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前の論文三三では論文Iで展開 した電子相関の一般論を境期的なhelix二hon]O-

poユy正lerに適用 しその電子状態 を計算する･方法を与えた｡論文Ⅱ で得られた

主Ti:結論としてfiartree-Fock近似から得 られ る励起状態のbarld幅 が電子一

空孔対のCOuloⅡ〕bー引力 energyに比べて小 さい時には (工工(2｡23)式)exr

ci七占n 状態以外の歌 麿 Lband状態及びplasrJPn状態)は無視揖来 るという

ことであるO ところで生体高分子では この条件が満 されているように思われ る｡

DNAの塩基 打電子弟及びpolyptidesの aⅡiide 7E電子系の ba三1d一痛 は

0-王eVのorderであるが､電子一空孔対のcOulo三コb引力 e･_Tlergy の大 き

さは数evの o･rd･erで一桁大 きし.､ようであるQ ところでexcitorl状態以外

の状態 を無視L,た近似 (exciton近似) と最初か ら異ったtlniも間の電子の

波動 函数の重な りを無視 Ljた近似 (zerooverlap近似) とは同一の結果を

与 える｡ 従って生体高分子の場合にはzlerObv占rlap近似が良い近似になっ

てい ると考 えてさしつかえない と思われ るO

乙erOOVerlap近似がゆるされ る場合には理論は一般のband幅が無視出

来7Ii:い時､に比べてずつ と簡単にな ると共に_POlyⅡ】erの 員arもree-Fock函

数 とL/てmolユ0133eric血 i七石 亀 T･七Tee-Fock函数を取 ることがゆるされ る

ので一般の非適期的構造を持ったPOlymerの場合 も含めた電子相関の取扱い

が出来 るようにな る. この論文では異なるun,iも問の電子の波動函数の重な り

が無視出来 る場合について一般のChainpoly認erの電子相関の理論を論文I

の方法に従って展開す る｡

喜1 In畠ulatingpolyE]erの電子碍関

ここではNコのunitか ら成 るPOly皿erを考える｡ unitの種類は-種類

とは限 らなく､又配列 も規則的 である必要はない｡ そして電子は各uniも にか
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た くbourld していてurliも問の波動函数の重な りは小 さくて無視出来 るとす るo

以下の取扱いはPOlyⅡ】erの象令だげで な くmolectila･rcrystalな どの場合

に も通用す るo各uni七の電子のⅢOlecularorbital(軋 0)を甲E,a(I) と
す るO,ここ一に皿はunitJの番号･aはM.0.の番 号であり_ filled班.0.を

a,b･･･禦p七yM･0.~をf.g- 等で表わす ことにす るoLevelindexa,辛

の取 る値 は一般にurliも毎に異なるoPolymer内での電子のdelccalization

が重いので'加nOm岳ricun i･toIM･0･･ pma(A)をpol叩 erの ぬ rtree-Fock
函数の第⊥近似 として用い ることが出来 る√｡

一般にPOlymerの ぬ rtree-Fock函数はuniも内のCPuio工nb相互摩 用

によらmonoiコericuni七のそれ とは少 LJ異って来 るが第一近似 としてそのず

れ を無視す ることにす るO 今の賂合電子一空孔対は恒に同一uni+U内に出来 る

iTlで対の:･拭態は組mfaによって指定 され るL,TrarlSi七･iorl那 typeを霧定す

る irldeてy-;∵対 faを A と書 くことにしようO (I.i.12)式で定義され る相互作

用maもrix I.Jは今の場合電子一空孔対のSinguユetstateに対 Lj次式で

与 え有れ‥る｡

2

｡i･持 Iw,nB- 2jp;f'i履 く桟 pin-5'2協 2)dvldv2
2

-8- J麓 '1hm#b'1}三 ㌔g(2庖 2}dvldv2
2

(1･2' JLjA,nB- 8- {/漆 山pmxb'1}三 顧 2橘 a(2)dvldv2
2

-滝 '1'磁 場 p-'蟻 '2'dvla-2

(i.2)式か らわかるようにJは各uniも内で閉じた形をL,てお り異な るuniも

問の碍互 作用にはIの第一項ィenergv transfer inもerac七ion)のみが関一_

係す る｡

系の個 有状態を求める方程式 (I.2.ll)及び 仁.2.12)は次式で与えられ るO

(1･3) (Wn 一㌔B)xB てGEJILA,皿CXB - o
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(1.4) ((定一ElB)嵐 ,,.nEB VHAlniYd･1- 0

