子波函数局域化程度逐渐减弱，电子波函数扩展

长度增长 !另一方面 "#$ 分子链中格点能量无序度

对其电子局域态的局域长度影响也很大 ! 比较图 %
（&），（1）可见当格点能量无序度的减小时，电子波函

数的局域长度增大了，表明随着格点能量无序度的

减小，电子波函数局域化程度降低 !

图 % 电子波函数局域长度与能量的关系

20 结 论

.）"#$ 分子链中由于格点能量无序和不同的

碱基对存在，其电子态密度分布呈现出无序体系的

特征，即电子态的简并小，整个能带展宽，较周期体

系出现更多的电子态密度峰值，且峰值随无序度的

增大而减小 !同时电子态密度受碱基对组分变化的

影响，当某种碱基对的含量由占主体地位向与另一

种碱基对含量均等的变化过程中，"#$ 分子链中成

份无序的特征表现得更明显，电子态密度的峰值也

随之减小 !
3）由于格点能量无序和碱基对的不同所表现

出来的成份无序的存在，"#$ 分子链中电子波函数

呈现出局域化特性，且对不同的能量本征值，其电子

波函数的局域位置不同 !
%）电子局域态的局域长度受 "#$ 分子链中碱

基对的组分和格点能量无序度的影响 !当 "#$ 分子

链中某种碱基对的含量由与另一种碱基对的含量相

等向某种碱基对含量逐渐减小的方向发展时，其电

子局域态的局域长度相应减小，同时当格点能量无

序增大时，其电子局域态的局域长度亦随之减小 !
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&9P2+1*%J+ VH>+ -H%#>，*:+ J+I#++ 1_ J%>1#J+# 1_ *:+ +&+#I; VH>+ -H%#> 1& *:+ 21PH2%NH*%1& 2+&I*:Q F:+ #+>92*> %&J%PH*+ *:H* *:+
+2+P*#1&%P >*H*+> 1_ /^" >+W9+&P+ H#+ 21PH2%N+J J9+ *1 *:+ P1,-1>%*%1&H2 J%>1#J+# 1_ &9P2+1*%J+ VH>+ -H%#> H&J *:+ +&+#I; J%>1#J+#
1_ *:+ 2H**%P+>，H&J *:+ 21PH2%NH*%1& 2+&I*: %> J+-+&J+&* 1& *:+ P1,-1>%*%1& 1_ &9P2+1*%J+ VH>+ -H%#> H&J *:+ J%>1#J+# J+I#++ 1_
2H**%P+> +&+#I; Q

+,-./012：/^" >+W9+&P+，+2+P*#1&%P >*#9P*9#+，+2+P*#1&%P 21PH2%NH*%1&，21PH2%NH*%1& 2+&I*:
3455：T6!7，6!87O，6!77=

!K#1a+P* >9--1#*+J V; *:+ )-+P%H2%N+J (+>+H#P: D9&J _1# *:+ /1P*1#H2 K#1I#H, 1_ 0%I:+# .J9PH*%1& 1_ <:%&H（S#H&* ^1Q 8AA8A7@@AA!）H&J *:+ ^H*9#H2

)P%+&P+ D19&JH*%1& 1_ 09&H& K#1R%&P+ 1_ <:%&H（S#H&* ^1QA7==5A!@7）Q

\ .[,H%2：,H>1&I>:H&!!84b;H:11Q P1,Q P&
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