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研究成果の概要（和文）：本研究では生体分子系に軟X線分光計算を応用する。生体分子系に特徴的な物性の1つである
X線自然円二色性分光法(XNCD)と、近年新しい光源であるX線自由電子レーザを使った研究のうち特に注目されている内
殻二重イオン化状態（DCH）の計算手法を構築する。
XNCD法について、新規コードを開発し、いくつかのアミノ酸に対しクラスタモデルを用いて理論計算を行った。アラニ
ンについて実験スペクトルをよく再現した。DCH状態の計算では、核酸分子に適用し、分子の化学的環境を反映した情
報を引き出すことができた。

研究成果の概要（英文）：In this study,  soft X-ray spectroscopy calculations are applied to biomolecular s
ystems. Two computational methods are constructed; one is X-ray natural circular dichroism (XNCD) which is
 one of specific for biomolecules, the other is double core hole (DCH) spectroscopy which is specially for
cus in the use of X-ray free electron laser. For XNCD, a new code has been developed and is applied to sev
eral amino acid using cluster models. Our calculations for alanine are consistent with the experiments. Fo
r DCH state calculations, we performed calculations for nucleobases, and our calculations can be induced i
nformation reflected with chemical environment of molecules.
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図 1 D,L-アラニンの C,N,O 端の XNCD スペ

クトル 

１．研究開始当初の背景 
近年放射光利用技術の進歩により、軟 X 線
領域における分光学が急速に進展した。また新
たな光源として軟X線領域の自由電子レーザの
建設が国家プロジェクトとして進行中である。こ
のような新規実験的研究に対し理論的研究は結
果の解釈および予測を行うために必須である。 
今まで培ってきた経験を生体分子系の研
究に応用する。一般に生体分子系は今まで私
がターゲットとしてきた分子系より分子サ
イズが大きく、高速かつ正確な計算手法であ
る密度汎関数(DFT)法のよいターゲットの１
つである。生体系において特徴的な物理量と
して円二色性があげられる。X線による円二
色性（X線自然円二色性 (XNCD)）は信号が
微弱であるためなかなか観測できなかった
が、近年産総研田中らが生体分子系において
世界で唯一観測に成功した。一方 XNCDの理
論計算は Ågren ら、小杉らの数報しかない。
また近年実験技術の向上により内殻軌道に
二正孔状態を生成する X 線二重光電子分光
法(XTPPS)が現実化してきた。従来の X線光
電子分光法(XPS)と比べより豊かな化学的情
報が提供でき、今まで研究対象としてきた小
さな分子より複雑な生体分子系への応用が
期待される。 

 
２．研究の目的 
 生体分子系への軟 X 線分光に対する理論
計算手法の確立である。今回の申請で注目し
ている分光法は XNCDと XTTPSであり、こ
れら新規分光法に対する DFT 法に基づく計
算手法を開発する。 
 
３．研究の方法 
 XNCDスペクトル強度は右旋性、左旋性の
光による強度差で定義される。さらに導出を
すすめていくことにより、基底状態と内殻正
孔状態間の遷移モーメントと角運動量演算
子の期待値との内積によって表わされるこ
とが知られている。この物理量を DFT法レベ
ルで計算するコードを新たに開発した。新規
コードは DFT 法計算プログラムコー
ド”StoBe”に組み込んだ。 
 DFT 法による内殻一正孔状態(SCH)の計算
手法はすでに確立されている。これを内殻二
正孔状態(DCH)の理論計算へ応用する。 
 
４．研究成果 
a. XNCD 
 図 1にアラニンモノマーによる XNCDスペ
クトルを示す。気相孤立分子をターゲットと
し、構造はMP2/cc-pVTZレベルで構造最適化
を行った。基底関数は内殻正孔原子に
III-IGLO を、他の原子には TZ クラスのもの
を用いた。内殻正孔原子にはこのような内殻

部分を強化した基底関数を用いないと定量
的な算出は不可能である。また遷移モーメン
トは定式化により length form, velocity formの
2 種類存在するが、大きな違いは見られなか
った。分子の光学反転にしたがいスペクトル

