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では Ⅰの方法 を現別的なneユicaユbomopoユymerに対 して適用する｡不幾則

な一次構造を持ったnatural生体高分子の研究に先山って､歳月掴勺なpolymer

を研究 してお くことは多 くの点で有用-であるO 生体高分子上房似 の艶別的とな高

分子としては合成核酸及び合成polypepやideが作られてお り､その性質がい

十 方いろ研究されていa(20㌧ の論文及び後続の論文では主 として合釦 .皿.p.ly-
-ヱ･ _1【

nucleotides及び alter･natingpolynucleoもide(TKornbergの AT

copolymer'3日 こ-いての計盆を行 うO合成核酸の性軍に-いては物によ-て

差があり､ それを定量的に調べることによって核酸内部での電子の状態につい

て多 くの情報を引出すことが期待揖来る｡ 緒は光吸収における埠poGbro皿i-

city及び熟変性温度の物による差は電子の相関が大きくきいてい ると考えら

れ るの韻 用な情報源となろうO こゐ藷女や克 §1でhelical h｡這｡p.lymel'r

の flartree-Fock函数及び碍互作用核を求め､ gl72で Ⅰの方法に毒づいて電

子の固有状態申.計算を行 うO ここ迄は本質的に一次元の鈷晶 と同_Liで.-b卓 ｡ こ

こでわれわれの方津によってexc,iton及びplasmon がどのような関係阜こあ

そ言るかが明らかにされ るoi3で光 との相互作用長くついて論ずるoflelix･pQly-

merでは並進対称性を持つ糸 とは異なり電子一空孔対の toヤalmo甲entum

が0及び士墾/a(Oは隣接 unit問の回転角)の状態がきくこが示 されるo

(士は光の円偏光の向きによる)｡ そして光吸収は~ぉけるhypochromismの

㌔式が導かれ るo S4で分子間力の計算を希 う.

i1 Hartree-Fock函数と碍互作用 kernels
ここでは甲個の同じuniteが helixになっているhPmOPOlyner:_:を三寒-A:,

るo隣接 unitsは helix a二∑isの方和 こ距耗aの間隔を置いて配列,し､率 ? -,

22r/qづっhelix axisの回 りに回転 しているとする｡ DNA-Bfornの
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poユynucユeoもideの場合 a- 3.36A0.0- 10である｡周期的境界条件 をつ

けるとhelical homOPOlymerの対称性は

(1.1) ax-+wx十 a, ㌔-1

な る変換 aによ り生成 され るN次の Abel群 であるO ここに aは.helixaxis

方向の大 きさaの並進 ,Wは helix axis の回 りの26/Qの回転 である｡ こ

こで定義により

(1.2) 4'象.- a , ♂ - 1

な る性質 をWは持っている｡変換 (1.1)に対する対称性か らHartreerFock

函数は

1 二､ト 1

(1･3) pi(汰-･Ⅹ)-諒 nE=.e血 Qa(0-nx-na)

の形に与 えられ る｡ ここに (dimensionlessの)運動量kは

(1･4) k-2好意 虻 0,1,･･････NT l

なる値 を雇 るo lndex aは bandを区別す るもq)で､ bandは separaもed

unitにおけるmolecular orbitalの数だけ存在するoWan'nier函数 亀

としては隣接 uniも間め M.0.の重なりの小 さい核 酸などの場合にはsepara-

ted unitの M.0.を取 ることが出来 る. Hartree-Fock energy も同様

に BIoch近似

(1･5) Wa(a)-#)+Jal)cc'ka

で充分であるo Honopolynucユeotidesの band構造については文献(5)を参

照 されたい｡

Homopolymerの Hartree-Fock函数は band i-ndex a及びmomenもun

k に よって揺定 され るが fi11-ed bandsをa ,b ーempty bandsを f ,グ

等 で表わす ことにす るO (I.3)より相互作用 kerneユは
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巨大分子

(1.6) < fe ,akは ibkt,紺 J>

N-13㌻血 叶 油 ヰidt′-inJkJ
題nnFo

米耳ギ(O-mx一ma)QaGw-撃-nわ専(JmJx,一mJa)菟(Jnlf - nJa)

