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研究成果の概要（和文）：　金属－ジオンジオキシマート錯体混晶薄膜の加圧による色彩変化と高圧下における吸収ス
ペクトル及び結晶構造を詳細に研究した．混晶薄膜の加圧による色彩変化を系統的に研究し，これらの錯体を圧力イン
ジケータとして利用することが出来るようにした，また，加圧によるd-p遷移吸収帯のピークシフトを調べ，圧力を定
量的に求められるようにすることができた．高圧実験時に使用する圧力インジケータの選択の幅を広げることができた
．

研究成果の概要（英文）：Color change, absorption spectra, and crystal structure of mixture thin films of 
bis(1,2-dionedioximato)metals(II) complexes have been studied under high pressure. The pressure-induced 
color change of these mixture films were studied systematically at various pressures, and these complexes 
were able to be used as high-pressure indicators. We have been able to widen the selection of the 
pressure indicators in the high-pressure experiments.

研究分野：高圧物性科学

キーワード： 圧力インジケータ　一次元金属錯体　混晶薄膜　吸収スペクトル
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
最近，高圧力は新物質開発や物性研究に活
用されている．高圧合成法のめざましい発展
により常圧では合成できない新物質の開発
に利用されている．また，加圧する事で原子
間または分子間距離を直接変化させられる
ことから圧力は新物質の評価手段として利
用される．新物質開発では大型の油圧プレス
を用いた高圧発生装置が使用されるが，物性
評価には手の平サイズのダイヤモンドアン
ビルセル(DAC）が使われる．DAC を用いる
と 10 万気圧程度の圧力ならば初心者でも容
易に得られる．しかし，実際に高圧力実験を
行うと発生圧力の評価という問題に直面す
る．一般に DAC 内部の発生圧力はルビー蛍
光波長の圧力シフトから決定される．大気圧
下からの波長シフト量は 1 万気圧でわずか
0.37nmであり，高精度の分光器が必要になる．
励起光源と光学系機器を含めると圧力測定
システムだけで DAC 本体の価格を超える．
それ故，安価で簡便な圧力スケールが求めら
れている． 

 
２．研究の目的 

DAC は透明なダイヤモンドを利用するこ
とから，加圧中の試料を顕微鏡で直接観察す
ることができる．このとき圧力値を一緒に観
察できると便利である．図 1に示した金属－
ジオンジオキシマート錯体（金属：Ni, Pd, Pt）
は分子が回転しながら積層する構造を持ち，
中心金属が直鎖状に連なり結晶化する特徴
をもつ．これまでにこれらの錯体が高圧下に
おいて抵抗極小や圧力誘起吸収帯など電気
的・光学的に特異な物性を示す興味深い物質
であることを報告してきた．この錯体は高真
空下において化学変化することなく昇華す
るため容易に薄膜を作成できる．例としてパ
ラジウム－ジフェニルグリオキシマート錯
体[Pd(dpg)2]薄膜は大気圧下では黄色である
が加圧すると黄→橙→赤→紫→青→緑→黄
と多彩に色が変化する．これは可視領域に現
れる Pdの 4dz

2-5pz遷移と金属－配位子間の遷
移(M-L 遷移)による吸収バンドが加圧により
長波長側へシフトするために起こる（図 2）．
加圧により d-p 遷移吸収帯が可視領域を通過
した後に，M-L遷移吸収帯が可視領域に入る
ため再び黄色になる．この他にも図 1の錯体
の中には様々な色に変化するものがある．こ
れらの性質を利用すれば色で圧力を知るこ
とができる．色の識別ならば薄膜化の必要は
なく，ダイヤの表面に擦り付けるだけで簡便
に圧力が分かる．これまで図 1の錯体分子か
ら成る薄膜について研究を重ね，加圧による
色彩変化及び変化する圧力範囲を詳細に検
討し圧力インジケータとして使用できるよ
うにした．また，錯体分子の配位子を変える
よりも中心金属を変える方が加圧による色
彩変化に効果的であることを見出した．最近
Pd錯体と Pt錯体を組合せた混晶薄膜の作製 
に成功した．Pd(dpg)2と Pt(dpg)2を 1：1で交

