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 序論 第1章

 緒言 1.1

遷移金属錯体とは、金属イオンに複数の有機配位子が結合した化合物群であり、金属イオ

ンの電子状態の多様性と有機配位子の多様性が組み合わさることで、単純な有機物や無機

物にはない多彩な物性を発現することができる。本論文では、特に遷移金属錯体の光物性に

着目する。図 1.1に、遷移金属錯体が光を吸収した際に起こる電子状態変化の概要を示す。

基底状態が 1重項である遷移金属錯体が光を吸収すると、励起 1重項状態を形成する。詳細

は 1.3節において後述するが、遷移金属錯体ではスピン軌道相互作用が強く働くため、励起 1

重項状態から励起 3重項状態への項間交差(ISC: Intersystem crossing)がフェムト秒(10
-15

 s)か

ら数ピコ秒(10
-12

 s)程度の非常に早い時間領域で進行する。励起3重項状態は、りん光を放出

したり余剰エネルギーを熱として放出したりする(無輻射失活)ことによって基底状態へ緩和す

るが、一般的にナノ秒(10
-9

 s)からマイクロ秒(10
-6

 s)程度の寿命を有する準安定な励起状態で

ある。そのため、遷移金属錯体の励起 3 重項状態は他の分子と光化学反応や電子移動反応、

エネルギー移動反応などを引き起こすことができる。励起状態が基底状態へ緩和する過程を

総称して光物理過程、励起状態が化学反応を引き起こす過程を総称して光化学過程と呼ば

れており、これらを活用して様々な光機能性物質が作り出されている。 

 

図 1.1: 遷移金属錯体の基礎的な光励起状態ダイナミクス 
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遷移金属錯体の励起 3重項状態がりん光を放出する特性を活かし、有機発光ダイオード

(OLED: Organic light emitting diode)の発光体への応用が研究されている。有機発光ダイオ

ードは、発光体に外部電場を印可して電子とホールを注入し、それらが再結合することによっ

て生成した励起状態が発光する事によって駆動する。電子とホールが再結合する際、励起 1

重項状態と励起 3重項状態が 1:3の割合で生成するため、りん光が禁制である有機分子では、

生成した励起 3重項状態が無駄になってしまうと言う欠点があった。遷移金属錯体を発光体と

して使うことで励起 3重項状態がりん光を放出するようになるため、発光効率を向上させること

ができる[1-2]。 

遷移金属錯体は多彩な光化学反応に対応することができるため、光エネルギーを用いて

様々な高エネルギー有用化学物質を製造する「人工光合成」の実現を目指した光触媒の開

発において中心的な役割を果たしている[3-4]。CO2を還元して有用化学物質に変換する光触

媒[5-9]や、水を分解して燃料として有用な水素を製造する光触媒[10-13]などがその代表例であ

る。 

有機太陽電池の一種である色素増感型太陽電池(Dye-sensitized solar cell)では、遷移金属

錯体の光励起状態から半導体への電子移動反応を利用し、吸収した光エネルギーが電気エ

ネルギーへ変換される[14-15]。色素増感型太陽電池は効率や耐久性の面では無機半導体を用

いた太陽電池に及ばないが、製造方法が簡便で製造コストが安価であるといった特徴があり、

次世代の太陽電池として注目されている[16]。 

光触媒や太陽電池などにより、光エネルギーを化学エネルギーや電気エネルギーなどの他

の形式のエネルギーに変換・貯蔵する過程は光エネルギー変換と呼ばれている。光エネルギ

ー変換によって地球上に無尽蔵に降り注ぐ太陽光のエネルギーを有効活用できれば、環境・

エネルギー問題を一挙に解決できる可能性がある[17]。 

 

遷移金属錯体を用いた光機能性物質を高機能化するためには、遷移金属錯体の光吸収

に伴う電子状態や分子構造の変化、光化学反応過程などの光励起状態のダイナミクスを明ら

かにし、それを踏まえた物質設計を行う事が必要不可欠である。また、遷移金属錯体の光励

起状態ダイナミクスを明らかにする事は無機化学や物理化学の基礎的観点から見ても興味深

く、挑戦的な課題である。以上のような背景から、様々な時間分解分光によって遷移金属錯体

の光励起状態ダイナミクスを明らかにすることを目的とした研究が行われてきたが、超短パル

スレーザー光源や検出器の開発が紫外・可視領域から進んだことから、従来は紫外・可視領

域の過渡吸収分光や時間分解発光分光が使用されていた。しかしながら、紫外・可視領域の

時間分解分光には以下のような問題点があり、遷移金属錯体の光励起状態ダイナミクスの全

容を解明することは困難であった。(i) 遷移金属錯体は電子状態と分子構造の自由度が大き

いため、電子状態変化と分子構造変形の両面から光励起状態ダイナミクスを捉える必要があ
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るが、紫外・可視領域の時間分解分光から分子構造に関する情報を得ることは難しい。(ii) 紫

外・可視領域のスペクトルは線幅が広く、多くの吸収帯が重なるため、複雑な遷移金属錯体で

はスペクトルの解釈が難しい場合も多い。(iii) 紫外・可視領域の時間分解分光では異なる電

子状態間の光学遷移を観測するため、紫外・可視領域のエネルギーで到達できる範囲に光

学遷移許容な電子状態が存在しない「隠れた」励起状態を観測することはできない。 

これらの問題点を解決するため、本研究では紫外・可視領域の時間分解分光法に代わる

手法として時間分解赤外分光(TR-IR: Time-resolved infrared spectroscopy)に着目し、様々な

遷移金属錯体の光励起状態ダイナミクスについて研究を行った。時間分解赤外分光とは、試

料の光吸収に伴う赤外スペクトルの経時変化を測定することによって光励起状態の分子振動

を観測する分光法であり、以下のような特徴を有している[18]。(i) 赤外スペクトルは分子構造を

鋭敏に反映するため、光励起状態ダイナミクスにおいて生成する短寿命過渡種や反応中間

体の分子構造に関する豊富な情報を得ることができる。(ii) 特定の官能基の吸収が特定の波

数領域に現れる性質や、同位体置換や量子化学計算に基づいた振動ピークの基準振動モ

ードへの帰属を基にすることによって、複雑な遷移金属錯体であっても部分構造ごとの変化を

観測することができる。(iii) 多重結合の伸縮振動のエネルギーはその結合周辺の電子状態

を鋭敏に反映するため、局所的な電子状態に関する情報も得ることができる。(iv) 時間分解

赤外分光では光励起状態の分子振動を観測するため、紫外・可視領域の時間分解分光では

観測できない「隠れた」励起状態であっても観測する事ができる。 

ここでは、一例として第 3章で扱う[Ru(bpy)3]
2+

 (bpy=2,2’-bipyridine)の過渡吸収スペクトルと、

我々のグループで測定したTR-IRスペクトルの比較を行う。[Ru(bpy)3]
2+に代表されるルテニウ

ムポリピリジル錯体は、効率良く可視光を吸収してルテニウムからポリピリジル配位子へ電子が

移動した電荷分離状態である 3
MLCT(Metal-to-Ligand Charge Transfer)励起状態を形成する

ため、光エネルギー変換系の可視光吸収体として広く用いられている。図 1.2および図 1.3

は、どちらも[Ru(bpy)3]
2+の 3

MLCT励起状態のスペクトルである。 

図 1.2に、[Ru(bpy)3]
2+のMeCN溶液の紫外・可視吸収スペクトルと光励起後 20 nsにおけ

る過渡吸収スペクトルを示す[19]。一般的に、光励起状態の吸収スペクトルは励起状態のスペ

クトルと基底状態のスペクトルの差として表される。そのため、図 1.2に現れている正の成分は

光励起によって生成した励起状態の吸収、負の成分(ブリーチ)は光励起によって消失した基

底状態の吸収に対応している。基底状態の紫外・可視吸収スペクトルがブロードである事に起

因して、その光励起後の変化を追跡した過渡吸収スペクトルもブロードであり、ブロードなピー

クとブリーチが重なっていることが見て取れる。 

図 1.3に、[Ru(bpy)3]
2+のMeCN溶液の光励起後 500 psにおけるTR-IRスペクトルを示す。

TR-IRスペクトルでは、赤外吸収ピークの線幅が 10 cm
-1程度と狭くシャープである事に起因し

て、それぞれのピークが良く分離されていることが見て取れる。また、詳細は 3.2節において述
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べるが、配位子を同位体置換した錯体の TR-IR 測定や量子化学計算と比較することによって、

観測されているピークがどのような基準振動モードに由来するかを帰属した結果も示してある。

赤丸(●)が 3
MLCT励起状態において電荷が局在化した bpy配位子(bpy

-
)の基準振動モード

に由来するピーク、青丸(●)が電荷移動に関わらない bpy配位子(bpy
0
)に起因したピークであ

る。また、図 1.3には 1600 cm
-1に位置するピークに対応する基準振動モードの概略図も示し

てある。このような観測されたピークの基準振動モードへの帰属を基にすれば、複雑な遷移金

属錯体であっても部分構造ごとの変化を分離して追跡することが可能となる。 

 

なお、光励起状態における分子振動を観測する分光法としては時間分解ラマン分光法も挙

げられる。赤外スペクトルとラマンスペクトルは相補的な関係にあるが、ラマンスペクトルでは分

子骨格全体が関わる振動モードの強度が大きく観測される傾向にある。時間分解ラマン分光

には、共鳴効果を利用して検出感度を大幅に高めることができるという利点がある。しかし、共

鳴効果による散乱強度の増大は電子遷移に結合した振動モードにのみ起こるため、逆に共鳴

させる吸収帯に関わらない配位子や系中に存在する他の分子種に関する情報を得にくいとい

う欠点にもなり得る[20]。例えば、fac-[Re(CO)3(bpy)Cl]において、Reからbpyへ電子が遷移した

3
MLCT励起状態を共鳴ラマン分光によって観測する場合、bpy配位子の振動に関しては散

乱強度が増大するが、CO配位子に関しては散乱強度が増大しないことが報告されている

[21-22]。 

これに対して、時間分解赤外分光では共鳴効果を利用できないため検出感度は劣るもの

の、系中に存在する全ての分子種をその吸収効率に応じて観測することが可能である。しかし、

従来は検出感度の問題から測定が難しく、遷移金属錯体を対象として時間分解赤外分光測

定を行った例としては、強く赤外光を吸収する上に他の基準振動モードからエネルギー的に

離れた位置に存在するため観測しやすい COや CNなどの配位子の測定に限られていた[21, 

23-30]。また、強く赤外光を吸収する配位子を持たない遷移金属錯体を測定する場合、配位子

にカルボキシ基やエステルなどを導入して測定して測定する必要があった[31]。 

我々のグループでは、高感度な時間分解赤外分光測定装置の構築に成功し、COやCNな

どの配位子を持たない遷移金属錯体でも時間分解赤外分光測定を行う事を可能とした。その

結果、[Ru(bpy)3]
2+のような強く赤外光を吸収する配位子を持たない錯体であっても、配位子

の修飾などに頼らずに図 1.3に示したような TR-IR スペクトルを測定できるようになった。我々

の時間分解赤外分光測定装置によって様々な遷移金属錯体の光励起状態ダイナミクスを実

時間観測し、分子構造と電子状態の両面から考察することで、紫外・可視領域の時間分解分

光法では明らかにすることができなかった情報を得ることが可能となるのである。 
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図 1.2: [Ru(bpy)3]
2+の紫外・可視吸収スペクトルと光励起後 20 nsにおける過渡吸収スペク

