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Фиалко Н.С., Пятков М.И., Лахно В.Д. 

Динамика заряда в однородной цепочке с дефектом 

Рассматривается модель Холстейна в полуклассическом приближении, 

описывающая динамику заряда в одномерной цепочке сайтов. Ранее было 

показано, что в однородных цепочках разрушение поляронных состояний 

зависит не только от температуры термостата, но и от количества сайтов, т.е. от 

тепловой энергии цепочки. В данной работе с помощью вычислительного 

эксперимента показано, что эта закономерность выполняется для простейших 

неоднородных цепочек. Исследован случай адениновых фрагментов ДНК с 

дефектным сайтом в середине цепочки. Добавление сайта-ловушки повышает 

температурную устойчивость полярона. 

Ключевые слова: перенос заряда в ДНК, модель Холстейна, уравнение 

Ланжевена, термодинамически равновесное состояние. 
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Based on the semi-classical Holstein Hamiltonian we consider charge transfer 

along a DNA chain. Recently it has been shown that the charge distribution in 

homogeneous chains in thermodynamic equilibrium depends not only on the 

temperature, but also on the length of the chain. We have studied numerically the 

case of DNA fragments consisting of adenines with a defect site in the middle of the 

chain. The results demonstrate qualitatively similar behavior of thermodynamic 

equilibrium quantities in the case of homogeneous chain and of the chain with a 

defect. Insertion of a trap-site enhances the stability of polaron states. 
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Введение 
Вопрос о возможных механизмах переноса энергии или избыточного 

заряда вдоль квазиодномерных молекулярных цепочек представляет интерес 

для биофизики и нанобиоэлектроники. В 70-е годы прошлого века А.С.Давыдов 

показал, что вибрационные внутримолекулярные возбуждения могут двигаться 

вдоль -спирали белковой молекулы как солитоны, без диссипации [1,2]. 

Благодаря своей стабильности, поляронный механизм переноса заряда 

привлекает внимание большого числа исследователей. В настоящее время 

сложилось представление, что носителями тока в ДНК являются поляроны или 

солитоны, см., например, [3–5] и ссылки в них. Этому убеждению в 

значительной мере способствует тот факт, что ДНК является квазиодномерной 

системой, в которой избыточные заряды – электроны или дырки – в случае их 

сильного взаимодействия с колебательными степенями свободы молекулы 

переходят в поляронные состояния. 

На сегодняшний день опубликовано большое количество результатов 

моделирования, демонстрирующих движение полярона на большое расстояние 

вдоль невозмущенной молекулярной цепочки. Теоретические исследования и 

вычислительные эксперименты по динамике полярона под влиянием 

температурных флуктуаций [6–8] показали, что полярон разрушается при 

температуре, гораздо меньшей, чем его энергия связи. 

Ранее в работах [9,10] в модели Холстейна распространения заряда в 

квазиодномерных молекулярных цепочках в термостате прямым 

моделированием были рассчитаны значения полной энергии системы, 

электронной части энергии и параметра делокализации в термодинамически 

равновесном состоянии для однородных цепочек. Рассматривались цепочки 
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при величинах параметров для однородных адениновых, гуаниновых и 

тиминовых фрагментов ДНК. Во всех случаях получилась качественно 

одинаковая картина: чем длинее цепочка, тем ниже критическая температура, 

выше которой заряд находится в делокализованном состоянии, и наоборот, чем 

короче цепочка, тем выше температура развала полярона. Находится заряд в 

поляронном или делокализованном состоянии – зависит не от температуры, а 

от тепловой энергии цепочки. 

В данной работе моделируется динамика заряда в «почти однородной» 

цепочке – в середину однородной цепочки добавлен один сайт с дефектом, 

который служит акцептором заряда. Рассматриваются адениновые фрагменты, 

для сайта-ловушки использовались модельные параметры, а также рассмотрены 

цепочки вида A...AGA...A, в центр аденинового фрагмента добавлен гуанин. 

Одно из наиболее распространенных повреждений ДНК, возникающих в 

результате миграции дырок вдоль цепи, – модификация гуанина в 8-оксогуанин 

[11]. Повреждение оснований ДНК может быть источником мутаций, которые 

приводят к различным патологиям человека. 