図 1 金属-ジオンジオキシマート錯体の分子
構造 
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図 2 Pd(dpg)2の吸収スペクトルの圧力効果 



互に配列した Pd/Pt 混晶薄膜は Pd(dpg)2[黄]
と Pt(dpg)2[赤茶]の中間の色[桃]を持つ．図 3
に示したように Pd/Pt 混晶薄膜の d-p 遷移吸
収帯はPd錯体とPt錯体のそれの間に現れる．
Pd と Pt の混合比を変えると d-p 遷移の吸収
帯の位置が変化する．また，M-L遷移につい
ては Pd-Lと Pt-Lの両方が現れる．d-p遷移吸
収帯のシフトほど劇的ではないが M-L 遷移
吸収帯も加圧によりシフトする．これを利用
すると加圧により変化するパラメータが増
えるので，さらに色の多彩な変化や圧力スケ
ールとして使用できる圧力範囲を広げるこ
とが期待できる．この混晶薄膜の結晶構造と
電子スペクトルの圧力効果を詳しく調査す
る．また，Ni錯体との組合せや配位子を変え
た場合についての圧力効果を系統的に研究
し，色から圧力を求める圧力スケールとして
使用できる圧力領域について検討する．図 1
の錯体の薄膜は配向するが基板により配向
の方向を変える．混晶薄膜についても同様な
振舞いを示すことは容易に予想できるので
石英，サファイア及びダイヤモンドなどの絶
縁性透明基板上に薄膜を作成し，配向方向の
基板依存性及び薄膜の電気的・光学的性質の
圧力依存性を研究し，最適な基板を決定して
高圧力センサ材料を開発する． 
 
３．研究の方法 
 図 1の金属－ジオンジオキシマート錯体を
合成し高圧下において粉末 X 線回折及び電
子スペクトルの研究を行った．Pd(dpg)2 は
K2PdCl4 の飽和水溶液をジフェニルグリオキ
シムの熱飽和エタノール溶液に加えて合成
を行った．その他の錯体についても出発物質
は異なるがほぼ同様の方法で合成すること
ができる．金属－ジオンジオキシマート錯体
の薄膜は高真空下において抵抗加熱蒸着法
を用いてダイヤモンド表面に蒸着して作成
した．膜厚は 2000Å程度とした．また， 混
晶薄膜については Ni(dpg)2，Pd(dpg)2 及び
Pt(dpg)2 のように配位子の同じ錯体の中から
2つ選択し，数種類の比で混合して作成した．
2 元蒸着法，混合法及び積層法で蒸着した．

高圧下の実験には DAC 及びサファイアアン
ビルセルを使用した．試料室の圧力値はルビ
ー蛍光法を利用して決定した．高圧下におけ
る粉末 X 線回折は高エネルギー加速器研究
機構の PF BL18Cにおいて軌道放射光を用い
て測定した．高圧下における電子スペクトル
測定は顕微測光装置を開発し，可視から近赤
外領域までの波長範囲で行った． 
 
