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研究成果の概要（和文）：従来では困難であった、化学反応の追跡、単分子構造解析、新奇物性の発現、の実験ができ
るX線自由電子レーザー(XFEL)に関して理論的に検討した。XFELの実験においては特徴的に生成される内殻励起・内殻
イオン化の情報が重要である。そこで、我々が開発している軌道特定汎関数に基づく密度汎関数理論を用いて、XFELで
生成される内殻励起・内殻イオン化を検討し、重要な知見を得た。この検討を通して、現在XFELで検討されている増感
太陽電池材料である色素なども検討することが可能になってきた。また、理論計算の結果に基づき、アニリン分子を用
いたXFELのパルス幅測定スキームも提案した。

研究成果の概要（英文）：We theoretically explored potential of XFEL that enables us to investigate 
real-time observation of chemical reactions, single molecular structure analysis and novel physical 
properties. Information about core excitations and ionizations, which inevitably and uniquely occur for 
XFEL experiments, is important for future XFEL experiments. Therefore, density functional theory with 
orbital-specific exchange-correlation functionals was applied to core excitations and ionizations for 
small molecules. The density functional calculations assure that we are almost prepared to investigate 
different target such as dye-sensitizers used for solar cells. Based on theoretical calculations, we also 
proposed a new scheme to measure pulse width of XFEL using aniline.

研究分野：理論化学
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１．研究開始当初の背景 
現在日米欧で開発中の X 線自由電子レー
ザー(XFEL)は、これまでの X線と比較し高強
度という特徴を有する。そのため、これまで
困難な(A)化学反応の追跡、(B)単分子構造解
析、(C)新奇物性の発現、を可能にする。それ
ぞれの詳細を以下に述べる。(A)原子・分子サ
イズの波長を有する強度の強い X 線により、
化学反応・構造相転移の原子ダイナミクスを
追跡することができる。しかし、従来の X線
では強度が弱く構造を特定することが困難
であった。一方、XFEL では強度も強く原子
ダイナミクスの追跡が可能となり、化学反応
追跡は新たな局面を迎える。(B) XFELの強度
により結晶化に捉われず膜蛋白質、ナノ新奇
材料の単分子構造が得られ、X線構造解析を
根本的に変化させる。(C) XFELの短波長の特
徴から内殻電子や内部価電子を含む非線形
応答が起こり、従来とは異なる化学・物理現
象が起こりうる。以上の（A)-(C)は、新しい
XFEL科学の創成を期待させる。 
一方で、その高強度により多くの電子がイ
オン化されるため、クーロン反発による構造
崩壊(クーロン爆発)が起こることが予想され
ており、その点に関して検討が必要である。
また、XFEL は世界で 3 箇所でのみ建設され
ており、事前に十分吟味された研究プロジェ
クトだけが実施されるべきである。以上から
XFEL 科学の発展には理論的なアプローチに
よる研究課題の詳細な検討が必要不可欠で
ある。 
 
２．研究の目的 
最近研究代表者が提案した軌道特定(OS)汎
関数は、従来の密度汎関数理論(DFT)では再
現が困難な反応障壁・イオン化ポテンシャル
を精度良く見積もることを確認してきた。本
研究では OS汎関数を XFEL科学の検証に適
用し、有用性を確認する。 
また、OS-DFT を用いて、XFEL により拓
かれる新しい科学の根幹となる 3つのテーマ、
(A)化学反応の追跡、(B)単分子構造解析、(C)
新奇物性の発現、に関して理論的に検討する。
XFEL の問題点を克服して実験が可能となる
ようにアプローチを検討する。 

 
３．研究の方法 
計算手法の開発では、OS 汎関数を用いた

DFTによる内殻イオン化状態・内殻励起状態
の記述への適用・改良を行う。具体的には
OS汎関数を用いた DFTに基づく計算手法プ
ログラムの実装を行い、非線形応答状態の記
述を検証し、必要に応じ改良を加え、研究ス
キームを確立させる。 

XFEL により拓かれる新しい科学の根幹と

なる 3 つのテーマ、(A)化学反応の追跡、(B)
単分子構造解析、(C)新奇物性の発現、に関し
て、内殻イオン化・内殻励起の電子状態を求
め、実験可能性を検討する。さらに、(A)-(C)
の検討では、理化学研究所の初井宇記博士に
協力を仰ぎながら研究を遂行する。以上の研
究から XFELのポテンシャルを明らかにする。 

