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математики им. М.В. Келдыша Российской академии наук, Пущино, Россия

Аннотация. В представленной работе мы исследуем характер движения и

распределения заряда по цепочке в процессе его блоховских осцилляций в

постоянном электрическом поле. Проведённые ранее вычисления показали,

что характер движения и распределения заряда по цепочке зависит от

всего множества параметров системы. Например, при изменении только

напряжённости электрического поля или начального распределения заряда

может наблюдаться или равномерное движение, или колебательное, при

неизменных остальных параметрах системы. В данной работе моделирование

динамики заряда в постоянном электрическом поле проводилось в

полинуклеотидных цепочках с различными параметрами частоты колебаний

сайтов цепочки и коэффициента трения. Проведённые исследования показали

существенные различия скорости и характера движения заряда в цепочках с

различными значениями указанных параметров. Естественно, наибольший

интерес представляет исследование движения заряда в полинуклеотидных

цепочках, параметры которых близки к параметрам цепочек ДНК. Но

численное моделирование динамики заряда в таких цепочках, как правило,

более затратно по вычислительным ресурсам. Поэтому, для ускорения

проводимых вычислений, сначала моделирование проводится в цепочках

с более удобными параметрами. Показано, что в цепочках, с параметрами

близкими к параметрам цепочек ДНК, заряд может только незначительно

перемещаться по цепочке, осциллируя в области своего начального

положения. При модельных значениях частоты колебаний сайтов цепочки и

коэффициента трения, которые значительно превышают соответствующие

значения параметров цепочек ДНК, заряд может продвигаться по цепочке на

достаточно большое расстояние.

Ключевые слова: нанобиоэлектроника, нанопровода, молекулярные цепочки,

поляроны, ДНК, перенос заряда, модель Холстейна

ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время изучению механизмов электронного транспорта в

полинуклеотидных цепочках посвящено большое количество теоретических [1]–[11] и

экспериментальных [12]–[19]. Множество исследований направлено на изучение такого

интересного явления, как блоховские осцилляции [20]–[26], которые наблюдаются во

многих экспериментальных случаях [27]–[38].

В представленной работе проведено исследование характера движения и

*alya@impb.ru
**lak@impb.ru

http://www.matbio.org/journal.php


КОРШУНОВА, ЛАХНО

распределения заряда в дискретной молекулярной цепочке. Моделирование движения

заряда проведено при наличии постоянного электрического поля на основе модели

Холстейна [40, 41]. Ранее проведенные исследования [42]–[47] показывают, что в

рассматриваемой системе могут реализоваться сложные динамические режимы, которые

зависят от множества всех выбранных параметров системы: от частоты колебаний

сайтов цепочки, от коэффициента трения, от длины цепочки, от константы связи

электрона и решётки в цепочке, от напряжённости электрического поля. Показано также

[43], что, изменяя только начальное распределение заряда и величину напряжённости

электрического поля, можно наблюдать самые разнообразные режимы движения и

распределения заряда в цепочке.

В данной работе численное моделирование движения заряда в постоянном

электрическом поле проводилось в полинуклеотидных цепочках с различными

значениями частоты колебаний сайтов цепочки и коэффициента трения, а также

при различных значениях напряжённости электрического поля. Для моделирования

использовались четыре варианта значений частоты колебаний сайтов цепочки и

коэффициента трения. Самые маленькие значения совпадают с соответствующими

значениями параметров цепочек ДНК.

Проведённые вычисления показали, что характер движения заряда в цепочках, с

параметрами близкими к параметрам цепочек ДНК, значительно отличается от характера

движения заряда в цепочках с большими значениями частоты колебаний сайтов и

коэффициента трения. Особенно значительные различия в динамике смещений сайтов в

цепочках с различными значениями указанных параметров.

Динамические графики, которые наглядно демонстрируют распределение

электронной плотности заряда и соответствующие смещения сайтов цепочки,

представлены в презентации к данной статье, см. презентацию.

ДИНАМИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ ДИСКРЕТНОЙ ХОЛСТЕЙНОВСКОЙ ЦЕПОЧКИ

Динамика заряда при наличии постоянного внешнего поля в однородной

молекулярной цепочке моделируется системой связанных квантово-классических

динамических уравнений с диссипацией. В используемой нами модели ДНК

рассматривается как однородная цепочка, составленная из N сайтов. Каждый сайт

представляет собой нуклеотидную пару, которая рассматривается как гармонический

осциллятор [39]. Для моделирования динамики квантовой частицы в цепочке из N
нуклеотидных пар будем использовать гамильтониан Холстейна, в котором каждая

нуклеотидная пара выполняет роль двухатомной молекулы [40, 41]:

Ĥ = −
∑N

n ν(|n〉〈n− 1|+ |n〉〈n+ 1|) +
∑N

n αqn|n〉〈n|
+
∑N

n Mq̇2n/2 +
∑N

n kq2n/2 +
∑N

n eEn|n〉〈n|, (0.1)

где ν – матричный элемент перехода заряда между соседними сайтами (нуклеотидными

парами), α – константа взаимодействия заряда со смещениями qn,M – эффективная масса

сайта, k – упругая постоянная, e – заряд электрона,
E – напряжённость электрического поля.

Уравнения движения для гамильтониана Ĥ приводят к следующей системе

дифференциальных уравнений: Āh

iĀhḃn = −ν(bn−1 + bn+1) + αqnbn + eEanbn, (0.2)

Mq̈n = −γq̇n − kqn − α|bn|2 , (0.3)
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где bn – амплитуда вероятности нахождения заряда на n-м сайте,
∑

n |bn|2 = 1, Āh = h/2π,
h – постоянная Планка. В классические уравнения движения (0.3) введена диссипация,

определяемая коэффициентом трения γ.
Уравнения (0.2) являются уравнениями Шрёдингера для амплитуд вероятностей

bn, описывающими эволюцию частицы в деформируемой цепочке. Уравнения (0.3)

представляют классические уравнения движения, описывающие динамику нуклеотидных

пар с учётом диссипации.

Для численного моделирования движения полярона перейдём к безразмерным

переменным с помощью соотношений:

η = τν/Āh , ω2 = τ 2K/M ,

ω′ = τγ/M , qn = βun , E = Eeaτ
/
Āh, (0.4)

κω2 = τ 3(α)2/MĀh , β = τ 2α/M , t = τ t̃ ,

где τ – произвольный масштаб времени, связывающий время t и безразмерную

переменную t̃.
В безразмерных переменных (0.4) уравнения (0.2), (0.3) примут вид:

i
dbn

dt̃
= −η

(
bn+1 + bn−1

)
+ κω2unbn + Enbn, (0.5)

d2un

dt̃2
= −ω′dun

dt̃
− ω2un − |bn|2 , (0.6)

где bn – амплитуды вероятности локализации заряда на n-ом сайте, η – матричные

элементы перехода по сайтам, ω – частота колебаний n-го сайта, κ – константа связи,

ω′ – коэффициент трения, un – смещения сайтов из равновесных положений, E –

напряжённость электрического поля, t̃ = t/τ , τ = 10−14 сек (произвольный масштаб

времени).

Введенная таким образом модель является простейшей моделью, описывающей

динамику заряженной частицы в полинуклеотидной цепочке, в явном виде учитывающей

диссипацию в рассматриваемой системе.

В представленной работе мы исследуем динамику заряда в постоянном электрическом

поле в однородной незамкнутой цепочке, которая имеет два конца.

Система нелинейных дифференциальных уравнений (0.5), (0.6) решается методом

(a) – типа Рунге – Кутта четвёртого порядка.

НАЧАЛЬНЫЕ ДАННЫЕ

При выборе цепочек для моделирования движения заряда в постоянном

электрическом поле наибольший интерес представляют цепочки, параметры которых

близки к параметрам цепочек ДНК. В данном исследовании использовались цепочки,

параметры которых близки к параметрам PolyG
/
PolyC цепочки ДНК, см. [48, 49]:

α = 0.13eV /Å, γ = 6 · 10−10g/sec, M = 10−21g, k = 0.062eV /Å2, ν = νGG = 0.084eV .
PolyG

/
PolyC цепочке соответствуют следующие значения безразмерных параметров:

κ = 4, η = 1.276, ω = 0.01, ω′ = 0.006.
Для моделирования движения полярона в постоянном электрическом поле мы

помещали в цепочку начальное поляронное состояние в виде обратного гиперболического
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косинуса:

| bn(0)| =
√
2

4

√
κ

|η|
ch−1

(κ(n− n0)

4|η|

)
, (0.7)

un(0) = | bn(0)|2
/
ω2, dun(0)

/
dt̃ = 0.

