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)*+分子链内的巡游电子数与其结构和位形密切相关，可变的电子数会导致这类软物质费米面处能带结构的
变化 ,在紧束缚近似下，计入电子-晶格的相互作用，计算了 )*+分子不同巡游电子数下的能带结构及态密度，对碱
基对不同排列情况下 )*+分子可能的电属性进行了讨论 ,
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% B 引 言

近年来，)*+分子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［%］,特别是
)*+独有的双螺旋结构，其碱基对相互排列，使其
可能成为一维导电分子线［"］，已经引起人们极大的

兴趣 ,从 "$世纪 0$年代 488?C等［&］提出 )*+可能成
为一维导体起，人们对 )*+的电性质开始关注 ,在
实验方面，"$ 世纪 ($ 年代初期 D6EFGA 和 H>EEG
等［2，#］认为光诱导超快电荷在双链 )*+分子中能传
递很长的距离 ,到 "$ 世纪 ($ 年代中后期，)>A86I
等［0］使用隧道扫描显微镜技术，研究后认为 )*+是
绝缘体 , 16:>5GJ等［’］测量了小数目的分子，观察到
了邻近碱基对的激发超导 ,同时他们提出在干燥的
环境中，)*+分子一样能导电，证明其导电性质与
溶液无关 , KGE6FL等［.］则直接测量单个 )*+分子的
电子跃迁，指出 )*+可能成为一个半导体 ,之所以
得到这些不同的结论，我们认为是由于 )*+分子的
复杂性和特殊性决定的 , )*+ 分子是“软分子”，任
何掺杂或外界作用都有可能改变其分子结构和电子

结构，因而呈现不同的状态 ,从理论上，有人尝试用
/MN?8模型［(］或密度泛函理论［%$］来解释这些实验结
果，然而，他们的工作并没有考虑不同巡游电子（!
电子）数目对 )*+构型可能带来的影响 ,另外，一些
实验中发现 )*+分子导电性质与碱基对的排序有

关［%%］，但是也有一些实验的结果是相反的［%"］,所以，
为弄清 )*+分子的导电机理，研究同一 )*+分子
链中不同巡游电子数目对 )*+分子导电性质的影
响及其不同 )*+分子链（即碱基对排列不同）的导
电机理是十分必要的 ,本文假定，不同的 )*+分子
可能具有不同的巡游电子数目，由于这类软分子内

在的强电子-晶格相互作用，费米面处的能带结构将
会随巡游电子数目的不同发生根本性的变化，从而

反映出它的导电属性 ,

" B 模型和公式

)*+分子由 +OH，POQ，QOP，HO+四个基对以一
定序列构成所谓的双螺旋链状结构，每个基对可以

看作一个格点，巡游电子在基对之间跃迁 ,人们也可
以合成由单基 +，P，Q，H组成的单链分子，此时每个
单基作为一个格点 ,在紧束缚近似下［%&，%2］，人们可以
对这种链状分子进行研究［%#，%0］，哈密顿量为
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式中 ’ S
#，$（ ’#，$）是自旋 $ 的电子在格点 # 的产生（湮
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个基对离开其格点平衡位置的位移，! 是弹性常
数，" 是基对的质量，#! 为格点平衡位置时的跃迁
积分，!是电子"晶格耦合常数 #

本征值为"# 的电子波函数$# $ !
$
%#，$ $〉满

足如下本征方程（略去自旋指标）：

"#%#，$ $&$%#，$ %［ #! %!%$%&］%#，$%&
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其中晶格位形 %$ $ &$ ’ & % &$，且满足平衡条件
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参考 ,-./01计算结果［&!］，选取参数 #! $ !23 04，

!$ !25 04#因为基对通过氢键连接，可以选取 " 为
一个基对的质量，不同基对之间的质量相差 !2+6，
均取为 " $ (23+ 7 &!% )+ /8 #弹性常数可以通过公式
! $ "))9 :*) 得到，声速 ) 9 由实验测得为 &2; /<:9，*
是晶格常数，从而给出 ! $ =+ 04:><) #
为了便于分析费米面附近的电子态，通过高斯

展开计算体系的态密度［&?，&=］，
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式中"# 为电子本征能级，$# 为该能级简并度，(是
展宽参数 #

