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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。薄膜の加圧による色彩変化を系統的に調査し、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。さらに、混晶薄膜の作製に成功し、中心金属の比率を調整することにより吸収帯の
波長をコントロールして、色彩の圧力変化を制御できる可能性を見出した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
    Color change, absorption spectra, and crystal structure of thin films of 
bis(1,2-dionedioximato)metal(II) complexes have been studied at high pressures. The 
pressure-induced color change of these complexes films were studied systematically at various 
pressures, and these complexes were able to be used as high-pressure indicators. The 
pressure-induced peak shifts of the d-p transition absorption band were investigated, and these thin 
films were able to be used for pressure determination. 
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１．研究開始当初の背景 
 圧力は温度や磁場とともに物性を支配す

る基本的なパラメータであり、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

れることから物性研究に活用されている。か

つては簡便なピストンシリンダー型高圧装

置を使用して約 2GPa(２万気圧)までの研究

が行われていたが、最近ではダイヤモンドア
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ンビルセル(DAC）が使われるようになり、

10GPa 程度の圧力ならば初心者でも容易に得

られるようになった。DAC は手の平サイズで

ある事から色々な装置に取り付けられる。ち

ょっと圧力をかけてみたいという要求に応

えられる装置である。しかし、実際に実験を

行う者が直面する問題は圧力測定である。現

在、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

シフト量は 1GPa で約 0.37 nm であり、測定

には高精度の分光器が必要になる。またルビ

ー励起光源と顕微鏡を含めると圧力測定シ

ステムだけで DAC 本体の価格をはるかに超

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 
 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）は斜方晶系に属し、

中心金属が鎖状に連なる一次元的配列をと

る。これらの錯体は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。図 1 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。高

真空下でダイヤモンドアンビル上に蒸着し

た Pd－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

が加圧すると黄色→橙色→赤色→紫色→青

色→緑色→黄緑色→黄色と色が多彩に変化

する。また、Ni－ジメチルグリオキシマー

ト錯体[Ni(dmg)2]薄膜は大気圧下では赤色で

あるが加圧すると青色へと変化する。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

るだけでも簡便に圧力を知ることができる。

図 1 の錯体の加圧による色彩変化及び変化

する圧力範囲は中心金属や配位子の種類に

よって異なる。これらの錯体の結晶構造と

電子スペクトル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。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、構造と電子状態の圧力依存性を研

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。パラジウム－

シクロヘキサンジオンジオキシマート錯体

[Pd(niox)2]は K2PdCl4 の飽和水溶液をシクロ

ヘキサンジオンジ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。また、Ni－ジフ

ェニルグリオキシマート錯体 [Ni(dpg)2]と
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図 1 金属-ジオンジオキシマート錯体の

分子構造 



 

 

Pd(dpg)2の金属イオンを 1:1 で混合した Ni/Pd
錯体混晶薄膜も同様な方法で作成した。高圧

下の実験にはダイヤモンドアンビルセルを

使用した。圧力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加圧

による色彩変化について詳細に調査した。

Pd(niox)2は図 2 に示したように大気圧下では

橙色であるが加圧すると 10 GPa までに橙色

→黄色→赤色→紫色→青色→水色へと多彩

に変化することを見出した。他の錯体では

例えば Pd(dmg)2 は黄色→赤色→紫色→青

色→水色と変化する。これまでに見出され

た金属－ジオンジオキシマート錯体の加圧

による色彩変化を表 1 にまとめた。必要な

圧力領域に応じて錯体を選択することで、

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なった。 
 高圧下における金属－ジオンジオキシマ

ート錯体の吸収スペクトル測定を系統的に

行った。図 3 に大気圧下における Pd 錯体の

薄膜の吸収スペクトルを示す。400 nm～800 
nm の可視領域には Pd の 4d から 5p への遷移

に基づく吸収帯（4d-5p 遷移吸収帯）が現れ

る。また、近紫外領域に出現するバンドは Pd
から配位子へ遷移(M-L 遷移)と帰属される。

特に 4d-5p 遷移吸収帯は薄膜の色に関係する。

400 nm～500 nm(紫色～青色)を吸収すること

により、これらの錯体の色は黄色～橙色とし
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図 3 大気圧下における Pd－ジオンジオ

