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Фиалко Н.С.,  Лахно В.Д. 

Перенос заряда в 1D цепочке «донор-мостик-акцептор» при Т = 300 K 

На основе модели Холстейна в полуклассическом приближении численно 

исследуется динамика заряда в однородных цепочках сайтов с концами, 

имитирующими донор и акцептор. Для учета температуры используется 

ланжевеновский термостат. 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 проведены расчеты времени выхода из начального состояния 

«заряд локализован на доноре» к термодинамическому равновесию в 

зависимости от длины цепочки при фиксированной температуре. 

Промоделированы фрагменты ДНК вида GA…AGGG и GT…TGGG. 

Результаты расчетов сопоставлены с данными биофизических экспериментов 

по переносу дырки в гетерогенных последовательностях ДНК.  

Ключевые слова: модель Холстейна, уравнение Ланжевена, время выхода 

к термодинамически равновесному состоянию, перенос заряда в ДНК. 

 

 

Nadezhda S. Fialko, Victor Dmitrievich Lakhno 

Charge transfer in 1D chain “Donor-Bridge-Acceptor” at T=300 K 

Based on the semi-classical Holstein model we consider charge transfer along 

homogeneous chain of sites with the ends which imitate the donor and acceptor. To 

take into account the temperature, a Langevin thermostat is used. 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. 

Here, we have calculated dynamics of system from the initial state "the charge is 

localized at the donor" over time intervals to the attainment of the thermodynamic 

equilibrium. The time intervals dependence on the length of the chain at fixed 

temperature is estimated. DNA fragments of the GA...AGGG and GT...TGGG types 

were modeled. The results of the calculations are compared with the data of 

biophysical experiments on the hole transfer in heterogeneous DNA sequences. 

Key words: Holstein model, Langevin equation, time to the attainment of the 

thermodynamic equilibrium state, charge transfer in DNA. 
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Введение 
Вопрос о возможных механизмах переноса энергии или избыточного 

заряда вдоль квазиодномерных молекулярных цепочек представляет интерес 

для биофизики. Интерес к изучению распространения заряда в ДНК 

объясняется тем, что перенос является частью важных биохимических 

процессов, таких как репликация, транскрипция, разрушение и репарация ДНК; 

передвижение радикалов по молекуле ДНК играет существенную роль в 

процессах мутагенеза и канцерогенеза [l–4]. Биофизические эксперименты по 

переносу дырки в ДНК разного состава показали необычные проводящие 

свойства ДНК, что позволяет предположить ее перспективность для 

нанобиоэлектроники [5]. 

Результаты экспериментов по переносу заряда в ДНК очень разнообразны. 

Исследования [6,7] показали, что миграция заряда происходит на расстояние 

менее 8 пар оснований с локализацией на гуанине G. Экперименты [8,9] 

продемонстрировали существование переноса на расстояние ~20 нм (около 60 

пар оснований), с эффективностью, зависящей от расстояния переноса.  

В большинстве экспериментов скорость переноса не измерялась 

непосредственно, результаты представляют собой относительные скорости 

переноса для разных типов олигонуклеотидов. В экспериментах [10] изучался 

перенос электрона через 3, 4 и 5 пар оснований между донором и акцептором. В 

этих экспериментах наблюдалось экспоненциальное убывание скорости 

переноса электрона с увеличением числа нуклеотидных пар. Аналогичные 

результаты были получены в экспериментах [11,12] для 8 нуклеотидных пар, 

разделяющих донор и акцептор. А в экспериментах [13], в которых изучался 

перенос электрона на расстояние в 15 нуклеотидных пар, скорость переноса 

оказалась на три порядка выше. 

В настоящее время опубликовано множество работ, посвященных 

моделированию движения заряженной частицы в молекулярных цепочках. 
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Одна из первых поляронных моделей распространения заряда в одномерной 

цепочке была предложена Холстейном в конце 50-х годов прошлого века [14]. 