1. Модель переноса заряда 
Модель основана на гамильтониане Холстейна для дискретной цепочки 

сайтов [12]. В полуклассическом приближении, при выборе волновой функции 

 в виде  =
1

N

nn
b n

 , где bn – амплитуда вероятности нахождения заряда 

(электрона или дырки) на n-ом сайте (n=1,…N, N – длина цепочки), 

усредненный гамильтониан имеет вид: 

 
2 2

,

1 1ˆ .
2 2

mn m n n i n n n

m n n n n

H b b Mu Ku u b b             (1) 

Здесь mn (mn) – матричные элементы перехода заряда между m-м и n-м 

сайтами (зависящие от интеграла перекрытия), nn – энергия электрона на n-ом 

сайте. Мы рассматриваем приближение ближайших соседей, т.е. mn = 0, если 

m  n  1. Полагаем, что внутрисайтовые колебания nu  относительно центра 

масс малы и могут считаться гармоническими; полагаем линейной зависимость 

вероятности нахождения заряда на сайтах от смещений сайтов nu , – 

константа связи квантовой и классической подсистем, M – эффективная масса 

сайта, K – упругая постоянная.  
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Уравнения движения гамильтониана (1) имеют вид: 

 

, 1 1 , , 1 1
n

n n n n n n n n n n n

db
i b b b u b

dt
   

       , 

2
2

2
| | ( ).n n

n n n

d u du
M Ku b A t

dt dt
      

(2) 

 

(3) 

В подсистему (3) для моделирования термостата добавлены член с трением 

(   – коэффициент трения) и случайная сила An( t ) со свойствами ( ) 0,nA t   

B( ) ( ) 2 ( )n m mnA t A t s k T s     (T – температура [K]). Такой способ имитации 

температуры окружающей среды с помощью уравнений Ланжевена (3) давно 

известен [8, 13, 14]. 

Уравнения движения (2), (3) после обезразмеривания имеют вид 

 
, 1 1 , , 1 1n n n n n n n n n n n nib b b b u b       , 

2 2| | ( ).n n n n nu u b u Z t       

(4) 

 

(5) 

Безразмерные величины связаны с размерными параметрами следующим 

образом. Выберем характерное время , t =  t, и характерный масштаб 

колебаний U*, nu = U*un. Матричные элементы nm = nm / , частоты колебаний 

сайтов 2 /K M  . При обезразмеривании константы связи  квантовой и 

классической частей системы потребуем равенства коэффициентов при члене 

unbn в (4) и при члене |bn|
2 в (5). Тогда U*= / M  и  =  3 / M . Zn(t) – 

случайная величина с распределением  

( ) 0nZ t  , ( ) ( ) ( )n nZ t Z t t t    ; 

*

B2 / Τk T    , 

где безразмерная температура  = T/T*. 

Как известно, в однородных цепочках при Т=0 самым энергетически 

выгодным состоянием будет полярон [12], когда заряд локализован на 

нескольких сайтах цепочки; эти сайты смещаются, и энергия классической 

подсистемы становится положительной, однако полная энергия системы имеет 

наинизшее значение. 

2. Численные эксперименты 
При заданной температуре термостата T проводился расчет множества 

реализаций (траекторий системы (4), (5) из разных начальных данных и с 
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разными временными «случайными» последовательностями), и считаются 

средние по реализациям временные зависимости. Расчеты отдельных 

реализаций выполнялись 2o2s1g-методом [15] с добавлением искусственной 

нормировки (полная вероятность нахождения заряда в системе |bn|
2 = 1, 

переменные bn «подправляются» так, чтобы сумма квадратов их модулей 

равнялась единице).  

Обычно мы рассматривали 2 набора по сотне реализаций. Первый – из 

поляронных начальных данных (с наинизшей энергией), и второй – из 

равномерного распределения заряда |bn|
2 = 1/N, скорости и смещения сайтов в 

начальный момент задавались по максвелловскому распределению для 

заданной температуры. Второй вариант начальных данных соответствует при 

Т=0 наибольшей энергии системы. Расчеты траекторий проводились на 

больших временных интервалах (см. рис. 1), пока графики средних временных 

зависимостей для каждого набора реализаций не станут близки. После этого 

рассчитывалось равновесное значение для заданной температуры термостата T. 