トル Reprinted with permission from J. Phys. Chem. A, 2008, 112, 4537-4544. Copyright 

2008 American Chemical Society 

 

 

図 1.3: [Ru(bpy)3]
2+の 3

MLCT励起状態の TR-IRスペクトルと 1600 cm
-1に位置するピ

ークに帰属される基準振動モード 
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 本論文の構成と各章の概要 1.2

1.3節および1.4節では、遷移金属錯体の光励起状態ダイナミクスに関する一般的な事項に

ついて述べる。 

第 2章では、本研究で用いた時間分解赤外分光測定装置の構成とその動作原理について

述べる。また、量子化学計算についても述べる。 

第 3章と第 4章は互いに関連する研究テーマである。第 3章では、[Ru(bpy)3]
2+

 (図 1.4(a))

の 3
(d-d)励起状態の直接観測に関する研究について報告する。3

(d-d)励起状態とは、中心金

属の分裂したd軌道間の電子遷移に由来する励起状態である。ルテニウムポリピリジル錯体で

は 3
MLCT励起状態の高エネルギー側に存在しており、3

MLCT励起状態から熱的に励起され

ることによって分布しうると考えられていた。3
(d-d)励起状態では基底状態への無輻射失活や

配位子交換反応が効率良く進行するため、3
(d-d)励起状態への分布は光機能性物質の効率

や耐久性に影響を与える。このような重要性にもかかわらず、最低励起状態ではない 3
(d-d)励

起状態はこれまで分光学的に直接観測された例がなく、その性質について理解が進んでいな

かった。本研究では、[Ru(bpy)3]
2+の TR-IR スペクトルの時間発展について様々な検討を行う

ことで、1600 cm
-1付近に位置する特徴的な時間変化を示す振動ピークを 3

(d-d)励起状態に帰

属できることを明らかにした。その結果、1
MLCT励起状態から項間交差した直後に 3

MLCT励

起状態のみならず 3
(d-d)励起状態も生成しており、3

(d-d)励起状態が約 20 psかけて 3
MLCT

励起状態に緩和していることが明らかになった。 

第 4章では、[Ru(bpy)3]
2+の類似物質である[Fe(bpy)3]

2+ 
(図 1.4(b))の時間分解赤外分光測

定に関する研究について報告する。Feは 3d軌道を使用して配位子と結合するため d軌道の

分裂幅が小さく、[Fe(bpy)3]
2+の場合は全スピン量子数 S=0である低スピン状態が基底状態と

なり、S=2である高スピン状態(
5
(d-d)励起状態)が最低励起状態となる。[Fe(bpy)3]

2+の高スピン

状態は室温で 650 ps程度の寿命を有しており、詳細なTR-IRスペクトルを測定することが可能

であり、第 3章で得た 3
(d-d)励起状態の TR-IR スペクトルに関する知見を更に深められると期

待できる。また、鉄錯体は低スピン状態と高スピン状態の熱や光などの外場による相互変換(ス

ピンクロスオーバー転移)を活用した磁性材料への応用が期待されているだけでなく、近年で

は希少金属であるルテニウムやレニウムを代替する観点からも注目が集まっている。そのため、

鉄錯体の基礎的な光励起状態ダイナミクスに興味が持たれる。以上のような目的から、

[Fe(bpy)3]
2+の詳細な時間分解赤外分光測定を行った。まず、基底状態と 5

(d-d)励起状態にお

ける赤外スペクトルの基準振動モードへの帰属を行った。その上で、第 3章で得られた結果と

比較することで、ポリピリジル配位子を有する金属錯体において中心金属の状態を特に鋭敏

に反映する振動モードに関する知見を得ることができた。 
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第5章では、N-へテロ環状カルベン配位子を有するレニウムカルボニル錯体

[Re(CO)3(PyImPh)Br] (PyImPh = 1-phenyl-3-(2-pyridyl)-imidazol-2-ylidene, 図 1.4(c))の光配位

子交換反応に関する研究について報告する。[Re(CO)3(PyImPh)Br]に特定の条件下で光を

照射すると、COやハロゲン配位子が脱離して新たに溶媒が結合した3種類の生成物を与える

配位子交換反応が進行する。レニウムカルボニル錯体の光による配位子交換反応はこれまで

にも精力的な研究がなされているが、3種類の生成物を与える反応は報告例がなく、その反応

機構に興味が持たれる。そこで、この反応のメカニズムを明らかにするため、光反応が進行す

る条件と進行しない条件において時間分解赤外分光測定と発光寿命の温度依存性測定を行

った。その結果、ナノ秒の時間領域においてBrがMeCNによって置換された生成物を与える

反応過程の実時間観測に成功した。また、発光寿命の温度依存性を遷移状態理論に基づい

て解析することにより、反応が最低励起状態から一つ上の励起状態への熱的遷移を経て、会

合機構によって進行することを明らかにした。 

第 6章では、リング状レニウム多核錯体(図 1.4(d))の分子内励起エネルギー移動過程に関

する研究について報告する。リング状レニウム多核錯体は、植物の光合成系の光捕集アンテ

ナを模してレニウムカルボニル錯体をリング状に集積した多核錯体である。この錯体に光を照

射し、構成するレニウムカルボニル錯体 1分子を励起すると、分子内励起エネルギー移動が

起こることが知られている。本研究では、分子内励起エネルギー移動過程を観測するため、新

たに合成された複数のレニウムカルボニル錯体を含むリング状レニウム多核錯体の TR-IR測

定を行った。複数の励起波長を使い分けることによって異なるレニウムカルボニル錯体を選択

的に励起し、ピコ秒からナノ秒の時間領域まで一貫して測定を行った結果、分子内励起エネ

ルギー移動過程の観測に成功し、分子内励起エネルギー移動のメカニズムに関する知見を

得ることがてきた。 

第 7章では、本研究の総括を行う。 
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図 1.4: 本論文で扱う遷移金属錯体 

(a)第 3章で扱う[Ru(bpy)3]
2+

  (b)第 4章で扱う[Fe(bpy)3]
2+

 

(c)第 5章で扱う[Re(CO)3(PyImPh)Br]  (d)第 6章で扱うリング状レニウム多核錯体 
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 遷移金属錯体の光励起状態ダイナミクス 1.3

本節では、遷移金属錯体の光励起状態ダイナミクスを理解する上で基礎となる分子の光励

起状態ダイナミクスについて、電子状態と分子構造の観点からさらに詳しく述べる。図 1.5に、

一般的な分子の光励起状態ダイナミクスの概略を示す(Jablonski図) 
[3, 32]。 

 

基底状態が 1重項状態の分子が光を吸収すると、基底状態(S0状態)から励起 1重項状態

(Sn状態)の高い振動状態へ遷移する。調和振動子近似の元では基準振動モードは独立であ

るが、実在の分子には非調和性が存在するため、基準振動モードの間に相互作用が存在す

る。この基準振動モード間の非調和相互作用を介し、余分な振動エネルギーを分子内の低振

動数モードへ再分配したり(分子内振動エネルギー再分配 Intramolecular vibrational energy 

redistribution)、外部に散逸させたり(振動冷却 Vibrational cooling)することによって、高い振動

準位にある分子は振動の基底状態へ緩和する。これらの過程を総称し、振動緩和(Vibrational 

relaxation)と呼ぶ。振動緩和と競合し、異なる電子状態間に働く振電相互作用を介してスピン

多重度が同じ励起状態間の緩和も進行する。この過程を内部転換(Internal Conversion)と呼

ぶ。振動緩和と内部転換が競合して起こることで、光励起によって生成した Sn状態は最低励

起 1重項状態(S1状態)へ速やかに緩和する。 

 

遷移金属錯体では、中心金属の重原子効果に基づいた強いスピン軌道相互作用により、

スピン多重度が変化する項間交差が効率良く起こる。原子の中では電子が原子核の周りを回

っているが、この電子の公転による磁気モーメント(軌道角運動量 l)と電子自身の磁気モーメン

ト(スピン角運動量 s)の相互作用をスピン軌道相互作用と呼ぶ。スピン軌道相互作用により、軌

道角運動量 lとスピン角運動量 sの総和が保存量ではなくなるため、本来は禁制であるはずの

スピン反転を伴う緩和を引き起こせるようになる。スピン軌道相互作用定数は原子核の電荷が

増えるほど大きくなるため、原子番号が大きく重たい原子ほどスピン軌道相互作用が強くなる

(重原子効果)。そのため、遷移金属錯体の S1状態では励起 3重項状態(Tn状態)への項間交

差が特に効率良く進行する。 

遷移金属錯体の S1状態から Tn状態への項間交差の速さは蛍光アップコンバージョン法な

どによって詳細に調べられており、重原子効果との相関について興味深い指摘がなされてい

る[33-37]。例えば、1
MLCT励起状態から 3

MLCT励起状態への項間交差の時定数は、

[Fe(bpy)3]
2+では約 30 fs以下[34]、[Ru(bpy)3]

2+では約 30 fs以下[33]、[ReI(CO)3(bpy)]では約

150 fs
[38]と報告されている。原子番号は Fe < Ru < Reであるから、重原子効果に従うならば項

間交差の時定数は[Fe(bpy)3]
2+

 > [Ru(bpy)3]
2+

 > [ReI(CO)3(bpy)]という序列になるはずである

が、実測された時定数はそのような序列にはなっていない。これらの事実は、分子振動の周期

程度の時間領域で起こる項間交差速度の序列を説明するためには単純な重原子効果は不
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十分であり、動的な要因が重要な役割を果たしていることを示唆している。すなわち、励起1重

