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摘要  用自旋极化的MS-Xα方法研究了DNA碱基中折叠构型的六环N2C4原子簇的电子态密度、自旋能

级劈裂及原子磁矩. 研究发现, 在系统的基态(−7.01635×103 eV)附近, 至少还存在着 4 个亚稳态: 
−7.01626×103, −7.01616×103, −7.01606×103和−7.01597×103 eV. 它们的电子结构不尽相同, 呈现出不同
的物理性质. 结果表明, 该原子簇在基态时呈现出具有弱反铁磁性的金属性质, 而在第一亚稳态时, 该
原子簇呈现出具有亚铁磁性的半金属性质. 在费米面附近, 折叠构型的六环N2C4原子簇的电子态密度

分布与某些磁性半导体的电子态密度分布非常相似. 

关键词  DNA  电子结构  自旋极化  磁性质  半金属 

分子器件是电子技术微型化的最终目标 . 近年
来, 利用DNA具有的自组装和分子识别特性来制作
分子器件引起人们极大的兴趣[1~4]. 实验证实, 电子
输运在DNA的辐照损伤和修复等生命进程中扮演着
重要的角色[5~7]. 因此, 研究DNA的电子结构对于从
微观角度进一步了解DNA分子的运行机理有重要意
义. 近年来, 对于DNA的电荷输运特性, 人们在理论
和实验方面都做了大量的研究, 并观测到DNA所表
现出的丰富多样的物理性质, 如绝缘体特性[1,8~10]、宽

带隙半导体性质[2,11]、一般导体的性质[3,12~16], 以及低
温下金属超导体性质[17]. 然而这些性质的微观机理, 
迄今为止尚不清楚. 因此, 人们提出了多种理论模型, 
如带传输机制 [11,18,19]、极化子传输机制 [3,20,21] 

(polaronic transport)、多级跃迁[22,23](multistep hopping)
机制以及电荷迁移涨落机制[24](fluctuation facilitated 
charge migration)等. 我们用自旋极化的MS-Xα方法
研究了DNA碱基中折叠构型的六环N2C4原子簇的电

子结构, 发现六环的基态附近存在着多个亚稳态, 基
态和这些亚稳态具有不同的电性质和磁特性 . 本文
的研究结果可以帮助我们进一步理解DNA丰富多样
的物理性质. 

1  研究模型 

DNA序列由 4 种核苷酸排列组成, 遗传信息就
存在于其中. 通过分析这 4 种碱基的结构不难看出, 
由N和C原子构成的六环N2C4原子簇是这 4 种碱基共
同的基本结构单元 . 对这一基本结构单元的电子结
构进行研究, 将有助于理解DNA的基本物理性质及
其遗传信息的基本组成与传递过程的微观机制 . 我

们取N2C4原子簇优化结构 , 六环中各原子的坐标分
别为(单位 : nm): 两个N原子分别占据(0, −0.06962, 
−0.11938)和(0, −0.06962, 0.11938)位置; 4个C原子分
别占据(−0.002365, −0.13071, 0), (0, 0.06065, 0.12124), 
(0.002365, 0.13367, 0)和(0, 0.06065, −0.12124)位置, 
该原子簇具有Cs空间群对称性. 在N2C4原子簇中, 两
个N原子属于同一类等价原子; 4个C原子分别属于 3
个不同的等价类: 占据位置(−0.002365, −0.13071, 0)
和(0.002365, 0.13367, 0)的两个C原子各自属于一个
等价类, 本文分别记做C2和C5; 占据位置(0, 0.06065, 
0.12124)和 (0, 0.06065, −0.12124)的两个C原子共同
属于另一个等价类 , 记做C4. 原子簇N2C4处在DNA
分子中时, 其中的C原子上不存在悬挂键(断键), 而
是由σ 键与其他原子或原子团相连. 如果物理系统中
出现悬挂键, 则在悬挂键上存在未配对的孤立电子, 
这种电子对系统的物理性质(磁性质和电性质等)会
产生很大影响. 在计算原子簇N2C4时, 为防止N2C4原