４．研究成果 
 金属－ジオンジオキシマート錯体の合成
法は既に確立されている．しかし，配位子の
熱飽和溶液に二種の金属イオンを同時に混
合すると混晶系の錯体と考えられる化合物
が得られた．dpg の熱飽和溶液に，Ni と Pd
若しくは Pt イオンを混合して得られた化合
物の粉末 X線回折を測定すると，それぞれの
単体の錯体を混合したもの比較して明らか
に異なることを見出した．  
 金属－ジオンジオキシマート錯体混晶薄
膜の作成方法について詳細に研究した．混合
比１：１の混晶薄膜については既に作製に成
功しているが，これは一つの蒸着源から二種
類の錯体を蒸着するという方法で作成した
ものであった．この方法では二種類の錯体の
昇華温度が異なると均一な混晶比で蒸着膜
を作製できない．そこで高真空蒸着装置を改
良し蒸着源を二元化し，蒸着速度の比を混晶
比として金属－ジメチルグリオキシマート
錯体[M(dmg)2, M:金属]の混晶薄膜を作製し
た．混合比１：１で作製した薄膜の吸収スペ
クトルは従来法で作製した薄膜とほぼ一致
していた．これは出発物質の二種の錯体の昇
華温度が近いためであると考えられる．二元
蒸着では蒸着速度の調整時間によって薄膜
作製に必要な試料量が変化する．蒸着方法を
最適化することによりある程度改善できる
が，従来法と比較すると必要量は増加する．
M(dpg)2 などの他の錯体についても二元蒸着
法を試したが結果は同様であった．配位子が
同一の場合は，一元蒸着の方が試料の必要量
が少なく手軽である．しかし異配位子の場合
は昇華温度の違いからか，二元蒸着法でなけ
れば作製できなかった． 
 高圧下における混晶体のＸ線回折を行っ
た．加圧による電子スペクトルや色彩変化を
理解するために結晶構造の研究は重要であ
り，Ｘ線回折の研究は不可欠である．軌道放
射光を使用して高圧下における金属－ジオ
ンジオキシマート錯体混晶体の粉末 X 線回
折を行い，結晶構造の圧力変化を詳細に研究
した．大気圧下から 10GPaまで加圧し，この
圧力範囲内では構造相転移などの大きな異
常が起こっていないことを確認した．また，
一次元錯体では重要なパラメータである金
属－金属間距離の圧力変化を詳細に得られ
た． 
 白金－ベンゾキノンジオキシマート錯体
について低温高圧下電気抵抗測定を行った．
種々の圧力下での温度依存性を計測し，活性

図3 大気圧下におけるM(dpg)2の吸収スペ

クトル 
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化エネルギーの圧力依存性を明らかにする
ことができた．  
 加圧による色彩変化についての研究は
M(dmg)2または M(dpg)2の混晶薄膜，それぞ
れの積層膜及び金属－シクロヘキサンジオ
ンジオキシマート錯体単体の薄膜について
行った．図４に示したように Ni(dmg)2 と
Pd(dmg)2を 2:1 で作製した混晶薄膜[Ni/Pd 錯
体混晶薄膜]の加圧による吸収スペクトルは
d-p遷移とM-L遷移の両吸収帯ともに長波長
側にシフトする．d-p 遷移による吸収帯のシ
フト量は M-L 遷移によるものと比較して倍
以上大きい．遷移エネルギーの圧力変化より
直線的に変化している範囲で減少率を求め
ると，混晶比の変化により減少率に違いがみ
られ，混晶の割合により減少率を制御できる
ことを見出した． 
 加圧による色彩変化は図５に示したよう
に混晶比 2:1では 0～7GPaの圧力範囲で桃→
紫→青紫→青→緑→黄緑→黄と変化した．ま
た，混晶比 1:2で 0～5GPaの圧力範囲で赤→
赤紫→紫→青→緑→黄緑→黄と変化した．こ
の結果は Ni(dmg)2及び Pd(dmg)2の単体の薄
膜と比較すると色彩は異なるものとなり，加
圧による変化色数は増え，圧力範囲も変化し

た．M(dpg)2 についても同様な結果となるこ
とを見出した．混晶化することにより色彩変
化の色数が増えて，圧力範囲を広げることに
成功した．積層薄膜についても加圧により変
化が認識できる色数が増えた．さらに，配位
子の異なる 2種の錯体について混晶薄膜の作
製を試みた．吸収スペクトルを評価するとそ
れぞれの単体での結晶中における金属イオ
ン間距離が近い錯体同士で作製した薄膜で
は，混晶化を示唆する結果が見出された．金
属ジオンジオキシマート錯体と同様の一次
元構造をもつシアン化白金錯体について加
圧による色彩変化の研究を行い，発光色が変
化することを見出した．この錯体は蛍光を発
することから，自発光型の新しい圧力インジ
ケータとなる可能性がある． 
 色彩の識別は個人差がある．また，評価試
料の色に引きずられてインジケータの色の
判別が困難になることがある．錯体単体の色
彩には限りがあるが，混晶化によりインジケ
ータの選択肢を大幅に増やすことができた
ので，同じ圧力範囲でも判別しやすいインジ
ケータを利用することができるようになっ
た． 
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