Он рассматривал однородную цепочку молекул (сайтов), состоящих из двух 

одинаковых атомов, как цепочку осцилляторов – атомы в молекулах 

«скреплены пружинками», в предположении что смещение сайта из 

равновесного положения влияет на энергию заряда на этом сайте. Несмотря на 

свою простоту, эта модель используется для описания динамики заряда в ДНК 

[15-18]. В данной работе на основе модели Холстейна проведены расчеты по 

переносу заряда вдоль фрагментов GA…AGGG и GT…TGGG, где гуаниновые 

сайты – донор G и акцептор GGG – разделены мостиком из одинаковых сайтов, 

при температуре термостата 300 K. 

В экспериментах B.Giese с соавт. [19,20] были получены относительные 

значения констант реакций для переноса дырки с донора, возбуждённого 

катион-радикала G+*, на акцептор, триплет гуанина GGG, разделённые 

мостиком из одной, двух, трех и четырех (A/T)-пар оснований. Эти результаты 

хорошо соответствуют экспоненциальному уменьшению скорости переноса с 

увеличением расстояния между донором и акцептором. В их следующей работе 

[21] была сделана оценка относительной скорости переноса в фрагментах ДНК 

вида GA…AGGG. Рассматривались мостики длиной от 1 до 14 аденинов. 

Результат: для коротких (до 3 AT-пар мостика) фрагментов добавление одной 

AT-пары увеличивает относительную скорость переноса на порядок. Начиная с 

4 AT-пар скорость меняется медленно, после 7 AT-пар скорость одинакова. 

В работе [22] на основе модели Холстейна для однородных цепочек, 

находящихся в термодинамическом равновесии, было показано, что находится 

заряд в поляронном или делокализованном состоянии – зависит не от 

температуры, а от тепловой энергии цепочки. В [23,24] с помощью численного 

эксперимента показано, что в однородных цепочках с одним сайтом-ловушкой 

в центре качественная картина не меняется – при одинаковой температуре в 

термодинамически равновесном состоянии в коротких цепочках заряд образует 

полярон, а в длинных он находится в делокализованном состоянии. В данной 

работе рассмотрен случай однородной цепочки с сайтами-ловушками на 

концах. 

1. Модель 
Гамильтониан переноса заряда вдоль цепочки сайтов имеет вид  

,

ˆ
nkn k

H n k  , 

где nn – энергия электрона на n-ом сайте, nk – матричные элементы перехода с 

n-го на k-й сайт. Заряд, локализованный на n-ом сайте, находится в 

состоянии |n. Полагаем, что энергия заряда на n-ом сайте nn является 

линейной функцией смещений сайтов nu  из их равновесных положений: 
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0

nn n n nu    , где 0

n  – потенциал окисления, 
nk
  – константа связи. Для 

описания переноса возбуждения будем искать решение уравнения Шредингера 

ˆd
i H

dt
   , 

выбирая волновую функцию в виде  =
1

N

nn
b n

 . Здесь величина ( )nb t  

представляет собой амплитуду вероятности нахождения заряда на n-ом сайте. 

Полный гамильтониан H рассматриваемой системы, усредненный по 

состоянию |, 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 – приведенная масса n-го сайта, Kn – упругая постоянная. 

Гамильтониан (1) был предложен Холстейнейном [14] для случая двухатомных 

молекул. Для ДНК сайтом считают комплементарную пару, пружина – 

водородная связь. 

Полагаем, что на динамику амплитуды вероятности на сайте влияют 

только его ближайшие соседи, т.е. n,k = 0 при k  n  1, n, n + 1. Система 

уравнений движения, отвечающая гамильтониану (1), в безразмерной форме 

имеет 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       

(

2) 

 

(

3) 

Уравнения (2) являются уравнениями Шредингера для амплитуд 

вероятности bn. В классические уравнения движения для смещений сайтов (3) 

для моделирования ланжевеновского термостата добавлены член с трением ( – 

коэффициент трения) и случайная сила Zn(t) с коэффициентом , задающим 

температуру окружающей среды [25,26]. Связь безразмерных величин с 

размерными параметрами следующая. Матричные элементы nm = nm / , 

частоты колебаний сайтов 2 /K M  . Константа связи  =  3 / M . 