子簇表面出现悬挂键, 我们用H原子使之饱和, 理论
模拟真实系统的情况 . 这就避免了悬挂键上未配对
的孤立电子给系统的物理性质带来额外的误差 . 这
种用H原子饱和来补偿未配对的孤立电子给系统带
来额外影响的手段 , 是人们处理这类问题时比较通
用的一种方法 . 这种C—H键是σ 键 , 它是一种电子
配对的饱和键 , 它使原子簇N2C4所处的理论环境与

真实情况非常相似. σ 键上的电子是局域的束缚电子, 
其行为类似于配对的轨道电子 , 它对原子簇系统物
理性质的影响很小. 对原子簇系统物理性质的影响, 
主要来自C—C和C—N之间的π键电子, π 键是一种未
饱和键, 其电子行为类似于价电子. 本文给出的理论
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结果主要是π 电子和其他价电子的贡献. 根据在计算
中所取的收敛参数 , 估计出该计算所产生的误差小
于 0.01 eV. σ电子及其他轨道电子的贡献更是远小于
这个值, 一般不需要考虑. 在计算中把N和C原子的
1s2电子作为芯电子处理 , 其余电子 , N(2s22p3)和
C(2s22p2)均作为价电子处理. 对于原子半径, 考虑到
DNA主要呈现有机共价化合物特征, 所以原子半径
取其共价半径. N原子半径取为 0.065 nm, C原子半径
取为 0.077 nm, H原子半径取为 0.028 nm. 关于最大
分波数Lmax, 对于N和C, Lmax=2; H的Lmax＝1; 外球的
Lmax = 4. N, C和H的交换参数α 采用Schwarz给出的值
[25]. 

2  计算结果与分析 
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在计算过程中, 能量用Rydberg单位, 单电子能
量阈值取为 10−8, 势能自洽(收敛)阈值取为 10−4. 结
果发现, 在系统的基态(−7.01635×103 eV)附近至少还
存在着 4 个亚稳态: −7.01626×103, −7.01616×103, 
−7.01606×103和−7.01597×103 eV. 我们对其均做了研 
究, 发现它们的电子结构不尽相同, 呈现出不同的物
理性质 . 本文只介绍基态和第一亚稳态 (−7.01626× 
103 eV)的研究结果. 计算结果表明, 系统的基态呈现
很弱的反铁磁性质(约±0.002 μB), 不呈现任何宏观磁
矩; 第一亚稳态呈现亚铁磁性, 团簇净磁矩为 0.201 
μB. 表 1和 2分别列出了DNA分子中六环原子簇的基
态与第一亚稳态的价电子数、定域电荷、原子价态和

原子磁矩. 可以发现, N2C4原子簇中各原子价态均显

正价, 显示出DNA具有一定的金属特性. 
图 1 是N 2 C 4六环原子簇基态时的电子态密度

(DOS)曲线. 它被位于−20, −17和−7 eV附近的、宽约
1~2 eV的 3个能隙分开, 表明在费米面以下电子分别
位于 4个相对独立的能带中. 位于−20和−17 eV处的
两个能隙将总DOS分为属性明显不同的 3 部分, 在
−20 eV以下, DOS的主要成分是由s电子提供; 在−20
和−17 eV之间, s和p电子对DOS成分的贡献几乎大小
相当; 在−17 eV以上, DOS的主要成分是p电子贡献
的, 只有少量的s电子成分. 特别在费米面处, DOS表
现出 100%的p电子特征, 费米面EF就位于该DOS峰
的波峰处(−5.324 eV), 这表明系统的基态具有一般
金属性质. 由图 1和表 1不难发现, 在系统的基态, N
原子提供磁矩 0.001 μB, C2原子提供磁矩−0.001 μB, 
C 5 原子提供磁矩 − 0 . 0 0 1  μ B .  因此 ,  原子簇 