項状態と励起 3重項状態の状態密度や、光励起された分子が項間交差を起こしやすいポテ

ンシャルエネルギー曲線の交点まで変形する時間といった因子が項間交差速度を左右する

のである[39]。 

S1状態から項間交差することによって生じたTn状態は、さらなる振動緩和と内部転換を経て、

最低励起 3重項状態(T1状態)へと緩和する。T1状態は、りん光を放出したり無輻射失活したり

することによって基底状態へ緩和するが、一般的に数 10ナノ秒から数マイクロ秒の長い励起

寿命を有している。そのため、T1状態は他の分子と光化学反応や電子・エネルギー反応を引

き起こすことができる。 

 

図 1.5に示した Jablonski図は電子状態に基づいて分子の光励起状態ダイナミクスを表現

しているが、分子の構造も踏まえたポテンシャルエネルギー曲線の観点から光励起状態ダイ

ナミクスを捉える必要もある。図 1.6に、基底状態と励起状態のポテンシャルエネルギー曲線

の概略図を示す。基底状態のポテンシャルエネルギー曲線の平衡点Q=Qgの構造を取ってい

る分子が光を吸収すると、その分子構造を保ったまま励起状態へと遷移する(垂直遷移)。この

ことは、フェムト秒の時間領域で起こる電子遷移による電子状態変化に分子構造変形が追従

できないことを意味しており、この垂直遷移によって到達した励起状態を Franck-Condon状態

と呼ぶ。Franck-Condon状態にある分子は、励起状態のポテンシャルエネルギー曲線の平衡

点Q=Qeへ構造変形しながら振動緩和と内部転換によって緩和する。Q=Qeにおける励起状態

と基底状態のエネルギー差が発光波長に対応するが、基底状態の平衡構造Qgと励起状態の

平衡構造Qeが異なるほど発光波長は低エネルギーへシフトする。この吸収波長と発光波長の

差をストークスシフトと呼ぶ。また、フランクコンドン状態と励起状態の平衡構造 Qeのエネルギ

ー差と、基底状態に戻った後再度基底状態の平衡構造 Qgまで緩和する際に放出されるエネ

ルギーは再配列エネルギー(Reorganization energy)と呼ばれている。 
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図 1.5： 遷移金属錯体の光励起状態ダイナミクス(Jablonski図) 

 

 

図 1.6: 基底状態および励起状態のポテンシャルエネルギー曲線とフランクコンドン状態 
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 正八面体型錯体の光励起状態 1.4

1.3節では、電子状態と分子構造の観点に基づいて遷移金属錯体の光励起状態ダイナミク

スを概説した。実際に遷移金属錯体を光励起すると、中心金属と配位子の組み合わせに応じ

て様々な光励起状態が形成される。 

球対称な環境下では金属イオンの d軌道は縮退しているが、配位子が結合することによっ

て縮退が解け、異なるエネルギーを取るようになる。正八面型配位子場のもとでは、 図 1.7に

示すように 3つの t2g軌道と 2つの eg軌道に分裂することが知られている。図 1.8に、受容配

位子を有する遷移金属錯体のフロンティア軌道の概略図を示す。なお、図 1.8では簡略化の

ため軌道の縮退を無視している。本研究で扱う Ru(II)錯体や Fe(II)錯体、Re(I)錯体は d電子

を 6つ有するため、基底状態では t2g軌道まで全て埋まっている。そのため、紫外から可視光

程度のエネルギーの光によって到達できる励起状態としては、中心金属の t2g軌道から配位子

の*軌道へ電子が遷移したMLCT励起状態や、中心金属の t2g軌道から eg軌道へ電子が遷

移した d-d遷移励起状態が考えられる。 

MLCT励起状態と d-d励起状態の位置関係は、中心金属や配位子の種類に応じて変化す

る。例えば、第一遷移金属は 3d軌道を使用して配位子と結合するため、中心金属と配位子が

十分に相互作用できず、d軌道の分裂幅が比較的小さい。そのため、第一遷移金属を中心金

属とする遷移金属錯体では、一般的に d-d励起状態が最低励起状態となる。それに対して、

第二、第三遷移金属は原子核から遠い位置まで存在確率を有する 4d軌道および 5d軌道を

使って配位子と結合するため、中心金属と配位子の相互作用が大きく、d軌道の分裂が比較

的大きい。そのため、第二、第三遷移金属を中心金属とする遷移金属錯体では一般的に

MLCT励起状態などの励起状態が最低励起状態となる。また、第二、第三遷移金属を中心金

属とする遷移金属錯体であっても、配位子の立体障害を利用して中心金属と配位子の結合長

を調節することによって、MLCT励起状態とd-d励起状態の位置関係を制御することができる。

その一例について、3.3.2節において紹介する。 

本論文では、第 3章、第 5章、第 6章においてMLCT励起状態を、第 3章および第 4章

では d-d励起状態を扱う。 
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図 1.7: 正八面体型錯体における d軌道の分裂の概略図 

 

 

図 1.8: 受容配位子を有する正八面型錯体のフロンティア軌道の概略図とMLCT遷移

および d-d遷移 
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 実験手法 第2章
本章では、本研究で用いた実験手法および量子化学計算について述べる。なお、第 6章

の実験で使用した英国のRutherford Appleton Laboratoryの時間分解赤外分光装置について

は、末尾の補遺において述べる。 

 

 ポンプ・プローブ法による時間分解分光測定 2.1

光励起状態にある分子の電子状態や分子構造が変化する過程を調べるためには、光励起

後のスペクトルの時間変化を測定する必要がある。透過/反射分光によってスペクトルの時間

変化を測定するための一般的な手法としては、図 2.1に示すようなポンプ・プローブ法が挙げ

られる。ポンプ・プローブ法では、ポンプ光(励起光)とプローブ光(参照光)と呼ばれる 2本のパ

ルス光を用いて測定を行う。まず、試料にポンプ光を照射し、光励起状態を一斉に作り出す。

その後、ある一定の時間(遅延時間 delay time)だけ経過した後にプローブ光を照射し、透過/

反射したプローブ光を検出することで、光励起してからある遅延時間だけ経過した後の吸収/

反射スペクトルを測定することができる。遅延時間を変化させながら測定を繰り返すことで、光

励起後のスペクトルの時間変化を追跡することができる。 

ポンプ・プローブ法では、時間差をつけて 2本のパルス光を照射することによって時間分解

測定を行うため、時間分解能は検出器の応答速度に依存せず、パルス光の時間幅と遅延時

間制御の精度に依存すると言う特徴がある*。1990年代以降、チタンサファイヤ超短パルスレ

ーザーが発展したことによって数 100 fs程度の時間幅のパルス光を安定的に用いることが可

能となり、分子の光励起状態ダイナミクスを観測する上で必要十分なサブピコ秒の時間分解

能を達成できるようになった。 

ポンプ光とプローブ光の時間差は、一般に図 2.2に示すような 1対のミラーを設置した可動

式ステージ(光学遅延回路)によって、両者の光路長を調節することによって制御される。この

場合、100 fsだけ遅延時間をつける場合であっても光路長を 30 mだけ変えれば良く、この程

度の長さであればステッピングモーターを用いた光学遅延回路によって容易に制御することが

できる。しかし、光路長によって 1 ns以上の遅延時間を制御する場合、数 10 m～数 100 m

程度の径のポンプ光とプローブ光を試料位置において正確に重ねたまま光路長を数m~数 10 

mに渡って制御できる可動式ステージが必要になってしまい、現実的ではない。そのため、現

時点では遅延時間 1 ns程度までを光学遅延回路によって制御し、それ以上の遅延時間では

2つの電気的に同期されたレーザーの出射タイミングを調節して遅延時間を制御するか、プロ

                                                      
*
 これに対して、光励起状態にある分子がランダムに放出する発光を検出する時間分解発光

分光では、検出器側の応答速度が必要となる。 
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ーブ光として連続光を用いて検出器で時間分解検出を行うことが一般的である。我々の時間

分解赤外分光装置では、遅延時間 1 nsまでのピコ秒の時間領域では光学遅延回路を用いた

遅延時間制御を、ナノ秒より遅い時間領域では電気的に同期したフェムト秒レーザーとナノ秒

レーザーの出射タイミングを調節することによる遅延時間制御を採用している。 

ピコ秒の時間領域とナノ秒の時間領域で異なるレーザーを使って実験を行う際、それぞれ

の発振波長の違いから、異なる励起波長を使用しなければならない場合があり、実験結果の

一貫性が問題となる場合も多い。この問題を解決するため、1 ns近辺に存在する遅延時間の

「ギャップ」を超えて早い時間領域から遅い時間領域まで一貫して時間分解吸収分光測定を

行う技術[40-43]が開発されている。末尾の補遺において紹介する Rutherford Appleton 

Laboratoryの時間分解分光装置はその一例である。 
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図 2.1: ポンプ・プローブ法の概略図 

 

 

図 2.2: 光学遅延回路による遅延時間制御の概略図 
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 本研究で用いた時間分解赤外分光測定装置 2.2

本節では、本研究で用いた時間分解赤外分光装置の構成と測定原理について、各部位ご

とに述べる。図 2.3に本研究で用いた時間分解赤外分光装置の構成図を示す。 

 

