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ВОЗБУЖДЕННЫЕ СОСТОЯНИЯ СПИРАЛЬНЫХ ПОЛИМЕРОВ

Рассм атривается теория возбужденных состояний спиральных полимеров в трех 
приближениях: 1 — приближение Гай тл ер —Л о н д о н а ; 2 —  множественное возбуждение в 
представлении вторичного квантования; 3— смешивание молекулярных состояний и мно­
жественных возбуждений в представлении вторичного квантования. В каждом прибли­
жении получены общие выражения для волновых функций, энергетических уровней и 
дипольного момента перехода. Рассм атривается изменение интенсивностей переходов 
вследствие полимеризации. Результаты сравниваются с другими работами о хроматиче­
ском эффекте в нуклеиновых кислотах.

В в е д е н и е

В настоящей работе мы рассматриваем разные подходы к теорети­
ческой трактовке возбужденных состояний спиральных полимеров. 
Предполагается, что мономерные единицы, составляющие полимер, со­

держ ат хромофорные группы, оптические свойства которых только не­
много меняются вследствие полимеризации. Хромофором мы называем 
определенную группу атомов в молекуле мономера, ответственную за 
характеристическое поглощение света молекулой при % > 1800 А. Пред­
полагая, что волновые функции мономеров известны и что полимер мо­
жет быть рассмотрен (для выяснения его оптических свойств) как 
слабовзаимодействующая совокупность мономерных единиц- определен­
ной геометрии, мы построим волновые функции полимера. Применяют­
ся методы теории экситонов; в частности, результаты исследований 
В. М. Аграновича [1, 2], которые позволяют с помощью представления 
вторичного квантования учесть одновременное возбуждение нескольких 
экситонов и смешивание молекулярных состояний.

Наши результаты могут быть применены к таким полимерам, как 
нуклеиновые кислоты (где хромофорами являются пурины и пиримиди- 
ны) и изотактические полистиролы (обнаруженные Натта [3]), в кото­
рых хромофором является ароматическое кольцо. Полученные резуль­
таты сравниваются с результатами работы Тиноко [4].

Формулировка проблемы

Рассмотрим правую спираль, построенную из одинаковых хромо­
форов. Пусть центры хромофоров лежат на спирали радиуса R с шагом 
винтовой линии d/m. Назовем единичной ячейкой полимера наименьший
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участок длины d, содержащий Р хромофоров, повторением которого 
можно образовать весь полимер. Число всех хромофоров равно N, и N 
принимается большим, чтобы можно было пренебречь эффектами кон­
цов полимера. Выберем систему координат следующим образом: ось 
г вдоль оси полимера, ось х_ через центр любого заданного мономера. 
Введем индекс «-номер единичной ячейки, индекс a -номер хромофора 
внутри единичной ячейки. Так, мономер s может быть представлен че­
рез пару индексов (п, а ), где

s =  пР -{-а — N/2,

П = 0 , 1 * 2 .........N / P - 1 ,

а =  0 , 1 , 2 , . . . , Р - 1 .

N/P четное.

Пусть ось х пересекает хромофор 5 =  0.
При таком выборе координат положение мономера s 

задается вектором 1

rs — [Rcos2^ms/P, R sin 2nms/P, ds/P\.

Вектор расстояния между хромофорами о и s

rs — r0 =  {R(cos2Tzms/P— 1), Rsm 2nm slP, ds/P),

1 rs — r0 ] =  (4R2 sin2 7-ms/P - f  d2s2/P2) 4  (1)

Обозначим компоненты дипольного [момента электронного перехода 
в каждом мономере с помощью

Ps =  Ps {cos(<l>'+  2itms/P) sin ©, s!n(0+2Tums/P)sin@, cos©}, (2)

где © и Ф углы, образованные дипольным моментом нулевого хромофо­
ра соответственно с осью z и с осью х.

Приближение Гайтлер— Лондона
Пусть волновые функции и энергии основного состояния хромофора 

соответственно Ф° и E°s и первого возбужденного состояния и Е /  
известны. Пренебрегая обменом электронов, запишем волновую функ­
цию, соответствующую возбуждению хромофора номер s, в виде

х £ =  x L =  0 > ? . . . 0 sf . . . 0 L -i .