表 1  N2C4原子簇基态价电子数、定域电荷、原子价态和

原子磁矩 
原子 自旋 s p 定域电荷 价态 磁矩/μB

↑ 0.493 1.112 
N 

↓ 0.493 1.111 
5.209 +1.791 0.001 

↑ 0.461 1.046 
C2 

↓ 0.461 1.047 
5.015 +0.985 −0.001 

↑ 0.482 0.914 
C5 

↓ 0.482 0.915 
4.793 +1.207 −0.001 

↑ 0.472 1.068 
C4 

↓ 0.472 1.068 
5.080 +0.920 0.000 

原子间区      0.000 
↑     0.002 N2C4原子簇

正负磁矩 ↓     −0.002 
N2C4原子簇

总净磁矩
     0.000 

 
表 2  N2C4原子簇第一亚稳态价电子数、定域电荷、原子

价态和原子磁矩 
原子 自旋 s p 定域电荷 价态 磁矩/μB

↑ 0.494 1.117 
N 

↓ 0.494 1.102 
5.207 +1.793 0.015 

↑ 0.460 1.043 
C2 

↓ 0.460 1.048 
5.011 +0.989 −0.005 

↑ 0.482 0.912 
C5 

↓ 0.483 0.916 
4.793 +1.207 −0.005 

↑ 0.473 1.073 
C4 

↓ 0.473 1.055 
5.074 +0.926 0.018 

原子间区      0.145 
↑     0.211 N2C4原子簇

正负磁矩 ↓     −0.010 
N2C4原子簇

总净磁矩
     0.201 

 

 
 

图 1  基态N2C4原子簇DOS曲线 
 
N2C4总磁矩为: 两个N原子提供磁矩 0.002 μB, C2和
C5原子提供磁矩−0.002 μB; 另外两个C4原子对磁矩
无贡献. 由于两种方向的自旋磁矩相同, 因此系统并
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不呈现出任何宏观磁矩. 显然, 该系统的基态呈现弱
反铁磁磁性序. 根据一维聚合物理论, 由C, N和H等
原子构成的共轭双键大分子链上的pz电子形成π或π*
键, 是半满能带. 这种半满能带的存在, 会导致系统
呈现一定导电特性. 根据Peierls理论, 这种分子链上
的原子等距离排列是不稳定结构 , 必然出现多聚化
现象, 从而导致能带劈裂, 产生能隙ΔE. 图 1 中, 费
米面以下的多个能隙 , 可能与N2C4六环原子簇中的

这种多聚化有关. 
图 2 是N2C4六环原子簇第一亚稳态的电子态密

度曲线. 与图 1 对比可以发现, 该亚稳态的费米面位
置发生了明显变化 , EF由前者的−5.324 eV上升到
−3.867 eV处, 升高了 1.457 eV. 根据图 2的DOS分布
特征和表 2 数据可以看出, 在系统的第一亚稳态, N
原子提供磁矩 0.015 μB, C2原子提供磁矩−0.005 μB, 
C5 原子提供磁矩−0.005 μB, C4 原子提供磁矩 0.018 
μB. 因此, 原子簇N2C4的总磁矩为: 两个N原子提供
磁矩 0.030 μB, C2和C5原子提供−0.010 μB, 两个C4
原子提供磁矩 0.036 μB, 由各原子提供的游离分子磁
矩为 0.145 μB, 所以系统总净磁矩为 0.201 μB. 显然, 
该系统呈现出的宏观磁性属于亚铁磁磁性序 . 由于
形成π或π*键的pz电子具有较强的扩展性, 其行为非
常类似于窄带 3d电子. 因此, 在一定条件下, pz电子

会具有自旋能级劈裂现象, 并导致某种磁有序. 由表
1 和 2 中数据不难发现, 在N2C4六环原子簇中, 磁性
的贡献几乎全部来自系统中的p电子. 分析第一亚稳
态的费米面附近的电子结构特征可以发现, EF能级位

于自旋向上单一自旋电子的DOS峰的波峰处 , 而同
时位于另一自旋向下电子的DOS能隙中 , 所以该系
统呈现出半金属性磁性特点 . 这种系统中的电子输
运性质主要取决于单一自旋方向的电子 , 另一自旋
方向的电子不参与系统的导电行为 , 其电导率是自
旋极化的. 由于系统具有完全的自旋极化, 因此可能
具有零磁化率等特殊的自旋电子学物理特性. 图 2表
明, 在费米面附近主要是p电子对DOS作贡献, 但在
EF处, p与s电子的贡献大小基本相当.  

另外 , 在费米面附近 , 基态以及第一亚稳态的
DOS的分布特征与磁性半导体的DOS特征也十分相
似[26]. 可以预期, 在某些较高亚稳态, 系统很可能呈
现磁性半导体性质 . 这是一个值得进一步研究的很
有趣的问题. 