 超短パルスレーザー光源 

超短パルスレーザー光源として、チタンサファイアモードロックレーザー(Spectra physics社

製 Tsunami:出力 1 W, 発振波長 800 nm, パルス幅 120 fs, くり返し周波数 80 MHz)をシード

光とした再生増幅器(Spectra physics社製 Spitfire Ace:出力 4 W, 発振波長 800 nm, パルス幅

120 fs, くり返し周波数 1 kHz)を使用した。再生増幅器の出力をビームスプリッターによって 2

つに分割し、それぞれをポンプ光もしくはプローブ光として使用した†。 

中赤外のプローブ光は、分割した再生増幅器の出力の一方を OPA/DFG(Light conversion

社製 Topas prime:波数範囲 1000 - 4000 cm
-1

, エネルギー幅 150 cm
-1

, パルス幅 120 fs)に導

くことによって発生させた。 

ピコ秒の時間領域の測定では、分割した再製増幅器のもう一方の出力を非線形光学結晶

(BBO結晶)に導いたり、OPA(Light conversion社製 Topas)に導いたりすることによって、紫外

から可視領域(266 nm, 400 nm, 480 - 534 nm)に変換し、ポンプ光として使用した。 

ナノ秒の時間領域の測定では、共通のクロック信号によって動作させる事によってフェムト

秒再生増幅器と同期したナノ秒レーザーをポンプ光として使用した。第 4章と第 5章の実験で

は、半導体レーザー励起Nd:YVO4レーザー(Innolas Laser社製Picolo:中心波長1064 nm, パ

ルス幅 600 ps, くり返し周波数 1 kHz)の出力を非線形光学結晶(LBO結晶)に導くことによって

532 nmもしくは 355 nmに変換し、ポンプ光として使用した。第 6章の実験では、半導体レーザ

ー励起Nd:YAGレーザーをシード光とするOPO(Optical parametric oscillator)レーザー(Ekspla

社製NT242:中心波長 210 – 2600 nm, パルス幅 6 ns, くり返し周波数 1 kHz)をポンプ光として

使用した。OPOレーザーでは、反転分布を形成したレーザー媒質ではなく光パラメトリック増

幅過程を用いてレーザー発振を行うため、ある程度自由に発振波長を変えることができる。第

6章に示した研究ではこの波長可変性を活かし、リング状レニウム多核錯体を構成するレニウ

ム錯体ユニットの選択的励起を行った。 

ポンプ光とプローブ光は、試料セルの直前でレンズを用いて集光した後、試料セルに照射

した。実験条件にもよるが、典型的なポンプ光のビーム径は 250 m、プローブ光のビーム径

は 200 mである。 

  

                                                      
†
 1つのパルスを分割して使用することで、ポンプ光とプローブ光のジッターが小さくなり、時間

分解能を上げることができる。 
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図 2.3: 本研究で用いた時間分解赤外分光測定装置の概略図 
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 遅延時間の制御について 

ピコ秒の時間領域の測定では、ポンプ光の光路に導入したステッピングモーター制御可動

式ステージ(シグマ光機社製 SGSP26-200)によってポンプ光の光路長を調節し、遅延時間を 

-200 psから 1000 psまで制御した。 

ナノ秒の時間領域の測定では、ファンクションジェネレーター(Stanford Research Systems社

製 DG645)を使用してナノ秒レーザーに与えるクロック信号を遅らせ、フェムト秒再生増幅器

(プローブ光)とナノ秒レーザー(ポンプ光)の出射タイミングを調整し、遅延時間を制御した。な

お、DG645型ファンクションジェネレーターには約 25 ps程度のジッターが存在するが、時間幅

120 fs (~10
-13

 s)のフェムト秒パルス光と時間幅 600 ps (~10
-10

 s)もしくは 6 ns (~10
-9

 s)のナノ秒

パルス光を同期するため問題にならない。 

 

 ポンプ光とプローブ光の偏光関係について 

溶質分子がランダムな配向を取る室温の溶液試料を対象として時間分解分光測定を行う場

合であっても、ポンプ光とプローブ光の偏光関係は重要である。直線偏光のポンプ光で溶液

試料を励起すると、ポンプ光の偏光方向と同じ方向に遷移双極子モーメント成分を有するよう

な配向をとった溶質分子だけが選択的に励起されるため、溶液試料に過渡的に異方性が誘

起される。プローブ光についても同様の議論が成り立ち、プローブ光の偏光方向と同じ方向の

振動遷移双極子モーメントを有する基準振動モードが選択的に観測される。すなわち、直線

偏光のポンプ光によって過渡的に異方性の誘起された溶液を直線偏光のプローブ光によっ

て観測すると、ランダムに配向している場合とは異なる吸収強度が観測される可能性がある。

その上、エネルギー移動や分子回転によって過渡的な異方性は解消されるため、吸収強度

は時間変化する[44-45]。このような過渡的な異方性に起因した吸収強度変化と、光励起状態の

変化に伴う吸収強度変化の区別が問題となる。 
本研究では、異方性の影響を取り除くためにプローブ光の光路に/2波長板を導入し、ポン

プ光とプローブ光の偏光の角度を 54.7度(Magic angle)として測定を行った。Magic angleでは

異方性の影響が解消され、光励起状態の変化に起因する成分だけを観測できることが知られ

ている[46]。なお、末尾の補遺において分子の自由回転によって異方性が解消される際の典型

的な時間スケールを導出する。 

 

 試料セルと試料溶液について 

溶液試料セルは、FT-IR用溶液セルを改造し、ポンプによって試料溶液を循環させられるよ

うにしたフローセルを使用した。ポンプや循環系の部品は、全て耐薬品性の高いテフロン製を

使用した。溶液試料を循環させながら測定することによって、長時間の測定に伴う試料溶液の

劣化を抑制することができる。また、同じ位置にレーザー光を照射し続ける事によるフローセル
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のダメージを防ぐため、フローセルを可動式ステージ上に設置し、ポンプ光およびプローブ光

と垂直方向に動かしながら測定を行った。 

フローセルの窓板は、中赤外光の透過率が高い BaF2を使用した。フローセルの厚みは、テ

フロン製スペーサーによって調節した。測定する波数領域に存在する溶媒分子の赤外吸収強

度にもよるが、典型的には 1000 – 1700 cm
-1の測定では 0.1 mmのスペーサーを、1800 – 2100 

cm
-1の測定では 0.5 mmのスペーサーを使用した。 

試料溶液から溶存酸素を取り除くため、試料溶液を不活性ガス(Arガス)によってバブリング

しながら測定を行った。基底状態が 3重項である酸素分子と励起 3重項状態となった遷移金

属錯体が衝突すると、エネルギー移動反応が起こり、1重項酸素と基底状態の遷移金属錯体

を与える失活反応が起こってしまう(酸素消光)。酸素消光は溶液中の分子拡散を伴う過程で

あるため、ナノ秒より遅い時間領域において顕著に表れる。そのため、ナノ秒の時間領域にお

いて励起 3重項状態の測定を行う場合は、溶存酸素を取り除くことが重要である。 

 

 検出方法について 

超短パルスレーザーは、周波数の異なる多数の光を位相をそろえて足し合わせることによ

って発振している(これをモードロックと呼ぶ) 
[47]。そのため、パルスの時間幅を短くすればする

ほど、そのエネルギー幅は広がっていく。本研究で用いた時間幅 120 fsのパルス光は 150 

cm
-1程度のエネルギー幅を持つため、試料を透過したプローブ光を単一の検出器で検出して

も、高々数 10cm
-1程度しかエネルギー幅を持たない赤外吸収ピークを捉えることはできない‡。

我々の装置ではこのエネルギー幅を逆手に取り、図 2.4に示すように試料を透過したプロー

ブ光を分光器(堀場製作所社製 ENTRANS TRIX 190)によって分散させ、64チャンネルの

MCT(Mercury-Cadmium-Tellurium)アレイ検出器によって多波長同時検出を行った。この手

法では、単一の検出器を用いて波数を掃引しながら測定する方法と比較して、波数を掃引し

ながら測定する必要がないため、測定時間を大幅に短縮できるという利点もある。波数分解能

は、測定する波数領域§と使用する回折格子の格子周波数に依存するが、最高で 1 cm
-1の波

数分解能で TR-IR スペクトルを測定することができる。測定された波長の校正は、ポリスチレン

や PETなどの赤外吸収パターンと、それらの FT-IR スペクトルを比較することによって行った。 

                                                      
‡
 時間幅を数 ps程度まで落とすとエネルギー幅が数 cm

-1になるため、赤外吸収ピークを捉え

る事ができるようになる[48]。 

§
 分光器は波長に対して線形に応答するため。 
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ポンプ光の光路上に設置した光学チョッパーをポンプ光の出射タイミングに同期して回転さ

せることにより、ポンプ光の繰り返し周波数を 1 kHzから 500 Hzに間引き、光学チョッパーの動

作と検出器の検出タイミングを同期することで、ポンプ光が入射している場合のプローブ光強

度(ION)とポンプ光が遮断されている場合のプローブ光強度(IOFF)のパルスごとの差分を検出し

た。これにより、ION – IOFF = SIGもしくは IOFF = REFの値を得ることができる。SIGと REFを(2.1)

式に代入することで、光吸収に伴う吸光度変化Abs.に変換した。 

 

−log (1 +
𝑆𝐼𝐺

𝑅𝐸𝐹
) = −log (1 +

𝐼𝑂𝑁−𝐼𝑂𝐹𝐹

𝐼𝑂𝐹𝐹
) = − log (

𝐼𝑂𝑁

𝐼𝑂𝐹𝐹
) ・・・ (2.1) 

 

ここで、試料に入射する前のプローブ光強度を I とおくと、 

 

-log (
𝐼𝑂𝑁

𝐼𝑂𝐹𝐹
) = −log (

𝐼𝑂𝑁

𝐼
) − {− log (

𝐼𝑂𝐹𝐹

𝐼
)} ・・・ (2.2) 

 

吸光度の定義から、(2.2)式第1項は光励起されている場合の吸光度、(2.2)式第2項は基底状

態の吸光度であるから、(2.3)式のようにAbs.を得ることができる。 

 

−log (
𝐼𝑂𝑁

𝐼
) − {− log (

𝐼𝑂𝐹𝐹

𝐼
)} = Abs. (Excited) − Abs. (Ground) = ∆Abs. ・・・ (2.3) 

 

  

 

図 2.4 : 多チャンネルMCT検出器を用いた TR-IR測定の概略図 
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このように差を取って検出することで、レーザー光強度の揺らぎに起因するノイズを抑制し**、

溶媒分子の赤外吸収に埋もれた溶質分子の吸収を抜き出して観測することが可能となる。使

用したレーザーが安定して発振していることや、高品質の光学素子を用いて光学系を構築し

たことにより、10
-4～10

-5程度の吸光度変化をとらえられるほどの S/N比を達成することができた。

これにより、COやCNのような強く赤外光を吸収する配位子のみならず、様々な配位子の赤外

吸収ピークを検出することが可能となった。 

検出に用いた 64チャンネルMCTアレイ検出器は、Infrared Systems Development社製の

FPAS-6416-D型である。MCTアレイの出力は、プリアンプによって増幅された後にボックスカ

ー積分器によって積算される。典型的な積算回数は 1万回～30万回である。ボックスカー積

分器によって積算された信号は、16 bitの精度で A/D変換された後、PCI express変換ボード

を用いて PCに取り込んだ。検出系の制御は自作の LabVIEWプログラムによって行い、得ら

れたデータの解析や可視化は Originプログラムを使用して行った。 

 