3 2 结果及讨论

由 ’ 个基对组成的 BCD分子链，采用周期性
边界条件，将巡游电子数目 ’0 作为改变量，对系统

的能带结构进行计算，结果与分析如下 #
最简单的 BCD分子链为只包含一种碱基对，例

如由 E:D构成的 BCD分子链，但实际情况中不可能
出现 #稍微复杂的是 BCD分子链包括两种碱基对的
情况，例如由 F:G，D:E周期性排列构成的一条 BCD
分子链，选取&F:G $ !25+ 04，&D:E $ !2! 04 进行计
算，少电子情况如 ’0 :’ $ 5:&!!时的能带结构如图

&所示 #整个能谱分成两部分，存在一个禁带 #如果
定义能隙&为最低非占据能级与最高占据能级之
差，会发现能隙并不是中间的禁带 #电子占据的最高
能级为 % !23+5 04，处于连续带内 #从图 )给出的态
密度可以更清楚地看到这一点 #因此，若从能谱结构
上判断，此时 BCD应倾向于导体行为 #
巡游电子数较多如 ’0 :’ $ &5!:&!!时的态密度

图 & 两碱基对 ’0 :’ $ 5:&!!时的能带结构

图 ) 两碱基对 ’0 :’ $ 5:&!!时的态密度（阴影部分为电子占据态）

如图 3所示 #能谱劈裂为 (个子带，此时费米能级处
于禁带中，存在一个宽度约为 !2& 04 的能隙，BCD
分子应倾向于半导体特征 #

图 3 两碱基对 ’0 :’ $ &5!:&!!时的态密度

图 ( 给出了 BCD分子的能隙随巡游电子数目
的变化情况 #可以看到，由于 BCD分子的软性，费米
能级处的能隙大小与电子数目密切相关 #在 !25 H
’0 :’ H &2( 区域，BCD 分子存在一个明显的能隙，
特别是在半满带情况即 ’0 :’ $ &，能隙达到最大&
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! "#$% &’，因此在该区域内系统倾向于半导体或绝
缘体 (在区域 !& )! * +#, 或 !& )! - "#.，能隙大小
随 !& )/的奇偶性振荡，存在能隙! ! + 的情况，因
此在该区域内系统应倾向于半导体或导体 (

图 . 能隙随巡游电子数目的变化

对于其他碱基对的组合，例如 0)121)0周期性
链，可以得到类似的结果 (
改变 345分子链的碱基对排列情况，例如采用

碱基对 0)1，1)0，6)5，5)6周期排列的一条 345分
子链，选取!0)1 ! +#,7 &’，!5)6 ! +#+ &’，!1)0 ! +#$7
&’，!6)5 ! +#"7 &’，可得到下述结果 (对于少电子情
况，如 !& )! ! ,)"++，能带结构如图 7所示 (

图 7 四碱基对 !& )! ! ,)"++时的能带结构

从图 7可看出，当 !& )! ! ,)"++时，能谱劈裂为
四个子带，但费米能级处无能隙 (相应的电子态密度
如图 ,所示，费米能级处的态密度最大，系统应倾向
于导电态 (
巡游电子数较多如 !& )! ! ",+)"++时的态密度

如图 %所示 (能谱劈裂为多个子带，此时费米能级处
于禁带中，存在一个宽度约为 +#%7 &’的能隙，345
分子应倾向半导体特征 (
连续改变巡游电子数目，我们得到 345 分子

［0)121)026)525)6］" 的能隙随 !& )! 的变化，如图 8

图 , 四碱基对 !& )! ! ,)"++时的态密度

图 % 四碱基对 !& )! ! ",+)"++时的态密度

所示 (与只有两种基对时（图 .）的情况又不同，此时
345分子在更宽的范围内（+#+, * !& )! * "#9.）存
在能隙 (对于四种基对的其他组合排列，结果是类
似的 (

图 8 !电子数目变化时体系能隙的变化情况

.# 总 结

345分子的序结构决定了其丰富的功能特性 (
其可能的根源之一是分子内部巡游电子数目的可变
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性 !由于 "#$分子的“软性”特点，电子数目的改变
将会明显影响其功能特性 !我们对不同基对排列的
能带结构计算表明，"#$分子的能隙可以在很宽的

范围内变化，从而可呈现绝缘态、半导体态或金属

态 !因此，准确把握 "#$分子内的巡游电子状态，对
于理解 "#$分子丰富的功能特性非常重要 !
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