vinA.nB-2息 趨 cE,Xeb1㌔G,hD魂 ､

ここでJmA,nBがH'nについて軍角的 である0?で板宿Ⅹ払 ,nB_も皿 や? いて

を車腰対角的になるのでその対角要素 と書いたo方程式 (1.3)は各uniも内で

閉 じてL_'1るが､方程式 (1･4)は電子一空茶対のunit内及び甲 享も.間や相互作

用の両者を含んでいるo そこで (1.4)に対 してまずun it内部の相互作用を分

離 しょう｡ その為に次の方程式を考える｡

(1･5) 砿 一塩)恩 +cE塩,｡C噌 -o

方程式 8.3)及び (1.5)を除 くことは各n'oヱユ.OfD.ericunitに対 してわれわ

れの近似でconfiguratiorlint甲aCtionを入れ た固有状態を求めること

に飽ならないQそL,て亀Bは COnfiguraもion interaoもion を入れた鹿合

のmOI媒瓜ericuni七の energy固有値 である.p∴ところでわれわれの方法を_､て
configuration interac七ionを取扱 う方法 として見た場合､通常良 く行

われ る電子の1つがemptylevelに励起 している状態をsuLPerPPSeす る方

法_(ASMO CI法)に比べて近似が良 く探っていることを注寒.レてお く (わ(h

れわれの方法では2コ以上の電子がe叩t･yAlev6Liに助起 した鹿態 も含まれせ

いる).I

振幅㌔ A,1を次のように分離 しょうo

(1･6) YhA,A-EBYBも ,i
Lii｢

方程式 (1･5)･(1･4)を使 うとY軌 )に対する次の方程式を得 云 o

P.7) (

yTt ～
(弘 一E21)‰ ,A+& V& ,nB%B.1- 0

B

Mvw ,nFT-cED曹 vnc,nD#B1

- 2dE,普 鼻亜 k nF亜鼻磯
且F -265--
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方程式 (1.7)は uniも間相互作用によっ てpOly認erの固有状態が isolaもed

uniものそれからどのように異っ て来 るかを与える｡

われわれは以後n]ono王コeri(〕uni七の固有状腰が configuration iriterac二

七ionの効果 も含めてわかっているとしてpolyⅢerの固有状蟹が どうなるか

について考 えることにす.るO こg)為には方程式 (1｡7)を解 くことだけを考えれ

ばよいO

方程式 (1.7)を解 くかわりにわれわれは次式で定義 され るGreen函数
Y7̀一

G-mA_,nB(E2)について考えるo

LH ｢i71

(1-8) ㌔A,nB(E2)-EY払 11 耳2-丑21
fn%B,i
Ljii1

ここに互2は任意のcOn3Plexrlt氾berであ るo Gが求められればすべての物･

理量を計算す ることができるのである｡
tll

(ま.7)及び (1.8)よ りGは次の方程式を満すことがわかる｡

～ 捕 l▼t

(i･9)･ (E2一塩 )GmA,nB(E2)一芸塩 ,dCGdC,nB(EZ)-3m SAB
CTYILI

G-_を次の形にお こう

TY1
(1･10) G-mA,nB(E2)-
iii｢

員 は次の方程式を満す｡

8mnSB , 1
E2一弘 ●E2一弘

1'n tTヽ

(1･11) ‰ ,nB(F-2)-sLVmA,dC
C

E2-鞄 C

転 ,nd E 2境

Liユ｢

▼n ～

flrdC,nB(的 -vmA,nB

Liil

方程式 (1.ll)を方程式 Cl.2.17)と比べ ると月 は次式で与え られ ることが

耳つかるO

■nヽ

(1･1ろ ffmA,nB(E2)

▼■■t

FmA,nB(E2)

Dm(E2)

ここに

Eiil Eコ｢
(1･13) D(E2) - de吊 もA,nB-V地,nB

斗二266-
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(-1)1 _ Ⅴ(完完 ;

aJ■l■

i!Aim ･:.A (E2｢‰ )'''(E2~翫 )
(1.14)■r

TYt lYt

FinApB'E2'= 鼻AdC･地 (E2'