 量子化学計算 2.3

時間分解赤外分光を用いて遷移金属錯体の光励起状態ダイナミクスを研究する上で、量

子化学計算によるシミュレーションは必要不可欠である。量子化学計算によって求めた振動ス

ペクトルと実測された赤外スペクトルを比較することで、観測されたピークがどのような基準振

動モードに対応するか帰属することができる。また、量子化学計算によって得られたスペクトル

と実測された TR-IR スペクトルが良く一致していれば、量子化学計算の結果が現実の分子の

励起状態を良く再現できていることを意味しており、量子化学計算の結果について信頼性の

高い議論を行う事が可能となる。 

量子化学計算の目標はシュレーディンガー方程式を解くことであるが、水素原子系以外で

は厳密に解くことができないため、なるべく正確で妥当な近似解を求める必要がある。本研究

で使用した密度汎関数理論（DFT: Density functional theory）は「電子密度が決まれば系の基

底状態における電子エネルギーが決まる」とする Hohenberg-Kohnの定理に基づいた計算手

法であり、比較的少ない計算コストの割に精度の良い結果が得られることが知られている[49]。

DFT計算では、計算対象とする系に対して適切な交換相関汎関数と基底関数を選ぶ必要が

あるが、その選択は経験的な知見に頼る面が多い。ルテニウム錯体とレニウム錯体の計算で

                                                      
**

 ポンプ・プローブ分光測定では、プローブ光を2つに分けて片方を試料の検出に使用し、も

う片方をレーザー光の揺らぎを取り除くための参照光として使用することも多い。これにより、さ

らにノイズを抑制することが可能となる。しかし、多チャンネルMCTアレイ検出器が高価である

ことや、既に十分な S/N比を達成できていると言った理由から、参照光を使用したノイズ抑制

は行わなかった。 
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は、交換相関汎関数としてmPW1PW91を、基底関数としては分極関数††を加えたLanL2DZ
‡‡

を使用した。鉄錯体の計算では、交換相関汎関数として B3LYPを使用し、基底関数としては

鉄のみLanL2DZを指定し、残りの原子に対しては 6-31G(d)を指定した。また、ルテニウム錯体

とレニウム錯体の計算では、溶媒効果を CPCM(Conductor-like poralizable continuum model)

によって考慮した[51]。鉄錯体の計算では、溶媒効果を考慮せずに計算を行った。 

本研究では、最低励起 3重項状態および最低励起 5重項状態の計算を行ったが、両者は

スピン多重度 3およびスピン多重度 5の基底状態である。そのため、TD-DFT法などの励起状

態の計算理論を使わず、スピン多重度を変えることによって最低励起状態の計算を行った。

実際、3.2節などで後述するように、励起状態の計算理論を使っていないにも関わらず現実の

分子の最低励起状態を良く再現する計算結果が得られている。 

 

実際の計算では、X線結晶構造解析の結果などを初期構造として使用し、まずは構造最適

化計算を行った。その後、振動解析計算を必ず行い、負の振動数を有する基準振動モードが

現れていない事を確認した。これは、ポテンシャルエネルギー曲面の鞍点に対応した遷移状

態ではなく、極小点に対応する安定構造が得られている事を確認するためである。 

量子化学計算による振動解析では、ポテンシャルエネルギー曲線を二次曲線で近似して

振動遷移のエネルギーが求められる。そのため、非調和性が存在する現実の分子に比べ、振

動遷移のエネルギーが大きく計算される傾向にある。非調和性を考慮して振動計算を行うこと

も可能であるが、係数(スケーリングファクター)をかけて補正する方法が一般的である。本研究

では、計算された振動遷移のエネルギーに 0.97 もしくは 0.95をかけて補正を行った。 

 

本研究の量子化学計算は、全て Gaussian 09パッケージ[52]を使用して行った。計算結果の

可視化は、Gauss View 5を使用して行った。また、計算は全て東京工業大学のスーパーコン

ピュータである TSUBAME2.5を使用して行った。典型的には 1 ノード(8CPU、メモリ 23GB)だ

け使用して計算を行ったが、第 6章で述べたリング状レニウム多核錯体の計算では分子の大

きさに起因して大きな計算コストを必要としたため、Gaussian Lindaを用いて 5 ノード程度並列

させて計算を行った。 

  

                                                      
††

 電荷分布の偏りを補正するために加えられる価電子軌道よりも角運動量量子数の大きい関

数。 

‡‡
 電子数の多い原子に対して、内殻電子を価電子に対するポテンシャル(有効内殻ポテンシ

ャル)
[50]で置き換える基底関数の 1種。 
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 ルテニウムポリピリジル錯体の 3
(d-d)励第3章

起状態の直接観測 

本章では、ルテニウムポリピリジル錯体の 3
(d-d)励起状態の直接観測に関する研究結果を

報告する。なお、本研究は首都大学東京の稲垣昭子博士らのグループと共同研究して行った。

使用した試料は稲垣博士らのグループに作成していただいたものである。 

 

 ルテニウムポリピリジル錯体の 3MLCT励起状態について 3.1

ルテニウムポリピリジル錯体は、効率良く可視光を吸収し、ルテニウムからポリピリジル配位

子へ電子が遷移したMLCT励起状態を形成する(図 3.1)
[53-54]。3

MLCT励起状態は比較的長

寿命かつ安定であり、基底状態に比べて酸化力・還元力ともに大幅に強化されるため、ルテニ

ウムポリピリジル錯体は光触媒の可視光吸収体として広く用いられている[55-58]。 

MLCT励起状態において配位子に局在化した電子を外部回路に取り出すことによって、吸

収した光エネルギーを電気エネルギーへ変換する光機能性物質が有機太陽電池の 1種の色

素増感型太陽電池(Dye-sensitized solar cell)である[14-15]。色素増感型太陽電池の一方の電極

は、二酸化チタンなどの多孔質の半導体にルテニウムポリピリジル錯体などの可視光を吸収し

て効率良く電荷分離状態を形成する色素を吸着させた構造となっている。可視光吸収によっ

てルテニウムポリピリジル錯体がMLCT励起状態に励起されると、配位子に遷移した電子は半

導体の伝導帯へと遷移する[59]。その後、回路を通って対極に至った電子は電解液に含まれる

電子伝達分子を還元し、電子伝達分子が錯体を再還元することにより、回路が完成する。 

ルテニウムポリピリジル錯体の 3
MLCT励起状態は、上述のように幅広く応用されているため

その光励起状態ダイナミクスについて興味が持たれており、発光分光[60-61]、過渡吸収分光法
[62-64]や蛍光アップコンバージョン分光[33, 36, 65-66]、共鳴ラマン分光[19, 67-68]、時間分解赤外分光

[27, 29, 69-70]、時間分解 XAFS分光[71]など、様々な時間分解分光法による研究が行われてきた。

その代表例として、図 3.2にこれまでに報告されている[Ru(bpy)3]
2+の光励起状態ダイナミクス

をまとめる。光励起によって Franck-Condon状態に遷移(①)した後、数 100 fs程度の時定数で

内部転換、振動緩和および項間交差が完了し(②~③)、3
MLCT励起状態へ至る。その後、約

10 ps程度の時定数で振動緩和が起こり、3
MLCT励起状態の最安定状態に至ると報告されて

いる(④)。 
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図 3.1: [Ru(bpy)3]
2+のMLCT励起状態 

 

 

図 3.2: これまでに報告されている[Ru(bpy)3]
2+のMLCT励起状態のダイナミクス 
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 ルテニウムポリピリジル錯体の 3MLCT励起状態の TR-IR測定 3.2

本節では、我々のグループでこれまでに行ってきたルテニウムポリピリジル錯体の 3
MLCT

励起状態の TR-IR測定に関する研究について述べる。測定対象とした錯体は、最も基礎的な

ルテニウムポリピリジル錯体である[Ru(bpy)3]
2+および、図 3.3 (a)に示した[Ru(bpy)2(bpm)]

2+
 

(bpm = 2,2’-bipyrimidine)である。[Ru(bpy)2(bpm)]
2+は、図 3.3 (b)に示した様々な光触媒的有

機分子変換反応を引き起こす Ru-Pd二核錯体[55-57]の構成要素である。この二核錯体は、可

視光吸収能力の高い Ru(bpy)2錯体ユニットと反応活性点の Pd錯体ユニットが bpm配位子に

よって連結された構造となっている。Ru-Pd錯体に光を照射すると、Ru(bpy)2錯体ユニットが効

率良く光を吸収してMLCT励起状態を形成し、電荷やエネルギーが Ru(bpy)2錯体ユニットか

ら Pd錯体ユニットに渡された後、Pd錯体ユニットが触媒的に有機分子を変換すると考えられ

ている。 

1.1節で述べたように、従来の時間分解赤外分光装置は測定感度が低かったため、

[Ru(bpy)2(bpm)]
2+や[Ru(bpy)3]

2+などの強く赤外光を吸収する配位子を持たない遷移金属錯

体を測定した例は少ない[69]。その上、測定された TR-IR スペクトルの解析も、3
MLCT励起状

態において電荷が局在化した bpy配位子をアニオンラジカルフラグメントとして扱うなど、簡略

化された解析が多かった[72-73]。Ru-Pd二核錯体が示す光触媒反応過程を解明するためにも、

その構成要素である[Ru(bpy)2(bpm)]
2+の 3

MLCT 励起状態の性質を明らかにする必要がある。

そこで、まずは[Ru(bpy)2(bpm)]
2+と[Ru(bpy)3]

2+の 3
MLCT励起状態の指紋領域における明瞭

な TR-IR スペクトルを測定した。その上で、配位子の重水素置換と量子化学計算の結果を総

合することで、観測された TR-IR スペクトルの基準振動モードへの帰属を行い、3
MLCT励起

状態の性質について議論した。 

 

図 3.3: (a) [Ru(bpy)2(bpm)]
2+の構造 (b) [Ru(bpy)2(bpm)]

2+を構成要素とする Ru-Pd二核

錯体とその光触媒反応 
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まず、[Ru(bpy)2(bpm)]
2+の FT-IRスペクトルについて検討を行った。図 3.4に、KBrペレット