=6(2-k-eJ十kDj 等l eisいk)+i- irJkf
Ⅳ Irsj=-N+ 1

x〝Q皇)A(I)壕つ(J sj{-Sa)1Ⅹ-x'Ⅰ

.ここほ

(1.7) 哩 (I)- 嘩 ギ(UT x-r包)

dvdv′

tx- 3t i

(沖 dvlr

異 なるunit問のM.0.の重 なりが小 さい時には (1.6)におけるT,rJキ 0

の項は省略出来 て (1.6)は

(1･8) <fe,ak持 lb-Tt,紺l>-8(A-･k~eJ十幻 亡も,hLe.~k)

となる｡ ここに

(1.9) ㌔,㌔)=ユ"3-1ei&
N s==トN+1

x〝 Qf;)(I)魂(㌔xF-sa)lx一一x'ldvdvF

凄 (1.7)よりuniも問のM.0.の重な りを無視する近似 で相互作用matrixi
I,J は

(1.10,I
I(fe･ak;gg ,bkl)= 8e一女‥Cヰkt)IAB(2-a;k･kl)

L∫(fe･ak;紺･bk')= ee-A-2'+ど)JjBQ77k;A,k')
ここにA ,Bは band indexの対 fa,gbを表わし､電子-空孔対の sing -

letstateに対し
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･1･111,(

rm(a;k･k')=28&,.# )~Gia,gb(A+k+吋)

JIB(a;k7kl)= 塩 ,知(且+a+k')-や好,ab托 Tk')

である｡(1.ll)におけるexchange項及びCoulo皿b引力項に対 しては(1.9)

の展開におけるS≒ 0の項は電子と空孔が異なiE''･uniもに属している状態は対,i/

応す る｡ ここでわれわれは電子-空手L対_蛸司-の uniも_riこ属 している状態のみ

を華 るtightbindingの近似を行お う｡この_ことは (1.ll)はおけるex-

chang-e項､ Co-ユユomb引力項に対 して (1.9)の8-0の項のみを凝ることを
意味するO 従っ て t

(1.12) 羊侶(K･'k･kl)空 転押
1==二二二二=二二_二.二...ニー
NJJ(2度 毎 夢 )-卿 か雛 ))‡Ⅹ- xrIdVdV'

一寸かZe当機甑｡&(㌔オ- 七 宝7dVdす
2
･打S幸o

(1･13) J毎(K;k･kl)Jt J毎
-÷〝(蜘 躯 巨躯 唆(i))Iェ一一J ldVdvr

この近似で榛 Ⅰは電子一空孔対の total momentum!.K=eTk由一みに依存 し･､-

Jはmomentumに依存 しない値を取 るo更に J義 に,ついて.は ¢･13)より

coulonb引力項がÅ-Bの轟大 きな値 を持去 (亜 あ億 は憶 に 正､ 亜 等は

場巧打こより符号を変える)AキBの項はこれに対 して小 さいと考えられ る. 従

って JB を

(1･14) JjB 空 港 dAAか SjB意〝Q(fog(x)腰 (k･)
と近似 して良いであろう｡

tx-j{l
dvdVf

S2 固有状態

固有状態を求めるために方程式 (I2.ll)及び (22.12)を解かぬばならな
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い｡先づ方程式 (I･2.ll)は(1.13)(1.14)を使うと∴次のようになる｡

(2･･1) (WA(K･k)-局 別 緑 Kik)+JAA謹xjW(瓦,-kf/)-0

wA(K･a)- Wf(K+k)- wa(k)

今考えてい る系では電子～空孔対の totaユmomentumが保存するから方程

式はKの値の異なる状態毎に分能する8 方程式仔.i)におけるindecesA,p

の意味は(I2il･壬)におけるもの と異っていることに注意.Ansaも-zi(1.14)に

より(2.1)では異なるtraflSition問(異なるA)の干渉はない｡固有値

eJw(K)eこ対する方程式 (Ⅰ2･27)は

1

(2･2) ･1= JAAi
'蛸 -wjL(琴,-kj

となるo(2.2)は GZ.1)に対する厳野な固有値方程式である｡(2.2)は exciton

に対するSl-a もel-づ hockユe.y-の方法で導かれる固有値方程式 と同じ形を､Liて

軸 路 敵 6)に おけ る方法と似た方法で解 巨 とが出来 る.(2.2)tまban状 態に

対応するⅣ+1コの解

(2･3) eAi勾 - WA(K,k丹 o(÷ )