Нас интересуют значение параметра делокализации 

R(t) = 
4

1

| ( ) |
nn

b t
 

после выхода системы на термодинамическое равновесие и его зависимость от 

температуры R(T).  

Очевидно, что если заряд локализован на одном сайте, |bn(t)| ~ 1, то 

R(t) ~ 1. Если заряд равномерно распределен по N-сайтовой цепочке, |bn(t)|
2 = 

1/N, то R = N. Ранее [9] были рассчитаны температурные зависимости R(T) для 

однородных цепочек разной длины N. Было показано, что график R(T) имеет 

S-образную форму. При близких к нулю температурах R(T) ~ 1 (система 

находится в поляронном состоянии), потом медленный рост с повышением 

температуры, дальше в узком температурном диапазоне около Tcrit – резкий 

скачок и опять медленный рост до R(T) ~ N/2, при этом заряд находится в 

делокализованном состоянии. 

В этой работе мы рассмотрели простейший случай неоднородности: в 

середину цепочки одинаковых сайтов добавлен сайт с дефектом. Для 

однородной цепочки энергии электрона nn на всех сайтах одинаковы, можно 

положить nn = 0. Тогда сайт с энергией электрона nn < 0, добавленный в центр 

цепочки, служит ловушкой для заряда. Проведено моделирование для цепочек 

вида A...A X A...A, где А – аденин (в рамках модели считается, что заряд 

движется вдоль одной нити ДНК, не перескакивая на комплементарную 
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тиминовую нить). Параметры модели, соответствующие нуклеотидным парам 

[16, 17, 18]: M = 1021 г., террагерцовая частота колебаний сайтов =1012 сек1 

соответствует жесткости водородных связей K ~ 0.062 эВ/Å2, константа связи  

= 0.13 эВ/Å. Для соседних аденинов матричный элемент перехода между 

сайтами AA = 0.030 эВ, nn1 = AA. В безразмерных величинах при выборе 

характерного времени  = 1014 сек это соответствует значениям AA = 0.456, 

=0.01, =0.02. Энергия электрона на аденинах A = 0, на сайте с дефектом 

расчеты сделаны для модельных значений энергии электрона Х = 1 

(Х  0.066 эВ) и Х = 2 (Х  0.132 эВ); матричные элементы перехода 

AX = XA = AA.  

Для однородных цепочек было показано [10], что средние величины в 

термодинамическом равновесии зависят не от значений параметров, а от их 

соотношений: у систем с параметрами {, , } и {, C, C}, C = const, R(T) 

одинаково, хотя время выхода из поляронного состояния к термодинамически 

равновесному будет сильно различно. Для неоднородных систем аналогичные 

выкладки приводят к такому же результату. Поэтому при расчетах мы брали 

«ускоряющие» параметры =0.5, =1. 

Также были промоделированы фрагменты A...AGA...A. Значения 

матричных элементов перехода AG = 0.744 (AG = 0.049 эВ), GA = 1.352 

(GA = 0.089 эВ), энергия электрона на гуанине Х = 6.84 (разница с аденином 

 0.45 эВ). Рассматривались цепочки длиной N = 19 и N = 40 сайтов. 

3. Результаты моделирования 
Время выхода к термодинамически равновесному состоянию 

увеличивается с ростом |Х|. На рис. 1 приведены зависимости от времени 

параметра делокализации R(t) при температуре термостата Т=50 для цепочек 

длиной 19 сайтов, средние по 95 реализациям.  

Сверху идут графики из |bn(0)|2 = 1/19, снизу – из поляронных начальных 

данных. Черная и серая кривые – для однородной цепочки, синяя и голубая – 

для цепочки с энергией электрона на сайте-ловушке Х = 1, и красная и 

розовая – для Х = 2. Когда графики из разных начальных данных становятся 

близки, считаем, что система находится вблизи термодинамического 

равновесия. После этого дополнительным осреднением по времени находим 

значение R(Т), соответствующее заданной температуре. 
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Рис. 1. Зависимости R(t) при T=50, N=19, для однородной цепочки (черным 

и серым цветом), для цепочки с сайтом-ловушкой Х = 1 (синим, голубым) 

и для Х = 2 (красным, розовым). 