を作成することによって測定した[Ru(bpy)2(bpm)](PF6)2と配位子の水素原子を重水素置換し

た錯体の FT-IRスペクトルを示す。[Ru(bpy)2(bpm-d6)](PF6)2は bpm配位子の水素原子を重水

素置換した錯体、[Ru(bpy-d8)2(bpm)](PF6)2は bpy配位子の水素原子を重水素置換した錯体

である。配位子の水素原子を重水素置換すると、その配位子に属する基準振動モードの換算

質量が増加するため振動エネルギーが低下し、振動ピークがシフトする。すなわち、ある配位

子の水素原子を重水素置換したことによってシフトしたピークを、その配位子が振動する基準

振動モードに帰属することができる。図 3.4には、波数シフトに基づいた帰属を示してある。青

丸(●)で示したピークは bpy配位子を重水素置換することによってシフトしているため、bpy配

位子の基準振動モードに由来するピークである。また、赤丸(●)で示したピークは bpm配位子

を重水素置換することによってシフトしているため、bpm配位子の基準振動モードに由来する

ピークである。 

図 3.5に、[Ru(bpy)2(bpm)]
2+とその配位子の水素原子を重水素置換した錯体のMeCN溶

液の光励起後 500 psにおけるTR-IRスペクトルを示す。図 3.2に示した[Ru(bpy)3]
2+の光励起

状態ダイナミクスを踏まえると、光励起後500 psでは 3
MLCT励起状態の最安定状態への緩和

が完了していると考えられる。図 3.5においても、波数シフトに基づいた振動ピークの帰属を

示してある。図 3.6に、[Ru(bpy)2(bpm)](PF6)2の FT-IRスペクトルと[Ru(bpy)2(bpm)]
2+のTR-IR

スペクトルの比較を示す。KBrペレットとMeCN溶液という測定条件の違いを反映してわずか

に波数が異なっているが、FT-IRスペクトルのピークと TR-IRスペクトルのブリーチ(すなわち光

励起状態に伴って減少した基底状態の吸収)が同じ波数に現れていることが見て取れる。図 

3.6から、TR-IR スペクトルにおいて現れているブリーチは、全て基底状態の bpm配位子の振

動(●)に由来していることがわかる。また、TR-IRスペクトルには bpm配位子の振動(●)に由来

するピークが多く現れている事もわかる。これらの事実は、光励起に伴って bpm配位子が大き

く変化したことを意味しており、3
MLCT励起状態において電荷が bpm配位子に局在化した事

を強く示唆している。 

さらに、量子化学計算による[Ru(bpy)2(bpm)]
2+の T1状態のシミュレーションを行った。量子

化学計算結果について、S0状態とT1状態のフロンティア軌道を解析したところ、上述の実験事

実に基づいた考察と同様、T1状態はRuから bpm配位子に電子が遷移した 3
MLCT励起状態

である事が確認された。図 3.7に、量子化学計算によって求めた[Ru(bpy)2(bpm)]
2+の T1状態

の振動スペクトルと、TR-IRスペクトルの比較を示す。図 3.7(b)に示したT1状態の振動スペクト

ルは、各基準振動モードに対して半値幅 15 cm
-1のガウス関数型の広がりを仮定して求めた。

赤線は 3
MLCT励起状態において電荷が局在化した bpm配位子に属する基準振動モードに

由来する赤外吸収、青線は電荷が局在化しない bpy配位子に属する基準振動モードに由来

する赤外吸収、緑線は両方の配位子が振動する基準振動モードに由来する赤外吸収を示し
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ている。図 3.7から、TR-IR スペクトルと量子化学計算の結果がスペクトル形状のみならず帰

属も含めて良く一致していることが見て取れる。このことは、 [Ru(bpy)2(bpm)]
2+の T1状態の量

子化学計算結果が現実の分子の 3
MLCT励起状態を良く再現できていることを示唆している。

図 3.8に、TR-IRスペクトルにおいて観測された主要なピークに対応する基準振動モードを示

す。 

 

[Ru(bpy)3]
2+についても、同様に 3

MLCT励起状態の最安定状態への緩和が完了していると

考えられる、光励起後 500 psにおける TR-IR スペクトル測定を行った。図 3.9に、

[Ru(bpy)2(bpm)]
2+と[Ru(bpy)3]

2+の光励起後 500 psにおける TR-IR スペクトルの比較を示す。

[Ru(bpy)3]
2+のスペクトルは複雑であるが、1320 cm

-1と 1600 cm
-1に[Ru(bpy)2(bpm)]

2+と共通す

るピークが現れている事が見て取れる。図 3.5および図 3.7で示したように、

[Ru(bpy)2(bpm)]
2+において 1317 cm

-1と 1608 cm
-1に位置するピークは電荷が局在化していな

い側の bpy配位子に由来するピークに帰属できることから、[Ru(bpy)3]
2+についても同様に電

荷が局在化しない側の bpy配位子に由来するピークであると考えられる。 

図 3.10に、量子化学計算によって求めた T1状態の振動スペクトルと、TR-IR スペクトルの

比較を示す。計算された S0状態と T1状態のフロンティア軌道を検討したところ、[Ru(bpy)3]
2+

でも 1つの配位子に電子が局在化していることが示唆された。赤線は 3
MLCT励起状態にお

いて電荷が局在化した bpy配位子に属する基準振動モード、青線は 3
MLCT励起状態モード

において電荷が局在化しない bpy配位子に属する基準振動、緑線は両方の配位子が振動す

る基準振動モードである。図 3.9から、TR-IRスペクトルと量子化学計算の結果がスペクトル形

状のみならず配位子への帰属も含めて良く一致していることが見て取れる。このことは、量子

化学計算が実際の[Ru(bpy)3]
2+の 3

MLCT励起状態を良く再現できていることを示唆している。

図 3.11に、TR-IR スペクトルにおいて観測される主要なピークに対応する基準振動モードを

示す。 

 

本研究で蓄積した TR-IR スペクトルの実験・解析技術および得られた結果は、様々なルテ

ニウムポリピリジル錯体の光励起状態ダイナミクスを研究する上で基礎となる知見である。これ

以降の節で報告する結果と第 4章で報告する結果は、本節で紹介した基準振動モードへの

帰属を元に行ったものである。 
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図 3.4: KBrペレットを作成することによって測定した[Ru(bpy)2(bpm)](PF6)2とその配位子の

重水素置換体の FT-IR スペクトル 

(a)[Ru(bpy)2(bpm)](PF6)2  (b)[Ru(bpy)2(bpm-d6)](PF6)2  (c)[Ru(bpy-d8)2(bpm)](PF6)2 

 

 

図 3.5: [Ru(bpy)2(bpm)]
2+とその配位子の重水素置換体のMeCN溶液の光励起後 500 psに

おける TR-IR スペクトル (400 nm励起) 

(a) [Ru(bpy)2(bpm)]
2+

  (b) [Ru(bpy)2(bpm-d6)]
2+ 

  (c) [Ru(bpy-d8)2(bpm)]
2+
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図 3.6: [Ru(bpy)2(bpm)]
2+の TR-IR スペクトルと FT-IR スペクトルの比較 

 

 

図 3.7: (a) [Ru(bpy)2(bpm)]
2+の光励起後 500 psにおける TR-IR スペクトル (400 nm励起) 

(b) 量子化学計算によって求めた T1状態の振動スペクトル 
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図 3.8: 量子化学計算によって求めた[Ru(bpy)2(bpm)]
2+の T1状態における基準振動モード 
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図 3.9: [Ru(bpy)2(bpm)]
2+と[Ru(bpy)3]

2+の光励起後 500 psにおける TR-IR スペクトルの

比較 (400 nm励起)  (a) [Ru(bpy)2(bpm)]
2+

  (b) [Ru(bpy)3]
2+ 

 

 

図 3.10: (a) [Ru(bpy)3]
2+の光励起後 500 psにおける TR-IR スペクトル (400 nm励起) 

(b) 量子化学計算によって求めた T1状態の振動スペクトル 
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図 3.11: 量子化学計算によって求めた[Ru(bpy)3]
2+の T1状態における基準振動モード 
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 ルテニウムポリピリジル錯体の 3(d-d)励起状態について 3.3

3.2節において報告した研究でルテニウムポリピリジル錯体の 3
MLCT励起状態に関する知

見を得ることができたため、続いて 3
(d-d)励起状態を対象として研究を行った。まず、3.3.1節に

おいて d-d励起状態の一般的な性質について述べる。続いて、3.3.2節ではルテニウムポリピリ

ジル錯体の d-d励起状態に関する先行研究について述べる。3.4節以降、[Ru(bpy)3]
2+の

3
(d-d)励起状態の TR-IR測定結果を報告する。 

 

 d-d励起状態の性質 3.3.1

1.4節で述べたように、d-d励起状態とは中心金属の分裂した d軌道間の電子遷移に起因し

た励起状態であり、一般的なルテニウムポリピリジル錯体ではMLCT励起状態の高エネルギ

ー側に存在する。d軌道間の電子遷移はラポルテ禁制であるため基底状態から d-d励起状態

へ遷移する確率は低いが、他の励起状態から緩和したり、最低励起状態から熱的に遷移した

りすることによって d-d励起状態へ分布することができる。また、同じ理由で d-d励起状態は非

発光性の励起状態である。 

 d-d励起状態では反結合性軌道である eg軌道に電子が分布するため、基底状態に比べて

金属-配位子間結合が伸張する。例えば、最低励起状態が 5
(d-d)励起状態である[Fe(bpy)3]

2+

では、時間分解XAFS分光によって光励起に伴うFe-N結合長変化が研究されており、基底状

状態では 2.0 Åであった Fe-N結合長が 5
(d-d)励起状態では約 0.2 Å伸長すると報告されてい

る[74]。このような中心金属-配位子間結合の伸長に起因して、d-d励起状態では金属-配位子

間結合の開裂や金属中心への求核攻撃が起こりやすくなっている。また、d-d励起状態では

構造が大きく変形する事に起因して、MLCT励起状態と比較して基底状態への無輻射失活

が起きやすくなっている。 

以上の特徴は、光機能性物質の性能を低下させる要因になりうる。例えば、様々な機能を

果たす 3
MLCT励起状態は 3

(d-d)励起状態への熱的遷移を経て失活してしまい、3
(d-d)励起状

態から光化学反応が進行することによって光機能性物質そのものが分解してしまう可能性もあ

る。そのため、d-d励起状態を制御し、特性を向上させる事を目的とした研究が数多く行われ

ている[75-77]。Son らは、図 3.12に示すような[Ru(tpy)2]
2+

 (tpy = terpyridine)の 1部のピリジン環

をN-ヘテロ環状カルベン配位子に置換した錯体を合成した[75]。[Ru(tpy)2]
2+では、中心金属に

対する配位子の結合角が急であることに起因して両者が十分に相互作用できず、d軌道の分

裂幅が小さい。そのため、[Ru(tpy)2]
2+では 3

MLCT励起状態から 3
(d-d)励起状態を経由した失

活が進行しやすく、その励起寿命は約 0.25 ns と短い。詳細は第 5章でも述べるが、強い供

与製の配位子である N-ヘテロ環状カルベン配位子を導入すると d 軌道の分裂幅が大きくなり、
3
(d-d)励起状態を経由した 3

MLCT励起状態の失活を抑制することができる。実際、合成され
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た錯体は期待通りの性能を示しており、カウンターアニオンや溶媒にも依存するが、N-ヘテロ