を持つo WA(K･k)が minimum になるkに対する状態からexcitO且 状態が

band底 より下に生ずる. 諾ⅩCiton状態に対 しては(2.2)を次のよ うに変換

す る｡

l NJ
1=Ja J=
ke一甘 e--Winin

l e-%
N e-W

｡< 亀血 だか ら 0< A< l o 従って

(214) ∈豪均-〔wA(K.k)〕血 +NJAAAAlLK)

Wが(1.4)で与えられる場合Aは簡単に計算出来 な-いが も∫よLud-周 でのユevei
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densiもy が一定 とすると(2.2)の和 を墳分で置 き換えて(2.2)は

拝 等 en麗 子

dl-Wmax-W･皿に1

となるo従って

e=W.一
二四エn _ ｣L
e NJ- 1

よって

a

(2･5) A-一意 /:e NJ-1)
を得る｡

次に振幅 xAp(K,汰)紘 (王･2･28)により次のように与えられ る｡

(2･6) xjW(K･k)=

Gd勾-〈ぎ

JJnCd K)

eJKトWA(K･k)

JA
ーL打て ､妄(eAdK)-WA(K･k)プ

(2.2)よ り

(2･7) 書xjW(a,k)ニー‰ 囲

(2.7)と完全性条件

r ye

苦塩(K･k)xA p(K･･itL)-魅

より CidK)に対 して

(2･8) 苦 塩 囲- N

を得る｡次にロ.2)式を †姐で数分する与とによって
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(2.9) 亀 岡 -
♂eAp紅)

∂J払

(2.13) 1= 官IAiK)ぞ二

1■

なる関係を得るO(2.野式より

pAb卑-CA21札付

を電子一空孔対が状態 pへ励起 され る確率 と解釈することが出来るが､ exci七m

状態に対 してはp.4),C2_5),(2.9)より

･2･10, ph (4- ㌔監 如 h2(豊

を得るo (2･lq)より電子一空孔対の couloⅡlb energy NJldこ比べてba叫 暗

魂喝 が/)､さい時には電子一空孔対は殆んどexciton状態に療起 されることが
わか る｡

さて次に方程式(I.2.12)について考えるo 碍互作用 matrixL9:.は乾式で与

えられ る｡

(2･11)CjB(Ⅹ;PC)-基遠 (K･k)I# )㌔6(K･kJ)

= CMLB:)ch園 -1idK)

ここで (2.7)を使った｡ 従って〔Ⅰ.2.12)は

(2.12)-(康 一頑(K)yAp,i(K)
+2eApk2(K)CAiK)BEqZ# )eBui㌔ qYE描 - 0

となる｡固有値方程式(Ⅰ.2.29)は

,… ｡､ ._ 0.,,A∩26JK)塩的
-A W ｢-p 頑固-ei囲
1

-T AE.a(塩埼=# -IIid)fZ)Ip

-283

26Ai吟CAK)n2eB錘Cb2i埼

強均一顔一言頑軒電q(a)



福留秀雄 ､

となる.Bandの数が有限の時異なる8ⅩCiもatonAの数は有限で(2･13)1撲務[
-l.∴

限項で閉 じる｡(軍.13)q?右辺を 頭囲 の函数 としてみると Gi(a)はpoleを持

ち図の様に振舞 う図には rA#)>0の場合が記 L/てあるO図か ら解かるように
方程式(2.13)は band solution
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の他に excitation bantiから離れた解を持ってい.るO

その第-は方程式p.1)の解 としてすでに軍われてぬた exciton a_Olution

で 弘 埠 の符 号によらずbandの下に出るOこれに対 して万巻畢_(?二千tJ2)の段階-.∴l~;-_
で初めて現われ る解は IAA:(A)>0の時 bandの上に Zm固く0の呼野扇もdの下
に(exciton solutioヲ よりは必ず上 に)現われ るもので､ これはplasma

振動状態転封応する解であるO 宜Ⅹcifon及びplasmon_状態に対 してA(2.13)

を解 く為iu2.13)を次の ように変形 L,よう. T-rよnsition Aに属する固有値

を EA と書 くことにす るo

･2･14, 卜 蔚 B-i 鮮 B- ちC,2,Er
2ecrqj2(､ー2毎庵

恵一e昌6

-(I-一鉢 ㌔B-･I-f2)言# p,葦 鷺 .