图 3 是N2C4原子簇基态时各组分原子的DOS曲 

 
 

图 2  N2C4原子簇第一亚稳态DOS曲线 
 
线. 显然, 这 4 类组分原子的电子态密度分布十分相
似, 其基本结构是 10或 11个DOS峰. 在费米面附近, 
系统的总态密度成分表现出 100%的 p 电子特征, 显
然它们完全来自这 4类组分原子的贡献. 由图 3可以
看出, 这 4 类组分原子对总 DOS 的贡献是基本相同
的.  

图 4 是N2C4原子簇第一亚稳态各组分原子的

DOS曲线. 与它们在基态时的情况相比较, DOS曲线
的结构几乎相同 , 只是由于第一亚稳态的费米面升
高了 1.457 eV, 所以, 4类组分原子费米面附近的态密
度很小. 不难发现, 在费米面附近, 系统总态密度中
的s成分, 主要来自N和C4原子, C2和C5原子的贡献
很小; 4 类组分原子对系统总态密度p成分的贡献基
本相同. 

图 5 是N2C4原子簇第一亚稳态自旋能级劈裂图, 
可以看出, 电子自旋能级的交换劈裂, 即ΔE = [Ei(↓) 
− Ei(↑)]>0, 主要发生在费米面附近的不可约表示A′
和A″的 4个能级上; 能级越下降, 交换劈裂越小. 

3  讨论与结论 

过去 , 一般认为生物体是由抗磁性和顺磁性物
质构成, 最近的实验研究发现, 在一定条件下, 生物
体中的许多部位具有复杂多样的铁磁性、亚铁磁性、

反铁磁性或自旋玻璃磁性等磁性序 [27] , 这反映了生
物磁性与生物功能等方面的联系. 实验研究还发现, 
DNA分子结构不但随着外部条件和环境的变化而变
化, 而且DNA分子本身一直处于一种固有的不断运
动状态 .  本文的计算结果表明 ,  在系统的基态
(−7.01635×103 eV)附近至少还存在着 4 个亚稳态: 
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图 3  N2C4原子簇基态时各组分原子的DOS曲线 
(a) N原子 DOS曲线; (b) C2原子 DOS曲线; (c) C5原子 DOS曲线; (d) C4原子 DOS曲线 

 

 
 

图 4  N2C4原子簇第一亚稳态各组分原子的DOS曲线 
(a) N原子 DOS曲线; (b) C2原子 DOS曲线; (c) C5原子 DOS曲线; (d) C4原子 DOS曲线 
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图 5  N2C4原子簇第一亚稳态自旋能级劈裂图 
↑和↓代表两种不同的自旋取向 

 
−7.01626×103, −7.01616×103, −7.01606×103和−7.01597 
×103 eV. 研究发现, 它们的电子结构不尽相同, 并因
此呈现出不同的物理性质 . 这些亚稳态与基态相隔
很近, 由于DNA分子本身一直处于一种固有的不断
运动状态, 在实验研究中, 如果实验条件不同, 则实
验样品可能处在不同的亚稳态 , 导致研究人员观察
到各不相同的结果, 从而表现出DNA丰富多彩的物
理性质.  

Claudia等人[28] 研究了把双链DNA分子拆开分为
单链分子时所需的能量 , 并模拟计算了破坏不同碱
基对时所需能量的差别 , 由此得出结论认为 , 在
DNA分子中存在着多个亚稳态. 这与我们的关于存
在多个亚稳态的理论结果是一致的 . 他们模拟得到
的DNA分子的各种状态(包括基态和亚稳态)分布在
0～1.7234 eV之间. 如果我们把基态取作参考点, 即
把能级(-7.01635×103 eV)取作零点, 可得到 4 个亚稳
态的能量分别为 0.09, 0.19, 0.29和 0.38 eV. 这些能量
的量级与Claudia等人所得结果符合地很好.  

通过上述分析 , 我们得到的结论是 : 在关于
DNA的实验中 [1~3,8~16], 人们所观测到的丰富多样的
实验结果, 其原因可能与DNA系统的基态附近存在
着多个亚稳态有密切关系.  
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