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釜O 序 論

核酸及び蛋白質は遺伝 物質及び酵素 して生命現象において中心的な役瓢を果

しているが､これ らの生体巨大分子の機能がいかなる物療的機構によっ て生み

出されているか とい うことは生物学における本質的問題であるとともに物理学

において も極めて興味のある大 きな問題 である｡ 核俊及び蛋白質の本質的な棒

長はそれ らが数童の基本単位- 核酸においては 4種のヌクレオチ ド,蛋白貰

においては20葛のアミノ酸- が種 々031膳序に配列 した鎖状の巨大分子であ

るということである｡そしてその基本単位の一定の配列順序に対 し極めて高い

機能上の特異性が現われると共 に､その配列償序を変えることにより機能上の

特異性は殆ん ど無限 と云っ てよい変化を示す ｡ この基本単位の配列順序に応 じ

た機能の特異性と万能性が核故及び蛋白質を緒長づけ生命現象の中旬の座に位

置せ しめる 本質的な性質であるOこの機能の特異性は核酸の場合には ヌクレ

オチ ド順列の情報に従った高分子の合成- DNAの自己複製 ,DN Aを鋳型

とす るR N A合成 ,RN Aを鋳型 とする蛋白質合成等- という形で発現され､

蛋白質の場合には酵素反応の基質に対する特異性 という形で発現 される｡ こう

した生体高分子の機能の特異性 と万能性の物理的根拠を理解するこ.tが生体高

分子研究の終局の目標であるといえるが､その為 には基本単位配列の差 によっ

て生体高分子の電子状態及び核状態にどのような特異性が生 じ､それが機能上

のの特異性といかに結びつ くかを研究することが必要である｡

生休高分子の電子状態についての最大の問題点は構造の不奴則性が電子状態

にどのように反映するかと云 うことであるO 生体高分子においては分子の一次

構造の_r)attern と共に二次 ,三次構造 のpattern も生物学的活性-探 く結

びっていお り､構造の不漁別姓を統計的な平均で塗 りつぶす ことは許 されない ｡

次の間題は､電子状態の椿異性がいかにして分子間相互作用の特異性を もたら

すかということである｡こうした不規則構造 を持った系の電子状愚 を考える為
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にはまずHartree-Fock近似での電子状態がどのようになっているかを知る

必要がある0時にDNAのように塩基のar電子がbandを作っていると思われ

る系ではflartree-Fock近似での電子状超は規則的な分子とは相当異なって

いると思われる｡次に電子の相関であるが,生体高分子では電子の相関がかな

り大きく本質的な意表を持っているものと考えられる｡例えは核駿はDNA a

型の構造を取ると等量のヌクレオチドと比べ 20-20%小さい光吸収を示すが

核酸を変性 し立体構造をこわすとこのhypochromicの効果は大幅に消失すa(i.)-去̀l---でJT/i.
又 蛋白質についてはヘモグロビンの2つのヘム尻手団は立体的にかなり遠 (は

なれてい るにひかかわ-らず coh.,erativeな効果を示i20)これは蛋白質の鎖を

通 じてヘムの間 に相互.作用の､ぁることを示 している｡これらのことは核酸及び

蛋白質におけ る電子相関がかなり大きいということを示唆 している｡又高分子

力 の問題は本質 的には二つtの分子間の電子相関の問題であり､ これに対して分

子内での電子葡 関が大 きな影響を持つことが当然予想される｡

この論文でぼ電子のHartree-Fock 函数の問題は取 り上げないで､それが

既 にわ壁?た と して､一不観月は 構造卑 もった糸にも適用tLi来 る電子相関の一般

論につい_T考 え る. ここで用いる鹿 さまsawada-B;uecknJer(3kびB.gliub｡,-

Tja甲 ikd潮 等によって展開され た高密度電子ガスの理論の一般化であり､

eユ占Cチ竺On-hoユe対 に対す る近似的 Bose量子化 の方法が用いられる｡釜1で

は電子琴甲OdelHamiltonian が与えられ､ i2でその対角化の方法が与え

られ るo S3で は電子のcorr牢 a七ion energy及び分子間potentialの表

式が尊びかれ､ S4で発 車の相互作用Hamiltonianが尊びかれ るo

又第二 の論文 で与やr論文で与えられた方法の貌月Lj的なhelicalhighpoユY-

merに対する適 用を論ず 卑予定であるO生体高益子に類似の洗剤的な高分与 と-

しては合成 polynucle読 ide及び合成-polypeptideがあり､ これらの研究

は不層別 な構造 を もつ native核酸及び蛋白質の研究の基礎 となり､又計算の

定量性の ch卓也k-.iこもj3:り得 るものであるO

i1 Hamiltonian

この論文では原子核は決った位置に固定 されていると仮定する｡ その時電子

のHamiユtonian は次式で与えられる｡
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(l･1) H-/K(沌 )a(i)dvl十i仰 O- )動 訴2)a(2)a(1)dv-idy2