Тогда волновые функции полимера можно записать в виде

4ff(kr> =  ЛМ * £  ехр [2Ык (п +  а/Р)1-В. ((.) Х 'а>
0 а = 0

где (л — индекс, который имеет Р значений, k = l/N , где £ — целые чис­
ла в интервале — N/2P <  % <  N/2P. (р) определяются обычно из
векового уравнения, но в нашем случае можно определить Д* (р) из 
свойств симметрий спирали. Для £ =  0 волновые функции преобра­
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зуются как базисы для неприводимых представлений фактор-группы 
кристалла. При этом

Фактор-группа полимера изоморфна к группе вращения Ср . Группа 
Ср имеет известные неприводимые представления

где [,1 =  0 принадлежит представлению А, р =  ±  1 — представлению Е\, 
дважды вырожденному, jli === ±  2 —  представлению Е2 и т. д. Дипольные 
переходы с основного состояния возможны только на уровни при k =  0. 
Теперь возникает дополнительное правило отбора при k =  0, переходы в 
фактор-группе разрешены только на уровни, jll == 0, ц . =  ±  1. Переход на 
(л =  0 поляризован вдоль оси полимера, а переходы на р =  ±  1 поля­
ризованы перпендикулярно оси полимера [5].

Таким образом, волновые функции возбужденных уровней полимера 
будут .

Дипольный момент перехода с основного состояния на уровень k  =  0,р 
=  0, +  1 разрешены)

V обычно разлагается в ряд и в диполь-дипольном приближении (4) 
можно записать в виде

п а

А, В, Ег,Е 2, . . . ,  Е {р_ 2)!2, если Р четное, 

A,Elt Е2, . .  •, Е (р_ d/2 , если Р нечетное. 

Из таблицы характеров группы Ср находим

5 й([л) =  ехр[2тг/ар/я/Р],

=  N 1/2 ^  ^  exp [2ти (kti -f- kajP  - f  a^rnfP)] ХЦЛ.

Соответствующие энергии

E f  (k ,ji) _  Е о  +  COS2n: [ k  (r i —  I )  -f-

n a

(3)

где

(4 )

P (jx) =  AM/'2 ^  exp [2тиацт/Р] Pna,
n a

где Pm. =  j  Ф°аP^ba'dv —дипольный момент перехода в хромофоре.

(5)
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Теперь, выбирая произвольное /|3, соответствующее 5 =  0, пользуясь 
уравнениями (1) и (2), можно подставить (5) в (3) и получить общую 
формулу, определяющую смещение энергетических уровней

где ©, Ф — углы, которые образует момент перехода мономера номе­
ра 0 соответственно с осями z их.

Результат зависит от конста.нт спирали R, Р, d, т, дипольного мо­
мента перехода хромофора и его ориентации.

При выполнении вычислений было найдено, что для многих спира­
лей -первый член в сумме дает вклад около 90%. Сумма (6) также 
часто упрощается. Например, для спиралей, подобных спиралям нуклеи­
новой кислоты ДНК, т =  1 и © =  я/2. Тогда разрешены только перехо­
ды на (х =  ±  1 и для них

Пренебрегая обменом электронов, предполагая отсутствие постоян­
ного дипольного момента и учитывая только небольшое число одновре­
менных возбуждений, мы можем написать гамильтониан нашей систе­
мы в представлении вторичного квантования [2]

Наши обозначения совпадают с обозначениями Аграновича. В+ и B s — 
операторы уничтожения и рождения возбуждения 5-го мономера.

Квадратичная форма (7) может быть диагонализована по методу 
Тябликова [6] при преобразовании

47?» s=l

3 [—  AR2sin2 0  sin2 u sm /P  (соэ2/Ф  — cos2 тis m /P )  +

4 R 2 [sin2 TzsmjP +

(6)

t * ’ IP 12 ( re*
E (q,± l) — E fo ==■,— 4g 3 - 2 j cos 2jts/^  {

2tt:s /P

3sin2 u s /P  (cos2 Ф —  cos2 Tts/P)

[sin2 n s /P  +  d 2s2l i P 2R 2]^  j '

Множественное возбуждение без смешивания состояний

Н -  £ 0 +  V  A, B t  BS+ ~ Y >  V” '(of' fo)  +  Bs+) (B ' ‘ +  Bt‘ >• (7)
$

где
&f  =  E*s — e 2.

BS =  £ I B ,U V +  b ; v ; i ,
P

b s+ =  j ; { b p+ (/,; +  b p k p i,
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где U и V удовлетворяют уравнениям

( E - b . f ) U s =  Y iV » ,(oh fo )(U ', +  V.,),
, Si

- ( E  +  tb,)V, = %V„,(.of-,fo)<fJ,,.+ V,,) (8)
«1

нормировкой

£ П ^ Г - | П | 2| =  1-
s

Из (8) следует, что
E  —  A fv = ------------ f—us.

s E  +  Af  s

Поэтому вместо (8) надо решить систему уравнений

Е 2 —  А\

2А.

