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＜ポイント＞ 
◇分子内 π-π 相互作用※1 が、圧力に対する蛍光色の可逆的変化（ピエゾフルオロクロミズ

ム（PFC）※2）に与える影響を調べるため、シクロファン※3部位をもつ有機ホウ素錯体 pCP-
H と pCP-iPr の単結晶をダイヤモンドアンビルセル（DAC）※4 を用いて超高圧に加圧し、

PFC 挙動を解析。 
◇pCP-H と pCP-iPr の PFC 挙動は似ていたが、その圧力依存性の発現機構は全く異なるこ

とが判明。 
◇X 線結晶構造解析※5 により、PFC 挙動は、pCP-H では分子間距離の変化が主要因である

のに対し、pCP-iPr では分子間距離の変化だけでなく、シクロファン部位のベンゼン環同

士の距離が縮むことによる分子内相互作用も要因であることが判明。 
 
＜概要＞ 

ピエゾフルオロクロミズム（PFC）は、外部からの圧力や機械的な刺激により物質の蛍光

色が可逆的に変化する現象のことで、圧力センサーやメモリーデバイスなどへの応用が期待

されています。 
大阪公立大学大学院工学研究科の入井 駿大学院生、大垣 拓也特任助教、松井 康哲准教授、

池田 浩教授、兵庫県立大学大学院理学研究科の小澤 芳樹准教授、阿部 正明教授らの共同研

究グループは、分子内π-π 相互作用が PFC に与

える影響を調べるため、二階建て分子構造のシク

ロファン部位をもつ有機ホウ素錯体 pCP-H と

pCP-iPr の単結晶をダイヤモンドアンビルセル

（DAC）を用いて加圧し、PFC 挙動を解析しまし

た。その結果、両者の PFC 挙動は似ていましたが、

その圧力依存性の発現機構は全く異なることが分

かりました。また、X 線結晶構造解析により、蛍

光色の変化は、pCP-H では分子間距離の変化が主

要因であるのに対し、pCP-iPr では分子間距離の

変化だけでなく、シクロファン部位のベンゼン環

同士の距離が縮むことによる分子内相互作用も要

因であることが判明しました。これにより、シク

ロファン部位がバネのように伸縮し発光色を制御

する新しい機構が明らかになりました。単分子で

機能する PFC 材料設計への貢献が期待されます。 

有機ホウ素錯体の蛍光色変化を超高圧下で観測 

～分子間距離と分子内相互作用が要因と判明～ 
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図 1 本研究で合成した 2 種類の有機ホウ素錯体と 
それらの結晶への加圧による蛍光挙動の変化。 
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本研究成果は、2025 年 10 月 20 日に国際学術誌「Journal of Materials Chemistry C」 に
オンライン掲載されました。 

 
 
  
 
 
 
 
＜研究の背景＞ 
 等方的圧力（静水圧）に対して、蛍光色が可逆的に変化する現象をピエゾフルオロクロミ

ズム（PFC）といいます。PFC は比較的古くから知られていますが、圧力センサーや圧力可

視化などの応用面での発展性も大きいことから、PFC 材料の開発やその発現機構の解明など

の基礎面で、現在も大きな注目を集めています。PFC挙動を示す従来のπ共役系有機分子は、

圧力に対する「分子間」のπ-π相互作用の変化が蛍光色変化の主な要因でした。 
 
＜研究の内容＞ 

本研究では分子内のπ-π相互作用が PFC に及ぼす影響を調べるため、二階建て分子構造

を有する[2.2]パラシクロファン（以下、シクロファン）部位を有する置換有機ホウ素錯体

（pCP-H および pCP-iPr、図 1）の PFC 挙動を、ダイヤモンドアンビルセル（DAC）を用

いて調べました。 
まず、pCP-H および pCP-iPr の単結晶の蛍光の圧力応答性を調べました。いずれの結晶も

常圧（0.1 MPa）では緑色蛍光を示しますが、昇圧するにつれて蛍光色は黄緑→黄→オレンジ

と変化し（蛍光波長は長波長シフト）、最終的に約 8 GPa（水深 800 km に相当）では赤色の

蛍光を示しました。昇圧を解くにつれて結晶の蛍光色は徐々に黄緑に戻り、PFC 挙動が確認

されました。 

 
 
