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研究成果の概要（和文）：我々が開発している、高圧力の効果を量子化学計算に取り入れる方法であるXP PCMを
用いて、圧力刺激応答分子の機構解明と、高圧力条件で測定されたスペクトルの帰属・解析を行った。圧力によ
る電気的物性の応答（ピエゾエレクトリック効果）と光化学的応答（ピエゾクロミック効果）のメカニズムを明
らかにした。高圧力による反応体積効果、分子歪みの効果、凝集による誘電率が変化する効果等、圧力効果と圧
力刺激への応答に関する多様な要因を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We studied the origin of piezo-response of molecules and the effect of high 
pressure for molecular spectroscopies using our original method XP PCM (extreme pressure polarizable
 continuum model). We elucidate the mechanism of the electric (piezoelectric effects) and 
photochemical (piezochromic effects) response of molecules for the external pressure. We found that 
the pressure-effect and piezo-response contain various origins of their mechanism. The 
representative origins are the reaction volume, strain in the molecular geometry, and the increase 
of the dielectric constant due to the concentration of environmental molecules.

研究分野： 計算化学

キーワード： 計算化学　高圧化学　分子物性

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
圧力というパラメータを加えることで分子システムの設計や測定の自由度が増え、新しい分子科学が展開でき
る。しかし、超高圧実験には制約が多い。本研究の成果や本研究で培った手法により、実験結果の詳細な解析や
理論主導による新しい実験系の提案が可能となった。高圧力分子科学という新たな領域の発展に寄与する成果で
ある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
高圧力を利用した新しい分子科学が展開され始めた。圧力というパラメータを加えることで分
子システムの設計や測定の自由度が増える。分子スペクトルの圧力変化から，これまで分からな
かった性質を明らかにできると期待されている。また、圧力刺激に応答して物性を変える機能性
分子が合成、報告されている。分子科学で圧力効果を測定するにはダイヤモンドアンビルセル
（超高圧セル）とレーザー分光を組み合わせ、数百 MPa から数十 GPa（100 MPa≒1000 気圧）
の条件が使われる。しかし、このような超高圧実験には制約が多い。理論計算による実験結果の
解析、そして理論主導による新しい実験系の提案が不可欠である。 
こうした高圧力（静水圧）の効果を分子系の量子化学計算に取り入れ、理論計算による高圧分子
科学の予測解析を行うために、我々は、XP PCM (eXtreme Pressure Polarizable Continuum 
Model) と名付けた方法を開発している。これは従来の量子化学計算に、容易に高圧力の効果を
取り入れることができる方法である。 
物性予測やスペクトルの帰属解析は量子化学が最も成功してきた応用対象である。物性やスペ
クトルの圧力応答を精度よく計算できる方法は、従来の量子化学計算の自然な拡張である XP 
PCM 以外にはない。物性やスペクトルの予測解析を発展させることで、測定、物性、理論化学
などの分野に複合的に貢献できる。 
 
２．研究の目的 
我々が開発している、高圧力の効果を量子化学計算に取り入れる方法を、圧力刺激応答分子のデ
ザインや高圧力条件で測定されたスペクトルの帰属・解析へと展開させる。圧力による電気的物
性の応答（ピエゾエレクトリック効果）と光化学的応答（ピエゾクロミック効果）のメカニズム
を明らかにする。その知見をもとに、新しい機能性分子を合理的にデザインするための指針を示
すことで、分子材料科学の発展に貢献する 
 
３．研究の方法 
XP PCM 法の概要を示す。XP PCM では、空間を連続誘電体で満たしその連続誘電体に分子の形
状に沿ったキャビティを準備する。計算のターゲットとなる分子はキャビティ内部に置かれる。
分子は量子力学的に考慮される。分子と誘電体との相互作用が静電的な相互作用に加えて、量子
効果であるパウリ反発が考慮される。系の自由エネルギーは、 

 0 1
er rep nn2G H V V       Q V     (1) 

のように表せる。右辺の第一項は、分子のハミルトニアンであり、第二項が分子の電子密度 Q と
誘電体のポテンシャル V の静電相互作用である。第三項がパウリ反発を表す有効ポテンシャル
である。最後の項が原子核間の相互作用となる。パウリ反発項は、キャビティの表面と分子の電
子密度との反発から求められる。ゆえに、小さなキャビティ内に分子が閉じ込められる場合、キ
ャビティとの反発を避けるように分子が歪んだり、さらには、反発の大きな反応経路が不利にな
ったりするような効果を記述する。 
XP PCM では、キャビティの体積を Vcとした場合に系の圧力が 

er cp G V           (2) 

のように表される。このように、単一分子の計算の中に巨視的な熱力学パラメータである体積や
圧力の効果を含めることができる。XP PCM 法及びその他の量子化学的な計算法を用いて、化学
反応における閉じ込め効果を解明した。 
 