 
４．研究成果 
XFELの実験のパルス幅測定法の提案 

XFELは、高強度の X線フェムト秒パルス
が生成可能ため、X線損傷が起こる前に回折
データを取得でき場合、(B)単分子構造解析す
ることができる。このことは、難結晶性タン
パク質・タンパク質単粒子の構造が解析出来
ることを意味し、薬剤標的膜タンパク質等の
研究で大きな発展が期待される。上述の実験
スキームを実用化するためには、XFEL の時
間幅をフェムト秒オーダーで精密にモニタ
ーし、XFEL 発生条件を最適化することが求
められる。しかし光学領域で使用されている
パルス幅測定手法は、X線領域での非線形感
受率が極めて小さいため適用が困難である。
そこで、我々は内殻イオン化が同一分子に逐
次的に起こることに注目したパルス幅計測
手法を理論計算から提案した(図 1)。具体的に
は、アニリン分子の 2 価イオン化(N1s-2)状態
において、価電子励起吸収帯が可視光帯まで
大幅に長波長シフトすることを利用した実
験スキームである。さらに、実現可能な実験
条件において目的とする光学応答が測定可
能かどうか、反応速度論の観点から定量的検
討も行った。レート方程式から得られたアニ
リン分子の中性状態、N1s-1状態および N1s-2

状態の存在確率を検討した。照射した光は、
1012フォトンを有する20 fsに中心を持つガウ
ス型パルスである。光が照射されると、N1s-1

がまず生成され、その後 N1s-2 状態が生成さ
れることがわかった。光の強度が弱くなると、
オージェ過程で速やかに存在確率が減って
いくことがわかる。基本的に照射されている
間のみ N1s-2 状態の存在確率のピークがあら
われるため、N1s-2状態の存在確率と XFELレ
ーザーのパルス幅が対応することがわかる。
このことから、これまで困難であった XFEL
パルス幅が、N1s-2状態による可視光吸収を測
定することで見積もれることを明らかにし
た。 

さらにそれを発展させる研究も行った。具
体的には、XFEL のパルス幅の測定に用いる
分子としてフェノールなどの新たな芳香族
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分子の検討を行った。また、それらの分子の
多価イオン状態が示す電子物性について議
論を行った。アニリン分子の多価イオン化状
態において起こる電荷移動型価電子励起エ
ネルギーの可視光領域へのシフトは、フェノ
ール分子などでも確認できた。また、これら
の芳香族分子のイオン化状態が、2 価から 4
価になるにつれて、赤方遷移のシフトが大き
くなることがわかった。つまり、これらのイ
オン化状態が、励起エネルギーの吸収ピーク
のシフトとしてマッピングされることがわ
かった。これは、今後の分子デバイスとして
の応用が期待される(C)新奇物性の発現であ
る。また、これまで得られた成果およびこれ
からの研究方向性について XFELの実験研究
者と打ち合わせも行った。実験スキームの実
現に向けて、レーザーの精密な制御が必要な
ことがわかり、今度も更なる検討が必要なこ
とがわかった。 
内殻イオン化状態・内殻励起状態を高精度に
記述する計算手法の開発 

XFEL で特徴的に生成される内殻励起・内
殻イオン化を高精度に記述する手法の検証
を行った。波動関数理論は、高精度に内殻励
起・内殻イオン化を記述可能であるが、計算
コストが高く、対象系が大規模な場合は実行
不可能となる。そのため、計算コストが比較
的少なく、精度良く内殻励起・内殻イオン化
を記述する DFTの手法を用いた。具体的には、
DFTで用いる OS汎関数において、(1)クーロ
ン演算子を領域毎の分割、(2)複数軌道の直線
性条件 (LCOE)からそれぞれの領域の
Hartree-Fock 交換項の割合の決定、のスキー
ムを用いて、内殻励起・内殻イオン化の検証
を行った。実際に、一酸化炭素分子や窒素分
子などの分子において数値的に検証したと
ころ、価電子励起・リドベルグ励起のみなら
ず内殻励起状態も高精度に記述可能なこと
がわかった(図 2)。また、内殻イオン化ポテン
シャルエネルギーに関して高精度に記述す
ることがわかった。高強度の XFELの多光子
過程におより生じる多価イオン化状態に関
してもLCOEを適切に課すことで記述が可能
なことがわかっている。以上により、XFEL
で生じる電子状態を計算する準備が整った。 

最近、XFEL を用いて電荷移動反応のダイ
ナミクスの検討(J. Phys. Chem. Lett. 5 (2014) 
2753; 図 3)が行われた。対象は、色素増感太
陽電池で用いられる、酸化物半導体 ZnOに吸

着したルテニウム色素(N3)である。色素の中
心金属である Ru の光電子スペクトルの変化
を追跡する予定であったが、対象系は色素の
みならず酸化物半導体を含んでおり大規模
なため、開発した手法では、計算コストなど
の点から十分な計算精度の結果を得ること
が困難であることがわかった。今後、大規模
系も取り扱える計算プログラムの開発が望
まれる。 
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