ここに㌔1),a(1)は電子の生成消滅浜算子でargument は電子の位置 と

spin を表わすO､又 積分にはspinについての和が含まれ るoK(1)は 1電子

flamilもonian

K'1'-蓋 十Ⅴ(1'

で Vl)は原子核一電子間~のCoulomb potentialである. a(1,2)は電子一

電子のGoulont)potentiaユ

2

G(1,2) - ｣ L

r12

である｡

Hamiltonian(1,1)に対 し次の正準変換を行なう｡

(1･2) a(1)- pE pp(1)ap十 摘 1)aaRα

ここに pa(1)IPJL(1)は次の正鏡 直交条件を溝す

(1_3)

君ppx(i)PA2)iE p:(1)pd2)- 6(1･ギブα

/p芸(1)pjl)dvl-SLEy

f甲言(111%(1)dv1- 8aβ

h 芸(1)履 1持 V1- 0

式を簡単にする為 2回繰返 して表われるin(ユixについてはそのindexについ

ての和を取 るとの約束をしよう. LEi(ldle Cireek index JLと first

Greek index aは異なった領域 を取 るO正準変換 (1.2)により ー

Haniltonian(1,1)は次のようになるo
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(1･4) H- <a-KZa>ヰ (<aa- β3>-<aβ- 如 >)

+ (<JEt引 y>+<叫 仔iaa>一宇叫 封 av>)雰ay

-(<aは lβ>十<aPlGI'γ>-<ar卜射 rβ>肇も

+f(<〟は !a>十<叫 GIPβ>-<pPiG榊 >)aXaapX十h･C,i

+(< 叫 GIPy>--< 叫 叫 β軽 )素養毎ay

+i i<- 叫 3> 董 竃a;aPX十 h･C･)

+与(<paEGM >-<pf囲 ya>)鍔 a;af･ h ･C･)
-i "<叫 - >-< JLr- a>)絹 a;ae十h･C･i

1

+す く叫 GfEb>a:孝apay

+‡ <aβ相 rS> aGXa;a,㌔■■■l′

ここに

<a図 8> -f鼻 1)K(1)pe(1)dvl

<aBlaf,8>-〝 8(1･2)紬 御 ギ (2)凍 2沖 ldv2 ･

(1.4)を見通 しのよい形にする為に paIpJLとしてHartree-F｡ck方程式の

filled ユeveユS及び excited ユeveユSに対 す る wave functionsを取

ろ う｡ すなわち

. (1.5)
K(1履 1)+jb(1,2)噂 2)932)pa(1ト 夢2)御 pat2))dv2-Wapa(1)

a(1)pill)+fB(1･2)噌 2)礎 )pill)-竃2履 1履 2))dyZ- Wppp(1)

ここで Wa及びWJLは filユed lbV6i及び excited-1evel の Hartreer

Fock energyであるO よく知 られたHartree-Fock函数 の直交条件

-258-



巨大分子

<LLtKty> + <LLylG恒 > - く itaI引 ay> -Spy Wp

<αIKlβ> + <aβ相 rT> - <叩 IcHrβ>- 3aβWa

くJLIKla> + <ECatGIββ> - く 〟鋸 GiGa>- O

を使って (1.4)は次のようになる.