Функция вида (0.7) соответствует стационарному решению уравнений (0.1), (0.2) в

отсутствие внешнего поля. Поляронное состояние вида (0.7) практически совпадает с

численным устоявшимся поляроном в заданной цепочке для широких поляронов. Для

узких поляронов наблюдаются отличия. Устоявшимся мы называем полярон, который не

изменяет своей формы и не сдвигается из своего начального положения при отсутствии

внешних возбуждений и электрического поля. В данной работе были использованы

цепочки с такими значениями параметров, при которых начальное поляронное состояние

вида (0.7) почти не отличается от численного устоявшегося полярона в выбранной

цепочке.

PolyG
/
PolyC цепочке ДНК соответствуют значения: κ = 4, η = 1.276. Так как при

таких параметрах полярон вида (0.7) значительно отличается от устоявшегося полярона

в цепочке, мы использовали цепочку с безразмерным значением константы связи κ = 1.
В этом случае полярон вида (0.7) практически совпадает с численным устоявшимся

поляроном в цепочке, в такой цепочке удобнее проводить моделирование, а полученные

результаты можно воспроизвести и для цепочки с константой связи κ = 4.
Таким образом, для моделирования движения заряда в электрическом поле были

выбраны следующие значения безразмерных параметров: κ = 1, η = 1.276. Численное
моделирование было выполнено для четырёх вариантов значений частоты колебаний

сайтов цепочки и коэффициента трения. Первый вариант значений соответствует

значениям параметров цепочки ДНК: ω = 0.01, ω′ = 0.006. Второй вариант: ω = 0.05,
ω′ = 0.01, третий: ω = 0.25, ω′ = 0.5, четвёртый: ω = 1, ω′ = 1.

Центр начального заряда вида (0.7) мы помещали на сайт цепочки с номером n0,

значение которого выбиралось так, чтобы в начале вычислений заряд был достаточно

далеко от концов цепочки. Аналогично и длина цепочки подбиралось так, чтобы и в

конце вычислений заряд не подошел слишком близко к концу цепочки. Поле включается

”мгновенно” в начальный момент времени.

Во всех представленных далее примерах, сайты в цепочке пронумерованы

слева направо. Так как значения напряжённости электрического поля мы задаём

положительными: Ẽ > 0, то заряды двигаются по цепочке справа налево, в направлении

поля. Поэтому значения n0 (положения начального поляронного состояния) задаются

вблизи правого конца цепочки.

БЛОХОВСКИЕ ОСЦИЛЛЯЦИИ ЗАРЯДА В ЦЕПОЧКАХ С РАЗЛИЧНЫМИ
ПАРАМЕТРАМИ

Проведённые ранее исследования показали, что в постоянном электрическом поле

существует возможность равномерного движения заряда на очень большие расстояния

для небольших значений напряженности электрического поля [42], [43]. С увеличением

значения напряжённости электрического поля уменьшается продолжительность

равномерного движения, затем заряд переходит в колебательный режим движения с

блоховскими осцилляциями. При выбранных в данной работе значениях напряжённости

электрического поля, заряд сразу переходит в колебательный режим движения, то есть

задаются такие значения напряжённости электрического поля, которые существенно

превосходят допустимые значения для существования равномерного движения.
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На рисунке 1 показаны графики функций X(t̃) и |bn(t̃)|2 в процессе блоховских

осцилляций заряда в постоянном электрическом поле напряжённостью E = 0.05
в начальный период движения. Примеры на рисунках 1a и 1b различаются только

значениями частоты колебаний сайтов и коэффициента трения. На рисунке 1a заданы

большие значения параметров ω и ω′: ω = 1 и ω′ = 1. На рисунке 1b значения параметров
ω и ω′ соответствуют значениям параметров цепочки ДНК: ω = 0.01 и ω′ = 0.006. Центр
начального заряда вида (0.7) мы помещали на сайт цепочки с номером n0 = 300, длина
цепочки N = 351.

a) b)

Рис. 1. Графики функций X(t̃) и |bn(t̃)|2 в процессе блоховских осцилляций заряда

в постоянном электрическом поле напряжённостью E = 0.05. Параметры цепочек

κ = 1, η = 1.276. Длина цепочкиN = 351 сайт, центр заряда вида (0.7) в начальный момент

времени находится на сайте цепочки с номером n0 = 300. На рисунке a: ω = 1, ω′ = 1; на

рисунке b: ω = 0.01 и ω′ = 0.006

Для заданного значения напряжённости электрического поля E = 0.05 период

блоховских осцилляций TBL = 2π/E ≈ 125, блоховская амплитудаABL = 4η/E ≈ 102.
Все графики, представленные на рисунке 1 наглядно демонстрируют, что теоретические

характеристики блоховских осцилляций приблизительно соблюдаются. Графики функций

X(t̃) и |bn(t̃)|2 на рисунке 1 наглядно демонстрируют, что в первый блоховский

период, в самом начале движения, заряд смещается по сайтам в направлении

поля на расстояние примерно равное блоховской амплитуде для заданного значения

напряжённости электрического поля. Затем заряд возвращается к начальному положению,

и далее совершает колебательные движения продвигаясь по цепочке в направлении поля.