 
 

入井 駿大学院生 

有機ホウ素化合物は発光材料としても有

用ですが、その結晶はさまざまな蛍光挙

動を示し、大変興味深い研究対象です。 

池田 浩教授 大垣 拓也特任助教 

図 2 有機ホウ素錯体 pCP-H および pCP-iPr の結晶の PFC 挙動。*は圧力測定用ルビーの蛍光ピーク。 
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一見、pCP-H と pCP-iPr の PFC 挙動は同じようで

したが、発光波長をエネルギーに換算した数値をプロッ

トすると、実際には全く異なることが分かりました（図

3）。昇圧に伴い pCP-H（図 3 赤）はより敏感に発光エ

ネルギーが変化しましたが、5 GPa 以上の領域ではほと

んど変化がありませんでした。これとは対象的に、pCP-
iPr（図 3 青）は 1 GPa から 8 GPa の領域まで直線的

で、しかも圧力により鈍感な挙動を示しました。 
この挙動の違いに対し、結晶内でどのような変化が起

きているかを、X 線結晶構造解析により評価しました

（図 4）。その結果、pCP-H では、π-π相互作用を示す

分子同士の距離（「分子間」距離）が昇圧により 3.72 Å
から 3.50 Å まで短くなっていましたが、シクロファン部位のベンゼン環同士の距離 2.96 Å
はほぼ変わらず、「分子内」相互作用は変化していませんでした。すなわち、発光色の変化は

「分子間」距離の変化により説明できます。一方、pCP-iPr は「分子間」距離が昇圧により

4.68 Å から 4.17 Å まで変化するのと同時に、シクロファン部位のベンゼン環同士の距離も

2.97 Å から 2.90 Å まで縮んでおり、「分子内」相互作用も大幅に変化していました。量子化

学計算による評価の結果、「分子間」のπ-π相互作用の変化は蛍光色に対する変化の主要因

ではなく、シクロファン部位の伸縮、つまり「分子内」のπ-π相互作用の効果が支配的であ

ることも明らかになりました。上記の結果から、バネのように伸縮して発光色を変化させる

というシクロファン部位の役割が新たに分かりました。 

 
図 4 圧力に対する（a）pCP-H および（b）pCP-iPr の結晶構造変化。 

 
＜期待される効果・今後の展開＞ 
 超高圧環境下では、シクロファン部位がバネのように伸縮し、分子内の相互作用変化によ

り発光色を変化させる役割があることが分かりました。分子内の相互作用変化は、結晶の積

層様式などに影響を受けにくく、また結晶状態のような分子集合体だけではなく、単分子で

も機能する PFC 材料として、新たな分子設計の戦略のひとつとなることが期待されます。 
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＜用語解説＞ 
※1 π-π相互作用：ベンゼンなどの芳香族分子のπ電子間にはたらく相互作用。π電子雲の

重なりにより、光吸収や発光の波長などの物性が変化する。 
※2 ピエゾフルオロクロミズム（PFC）：等方的圧力に応答して蛍光の発光色が可逆的に変化

する現象。 

 
図 3 蛍光波長をエネルギーに変換し，圧力

に対してプロットしたグラフ。 
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※3 シクロファン：ベンゼン環を炭素鎖などで連結した大環状化合物。特に、[2.2]パラシクロ

ファンとは、2 つのベンゼン環をそれぞれのパラ位で C2 炭素鎖により連結した化合物。

※4 ダイヤモンドアンビルセル：ダイヤモンドで試料室（セル）をはさみ、試料に超高圧（最

大 770 GPa、770 万気圧）を加える手法［アンビルは、鍛冶屋が使う金床（かなとこ：

金属を叩いて加工するときに使う頑丈な台）のような役割］。深海や地球深部と同等の圧

力環境での試料の性質などを調べることができる。ダイヤモンドは無色透明のため本研

究のように可視光や X 線を照射して、試料の状態を調べることができる。 
※5 X 線結晶構造解析：X 線を単結晶に照射し、その回折パターンを解析することで、単結

晶における分子の詳細な構造や、分子同士の配列の仕方を明らかにする手法。
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