(l･6)･- H - EWa' pEVpaZap-EWaa:㌔a a

+ (<叫 引ev>- <叫 Glcα>)apX.竃acay

+i f<- - β> a: a:毒 董+a-cJ

十 ････--･

ここで a:,apは excited eユecも- nの生成消滅済算手 蔓 ,も は ho工e

のそれ と解釈 される｡

Hamiユtonian(1.6)を近似的に対角位する.為に良 く知 られ たeledtron-

hole対に対するBose量子化の方法 を適用 しようo qJLaを
l■

(ユ･7) でJLa = 8-aaJL

で定義するoqiLaは Bose型で もFerm土壁で もない交換関係

(1.8)
( :

‰a,坑 〕- 3JWSlap-3wapX㌔一㌔露 ap.､

qpα･符yβ〕- 〔広,窄蒜〕-ニO
を満すが､ この代 りに庶密 なBo_se交換関係

(1･8)I 〔qpα,症 -▲81EySaβ

を取ろうOそしてHamiltonian(1.6)において書かれていない項を省噂する

と (1.6)紘

(1･9) d -̀ EWa 十pEa(Wp--Wa)琉 %aα
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+ (< 叫 Glβyl> - < 叫 封 βa>)qfaqyβ

+i "<叫 - β> - <刷 - >)濃 Q/;XB･ h･C･‡
i

となるo electro千一hole対の生成 ,消滅浜算子 払 -･‰a を LBose演算子

と見なLJたmodel Ⅰiamiltonian(1.9) が今後われわれの考える.対象である｡

よく知 られているようにこ?ことは厳密なHamiltonJian(1･4)における摂動
I:7::

展開に現われ るgraphの内特定の型のgraphだけを寄垂集めることに対応す

るoわれわれのHamiltonian(1.9)には図 1に示 され るIg･TaP冬 とそれから生

成 され るあらゆる高次のgraphが含まれているO そしてこ聖近似は電子密度

が高い系では良い近似になっていることもよく知られている-ととである.

二二二二/::=･<
Model Hamiltonian(1.9)を後の取扱 いに噺 1Jなようiこ少 し変形 してお

こう･､｡Hartree-Fock 方程式(115)は paを解 とL,て持つ時必 らず p*a を も解

として持つ｡このことは汀artree-Fock 方程式が拷問反転に対 して不変を形

を持っていることの絵具であるo Index aに対する時間反転-aを

(1･10) 甲at - 甲佃

で定義 しようB (1.9)を次-のように書 き直す ことが出来る｡

(1･11) N'-EWa十三wA覆'JIAα

+AE,(rw ' JjB)覆 鞄

･iAEB(IAB覆q-XB･h･C)

一一260-

I

●



巨大分子

ここに AニLLaは elePtron+hole対の状感 を表わす indexでWA･kB･

JAB は ･

(I.12)

WA = Wft- Wa

IAB - <pal引ev>- < prP料 :-1丘;yl> 一 昔 ∴

JAB = < ji,一一割O･卜α,V> - < LLyはfea>-

で与えられ る¢ TAB･JAB は Hernition co由 ition

(1･13) JAXB- IB A , JA - JBA -

を沸す｡ TAB の第 1項はeユectron-hoユe対のdipoユe-dipole型相互作用

JAB の第二項はele-C七ron-holeJ問のCoulomb引力 そしてIAB0,第二項

JABの第-項は交換相互作用を表わすo

a2 Hamiltoniab.の対角化

Model恥 讐i羊もonian(1･11)は Tjablikov,0)方法によって封紙 するこメ.I

とが出来 る｡ Bose振動 qAに軍する次の正準変換を行お うD

(2･1) qA - 号(uAlfl十vAkl･Fl)
(2.1)の逆変換は

(2･2) fA-AE(漬弘一 vA"描)
UAA･VAAは正貌直交条件

｢
-く
IL
ノヽ3●

招
､

u一ugA

E∃
%{VAIVAG)≡ 6加

ニ‰転ぶA
thcVAl)= O

を沸すauAlIVju は折L,いBose振幅 flによってHamiユtOnian26が対角化さ

れて表わされ る為の条件

一一＼＼一●一･.
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(2こ4)"- 〔P,I;〕- 玉l弓

から決定されるや (2･4)か ら l如 ･VN 及び 鞄 に対するTjablまkovの方轟式

C2.55

(

諾Inju=WA触 十芸i(rB+JAB)thl十も V-即 ‡

~EIV-juSWAT-A}十書‡(Tm+3m)Y-由十 態 態 ‡

が得 られ る｡そしてHamiユtoniand,紘

乳6) d′-3Wa一孟裾 vJu行 書聖篭Ela

となる｡

式を簡単にする為方程式 (2.5)を matr与Ⅹ forn で書 くと

(2.5)I
‡

Eu=(W十I十J)ti十王7

-BT=(W十I十J)V 十 ‡ uiココ

:■こ:=コ

ここに.雪は V-AJを要豪 とするmatrixであるふい-恥 13)によりI･Jは

flernitenatrixで/ある"Lvht2__5)一を解 (.為に-恵三′･,芯を次の形に置 く｡

(2.7)