В зависимости от параметров системы, заряд сразу или постепенно теряет свою форму.

При больших значениях параметров ω = 1 и ω′ = 1 заряд теряет свою первоначальную

форму в первый блоховский период. При маленьких значениях, ω = 0.01 и ω′ =
0.006, заряд хорошо сохраняет первоначальную форму в течение нескольких периодов.

Из графиков на рисунке 1a следует, что при больших значениях параметров ω = 1
и ω′ = 1, заряд уже в начальный период времени заметно продвинулся по цепочке.

При маленьких значениях ω = 0.01 и ω′ = 0.006 на рисунке 1b, заряд совершает

блоховские осцилляции, оставаясь практически на месте в пределах одной блоховской

амплитуды около начального положения заряда. Такую же зависимость от значений ω и
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ω′ демонстрируют графики функций X(t̃) на рисунке 2.
На рисунке 2 показаны графики функций X(t̃) для четырёх различных пар значений

параметров ω и ω′. Задана та же самая напряжённость электрического поля, что и в

примерах на рисунке 1. В данном примере моделирование движения заряда выполнено

для большого промежутка времени, примерно 40000 безразмерного времени t̃.

a) b)

Рис. 2. Графики функций X(t̃) в процессе движения заряда в цепочках с различными

значениями параметров ω и ω′. Параметры цепочек κ = 1, η = 1.276. Напряжённость

электрического поля E = 0.05, длина цепочки N = 4001 сайт, центр заряда в начальный

момент времени находится на сайте цепочки с номером n0 = 3500. На рисунке b показан

начальный участок графика рисунка a

Графики функций X(t̃) на рисунке 2 показывают, что с увеличением значений

частоты колебаний сайтов цепочки ω и коэффициента трения ω′, скорость продвижения

заряда по цепочке увеличивается. При этом период блоховских осцилляций заряда почти

одинаковый (см. рис. 2b) при всех заданных значениях ω и ω′, период зависит, прежде

всего, от значения напряжённости электрического поля, TBL = 2π/E.
На рисунке 1 показаны графики функций |bn(t̃)|2, амплитуды вероятности нахождения

заряда на n-м сайте, но не показаны соответствующие им смещения сайтов, графики

функций un. Динамика смещений сайтов для указанных значений ω и ω′ представлена

в презентации к статье, так как на стационарных графиках сложно показать движение

сайтов цепочки в процессе блоховских осцилляций заряда, см. презентацию.

На рисунке 3 показаны четыре графика функций X(t̃) для выбранных четырёх пар

значений параметров ω и ω′ и шести различных значений напряжённости электрического

поля на каждом из четырёх графиков. Длина цепочек в примерах на рисунке 3 разная,

и начальные положения заряда вида (0.7) тоже различные. Представленные графики

наглядно демонстрируют, что для различных значений напряжённости электрического

поля, скорость перемещения заряда по цепочке возрастает с увеличением значений ω и

ω′. Причём, при больших значениях ω и ω′ на рисунках 3a и 3b, скорость перемещения

заряда по цепочке уменьшается при увеличении значения напряжённости электрического

поляE. При меньших значениях ω и ω′, на рисунках 3c и 3d, такой прямой зависимости от

значения напряжённости поля E не наблюдается. Но при всех значениях напряжённости

электрического поляE, в первый блоховский период в начале движения, заряд смещается
по цепочке на расстояние одной блоховской амплитуды. Это хорошо видно на рисунке 3d.

Для напряжённости электрического поля E = 0.042 амплитуда блоховских осцилляций
ABL = 4η/E ≈ 121, для E = 0.042 – ABL ≈ 82.
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a) b)

c) d)

Рис. 3. Графики функций X(t̃) в процессе блоховских осцилляций заряда в цепочках с

различными значениями параметров ω и ω′ и для различных значений напряжённости

электрического поля. Задано шесть значений напряжённости электрического поля:

E = 0.042, E = 0.046, E = 0.05, E = 0.054, E = 0.058, E = 0.062. Параметры цепочек

κ = 1, η = 1.276. На рисунке a длина цепочки N = 4001 сайт, n0 = 3500, ω = 1, ω′ = 1.