 

Также при понижении Х увеличивается температурная устойчивость 

полярона. Например (рис. 1), для однородной цепочки R(Т=50)  8.8 близко к 

N/2 = 9.5, т.е. заряд находится в делокализованном состоянии; для цепочки с 

Х = 2 R(Т=50)  1.9 – заряд в основном локализован на сайте-ловушке и 

находится в поляронном состоянии, и при Х = 1 R(Т=50)  3.7 – 

промежуточная ситуация.  

Качественная картина зависимости R(Т) в цепочках с дефектом такая же, 

как в однородных цепочках [9]. Если тепловая энергия цепочки, которая в 

данной модели энергия N осцилляторов Ecl = NkBT, меньше некоторого 

критического значения Ecrit, заряд находится в поляронном состоянии. Для 

температур, при которых Ecl > Ecrit, заряд находится в делокализованном 

состоянии. Т.е. R(Т) зависит от длины цепочки. Если вместо Т выбрать E*N T 

(для характерной температуры T* = 1 К безразмерный коэффициент E*  0.0013), 

то графики для разных N будут близки в области перехода от полярона к 
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делокализованному состоянию. На рис. 2 приведены перемасштабированные 

результаты для цепочек длиной 19 и 40 сайтов. 

Из рис. 2 видно, что Ecrit увеличивается при увеличении |Х|. Довольно 

очевидный результат: чем глубже яма, тем больше энергии надо, чтобы 

разрушить поляронное состояние – подтвержден численными экспериментами. 

Для однородных адениновых цепочек Ecrit ~ 0.7 (рис. 2). Например, для 19-

сайтового фрагмента при T > 30 в термодинамически равновесном состоянии 

заряд делокализован по цепочке. А для адениновых фрагментов со встроенным 

с середину гуанином Ecrit ~ 5. Это означает, что при биологически значимых 

температурах T ~ 300 K в коротких фрагментах ДНК такого состава заряд 

перемещается по поляронному механизму, а в более длинных цепочках он 

находится в делокализованном состоянии. Например, для N = 10 критическая 

температура перехода ~400 K, а для N = 19 заряд делокализован по всей 

цепочке при T > 250 K. 

 

 

Рис. 2.  Зависимости R(E*N T) для однородных цепочек (черные графики), 

для цепочек с Х = 1 (зеленые), Х = 2 (синие), и для фрагментов A...AGA...A, 

G = 6.84 (красные).  
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Заключение 
В работе прямым моделированием исследован случай, когда в середине 

однородной цепочки помещен сайт с отрицательной энергией электрона. 

Показано, что качественная картина средних временных зависимостей 

параметра делокализации R для однородной цепочки с сайтом-ловушкой такая 

же, как для цепочки без дефекта. Когда энергия классической цепочки Ecl = 

NkBT меньше критической Ecrit (при малых температурах термостата), заряд в 

цепочке находится в поляронном состоянии. Он локализуется на сайте-

ловушке. Для больших значений Ecl заряд находится в делокализованном 

состоянии.  

Для цепочки с сайтом-ловушкой чем ниже энергия электрона X на сайте с 

дефектом, тем больше величина Ecrit, т.е. при фиксированной длине цепочки N 

увеличивается критическая температура развала полярона. 

Время выхода к термодинамически равновесному состоянию при 

одинаковых параметрах N и T растет с увеличением ||. 

Результаты моделирования показывают, что при фиксированной 

температуре в термодинамически равновесном состоянии системы с 

увеличением длины цепочки меняется тип распределения заряда. Проведенные 

в начале двухтысячных годов эксперименты по переносу заряда в ДНК 

продемонстрировали зависимость от длины и состава нуклеотидной 

последовательности, в которую инжектируют избыточный заряд [19–21]. 

Модельные результаты позволяют предположить, что в коротких фрагментах 

заряд образует полярон, который движется медленно, а в длинных цепочках 

заряд находится в делокализованном состоянии, и перенос в этом случае 

происходит быстрее, чем следует из оценок для коротких фрагментов. 
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