(

a- i Eqy2(-恵一 W - -∫)(糾 3).*2定｢二一一,5/･ }ェ

7 =エ E～y2(五一甘 - ∫ ) (W十J)hy2 W2
長

そうすると(2.3)よりWに対する正鏡直交 条 件

(2･8) 芝電-k - 3血
が得 られ る｡すなわち甘はunitary maもrixである｡そして C2.5)Jは甘に

対す る通常の固有値方程革

軌 9) t(甘+J)2+2(甘十J)y2Ⅰ(W十J)y2-か 甘= 0

になる｡

方程式 (2,9)を解 く為にWを
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(2･10) 7% } = 君xAp ypl

と分辞 しよう｡こ こに fX ,γは次の方程式を清す-｡

C2･11) (WA" p)もp+言JjBもp= O

c2･12) (e行 動 ypl十 2浮 射 ey2yC1- 0

ここほ

9pq濃急患 rB 35 6

そ してⅩ,γは正洩直交条件

11

(2･13) 孟嘉xAq-3pG 一 握 ㌔ぷ = 61£
を沸す｡

方程式 (2.ll)は Wannierの exciton方程式の一般化であってこelec一

七ron-hole確がCoulqmb引力 と交換相互作用によりenergy ep の Wave
packetを作ることを示 しているo 方程式 (2.12)は BohEr P土工eSの pla-

sma振動に対する方程式の一般化セあって､uoulomb 弓r力によって鮎き合

うelectron十bole対のpacketが dipoユe-dipole型相互作用に土砂対消

滅-対生成の過程により糸全体を動きenergy Blの量子七なるこ.とを表わし,

ている｡

方程式 (2.12)は次の様 な方法で解 く事が出来 るoyを

(2･14) ypl= 2

i:三一 ep

と置 くと (2.12) 紘

(2･均 fpl~ 誉vpq

fpA

茸三一 をq
2 fql= 0

となる○ ここに

(2.16) Vpq- 2cpyZ庖 毒 _
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個有値問題 (2.15)を解 く為に次の方程式を考える｡

(2･17) fp挿 ~誉vJW
玉2V- 2qfql弼 -vpA細 )

ここに玉=ま任意の実数 ,D碑 は次a?行列式である｡

(2･18) D㈲ = detISfXr Vpo

固有値 玉1は D湖 の零点 として

(2.19)▲ D(玉̀ス)-0

2 2
五 一 eq

より決定されるからE=Elの時､方程式 (2･17)は留･15)に reduoeするO

そして個有函数 fpAは nornali- lion facto土 C1を除 き t

(2･20) fpl= GAfpl(El)

で与えられるo 従って (2.17)の解を得れば自動的に (2.15)の解が得 られる｡

方程式 (2.1カを解 く為に eS が 縮 退 L,て い ない と 鑑定 しよう｡嘩 )は
､i

(2.18)か ら明 らかな様に 玉2- 毒 で Simplepo長 Sを持ら写 いーるOこのこ
._⊥

と.とD再 - 1かちID園 を次の桟に展開することが揖乗 るo

(2.21) D(均 -1-3
ど

2

畠2-er

一方 方程式 (2.17)は形式的に

(2-･22) fpl瑚 -ぎAup囲 Vql

と解ける｡ ここに 毎 周 は D個 か らq行 p列を挺紅､た行列式であるB Aqp軸

は次の直交閑係を満している｡

C2･23' ぞ樋 ''SQ1-VQl童 )-3pI咽

ところで Abp(鋸 まD(E)のげ行 p列を除いた ものであるから BF-･毒で pole
を持たない｡従って (2.21)･(2_23)及び (2･等2)よ､り-ニ

ー264--..l
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(2.24) fT= EAJT(eT)vcr= frT(er)
0

を得 るo 次に (2.22)よりfpi寧日まBF-e2TTキp に simpユepoユesを持っ
ている｡そして fpjj-vblで去ることを使 うと fp}(司 を