="I-1上塗 E

1一■l

VDU,nB

vT(n% 票 ,''''芸宝 )

i;o i!竃:量 (E2二喝 旦)'''(E2~私 塾 '
Yn …

ここでAmA,嘘 (E2)は行列式 D(E2)の 他 行 EB毎 を取 り去っ たcofabtdr

i･vp(詣 '.'芸卦 ま行列式 V-de吊 Vm紬 B1-の mlA1,-miAi行及 び
1■▼1 tヽ1

nlBll･･･niBi_列か らな る小行列式 であ るO
.(1..12)は方程式 (1.,ll)の Fredhollコの方法による解に他な らない O
固有値 五12は 荏(E2)の POlel 従 っ て DM(丑2)の零点 として求め られ るo

(1･8)よりma(E2)の 軒 こお けるpoleの resid.leはYm町 1号還 ,l で あ る0
▼Tl◆

-万 (1.10),(1-1功よ りそれは次式で与 えられ る｡
ijii:

- - FmA必B(五言)
TEA･lYn"B･ユニ(五%一弘 )(E21ニ電B)/

i~iTl

∂D(EZ)
∂宜2･ 転 E21

tヤヽ

ところで D(E2)は行 列式.として (1.13)に よ り定義 され るか らその各行 を 宜2

について微分す るこltにより次式が得 られ るO
Tn

ご ′｡2､もA,nB _ ¶ 魅 ,B,A62)
-mz.-杢醜,nB(E2)

-rIl

∂D(宜2)

～

∂E2 盛

よっ て

yTt 7n

(E2一五品 )2 ~血 (E2一弘 )2

Tn Tn

雪娘 pB(E21) ,｡ Flワ,lC(E3)
四12⊥弘 )(E2t二Eii2B)/fc(宜21-ElZc)2

次に次式で AmA血B(E2)を定義す る

1ヽヽ YYt

(1･lq 4nA･nB(EZ)〒El嵐 ,16(E2-E21)YnB,A
節

ここに 宜2は任意 の実数 であるO公式
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認 首長 -,喜一i-
IrYl

を使 うとAはG･と次の関係にあるo

(1･1乃 転 読('E2)-言 Slig.b(‰ pB(牢十iS)) 丑2 ‥ real

ttt

l～1}
(1.1句に(1.15)を代入す ると次式を得る

(1.18) もA,nB(E2)ノ-{

一…

FnlA ,nB(A 2)

(B32-弘 )(即一軍品 )

m 2.

FiCユC贋 )

(宜2一軍も)2'
)p(玉2)-

ここで

･(1･19) p(的 -318(E2-E3)
-II4

は POlymerの 主e宣eldensityL壷 E2の函数.tして与えるものである占

L

S2 光 との相互作用

Polymerの光学的性質を知 る為にはそのCoⅡ】plexdielectrictensor

eij(qb)が計算で-きればよいo eij(qw)杏-
;

(2･1う ∈h･(qw)三Sh･･ 憲 kh･(qo) 三

と書こう′tpここに亘昼光のwa竺 vector .Q･は角振動数であ.ao周知のよう■

に電磁虜に対 し摂動論を適葡す ると L;

･2･2, %･(qQ)---孟 避 EF]i qi'8 聖 主等 q)ト 第 8b･i
を得るO ここにnはfi11edlevelにある電車の級数であ り

'-†'T' 主l㌻ ,---..=-L

(2.3) Pi}(q)-(畑 pi.dBqLFo)
･■

q は電子の運動量'･F1--0はPOIyTDerの励起状態及び基底状態の波動函数
tヽ

である｡

; -1268-
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pil(-q)ニーPi%J q) ･ 凱 - 五1~̀｢人

7:i:る関係 を使 うと (-)は 1状態 を時間半転 した状態) (2_Zy-紘

2e2 ｡ EIPi肯q)
(2･4) ㌔ (qw)=~言 行 Zl

早.
i(q) ne2
~ 言古 ∂ij(Ba,)2-EZl+i8

とな る｡

匹,4･11)式 を導び いたの と全 く同様 に してPil(q‖ま

･2･5) Pil'q'-mE 軸 潜惑B2堤,lEtT2
･AB

とぬrtree-Fock近似の 長 aniitionmomenも拠 一

亜 q)主,/顔 )pieiqx'pa由 d･V

と関係づけ られ るO (2.5)に(1.6)を代入す るとI

(2･6) Pil(q)-基軸 一恵 塩 IEF2
ここに

･2･7) 軸 -BEcPietq,潜還暦 嘘
は cOnfiguraもion in七eractiop_を入れたL7mOnOmericuniもの transi-

もionmoⅡ]entに他 7Ti:らない｡ (2｡6)を使 うと (2.4)は

?