при условии нормировки

\ ' £ + ' Af

VK[(of-,fo)U h (9)

S t h t t I17- ! * - 1- (10)
Подставляя

Us =  AM-'2 exp [2Tzi (kti +  ka.jP +  a\xmjP)\ U (11)

в уравнение (9), нетрудно убедиться, что оно удовлетворяет (9), если

- £ 2 — Af
f U ^ T {k,\ i)U , (12)

2 Д

где
r(of;fo)

f

Г (k, ц )  =  2  £  £  V Z W  COS 2тс {А: (л — /) +  (k/Р +  р.т/Р)( а  — р)}.

Подобная сумма возникала в приближении Гайтлер—Лондона 
(см. уравнение (3)).

Решением уравнения (12) является

E * (k , li) = A j  +  2A/ r ( k , v,), 

и с помощью нормировки (10) находим

• Е  (k,  (х) +  A fУ(к,у.) = — ^ ------(13)
2 yf E{k,\>) Af

Как показал Агранович, момент перехода определяется формулой

Р(\^)= Е{о,р) + (° ’ ^)' ( ^ )
П а
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Подставляя (13) в (14), находим

Р ([а) =  N~l12 р /~ - _ -А/ ехр [2шцлт/Р] Рп*.

П ' а

Значит правила отбора остаются теми же самыми, как в приближении 
Гайтлер — Лондона, но возникает «хромический» эффект, т. е. измене­
ние интенсивностей переходов. Интересно Сравнить результаты этого 
раздела, которые далее мы будет отмечать индексом 1, с  результатами 
раздела «Приближение Гайтлер — Лондона», которые будут обозначать­
ся индексом 0. Тогда

Е о {К }Х) =  Af  +  Г (k , fx),

■ Ех (*, p.) =  (Д? + : 2Д,Г (ft.

При этом отношение интенсивностей, вычисленных в обоих приближе­
ниях, будет равно

_____ =  * _  1 _у I х2. I
lodx)  £ ( o , , a )  +  A f  y V v T x  2  ^

где х =  Г (о, {х)/А/ — небольшой параметр.
Относительное изменение энергий возбуждения также можно выразить 
через этот параметр

E i  (о, у) —  Е о (о, fx) =  ]/1 +  2 *  — (1 +  д:) = ------- хг +

Таким образом, сдвиг энергии квадратичный, а хромический эффект 
линейный относительно параметра х.;

Учет смешивания молекулярных состояний

Теория, развитая Аграновичем [2], удобна для трактовки взаимодей­
ствия любого числа энергетических состояний. Для простоты предпо­
ложим, что смешиваются только два уровня: первый возбужденный
уровень f и второй возбужденный уровень g.

Вместо U в (25) мы теперь имеем Vf  и Ug, связанные следующей 
парой* уравнений для каждого ц. при k  =  0

2  D f e E e
(Е  — Ef ) U, Ue'

( E - E t)Ue = * ^ - U f , (15)

где
£ / =  (AJ +  2 r //,)V ., 

Е , - ( Д } + 2 Г „ Д , ) Ч

* Нетрудно убедиться, что взаимодействуют только такие подуровни /  и g экситон^ 
ной зоны, которые принадлежат к одному и тому же неприводимому представлению груп­
пы кристалла. Взаимодействие двух дважды вырожденных уровней сводится к вековому 
уравнению четвертого порядка. При нашем выборе Ва (ц) детерминант четвертого поряд­
ка распадается на два тождественных детерминанта второго порядка.
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Dfg  =  2 1 /  ~ ~  ^  У ] Vna, ZP (o/; go) cos 2таpm/P,
 ̂ П a

' ^ - 2 S S  Vmt.iv (of\ /о) cos 2та а т /Р ,
Л a

r *s =  2 S  S  ^ a’ *3 ^ cos 2™^т!р -

Система уравнений (15) имеет решение, если

Р ± =  -i- [Щ +• £|) ±  { (Щ -  Е р  +  16 Е , Е р у ) Ч

Здесь нормировка имеет вид
4 Е Е Г 

(E T E JZ2 1̂ 2 — 1— =»•

Дипольный момент перехода

Pi(p.)=JV-v. V ■■ * _ У ‘ > V V e x p (2 H V H /P | P ^

 ̂ =  +  — •
Рассмотрим в качестве примера случай, где дипольный момент для / и g 
переходов лежит в плоскости ±  г, с углами для f, Ф„ для g. Разре­
шены переходы на вырожденный уровень [а =  +  1. Если мы обозначим 
через

I, 2 V \ Eii-U-r. 
а 7  =  N~ k - —  г L %

тогда
P -  ±  iP~ =  NayPfe f  +  N ajP se±l4>s

и
IP- Г =  ( P - f  +  ( P - f  =  ЛГ2 ( a y f  ( Pf f  +  N2 ( a y f  (p g f  +

+  2N^ayajPfPz cos (Фу: — Ф^),

т. e. хромический эффект зависит и от а} , ag и от Ф  ̂— Ф̂ .. Численный 
расчет для параметров