(2･25) fpiE)= Vpl+f軸 ㌔ - ∈…

と展開出来 る｡ (2.25)と(2.21)杏(2.17)に代入 L/各 poleでのresi(lue･を

両辺等 しいと置き C2･2年)を使 うと f;lに対する次の方程式を得るo

･2･26, fpT1-03* 読 (vpqfrql十VpTfTql-VplfTGT)-VpTVrlrV-

この方程式は未知の固有値 鞄 を含んでいないoそして fpTlが (?･26)から解っ

た とすると薗有値 E1は方程式

･2･2乃 哨 --li 轟 (vTT･JiT蓋 )- O

1

より決定されるOそして固有函数 fplは

･･28, fpl-Clfpl(El,-Gl(Vp鴫 寅 )

で与えられ る｡ここにnornaユization constanもcjは C2.事3)か ら

Ifpl(El) F
2

5iiZ
2
p
e=り軍用HL

と決定され る｡

固有値方程式 (2.27)は plasn年振動数に対するtBohrrPinesの分散式の

一･般化であ り､それを特別 な場合として含んでいる.

方程式 (2_26)を一般的に解 く事は容易でないが､(2.26)に対 して摂動論を

適用すろ-i

VTTVq√VrqVqr

7,0(嘉一e…)(E2-63)

- 2 65-
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(2･30) fpiE)=Vp了Ap
VTTVp汁VpTVTl2 2
五 一eT

十 一--･

を得るo 後で第 Ⅰ‡部で示す様に摂動展開 (2.2･9).(2.30)は band間のe工lergy

gapが充分大 きい時 にはここに書かれている項だけで充分に良い近似になって

い ると考えられるO

方程式一C2.ll)に対 して も同様の方法を適用 L'て解を求めることが出来 るo

S3 Correlation energy と分子間 poもentiaユ

対角化 されたflamiltonian(2.6)からground staもeにおける電子の

correlaもion 'energyは

(3･1) AE0- -fA裾 vju 72

によって与え られ る 事 が 解 る .(2.7)式を(3.1)に代入IL'(2.10)と(2.ll) を使

うと

･3･2, AEo-寺 lBpe? (E1- ㌔ )2塙 -J2

を得 るB(3･2)からもし もB=0だ とcorrelation energy は零になること

がわ~かる由従ってdipoユe-dipol型相互作用 とexohangP相互作用がcorre-

1ation energyにとって本質的であることがわかる｡ ,,一般に correlation

energy に対す るexchaLge相互作用の寄与は小さく_-主な効果はdipole-

dipoユe 型相互作用か ら生ず るo Correlation energyに対する衰式(3.2)

は もつ と異った形で表現することができるO(3.2)式を展開すると

･3･3' AEo-⊥‡ii銅 扉 -2志的 IF･Eep扉 }
となるo(3･3)の右辺第一項に(2･12)とypAの完全条件

(3･4) 号ypxlyql - SjW
を準用 し､第二項に正規直交条件 GZ.13)を､そして第三項に も(3.4)を適用す

ると-(3.3)は
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･･5, dEo-言 {言(ep･9" ト 音El,

-‡ (EEL-言ep一 鉢 )