キシマート錯体の吸収スペクトル 

図 4 高圧下における Pd(niox)2の吸収ス

ペクトル 
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図 2 Pd(niox)2の加圧による色彩変化 

錯体 圧力 色彩変化

(GPa)

Ni(dpg)2 0～10 橙 → 緑 → 黄 →
赤 → 紫

Pd(dpg)2 0～6 黄→橙→赤→紫→青
→緑→黄緑→黄

Pt(dpg)2 0～2 赤茶 → 茶 → 緑 →
黄緑 → 黄

Ni(dmg)2 0～3 赤　→ 青

Pd(dmg)2 0～3 黄→赤→紫→青

Pt(dmg)2 0～7 青→赤

Pd(niox)2 0～10 橙→黄→赤→紫→青
→水色

表 1 金属－ジオンジオキシマート錯体

の色彩変化と圧力範囲 



 

 

て見える。図 4 に高圧下における Pd(niox)2

薄膜の吸収スペクトルを示す。Pd(niox)2薄膜

の 4d-5p 遷移吸収帯は加圧により長波長側へ

大きくシフトすることを見出した。この他の

錯体の 4d-5p 遷移吸収帯についても同様に変

化する。錯体の色を見れば定性的に圧力を決

定できるが、測定者によって系統誤差が大き

くなることは容易に想像できる。圧力と

4d-5p 遷移吸収帯のピーク波長を詳細に調査

することにより、これらの錯体の吸収スペク

トルから圧力を定量的に求められるように

することができた。圧力を決定するために光

学測定器が必要になるが 1GPa 当たり約 60 
nm シフトするので簡易的な装置で十分であ

る。 
 高圧下における金属－ジオンジオキシマ

ート錯体の粉末Ｘ線回折を測定し、加圧に

よる構造変化を詳細に研究した。金属－ジ

オンジオキシマート錯体は斜方晶系に属し、

図 5 に示したように中心金属が直線上に並

んだ特徴的な構造を持つ。錯体分子は 90
度ずつ回転しながら積み重なる。図 6 に Pd
ジメチルグリオキシマート錯体[Pd(dmg)2]
の格子定数の圧力依存性を示す。加圧する

と c 軸が最も縮む。c 軸は錯体の中心金属

Pd が一次元的に並ぶ方向であり、Pd-Pd
間距離が短くなりやすいことを示している。 
このほかの錯体においても同様の圧力依存

性が見出された。上述した吸収スペクトル

の圧力変化から得られた 4d-5p 遷移吸収帯

のエネルギーを Pd-Pd 間距離の関数とし

て表すと直線的に変化していることを見出

した。4d-5p 遷移吸収帯のシフトが Pd-Pd
間距離と密接に関係しており、学術的にも

興味深い。配位子を変えても傾きは変わら

ないことから、配位子よりも金属に依存し

ている。これらの結果は論文誌に発表予定

である。 
 Ni,Pd 及び Pt のそれぞれからなる単一

分子の薄膜について研究してきたが、最近

Ni(dpg)2 と Pd(dpg)2 が交互に配列した

Ni/Pd 錯体混晶薄膜を作成した。この混晶

薄膜は Ni(dpg)2[赤色]と Pd(dpg)2[黄色]の
中間の色[橙色]を持つ。図 7 に示したよう

に Ni/Pd 錯体混晶薄膜では d-p 遷移の吸収

帯が Ni 錯体(3d-4p 遷移)と Pd 錯体(4d-5p
遷移）の間に現れる。Ni と Pd の混合比を

変えるとそれに応じて 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 Ni-L と Pd-L がそれぞれ現れる。加圧す

ると d-p 遷移の吸収帯は長波長側へシフト

するが、単位圧力当たりのシフト量は 

Ni(dpg)2<Ni/Pd 錯体 <Pd (dpg)2となり、
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図 7 大気圧下における金属－ジフェニ

ルグリオキシマート錯体の吸収スペクト
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Ni 錯体と Pd 錯体の間であることを見出し

た。Ni/Pd 錯体混晶薄膜は金属の比率を調

整することにより吸収帯の波長をコントロ

ールして、色彩の圧力変化を制御できる可

能性があるので、さらに詳細な研究が必要

である。 
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