Характерное время , t =  t, характерный масштаб колебаний U*= / M , 

nu = U*un, характерная температура T*, T*= T [K]. Zn(t) – случайная величина с 

распределением  

( ) 0nZ t  , ( ) ( ) ( )n nZ t Z t t t    ; *

B2 / Tk T    . 
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2. О расчетных параметрах 
Часть параметров для квантовой подсистемы взята соответствующей 

GA…AGGG и GT…TGGG фрагментам ДНК. В таблице 1 приводятся значения 

потенциалов окисления (ПО) 0

n , полученные с помощью электрохимических 

измерений [27,28], и соответствующие относительные (за ноль выбирается 

наименьший ПО) беразмерные значения nn, которые мы использовали при 

моделировании переноса заряда в ДНК. Характерное время выбрано 

соответствующим квантовой подсистеме:  = 1014 сек. 

Таблица 1 

Основание Гуанин G Аденин A Тимин T 

0

n (эВ) 1.24 1.69 1.9 

nn 0. 6.84 10.0 

Из таблицы 1 видно, что гуанин имеет наинизший ПО, поэтому для заряда, 

внесенного в нуклеотидную последовательность, гуанины будут играть роль 

потенциальных ям, а другие нуклеотиды будут выполнять роль потенциальных 

барьеров, преодолеваемых зарядом в процессе переноса. 

Матричные элементы n n1 также были рассчитаны квантово-химическими 

методами [29,30]. Их значения для соседних нуклеотидов, расположенных на 

одной цепи ДНК (для стандартной геометрии B-формы, направление 5'-3'), и 

соответствующие безразмерные величины n n1, входящие в уравнения (2), 

приведены в таблице 2.  

Таблица 2 

соседние 

сайты 
n,n+1 (эВ) n,n+1 

соседние 

сайты 
n,n+1 (эВ) n,n+1 

GA 0.089 1.352 GT 0.137 2.081 

AA 0.030 0.456 TT 0.158 2.4 

AG 0.049 0.744 TG 0.085 1.291 

GG 0.084 1.276    

В таблицах 1,2 приведены только использованные в данных расчетах 

параметры. 

Внутримолекулярные колебания в ДНК, отвечающие колебаниям 

оснований в отдельном сайте, имеют частоты порядка пикосекунд [31,32]. При 

моделировании мы полагаем частоты всех сайтов одинаковыми; 
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соответствующие безразмерные величины DNA  0.01. Константа связи 

  0.13 эВ/Å близка к значениям констант связи, принятым в других работах 

[33-35]. Соответствующая безразмерная константа связи DNA = 0.02. 

Характерные времена квантовой (2) и классической (3) подсистем 

различаются на два порядка и больше. Время прихода системы к 

термодинамически равновесному состоянию при таких значениях параметров 

очень велико. В работе [22] для однородных цепочек было показано, что 

средние величины в термодинамически равновесном состоянии (ТДР) зависят 

не от самих значений параметров, а от их соотношений. Аналогичным образом 

выкладки для гетерогенных цепочек показывают, что у систем с параметрами 

{nk, , } и {nk, C, C}, C = const, средние величины (например, вероятность 

нахождения заряда на первом сайте |b1|
2 или параметр делокализации R) 

будут одинаковыми. 

При проведении расчетов для классической подсистемы мы взяли 

модельные значения параметров, ускоряющие выход системы к ТДР: =0.5, 

=1., / = DNA /DNA = 2.  