となるO(3･5)式の 五l及びepに対す る和を計算する為に対数 residueの定理

一志 flogf'Z'dz-4niai-言n･bj1

を使 うo ここに ai.bJ･は函数 軸 の宿分路閉曲流内における零点及び極 であ

り､ni,聖 よその多重皮であるoEil及び epはそれぞれ函数 咽 の零点及び極

であるから於鎮分路 を宜の複素平面の虚軸に二取って

i∞

号 軒 fep-走 去 bgD- -去 1,mlogD(主Z)加

を得 る｡従ってcorrel字もinn energy の表式 としてし

･3･6) AEo-去 tmLog(l･f量 )d5-i EAIA

を得 るo公式8.6)は G-ellman-Bruecknerが高密度電子 gas与こ対 して与え

た correlaもion 守_Tlergy 宍式の一般化であるO

これ蓬われわれは系の構造について何らの洩定を しなかった一｡ここで二つの

て考えようO 二つの分子を相互作用する一つの系 と見て得･られる,基底状態の

energyから二つの分子が独立で相互作用しない として得られ る基底状態の

energyを′引いた ものは二つの分子間の分子間 potentiaユを与える｡ここで

は二つの分子の電子の波動函数が重なり合っていない場合について考える｡そ

のような場合には対生成 され るelectron と.hole は陳に同一の分子に属し

てお り､対の片一方が一つ･の分子に,他方が他の分子に属するといった塾の

e立citaもionは起 らない｡このよ うな型の exlcitationはJcharge tran占-

fer interactionに薄応 してお_り､二つの分子が非常に近寄って接触 した

場合には重要になるがここではそれについては考えない｡∵般にこっの分子が

共存 している時のHaftr'ee-Fock函数は亀立な分子のそれ とは異っている0

分子が中性でnon polarな場合にはHarもree-Fock 函数のゆがみは二分子
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が非常に接近 しない限 り､,1､さいと考えられ る｡ ところで核酸や茸白質は高分

子電解質であっ て一般にHartree-Fock 函数のゆ がみが無視担葬 るとはいえ

ない. しか しイオン強度が充分iこ高い溶媒の車で.よcounter ionによっで荷

恵が中和 されているので二分子が非常に接近 している場合以外は中性と見なす

事が詐 されるであろ うO この点に関 しては充分な換封が必要であるが､ ここで

は簡単のため中性non polarな場合について考えるO

二つの分子の電子改動函数の重なりが無 く､雪artre占-Fock 函数のゆがみ

が無視出来 る場合には系の相互作用 matrixは次の桂になる｡

J=J =

(3.7)

･ - 工･ IJ f-(oilIO2) I'-(7021 I昌2)

とこに ri･Jiは独立な分子 iの相互作用matrices,=12 と 工21-Ll+Zは二分
子間の induced dipole-dipoユe塾相互作用mat_rixで~ぁる｡以下独立な分

子に関す る量･iこはberをつけ､二分子問の相互作用に関する量 にはdashをつ

けて表わすことにする｡

(3.7)よ t)

ep=ep ･ 孟 rAA = 蓋 Iju

が成 り立つから8.5)より分子間 potential として次式を得る｡

･3･8) 守 - 吋 AEo-ii'El-那
(3..8)式は分子間 poもentialが着物を着たelec七roも-hole対のBose量 子

の零点 enelrgyの分子間相互作用によるshiftで与えられることを示してい

る｡(3;8)を計算する為に二分子系に対する方程式(2.12)を次の様に書き直すO

(3･9) ypl=嘗fps塩

とおこう｡こ-こにypGは独立な分子に対す る方程式四･1苛の解であ尋｡従っ て
yClは次式を瀧す0
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@･10) 哨-EI)塩十号VEITyTl=0
ここに

･3･11) V:i-2孟ギ cepy2tfpJqeY2yal
(3j10)を使 うと.(3.句から(3.5)を尊びいた方法を逆にたどって(3.8)紘

1
(3･12) U-7 Hz1号(Elrix)2履 l2
と書 き直せるo従ってここで考えている場合に対 しては分子間 F,つもential

は恒に魚である｡ 方程式負.10)は S2と同権の方法で解 く事が出来 るO今の

場合の方程式(2｡26)に対し摂動論を適用すると､ Elに対する揖有値方程式 と
して

(3.13) U匪)- 1-3
£ぶJ

+(CEEJ

fVJEだJI

(E2-育 (Bi,LESJ)

tv:〆 .2 ､｡

〔Bf一宮)(B:2-盲K2[)ノ ~字T,C'(E2･項 準軍≡J)(E2-gTa)(E喝 )
= 0

を得るOここにunpf完 id-lごindex E rは分子 1の状態に対する もの･､

pri凪ed indexG'rlは分子2の状態を表わす ものとするO そして8.13)

を導び く際に

V:I = V : ,rJ = 0 ＼ rl

であるこ とを用いたo (3.8)I(3.13)よ り̀分子間potentia王 与.ーして

(3J 4, U-左a ogD,(iz)dz
が得られ去｡(3_1句 を計算することは一姫に容易ではないO もしこつの分子が .二
＼~i一･l;Ll'-
大畠い方の分子の長さより,も大きな距離で離れ七いる時には6.14)を V' の

po甘er Seriesで展酪するこ とが出来るOー分子間の距髭が分子のdimc}nsion

に比べ小 さい時には第 Ⅱ部で見 るように多 くあexcitpd levelsが関与 して
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来 るためそのような展開は不適当になる｡(3.14)を V'~の power serieBに