2

異 な る もransitionsA,ノB 閲のenefgy gaPが大きく･band幅が小さい時に

は FA,efPをその第一近似値 であ る dAO),痩 )で置 き換えて

･･15, 30寵 -･品 2酔

2噌
ぜ

(2.15)を(2.14)に_代入 して

･2･16) 1- 瑚 蜜

2

を得 る｡ ここに

･2･1乃 転 -(増 1-hal I--2)晶

÷(1-鎧 rBB

elAAT&N噸 2繭 )2

ここで 1.NもB/(dAOLQ)･紅 1として､この2次以上の項を省毒 した.
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批 citon状態 とplasn?n･状 態に対 L,て(2･16)を解 くために(2･16)の和を

exciton状態 とband.状憩 の和に分けよう

君寵 - 塞 + 渡 蜜2 敏一ejk 2 ･

この第二項を近似的に計算する為 塩 をその平均値 - ‰ で書 き換えユevel

density一定 として和を積分に置 き換えて

EJ2ejk塩 _ N(1-‰)22
k 包~ejk

en

dA %min 薮-∈2
N(1-pAe)A__竜一亀min

dA v一一五㌃亀ユaX
ようて(2.16)は ノ

･2･18, 1- NL-鰭 +上 盤 en告 恕dA

となる｡

次に振 幅γは(I.2.30)より次の様 に与えられるO

･2･19- Bq㌦ - 諾 蜜 L- 勾

ここに

(2･20)も =iIA-&B(kk 転

÷ ‡卜&AN玩

'= ‡軌+nEtANrBCも軸 ⊥

2eBo塩
迦 (

(2,21) DL2(4-ま
痘一定 )2

三岳 C

IL執 事2
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巨大分子

- 君寵 L-

2

[コ

(2.20),(2.21)において(2.17)で使った'と同じ近似を用いた｡(2.21)式は 一･一二

(2.16)式を L瓜によって数分することにより得られ る式

莞

二
磨

より

･･22-A(K,- aa碧

とも書 くことが出来 るo

以上に導びいてきた式はband幅が非常に小 さく

(2･23) dA≪ tNJjnl

が成 り立つ噂には非常に簡単になるOこの時にはpABT lで exciもon 状態以
外の状嶺を無視することが出来 る. そして方程式(2･.1).(2.12)の解は次のよ

うに与えられる｡

㌔e- ぜ + NJAA

(2.2
xjb(K･k)-義

Ei(a)- e&+2ⅣLAHfK)eAe
I>

yBe,AB(K)=
25ye2eie

亀 軒 52e
NLEA(K)

憲 慧 藍 机 N L如 何

等際のpolynuoleotid.eでは(2.23)が成 り立ってい るかどうか疑わ しいが

第-近似 として(2.24)式は着 用であろ う｡ 続 く
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訂 正

前号Ⅴ~Oユ 2 N05 の論文幸こ誤 りがあるので訂正 します

256貢 8行目 ヘモグロビンの2つのヘム-4つのヘム

(2･26)式右辺-VpTVTl- VrTVpl

(2.29)式右辺第三項に1/2をかける

(3.13)式右辺第三 ,第四項に1/2をかける

畠4 (4.2),(4.4),(4.7),(4.ll)式で

(Ⅴはnormali71ation volume)

(4.3),(4,5),(4･.8)式で

8 277右c e2 2 7E五

首謡 qEqJ.有 ー 高 言 qEq,苛 蒜,I

(4.13)式で

e2q (2q )252

2打76五c m2cZ q
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