環状カルベン配位子の導入によって最長で約 3100 ns まで励起寿命が伸長することを報告し

ている。水中で 3
MLCT励起状態の寿命が長い事は、水を電子源とする人工光合成系を構築

する際に求められる性質である。 

また、鉄錯体についても d-d励起状態の制御に関して数多くの報告がなされている[78-79]。鉄

錯体は d-d励起状態が最低励起状態となるため、たとえ許容なMLCT吸収帯を励起したとし

ても、d-d励起状態へ速やかに緩和する。そのため、鉄錯体はルテニウムやレニウムなどの希

少金属の削減と言う観点から魅力的であるにもかかわらず、光エネルギー変換系の構成要素

としては不適当であると考えられていた。Cháberaらは、Fe(III)錯体に強い供与性を有するN-

ヘテロ環状カルベン配位子を多数導入することで d-d励起状態を不安定化し、Fe(III)錯体の

電荷分離状態である 2
LMCT(Ligand to Charge Transfer)励起状態の寿命を約 100 psまで伸ば

すことに成功した[79]。この研究は、分子設計を工夫して d-d励起状態を制御することによって、

鉄錯体も光エネルギー変換系へ応用可能である事を示した一例である。 

逆に、d-d励起状態を有効活用することも可能である。d-d励起状態から進行する配位子交

換反応は新たな錯体の合成手法として有用である。また、積極的に d-d励起状態へ分布させ

る分子設計を施すことによって配位子脱離反応を効率良く引き起こし、生成した配位不飽和

種をがん細胞の DNA と結合させることによって細胞複製を抑制し、がんを治療するという光化

学療法(Photochemical therapy)への応用も可能である[80]。反応性の高い金属錯体を DNAに

結合させて細胞複製を抑制する、化学療法と呼ばれる手法は以前から知られていたが、正常

な DNAまでも傷つけてしまうという欠点があった。光照射によって遷移金属錯体の配位子脱

離反応を引き起こし、がん細胞の周囲でのみ活性な配位不飽和種を作ることができるこの手

法は、正常な DNAは傷つけずがん細胞の DNAのみを選択的に攻撃することができるという

利点を持つ。 

 

図 3.12: (a) [Ru(tpy)2]
2+の構造 (b) Son らが報告した[Ru(tpy)2]

2+に N-ヘテロ環状カルベン

配位子を導入した錯体 
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 ルテニウムポリピリジル錯体の 3(d-d)励起状態の先行研究例 3.3.2

3.3.1節で述べたように、d-d励起状態は様々な光機能性物質において重要な役割を果た

す励起状態である。しかし、その重要性にもかかわらず、ルテニウムポリピリジル錯体などの

d-d励起状態が最低励起状態とならない系では適切な観測手段が存在しなかったため、その

性質に関して理解が進んでいないのが実情である。 

本節では d-d励起状態に関する先行研究として、発光寿命の温度依存性を測定することに

よって 3
MLCT励起状態と 3

(d-d)励起状態の間のエネルギー障壁を明らかにした研究と、配位

子の修飾によって 3
(d-d)励起状態を最低励起状態とした錯体の時間分解分光に関する研究

について紹介する。 

 

 3
MLCT励起状態の発光寿命の温度依存性 

ルテニウムポリピリジル錯体では、図 3.13に示すように 3
MLCT励起状態の高エネルギー側

に 3
(d-d)励起状態が存在する。温度を上げると、3

MLCT励起状態から 3
(d-d)励起状態へ熱的

に遷移できるようになるため、3
MLCT励起状態の発光寿命は短くなる。ルテニウムポリピリジル

錯体の発光寿命の温度依存性は、これまでに多数の報告がなされている[60-61, 81-82]。Meyer ら

は、[Ru(bpy)3](PF6)2、[Ru(bpy)2(py)2](PF6)2および[Ru(bpy)3](NCS)2を対象として
3
MLCT励起

状態の発光寿命の温度依存性を測定した結果を報告している(図 3.14)
[81]。図 3.14では、温

度の上昇に伴って発光寿命が減少しており、3
MLCT励起状態の高エネルギー側に存在す

る 3
(d-d)励起状態への熱的遷移を経て無輻射失活していることが明確に示されている。この過

程はポテンシャル障壁を熱的に越える過程であるため、アレニウス式を適用して解析すること

ができ、[Ru(bpy)3]
2+の 3

MLCT励起状態から 3
(d-d)励起状態へのエネルギー障壁を約 3600 

cm
-1と見積もっている。 

発光寿命の温度依存性から得られる情報は、最低励起状態である 3
MLCT励起状態から

3
(d-d)励起状態へのエネルギー障壁である。そのため、厳密に言えば準安定ではない 3

(d-d)

励起状態に関する直接的な情報は得られていない。 
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図 3.13: [Ru(bpy)3]
2+の 3

MLCT励起状態と 3
(d-d)励起状態の位置関係および 3

(d-d)励起状

態を経由した失活過程 
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図 3.14: 種々のルテニウムポリピリジル錯体の CH2Cl2溶液の発光寿命の温度依存性 

(A) [Ru(bpy)3](PF6)2  (B) [Ru(bpy)2(py)2](PF6)2  (C) [Ru(bpy)3](NCS)2 

Reprinted with permission from J. Am.Chem. Soc., 1982, 104, 4803-4810. Copyright 1982 

American Chemical Society 
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 配位子の修飾によって 3
(d-d)励起状態を最低励起状態としたルテニウムポリピリジル錯体

の過渡吸収測定 

Hauserらは、[Ru(bpy)3]
2+の配位子を修飾することによって 3

(d-d)励起状態を安定化させ、最

低励起状態とした錯体について過渡吸収測定や TR-IR測定を行った結果を報告している[64, 

83]。図 3.15に、bpy配位子の 6位および 6’位にメチル基を導入した錯体である 

[Ru(m-bpy)3]
2+および[Ru(tm-bpy)3]

2+
 (m-bpy = 6-methyl-2,2′-bipyridine, tm-bpy = 

4,4′,6,6′-tetramethyl-2′,2′-bipyridine)の構造を示す。これらの錯体では、メチル基の立体障害

によって Ru-N結合が伸長しており、ルテニウムと配位子が十分に相互作用できなくなるため、

d軌道の分裂幅が小さくなる。その結果、3
(d-d)励起状態が安定化して 3

MLCT励起状態より低

エネルギー側に存在する最低励起状態となり、過渡吸収分光や TR-IRによって 3
(d-d)励起状

態を観測することが可能となる。 

図 3.16に、[Ru(bpy)3]
2+、[Ru(m-bpy)3]

2+および[Ru(tm-bpy)3]
2+の紫外・可視吸収スペクトル

と過渡吸収スペクトルを示す。[Ru(bpy)3]
2+では、スペクトルの時間変化は数 psで完結しており、

それ以降は 860 nsの長い励起寿命を反映してほとんど変化しない。しかし、配位子にメチル

基を導入した錯体では、光励起直後は[Ru(bpy)3]
2+と同様のスペクトル形状であるが、3

MLCT

励起状態から 3
(d-d)励起状態への緩和に伴ってスペクトルが大きく変化していることがわかる。 

この研究では、配位子の修飾によって 3
(d-d)励起状態を最低励起状態とすることで直接観

測を可能にしている。そのため、3
(d-d)励起状態が最低励起状態にならない一般的なルテニウ

ムポリピリジル錯体では 3
(d-d)励起状態に関する情報を得ることはできない。 

 

 

図 3.15: [Ru(m-bpy)3]
2+および[Ru(tm-bpy)3]

2+の構造 
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図 3.16: [Ru(bpy)3]
2+と bpy配位子にメチル基を導入した類似物質の紫外・可視吸収スペクトル

および過渡吸収スペクトル  (a) [Ru(bpy)3]
2+ 

 (b) [Ru(m-bpy)3]
2+

  (c) [Ru(tm-bpy)3]
2+ 

Reprinted with permission from J. Am. Chem. Soc., 2013, 135, 13660-13663. Copyright 2013 

American Chemical Society 
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 研究目的 3.4

3.2節で報告した[Ru(bpy)3]
2+の 3

MLCT励起状態のTR-IRスペクトルに関する知見を基に、

光励起直後の時間領域における TR-IR スペクトルの詳細な時間発展を測定したところ、1600 

cm
-1付近に位置するピークだけが特徴的な時間発展を示すことが明らかになった。本研究で

は、様々な条件で TR-IR スペクトルの時間発展を測定することで、TR-IR スペクトルの時間発

展から 3
(d-d)励起状態に関する情報を引き出すことを試みた。 

 

 結果と考察 3.5

 基底状態のスペクトル 3.5.1

図 3.17に、[Ru(bpy)3](PF6)2のMeCN溶液の紫外・可視吸収スペクトルを示す。350 nmか

ら 550 nmにかけて存在する吸収帯は基底状態から 1
MLCT励起状態への遷移に対応した

MLCT吸収帯であるが、500 nm以上の長波長側の裾には基底状態から 3
MLCT励起状態へ

の直接励起の寄与が存在することが知られている[54]。なお、本研究では 400 nm と 500 nmの

ポンプ光を使用して TR-IR測定を行ったが、どちらもMLCT吸収帯を励起することがわかる。

  

 

図 3.17: [Ru(bpy)3](PF6)2のMeCN溶液の紫外・可視吸収スペクトル 
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 TR-IRスペクトルの時間発展 3.5.2