展開 しその第一項を取 ると

′‥ _､ 1 け三IF
(3･15) U=･-TSEE,

電 竜J(宅 十毎I)

を得る｡ 8.15)は分子間の電子相関に対 しては摂動を用い分子内の相関は厳密

に取扱ってあるO もし分子内相関が小さくて

丑 = eニ=甘 ,y= 1

とおける場合には(3'.15)は良 く知 られたLondonの dispersion forceに

対す る公式

uiAl仁
U = -3

∴･.

jRJWA十WAJ

になるO ここでは(3.14)を摂動で取扱 うことはDN､Aのような巨大分子に対 Li

ては分子間の距錐が非常に大 きい場合以外適当でないことを強調しておこう｡

54 電磁場 との相互作用

電子と電磁場の相互作用 Hamiltonianは次のように与えられ る｡

(4.1) Ire-file)+璽

芝生 iqtf dvゐ patx)押 aq十h ･C ･iq
=--3(4.3) 堤-

(4.3) i28)-022,露C2血2q-qJ而 qqを)汀 dvab)衰)ei(qMqつⅩ
x (aqX,aq十alq,aq)+-h･C･)

ここにaqX.aq は photornの生 成 消 滅演算子で7q は polariZation
vecもorである｡ 電子のFermit振幅に対す る正準変換(1._2)を行 うと(4.2)_,

位.3)は

(4･4) 堤 ニー三吉
27r右c

q
裟 裟'

里 jLy,qaPay- Pea,qaaaP
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+pJm,qaPXaa#+pew,qaaap+pm,qiも十h･C･〕

e2 2露C 巣

(4･5) Hi2e)- 盲才 qEqJq Gq･7qJ)〔〈Q"V,q-qJ%ay

一- QpZ,a- qJ若 aG十 ‰ ,qpqFa:a:十払 ,q-qJaaap

+Qaq'qTqJ){aqX,aq十a-qJaq)十hIC･〕

となる｡ ここに ●

ppy,q-Tq･<pipe晦 Iy>
(4.6)

QJLy,q=< LEIelq当 U>

紫外から可視部でのpolymerの opもical phenonenaに対 しては 増 は光

散乱に寄与する(4.5)の最後の項以外は殆ん ど意味のある寄与をしないO従つ
て(4.5)の最後の項以外の項を省略出来 る . iiLlLleに対 しては 菖1と同じ近似 を

Leユectron十hoユe対の生成消滅に 関与する第三 ,第四項だけを とると

modelHamiltonian として

… ･JT12-丁‡qSAq
C
-pA.q(堤1-A=)(･aq十ajq)

･4･8, ,0･i23-諒 i,普 (iq,iqI,Q-.r qJ(aqXJ十a-qJ,(aq･a-Aq)

ウè̀

を得 る｡ ここで

(4.9)

I

FAX,q - ･モ A,-q

QaaX ･q- Q-r q

を使った｡次に正準変換(2.I)を(4.7)に対して行 うと

莱
(4･W) qA-rLA-貫くu㌫-V-xAl)(E芸-Ll)
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-fB牽(W･J)詔童l(賃-Ll)

-fp牽eiy2塩ypl(f上 しl)
なる式を使って(4.7)は

(4.ll) J l)=ヱ E
ire m q}pA
2.Tic
亘42leiy2p.hqXAPyPl;た業

x (肴 一 Ll)(aq十 a-Xq) サ

となる, (4.10)式 において

巣 裟

vAl = vA,-i , uA'1= uA,-i

及び(2.7),(2｡1q),(2.ll)を倣ったo
こうしてわれわれは電子 と罵.磁場の相互作用する系に対するmodel

Hamilもonian

(4･12) 〟-EWa-蟻 十号丑IE;EA十 3icq竃aqα q
十 LF霊t, 十 戒 )

-ヽ1-

を得る｡ ､

Hamilton_lan(4･12)は 52と同じ方法で対角化出来 るがここではその問題

たら打ては立入った考察はしないo･drliを摂義すると光吸収の微分断面鏡は

(4.13)aq(q) e2qaB 2符m2石C言J引孟e1 2phqXAPyoXl戸袈
で与えられ るO こ こに .1に対する和は

El - 右cq

であ~るような Aに対 してのみ行 う｡
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