Мы полагаем, что не только средние величины в ТДР одинаковы, но и 

процессы выхода к ТДР из одинакового начального состояния, когда заряд 

локализован на первом сайте-доноре, будут качественно сходны. Мы провели 

несколько тестовых расчетов с параметрами =0.1, =0.2 для цепочек длиной 

N = 510 сайтов (т.е. между сайтом донора «G» и 3 сайтами акцептора «GGG» 

добавлен мостик из «A», длиной от 1 до 6 сайтов). Время выхода к ТДР 

увеличивается по сравнению с результатами расчетов для =0.5, =1., от 4 раз 

(N = 5) до примерно 50 раз (N = 9,10), однако качественная картина 

зависимости времени от длины мостика такая же. Результаты тестов не 

противоречат предположению о том, что характер временной зависимости 

прихода системы к ТДР от длины цепочки сохраняется при различных 

параметрах расчета. 

3. Вычислительный эксперимент 
При заданной температуре термостата T = 300 проводится расчет 100 

реализаций (траекторий системы (2),(3) из разных начальных данных и с 

разными временными «случайными» последовательностями), и считаются 

средние по реализациям временные зависимости.  

Начальные данные: во всех реализациях b1(t = 0) = 1., остальные bn = 0 (т.е. 

заряд локализован на первом сайте), скорости vn(t = 0) и смещения un(t = 0) 

сайтов в начальный момент задаются как независимые гауссовы величины:  

u = 0,   v = 0,   uv = 0,   u2 = 2 /2 2 ,   v2 = 2 /2. 

Расчеты отдельных реализаций выполнялись 2o2s1g-методом [36] с 

добавлением искусственной нормировки (полная вероятность нахождения 
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заряда в системе |bn|
2 = 1, переменные bn «подправляются» так, чтобы сумма 

квадратов их модулей равнялась единице). Расчеты проводятся на больших 

временных интервалах. Для проверки три варианта (N = 6, 8 и 10 для  = 4) 

были пересчитаны с шагом в два раза и в пять раз меньшим. Средние 

результаты оказались близки. 

4. Результаты моделирования 
Время выхода системы к термодинамически равновесному состоянию 

Время выхода к термодинамически равновесному состоянию (ТДР) 

оценивается по параметру делокализации R(t) = 1/n|bn(t)|
4 и по значению 

вероятностей на G сайтах. На рисунке 1 для 6-сайтовой цепочки GAAGGG 

приведены временные зависимости R(t), PG(t) на гуанине-доноре и средняя 

вероятность на акцепторе  

 PGGG(t) = PG2(t) + PG3(t) + PG4(t)/3. (4) 

 

Рис.1. Средние по 100 реализациям R(t) и вероятности нахождения заряда на 

доноре PG(t) (черная кривая) и на сайтах акцептора PGGG(t) (серая). Цепочка 

GAAGGG. Трение  = 4 = 2. 
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Время выхода к ТДР оценивается по параметру делокализации R(t) = 

1/n|bn(t)|
4 и по значению вероятностей на G сайтах. На рисунке 1 для 6-

сайтовой цепочки GAAGGG приведены временные зависимости R(t), PG(t) 

на гуанине-доноре и средняя вероятность на акцепторе  

 PGGG(t) = PG2(t) + PG3(t) + PG4(t)/3. (4) 

Видно, что на времени t ~ 60000 графики становятся примерно постоянными, 

т.е. tTDE = 60000. В ТДР средние значения вероятности нахождения заряда: на 

доноре PG(t)  0.18 и на трех сайтах акцептора  0.74. 

Результаты моделирования показывают, что время выхода системы к ТДР 

tTDE сильно растет с увеличением N для коротких цепочек (N < 9), а с 

дальнейшим увеличением N –  уменьшается. На рис.2 приведены зависимости 

tTDE от длины цепочки N для GA…AGGG (длина мостика из аденинов, 

соответственно, N  4 сайта). Приведены результаты расчетов для 

периодического и апериодического режимов. Результаты моделирования 

показывают, что увеличение трения ускоряет выход к ТДР до   4, 

дальнейший рост коэффициента  не приводит к уменьшению tTDE.  

 

Рис.2. Зависимости tTDE(N). Черные квадраты – для трения  = 4 = 2, 

кружочками обозначены результаты для  = 1.8 = 0.9. Цепочки GA…AGGG. 
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Графики на рис.2 для N > 10 идут зигзагом из-за грубости оценки времени. 