A/ = 4 , 7 7 e v . ,  Г/уг =  0,1.5 =  j  Ф/ =  тс/4,

Ag. =  6,20 , Dfg =  0,20, 1 ДЛЯ Ф  ̂ =  Зтг/4.
дает

Ef  =  4,92, Е_  =  4,89, U~ =  — 0,133, Uy =  0,998,

E g =  6,35, Е + =  6,37, U+ =  0,987, U+ =  0,133 

и для Pf  =  Ps\ возникает хромический 

эффект ~  2,5 "о •
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Сложные спирали

В структуре Ватсона и Крика для ДНК [7] предлагается модель мо­
лекулы, как две сплетенные спирали. Может быть, и более сложные 
структуры найдутся в природе. Волновые функции таких молекул нель­
зя написать в явном виде. Приходится в нулевом приближении для 
каждого случая отдельно решать вековое уравнение порядка Q, где Q 
равно числу спиралей, входящих в структуру (для простоты предпола­
гается, что межспиральное взаимодействие слабее внутри спирального; 
если это условие не выполняется, придется употреблять другой подход).

Из соображения симметрии можно сказать, что будут взаимодей­
ствовать только состояния, волновые функции которых относятся к оди­
наковым неприводимым представлениям группы кристалла.

Так, в общем случае каждый уровень отдельной спирали расщеп­
ляется на Q уровней. Если в отдельной спирали разрушены три перехо­
да (два на Е\, один на А), то в сложной спирали могут быть разреше­
ны до трех Q переходов.

Для двух тождественных правых спиралей одинакового радиуса, 
повернутых на 180° друг от друга, ,в приближении Гайтлер — Лондона 
мы имеем

¥+ (k, р) =  ехр [2т (kn 4- Ь /P+c^m/P)] (х^  ±  х£«2),
п а

Ef± (k , р) — Е1 =  2 V  Cos2tt {k ( n — l) 4- (kjP  -j- |im/P)(a — p)} X
П а

X  Wnâ , (of’, fo) ±_Vnrl̂ ,l^2[of\ fo)],

P (p) =  N-'I* ^  ^  exp [2raapm/P] {Pn<i ±  Pn,^ };
/ га

относится к первой спирали, С2 относится ко второй спирали. 
Теперь, если ФСа =  Ф:, +  тт, я©Сз =  ©с_, то в сложной спирали будут разре­
шены только переходы на уровни А+, А~, E f .  В случае © =  тс/2 разре­
шены только переходы на Е~.

Некоторые численные результаты и сравнение с работой Тиноко [4]

Как уже видно из предыдущего рассмотрения, структура энергети­
ческих уровней и хромический эффект зависят сильно от параметров 
спирали. Тиноко рассматривает упрощенную модель ДНК как две тож­
дественные спирали, повернутые на 175° с константами

т =  1, Af  =  4,77 ev(2600A),

Р = 1 0, Ag. =  6,20 ev(2000A),

R =  ЗА, 0 / =  тс/2 =  0 г ,

d =  33,6А Ф̂ . — Ф  ̂4- w/2 и Фу неизвестно,

Ff  =  0,27 =  F g, где F  — сила осциллятора.
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Расчеты двух сплетенных спиралей с учетом смешивания конфигурации 
сложные. Поэтому мы сравним с результатами, полученными в кон^е 
раздела «Учет смешивания молекулярных состояний» для одной спира­
ли с параметрами, перечисленными выше. Подобные расчеты показы­
вают, что для всех Фу хромический эффект в одной спирали (учитывая 
смешивание конфигурации И многократное возбуждение) не превышает 
5% . Тиноко рассчитывает хромический эффект для соответствующей 
модели ДНК с помощью теории возмущения и получает эффект поряд­
ка 10— 30% (в зависимости от Ф/). (

Такое же несогласие найдено Аграновичем [2] при сравнении точ­
ного решения экситонной проблемы в кристаллах, с решениям^, полу­
ченными методом теории возмущений. Это указывает, что и здесь тео­
рия возмущения неприменима для получения количественных результа­
тов.

Из наших результатов можно сделать вывод, что хромический эф­
фект в ДНК полностью не объясняется резонансным взаимодействием 
и смешиванием состояний.

Возможно, что в некоторых полимерах проявятся хромический эф­
фект и смещения уровней, описанных в нашей' работе. Нуклеиновые 
кислоты, к сожалению, являются слишком сложными полимерами, и 
приходится прибегать к значительным упрощениям.

Автор хочет выразить свою искреннюю благодарность А. С. Давы­
дову и В. М. Аграновичу за ценные дискуссии и Московскому государст­
венному университету за гостеприимство.
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