'2･8' ㌔ 桐 -憲 重曹 q D 御 意 萌 毛A,i(芭CO)2-･E汁i8
2ne
T苗㌃ 8虹

二憲 {pw,2# (qげ軸 %ĴiE語転 ぶB(節約 i8)ne2
-忍執 )瑠 軸亀ト音㌻駈
-269-L'
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IrTl

とな るO こと-Pで (キ･8)及び嵐 ,lの完全 性条件

7n

EIYmA･lYn#鋸 - ainApB

を使っ た公式 (2.8)が rnonoqericunitの 睦薯 か E,polyエコerの CoⅡ】Plex

dまelectricterlSOrを求 める式で､ polyn]erとしての樽睦は(元een函数
7n

G-を通 して与 えられ るO例えばpolyⅢerの POlarizatiQn eoの光 に対す る

吸党系数 ㌔ 因 は (2･8).の虚数部か ら

･2･9, ヮ6困 - 票 鈷 eo･pl(q｡2∂(E-El) ･

8打2e2五E
Ⅱ〕∠C義(eo･pim'(q,,A(e灘 )Ei2EI諾2- B(め

の よ うに与 え られ るO(239)Eこおける もAnfS(･E2)に対 L,･て棄式 (i･18)を使っ
た公式はPOlymerの吸光度 を計算す る際 に便利 であるo Aの定義 (1.16)よ Ij

OC 7†l ▼11

Jo4nAbB(E2)2EdE- zIYmA,lYnXi,ス〒SinAnB

であ ることに注意す ると吸光系数に対す るslilFlrlユIe

OC

(2･10) Lでo(EldE=

が得 られ るO ここに

撹 一一二

如2e2五

m2C

47C2e2B
m2C

孟 Ieo･PAq q｡ 2磁 -基盈

ieo･PABd柚 2重品

ば禦nOmericlユrlitmのA準位への七ransiもio工ユに対す る吸党系数であるo

Sulm rule(2.10)は PC)lyⅡ】eTの吸光度 を全 energy rangeに鏡分 した もの

がmoI10Ⅱiericuni七の各 もranSi七ion の吸光度全瓢 を加 えた ものに等 しい

ことを示 してい るO従っ てpolyⅡ把Tの あるbarldへのtransiti()nの uni七

当 りの吸光度が対応す る皿OnO皿ericuni七のそれ より小 さけれ ば 担ypochro一

mlC)旭のいづれか●の吸光ban-1の uniも当 りの吸光度はmOnOⅡ】ericunit

の それに比べ て大 きくなってい る (hyp9rChroⅡ】ic)ことを示 してい るo この

-270-
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ことか ら核酸oj260ⅡユFlbandにおける顕著なhypochroⅡ)isⅡ)が電子相関の

効果によって生ず るとす るな らば他のいづれかのbandは hyperGbroi血Cに

なっていなければな らないことを示 してお り､bypochroⅡ】isⅡ】が生ず る為に

はmOnOⅡieric-unitにおける異な るもransition問の干渉がpolymerに

ぉいて本質的な役割を していなければな らない ことを示 LJてい るO

5 3 安定化 エネルギー と分子間ポテンシャル

PolyⅡierの安定化 energy を POlyⅠj]erの grOunds七ateの energy

と各皿OnOE】ericuni七個々のgrOundstateenergyの和の差で定毒 しよ

う｡ 安定化energyは _Fiar七ree-Fockenergyの差 とcorrelaもion ener二

gyの差か ら成るo 蚤在凝っ てい る詔OnO-Tnerの iiar平声e-Fock函琴 をpoly一

皿erの巨あTもree-Fock函数 と二取る近似ではPOlymerの fia-Ttree-才ock

energy は

(3.1) 23くくn]a王K匝a> + ギ2<ma,mal勘nb,rlb>_- Z<n]a,mblG･座b,皿a>)
ma nb

- 2EWiLa+ 4 3 2.<ha,ⅡaH封nb･nb?
了:-"山 皿 甘 :-:

で与えられ る｡ ここに

%a-<皿alK匝a>+I(2F<maⅢatC一極bIBb>-<ma,印blG1mb,Ⅲa>)b

は mnOⅡlerエコの準位aol鞄 T.七reeTFockenergyで-(亭･1)におけるfactor

2はSPin上下の電子がつ まっていることを考慮 しているO 従って安定化

energy の ぬr七ree-Fockenergyの差か ら寄与は

(3･2' 塵 密<ma･malGinb･nb'-敬 /融 % a ' 1 号 Pnyb{2hnb'2'

x d-vldvg

で与えられ る｡ 次にCOrrelaもion ener_gyか らの寄与は次のように与 えら

れる｡Q:,3.5)式よりpolynerの correlaもiolllenergyは .
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言(EIE1-mEAeinA-mEA,ftnA,mA)

で与 えられ るO これ-に対 しⅢonOm占ricuniも皿 Ojそれ.は

烏 (真一‰一芸5nA一芸k,班 )･::
であるか ら､poly工Derの安定化energy の correlationか らの寄与 は

･3･3, 璃 -_言(31㌢孟 E弧 )

とな るo (I,3.5):か ら 勘 3.6)を導びいたと何棟に L,て

･･4, 8EoC- 去j3 clgB(一五2)dE

を得る｡
ii:il

次に分子間poもelltialを Green函数G又はAによって表現 しよう｡分 子

間の梧互 作用n]a七rix(工,.3.ll)は今の場合次式で与えられ るO

'3･5' Vi}J- 態 BEg温,iemlli憩 Ik･- 憩 ed%JYdAJ･lJ
Tl̀ヽ

-ここで ･=d忌Y血,kYmAdAJ YdA,,えJ
AAJLjLi]

I-(3･6_)Ⅴ払 ,dA/- 2品 ,偲 逮避 l;C,dUX籍塊葛
CO′

で dashのついていな.いindexは分子 1,dasbのついているものは分子2▼ヽ1

の状態を表わす ものLとす るo Vk,dAJの意味は次のようであるo nonoF,erie
uni七m の chargedensi軒 を pih国 とす ると

(3.7)∴ (･gAb])lpm国 暦 -eE翫 (中 温穏 健 意

であることを申す ことが出来 る. ここに

:.㌔Å図 - 甲芸f図 ‰a図
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で FAb)Foen)tまun itⅢの cOnfiguration inもeraction も含めた励起状態

及 び基底状態の波動函数であるo従って (3.6)紘 ._

▼1■ヽ

vmJAdAJ-2嘘 魂 /(FAB pal)磨 )(F.(hqAd(2)iFAGJTh
e2
- dvldv2
γ12

▼ヽ1

と書けViAdAJが B'0甲0Ⅱ】ericuniも 皿･mJ 問の一COulomb相互作用のmaも-

rixelemen七であることがわか るo(3.5)及び G,3.13),(1.8)よt)U(E2)

は

～ TTl ～ ～

'3･8' U'E2)=1億 轟 ‰ ･pAJGdA,･-nJFrE2'-V-;I- BqlB,mA'E2'
+････>････

と与えら叛 分子間poもentialUは(巨3.14)より

亡X⊃

･3･9) U- 去 Jj og u(-E2)d豆

Tn

で与 えられ る｡ 年,3.15)に対応す る式 としてV'が小 さい として (3.9)を,Vl

の POWerSerユ-esに展開す ると

1 'れ m m m m T'l

(3･10'･U=一議 巌 髄 ,dAJVLfBhB薫J%XAJ･晶 訊晶 IYn3All

yTt ▼11 CC CQ

=適 義 弘 dAJVnJ,g･nBI.'dEfa-T4dAJ･-甲2)転 mdO

E P IJ(Bil+ Elf)

i
的膏符

lrn~

を得 るO_ (3.9)と甲.-8)又は (3.･10)が Green函数G-又はAがわかつ牢時 に分

子間potenもialを計算す､る公式であるO
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