Увеличение количества реализаций, мы полагаем, позволит получить более 

гладкую кривую. Тем не менее, по этим данным можно утверждать, что с 

увеличением N tTDE убывает к некоторой положительной константе.  

В работе [21] было получено, что относительная скорость переноса в 

цепочках вида GA…AGGG экспоненциально убывает при небольших N < 8, и 

становится почти постоянной при дальнейшем увеличении N. Если считать, что 

скорость переноса – величина, обратная времени tTDE, то при моделировании 

получается похожая картина: для коротких цепочек 1 / tTDE убывает 

экспоненциально, а потом немного растет. На рис.3 для фрагментов 

GA…AGGG и GT…TGGG ( = 4) приведены относительные величины 

скорости, масштабированные ко времени переноса в 5-сайтовой цепочке: krel = 

tTDE(N = 5) / tTDE(N). Для GTGGG tTDE  100, для GAGGG tTDE  250. 

 

Рис.3. Зависимость относительной скорости переноса от длины цепочки. На 

врезке вверху – те же графики для больших N в log-шкале. 
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О распределении вероятностей в термодинамически равновесном 

состоянии 

После выхода системы на ТДР величины дополнительно усредняются по 

времени. 

Параметр делокализации R показывает среднее распределение заряда в 

цепочке. 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. Для однородных цепочек было показано [22], что в ТДР 

распределение заряда (полярон или делокализованное состояние) зависит от 

тепловой энергии цепочки N T, и при заданном N для больших температур 

R ~ (N+1)/2. Здесь фиксирована температура: Т = 300 K, и увеличивается 

длина цепочки, т.е. N T растет. Мы рассчитали относительные значения 

R(N)2/(N+1). Результаты приведены на рис. 4. Видно, что для N > 50, как и в 

случае однородных цепочек, R ~ (N+1)/2. 

 

Рис.4. Зависимости параметра делокализации от длины цепочки. 

Отношение средних вероятностей на акцепторе PGGG (форм. (3)) и на 

доноре PG = |b1|
2 близко к единице при всех N (рис. 5а). Это вполне 

ожидаемо, в ямах одинаковой глубины вероятность нахождения и должна быть 

одинаковой. Для N < 20 на триплете GGG средняя вероятность выше, чем на 

одном G. Возможно, в коротких цепочках на триплете может формироваться 

что-то типа полярона. 
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а) б) 

Рис.5. Отношение вероятностей нахождения заряда на акцепторе/на доноре (а) 

и на гуанине/ на сайте мостика (б) в зависимости от длины цепочки N. 

Отношение средней вероятности на всех сайтах-ловушках PGGGG = |b1|
2 + 

+ |bN2|
2 + |bN1|

2 + |bN|2 / 4 к средней вероятности на сайтах мостика Pbr = 

= k=2,…N3 |bk|
2 / (N 4) показывает (рис. 5б), что разница между вероятностями 

нахождения заряда на сайтах акцептора и мостика с удлинением цепочки 

уменьшается. 

5. Обсуждение 
В биофизических экспериментах [19–21] скорость переноса не измерялась 

непосредственно, результаты представляют собой относительные скорости 

переноса для разных типов олигонуклеотидов. Авторами были получены 

относительные значения констант реакций для переноса дырки с донора, 

возбуждённого катион-радикала G+*, на акцептор, триплет гуанина GGG, 

разделённые мостиком из одной, двух, трех и четырех (A/T)-пар оснований. 

Использованный ими метод измерения основан на конкуренции переноса 

заряда вдоль ДНК и «захвата» этого заряда окружающей ДНК водой. 

Относительные скорости реакций определялись как отношения чисел 

разрушенных в результате переноса дырки ДНК для приведенных 

последовательностей. Полагается, что количество таких разрушений на сайте G 

пропорционально вероятности локализации заряда на этом сайте, т.е. 