の符号は逆転し、我々の理論計算が妥当であ
ることを示す。不斉中心は炭素にしかないが、
C,N,O 端どのエネルギー領域においても
XNCD信号は観測しうることがわかる。 
 XNCD スペクトル強度は非常に微弱であ
り、現在観測されているのは固体試料である。
固体中では分子は凝縮しており、隣接分子か
らの影響を受けているはずである。そこで報
告されているアミノ酸の X 線結晶構造デー
タをもとにクラスタ構造を切り出し、うえと
同様の理論計算を行った。ここではアラニン
の計算例を示す。アラニンは単位格子中に 4
分子あり例えばダイマーであっても分子配
向により数種類存在する。XNCDスペクトル
の分子配向依存性も同時に調べた。 
 図 2に酸素端の結果を示す。ここでは得ら
れたスペクトルのうち、平均したもののみを
記す。クラスタサイズによってスペクトルの
形が変化するが、注目すべきは XAS におけ
る第一ピークに相当する531eV付近の強度で
ある。実験では負になっていたが、我々の計
算ではどのクラスタサイズでも負になり、実
験スペクトルの傾向をよく再現する。 
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図 2  L-アラニンのクラスタモデルによるO端

の XNCDスペクトル 

Table 1. ホルムアミドに対する SCH イオン化エ

ネルギー (単位 eV). 

CASSCF  DFT1(a)  DFT2(b)  DFT3(c)    exp. (d) 

C 294.71 294.93 294.24 293.91 294.44 

N 406.47 406.33 405.51 405.17 406.36 

O 537.67 539.16 538.23 537.85 537.6 

 (a) PD86-PD91 汎関数. (b) PD91-PD91 汎関数. (c) 

PBE-PBE汎関数. (d) 実験値. 

Table 2. ホルムアミドの DCH イオン化エネルギ

ー(単位 eV). 

       CASSCF  DFT1(a)   DFT2(b)     DFT3(c) 

CC 656.64 656.70 655.37 654.74 

NN 891.05 889.56 888.00 887.32 

OO 1163.61 1165.59 1163.86 1163.07 

CN  709.84 709.48 707.98 707.30 

CO  842.28 843.99 842.37 841.67 

NO  952.54 953.23 951.49 950.76 

(a) PD86-PD91 汎関数. (b) PD91-PD91 汎関数. (c) 

PBE-PBE汎関数. 

 
図 3 NBO電荷に対する single site DCH状態

のE 

 

図4 正孔間距離に対する two site DCH状態の

E 

 ただしクラスタサイズによる検討は計算
コードの制限により十分に行うことができ
なかった。今後はコードの並列化を含め大規
模化を目指し、クラスタサイズに依存しない
スペクトル計算を目指す。 
 
b. XTPPS 
 はじめに生体系への応用として formamide
の結果を示す。表 1に SCHイオン化エネルギ
ーを、表 2 に DCH イオン化エネルギーを示
す。CASSCFと比較し、DFTは十分適用可能
であることがわかる。またいくつかの汎関数
依存性も調べた。汎関数の選択により、イオ
ン化エネルギーは大きく変化する。我々が調
べた限り、C,N,O 全てのエネルギー領域にお
いて定量的に計算できる汎関数はいまだ存
在しない。これは原子核近傍の電子密度の表
現が汎関数によって依存し、SCH,DCH イオ
ン化エネルギーに影響を与えるものと解釈
できる。イオン化エネルギーを定量的に算出
可能な汎関数の開発が待たれる。 

 同様の計算を核酸分子に対し行った。以下
の図の縦軸EはDCH,SCH状態のエネルギー
差である。図3にNBO電荷に対する single site 
DCH状態におけるEを示す。Eは励起原子
の電荷にかかわらずほぼ一定である。一方、
励起原子間距離に対する two site DCH状態の
E を図 4 に示す。大雑把に分けて 3 つの領
域に分類できる。2.5 Bohr付近の島は直接結
合しているもの、4 – 5 Bohr付近の島は１つ
の原子を間に有しているもの、それ以上の領



域の島は 2つ以上の原子を間に有しているも
のである。さらに我々の論文に刺激され、
ThomasはWagner図を適用し、励起エネルギ
ー変化の起源を図示し表現できることを示
した。本研究に続き、我々は two site DCH状
態の内殻正孔距離依存性を調べるために
disilyl 化合物に本手法を適用した。詳しくは
文献 13.を参照されたい。我々の理論研究に
より XTPPS 法は分子の化学的情報を引き出
すのに有用であることがわかった。 
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