４．研究成果 
１）UV-vis スペクトルに対する圧力効果 
ビスアントラセンは、分子内光環化反応により異性化し、光異性体は穏やかな分子内熱的解離を
起こす事が知られている。この光異性体にギガパスカルオーダーの高圧力を印加することで、分
子内解離が大幅に加速される事が報告されている（図１左）。この反応は、実験的には可視紫外
分光法により追跡されているが、反応の詳細を解析するには、高圧力下におけるスペクトルの正
確な帰属が必要である。本研究では、XP PCM と SAC-CI 法によりアントラセンシクロファン
(CPH)とそのフォトダイマー(PDM)の UV-vis スペクトル（図 1 左）及び IR スペクトル(図１下)を
計算した。計算結果は測定結果を良く再現し、a) スペクトルに対する分子内環化反応の効果、
及び、b) 高圧力の効果を分離して議論する事ができた。 
UV-vis スペクトルに関して、PDM は、圧力に関わらず、可視～近紫外領域に有意な吸収は得ら
れなかった。CPH では、可視～近紫外領域に多数の吸収が見られた。それらは圧力に応じてピ
ーク位置がシフトしたり、ピークが分裂したりした。また、ピークシフトの方向も、高エネルギ
ーシフトと低エネルギーシフトの両方が見られた。これは、高圧力の効果の中に、媒質の誘電率
の変化、構造歪みによる不安定化、電子状態に対するバイアスの効果等の多数の因子が含まれて



いる為である。高圧下のスペクトルの予測には、正しい電子状態計算が必要である事が改めて示
された。また、実験での速度解析に用いられた可視光領域の吸収は、ピーク位置のシフトは見ら
れたが分裂などは無く、速度解析に用いることは妥当である事を確認した。 
IR スペクトルの計算結果では、ピーク位置のシフトに加えて、強度の変化が顕著であった。こ
れは圧力による構造の歪の効果が大きいためと考えられる。XP PCM 法による詳細な計算と組み
合わせれば、IR スペクトルは分子の局所的な圧力効果や閉じ込め効果を検証する手法となりう
る事が分かった。 

 

 
図 １. ビスアントラセンの分子内光環化反応（左上）、光二量体 (PDM)とシクロファン (CPH)
の構造の高圧（濃色）と常圧（淡色）の重ね合わせ（左下）、計算された UV-vis スペクトル（右）
IR スペクトル（下） 
 
２）Photoactive yellow protein 発色団の構造変化に対する高圧力の効果 
cis-trans 異性化は一段階で分子構造を大きく変えることができるため、光機能性分子材料によく
利用される。異性化反応による構造変化が大きいことは、反応体積や活性化体積が大きい事を示
唆する。Photoactive Yellow Protein (PYP)は細菌が青色光を感知するために働き、その発色団は p-
クマル酸チオエステルである。基底状態（暗状態）で trans 位にあるヒドロキシフェニル基とカ
ルボキシル基が、青色光を吸収すると cis 位に異性化する。本研究では XP PCM で、PYP 発色団
の異性化に対する高圧力の効果を計算した。 
PYP の光異性化は、励起状態で trans 構造よりねじれ構造が安定である事から、励起状態のねじ
れ構造を経由して基底状態の cis 体へと進むと考えられる（図２左）。しかし高圧力下では、励起
状態のねじれ構造が不安定化するため、励起状態経由の異性化は抑制されることが明らかにな
った（図２右）。これは、励起状態のねじれ構造の反応体積変化が大きい事に起因する。こうし
た反応体積変化の効果はタンパク質中などの凝集相における反応においても重要であると考え
られる。 

 
図 ２. PYP 発色団の cis-trans 異性化経路。常圧では励起状態(S1)を経由して異性化が進行す
る（左）高圧力下では励起状態を経由した異性化経路が抑制される（右）。 
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３）分子分極に対する高圧力の効果 
物質に圧力をかけると、物性の変化が観測される。加圧により分極を誘起する圧電効果
（piezoelectric effect）は代表的な例である。圧電効果の要因を XP PCM により分子レベルで解明
した。ターゲットとして分極の大きなチオ尿素を取り上げた。 
XP PCM により計算された分極率（図３左）は、圧力 6~13 GPa で極大を持つような依存性を示
した。一方で双極子モーメント（図３右）は、圧力の増加に伴い単調に増加する。これらの要因
を調べるため、分子構造を固定し、分子周囲の分極する媒質の誘電率のみを変化させた（図中、
誘電率の効果のみ）。誘電率は、圧力を上げて媒質の密度が上昇すると高くなる。分極率は、誘
電率の効果のみを考慮すると、最終結果（図中、XP PCM）より分極率が大きくなる。つまり分
極率に対する圧電効果に関しては、材料全体が圧縮されて誘電率が上昇する効果が大きい事が
分かった。特に 5 GPa 以下の領域では、誘電率変化の効果が支配的である。一方、双極子モーメ
ントに対する圧電効果に関しては、誘電率の効果のみを考慮した計算よりも最終結果の方が、圧
力効果が大きく、この場合は圧縮により個々の分子が歪む効果が重要であることが分かった。 
チオ尿素のように、永久双極子モーメントを持つ分子では、分子の圧力による変形に注目した分
子設計が、大きな圧電効果を生むには有利である。一方で、とくに有機系の分子では分極率に対
する圧電効果は小さいと考えられる。 
 

 
図 ３. チオ尿素の圧電効果。分極率の圧力依存性（左）及び双極子モーメントの圧力依存性
（右）。XP PCM により計算された最終結果（XP PCM）と誘電率の圧力変化のみを考慮した場合
の比較。 
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