относительная скорость переноса пропорциональна отношению вероятностей 

на доноре и акцепторе. Полученные ими значения для последовательностей с 

1 : 2 : 3 : 4 (A/T)-парами мостика соотносятся как 30 : 3.2 : 0.44 : 0.03, т.е. 

удлинение мостика на однин сайт уменьшает относительную скорость переноса 

на порядок. Дальнейшее увеличение сайтов мостика [21] не приводит к 

изменениям этой скорости.  
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Авторы объясняют такую зависимость тем, что в коротких цепочках 

перенос заряда происходит по суперобменному механизму, а в длинных – 

формируется полярон, который движется за счет температурных флуктуаций. 

В рассматриваемой нами простой модели заряд не может уйти с цепочки. 

По результатам моделирования, в термодинамически равновесном состоянии 

распределение вероятностей на гуанинах донора и акцептора почти одинаково, 

отношение вероятностей около единицы (см. рис. 5а). При этом время выхода 

системы tTDE к термодинамическому равновесию из начального состояния 

«заряд на сайте-доноре» в коротких фрагментах (N = 5…8) экспоненциально 

растет при удлинении мостика; начиная c N = 9 tTDE не увеличивается, и даже 

уменьшается с ростом N (рис. 2 и 3). Т.е. прямого соответствия между данными 

биофизических экспериментов и результатами моделирования нет, но 

результаты расчетов представляют интерес. 

Ранее в работах [37,38] подобные результаты – экспоненциальное 

убывание скорости переноса при моделировании коротких цепочек – были 

получены для сходных моделей без случайной силы, и определены области 

параметров, при которых модельные результаты близки к экспериментальным. 

В [37] уход заряда имитируется добавкой мнимого члена к энергии электрона 

на сайтах акцептора, т.е. полная вероятность нахождения заряда в системе со 

временем убывает. В [38] в классическую подсистему вводится трение, 

определяющее затухание колебаний сайтов.  

В модели со случайной силой результаты тестов с разными значениями 

параметров позволяют предположить следующее. Зависимость времени от 

длины цепочки tTDE(N) имеет подобный вид в широком диапазоне параметров. 

Число сайтов, лежащих на экспоненциальном участке, зависит от разницы 

потенциалов на сайтах донора и мостика. Например, на рис.3 на убывающей 

прямой для тиминовых мостиков поместилось 4 T, а для адениновых – 3 A; 

энергия электрона на сайте, соответственно, G = 0, A = 6.84 и T = 10. Но 

качественная картина следующая: для коротких фрагментов – 

экспоненциальный рост времени с увеличением N, для длинных цепочек – 

время одинаково и даже уменьшается с ростом N.  

Заключение 
В работе на основе модели Холстейна в полуклассическом приближении 

численным экспериментом исследована динамика распространения заряда в 

системе «донор-мостик-акцептор». Значения параметров квантовой подсистемы 

взяты из квантово-химических оценок для GA...AGGG и GT...TGGG 

фрагментов ДНК, температура термостата T=300 K. 

Получены оценки времени выхода системы к термодинамическому 

равновесию из начального состояния «заряд на сайте-доноре» для мостиков 

разной длины и распределения вероятностей по сайтам в термодинамически 

равновесном состоянии. 
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Проведено сравнение результатов моделирования с данными 

биофизических экспериментов. 

Результаты расчетов показывают, что при фиксированной температуре в 

термодинамически равновесном состоянии системы с увеличением длины 

цепочки меняется тип распределения заряда в случае гетерогенных цепочек 

(так же, как и в однородных). В коротких фрагментах заряд образует 

поляронное состояние, а в длинных цепочках заряд находится в 

делокализованном состоянии. Распространение заряда происходит по разным 

механизмам, и время выхода системы к равновесию в поляронном режиме 

экспоненциально растет с увеличением длины фрагмента, а при дальнейшем 

удлинении мостика система переходит в делокализованный режим, где время 

выхода слабо зависит от расстояния. 
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