На рисунке b N = 3001 сайт, n0 = 2500, ω = 0.25, ω′ = 0.5. На рисунке c N = 2001

сайт, n0 = 1500, ω = 0.05, ω′ = 0.01. На рисунке d N = 1501 сайт, n0 = 1000, ω = 0.01,

ω′ = 0.006

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В данной работе представлены характерные примеры движения и распределения

заряда в холстейновской цепочке для четырёх пар значений частоты колебаний сайтов

цепочки и коэффициента трения. Один из вариантов указанных значений соответствует

параметрам цепочки ДНК, а именно: ω = 0.01, ω′ = 0.006. Показано, что

при таких параметрах, заряд практически не смещается по цепочке и совершает

блоховские осцилляции около своего начального положения в пределах одной блоховской

амплитуды, см. рис. 1b и 3d. С увеличением значений частоты колебаний сайтов

цепочки и коэффициента трения увеличивается скорость перемещения заряда по цепочке.

Причём, на всём протяжении вычислений и при всех заданных параметрах цепочки

и напряжённости электрического поля, заряд совершает осцилляции, период которых

близок к теоретическому периоду блоховских осцилляций: TBL = 2π/E.
Общей характерной чертой поведения заряда во всех представленных примерах

является то, что заряд смещается по цепочке практически точно на расстояние одной

блоховской амплитуды в самом начале движения в первый блоховский период, это хорошо

видно на всех рисунках. В цепочке, параметры которой близки к параметрам цепочки

ДНК, заряд достаточно долго совершает осцилляции, сохраняя свою первоначальную

форму, см. рис. 1b.

При больших значениях частоты колебаний сайтов цепочки и коэффициента трения,
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ω = 1, ω′ = 1, заряд уже в первом периоде теряет первоначальную форму, но при

этом достаточно быстро перемещается по цепочке, совершая блоховские осцилляции,

см. рис. 1a. При таких больших значениях параметров ω, ω′, графики смещений сайтов

un практически повторяют графики функций |bn(t̃)|2. Такого соответствия, или почти

повторения, графиков смещений сайтов un и функций |bn(t̃)|2 не наблюдается при

меньших значениях параметров ω, ω′.

При небольших значениях параметров ω, ω′, область смещения сайтов цепочки un из

их равновесных положений, соответствует области ненулевых значений функций |bn(t̃)|2.
Но динамика смещений сайтов цепочки и динамика плотности распределения волновой

функции сильно различаются, см. презентацию.

Вычисления проведены с помощью гибридного суперкомпьютера K60, установленного в

Суперкомпьютерном центре коллективного пользования ИПМ им. М.В. Келдыша РАН.
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Dynamics of Charge during Its Bloch Oscillations in

Holstein Polynucleotide Chains with Different Parameters

Korshunova A.N., Lakhno V.D.

Institute of Mathematical Problems of Biology RAS, Keldysh Institute of Applied Mathematics
of Russian Academy of Sciences, Pushchino, Russia

Abstract. In the work presented, we study the nature of motion and distribution

of charge along a chain during its Bloch oscillations in a constant electric field.

Previous calculations have shown that the nature of the charge motion and

distribution along the chain depends on the entire set of system parameters. For

example, if only the intensity of an electric field or the initial charge distribution

is changed, there may be either uniform motion or oscillatory motion when all

other parameters of the system remain unchanged. In this work, the modeling

of charge dynamics in a constant electric field was carried out in polynucleotide

chains with different parameters of the oscillation frequency of chain sites and

the friction coefficient. The conducted researches showed significant differences

in the velocity and nature of charge motion in chains with different values of

the specified parameters. Obviously, the study of charge motion in polynucleotide

chains, whose parameters are close to those of DNAchains, is of the greatest interest.

But numerical modeling of the charge dynamics in such chains tends to be more

costly for computational resources. Therefore, in order to speed up the computations

carried out, modelling is first performed in chains with more convenient parameters.

It has been shown that in chains with parameters close to those of DNA chains,

the charge can only move slightly along the chain, oscillating in the region of its

initial position.With model values of the oscillation frequency of the chain sites and

the friction coefficient, which significantly exceed the corresponding values of the

parameters of DNA chains, the charge can move along the chain over a sufficiently

large distance.

Key words: nanobioelectronics, nanowire, molecular chain, polaron, DNA, charge transfer,
Holstein model
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