図 3.18(a)に、[Ru(bpy)3](PF6)2のMeCN溶液を 400 nmのポンプ光で励起した際の 1260 – 

1330 cm
-1における TR-IRスペクトルの時間発展を示す。光励起後 0.4 psから 2 psにかけてブ

ロードな吸収が観測されているが、1
MLCT励起状態から 3

MLCT励起状態への項間交差速度

が 30 fs程度[33]と報告されている事を踏まえると、項間交差直後に過剰なエネルギーを持った

3
MLCT励起状態の吸収に帰属できると考えられる§§。このブロードな吸収は 2 ps以内に減衰

し、図 3.9(b)に示した 3
MLCT励起状態に特徴的な形状のピークとブリーチ出現した。光励起

後 2 ps以降、長い励起寿命を反映してブリーチの吸収強度は変化しないが、ピークの吸収強

度が時間とともに増大するという時間発展を示していることが見て取れる。図 3.18(b)に、1318 

cm
-1に位置するピークの吸収強度の時間発展を示す。ブロードな吸収が減衰した光励起後 2 

ps以降の吸収強度を指数関数によってフィッティングしたところ、時定数は 18 ± 3 psであっ

た。これらの事実は、1
MLCT励起状態から項間交差して 3

MLCT励起状態が生成した後、

3
MLCT励起状態の最安定状態に至るまで約 20 ps程度の時定数で起こる何らかの過程が存

在することを意味している。 

[Ru(bpy)3]
2+の 3

MLCT状態において、約 20 psの時定数で振動ピークの吸収強度が増大す

る現象は時間分解共鳴ラマン分光による研究でも観測されている[19]。しかし、約 20 psの時間

定数で起こる現象は図 3.16(a)に示した[Ru(bpy)3]
2+の過渡吸収スペクトルでは観測されてお

らず、スペクトルの時間変化は 1 ps以内に完結することが明らかになっている。このことは、

TR-IRや時間分解共鳴ラマン分光はある電子状態における振動遷移を観測する分光法であ

るが、過渡吸収分光法は異なる 2 つの電子状態間の電子遷移を観測する分光法であるという、

それぞれの分光法の特性の違いに起因していると考えられる。 

                                                      
§§

 なお、光励起直後のスペクトルがブロードであることや、負の遅延時間においてコヒーレント

な効果によるアーティファクトが現れることに起因して、TR-IRではポンプ光とプローブ光が同

時に照射される時間原点を正確に決める事が難しい場合がある[84]。 
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図 3.18: (a) [Ru(bpy)3](PF6)2のMeCN溶液の 1260 - 1330 cm
-1における TR-IR スペクトル

の時間発展 (400 nm励起)  (b) 1318 cm
-1に位置するピークの吸収強度の時間発展 
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 1600 cm-1付近に位置するピークが示す特徴的な時間発展 3.5.3

図 3.19(a)に、[Ru(bpy)3](PF6)2のMeCN溶液を 400 nmのポンプ光で励起した際の 1580 - 

1620 cm
-1における TR-IR スペクトルの時間発展を示す。また、図 3.19(b)は等高線プロットで

ある。光励起直後はこの波数領域においてもブロードな吸収が観測されたが、図 3.18 と同様

に 2 ps以内に減衰し、図 3.9(b)に示した 3
MLCT励起状態に特徴的なスペクトル形状となった。

光励起後 2 ps以降、1608 cm
-1に位置するピークはその他の領域で観測されるピークと同様に

中心波数を変えずにピーク強度が増大しているのに対して、低波数側に位置するピークは

1599 cm
-1から 1603 cm

-1まで高波数シフトするという特徴的な時間発展を示していることが見

て取れる。この変化は 50 ps程度で完了しており、それ以降はスペクトル形状を変化させずに

発光寿命と同程度の時定数で減衰した。それぞれのピークの吸収強度と中心波数の時間発

展を図 3.20に示す。なお、図 3.20において赤丸(○)は低波数側のピーク、黒三角(△)は高

波数側のピークである。また、吸収強度は 50 psの値を用いて規格化しており、中心波数は 2 

psの値を基準とした相対値である。これらの時間発展を指数関数でフィッティングしたところ、

高波数側のピークの吸収強度増大の時定数を 18 ± 3 ps、低波数側のピークの高波数シフト

の時定数を 23 ± 3 psと求めることができた。図 3.20に示した実線はフィッティング解析結果

である。 

 

この特徴的な時間発展が非線形過程によって起こったものではないことを確認するため、

TR-IR スペクトルの励起密度依存性を測定した結果を図 3.21(a)に示す。低波数側に位置す

るピークの 2 psおよび 50 psにおける吸収強度の励起密度依存性を図 3.21(b)に示す。図 

3.21(a)から、どの励起密度においても図 3.19 と同様の時間発展を示していることがわかる。ま

た、図 3.21(b)から低波数側のピークの吸収強度は、励起密度が 40 mJ/cm
2程度まで線形性

を保っていることもわかる。図 3.19に示したスペクトルは、十分に線形性が保たれている 18 

mJ/cm
2で測定を行っているため、特徴的な時間発展は非線形過程によるものではないと結論

づけることができる。 

 

このような振動ピークの高波数シフトは、一般的には高い振動準位から起こる振動緩和過程

に帰属される[85]。調和振動子近似の元では振動準位の間隔は一定であるが、非調和性が存

在する現実の分子では振動準位が高くなるほど振動準位の間隔が狭くなる。そのため、光励

起直後に高い振動準位に分布している分子が振動緩和によって振動準位を降りていくにつれ

て、振動エネルギーが大きくなり、振動ピークは高波数シフトを示す。 

高波数シフトが図 3.22 Case1に示すような 3
MLCT励起状態内の振動緩和に起因すると仮

定する。前述の通り、[Ru(bpy)3]
2+では 1599 cm

-1に位置するピークだけが高波数シフトを示し

ており、このことはポテンシャルエネルギー曲面において 1599 cm
-1に存在する基準振動モー
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ドの座標に沿った方向のみ非調和性が特異的に大きいことを意味している。しかし、ごく近傍

に存在しており、同様の基準振動モードに帰属される 1608 cm
-1に位置するピークが高波数シ

フトを示していないことを踏まえると、そのような状況は考えにくく、この仮説は不適当である。 

同一の電子状態における基準振動モードごとの非調和性の違いでは波数シフトを説明でき

ないことから、1
MLCT励起状態から項間交差した直後に 3

MLCT励起状態の他に非調和性の

異なる別の励起状態も生成しており(図 3.22 Case2)、1599 cm
-1に位置するピークと 1608 cm

-1

に位置するピークがそれぞれの電子状態に由来するピークであるという仮説を考えることがで

きる。この仮説のもとでは、十分に時間が経過した後に 1603 cm
-1と 1608 cm

-1に観測されてい

るピークが異なる電子状態に由来する事になる。上述の通り、光励起後 50 ps以降、1603 cm
-1

と1608 cm
-1に位置するピークは 3

MLCT励起状態のりん光寿命とほぼ同程度の時定数で減衰

している。このことは、光励起後 50 ps以降は 3
MLCT励起状態だけが観測されていることを意

味しており、この仮説も不適当である 

また、振動緩和過程では振動ピークの線幅の狭まりも観測されるはずであるが、そのような

変化は図 3.18に示すように 2 ps以内に完了している。 

以上の考察を踏まえると、光励起直後約 2 ps以内に項間交差、内部転換および振動緩和

が完了して 3
MLCT励起状態および 1599 cm

-1にピークを有する別の励起状態の最安定状態

へ分布しており、別の励起状態から 50 ps程度かけて 3
MLCT励起状態へ緩和した結果、高波

数シフトと吸収強度の増大が起こったという仮説を考える事ができる(図 3.23)。ここで、もし単

一の別の励起状態から 3
MLCT励起状態への緩和が起こっているならば、TR-IR スペクトルに

は等吸収点が観測されるはずであるが、実際にはピークの高波数シフトが観測されている。

TR-IR スペクトルの波数分解能の関係上、高波数シフトの原因について詳しく議論することは

できないが、図 3.23に示すように項間交差直後に 3
MLCT励起状態以外の複数の励起状態

に分布しており、それらが全て 3
MLCT励起状態に緩和した結果として高波数シフトが観測さ

れた可能性が考えられる。 

 

光励起直後に 1599 cm
-1に現れるピークが別の励起状態に属するならば、測定条件を変え

ることによって異なる時間発展を示すことが予想される。そこで、下記に示す様々な条件にお

いて、1600 cm
-1付近の TR-IR スペクトルの時間発展を測定した。 

 

 溶媒と配位子を変える → 3.5.4節 

 励起波長を変える → 3.5.5節 

 光化学反応が進行する条件で測定を行う → 3.5.6節 
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図 3.19: (a) [Ru(bpy)3](PF6)2のMeCN溶液の 1580 - 1620 cm
-1における TR-IRスペクトル

の時間発展 (400 nm励起)  (b) 等高線プロット 
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図 3.20: 高波数シフトを示す低波数側のピーク(赤丸○)と 

高波数シフトを示さない高波数側のピーク(黒三角△)の時間発展 

(a) 50 psの値によって規格化した吸収強度の時間発展 

(b) 2 psの波数を基準とした中心波数の時間発展 
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図 3.21: 1580 - 1620 cm
-1における TR-IR スペクトルの励起密度依存性 

(a) 各励起密度における TR-IR スペクトル 

(b) 2 psおよび 50 psにおける低波数側のピークの吸収強度の励起密度依存性 
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図 3.22: [Ru(bpy)3]
2+の TR-IR スペクトルの時間発展を説明するために考慮した仮説 
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図 3.23: TR-IR スペクトルの時間発展から推定される[Ru(bpy)3]
2+を 400 nmのポンプ光で

励起した際の光励起状態ダイナミクス 
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 1600 cm-1付近のピークが示す特徴的な時間発展の溶媒および3.5.4

配位子依存性 

まずは、別の励起状態の性質を探るため、溶媒や配位子を変えて TR-IR スペクトルの時間

発展を測定した。 

[Ru(bpy)3](PF6)2について、様々な極性と粘性を有する溶媒を使用して 1580 - 1620 cm
-1に

おける TR-IR スペクトルの時間発展を測定した結果を図 3.24に示す。使用した溶媒は、

C2H5OH (r = 25.3,  = 1.074)、 CH3OH (r = 33,  = 0.544)、 THF (tetrahydrofuran, r =5.66, 

 = 0.456)および CH2Cl2 (r = 10.42,  = 0.413)である。なお、rは溶媒の誘電率、は度に

おける粘度(mPa・s)である[86]。 

[Ru(bpy)2(bpm)](PF6)2と bpm配位子にメチル基を導入した[Ru(bpy)2(bpm-Me2)](PF6)2の

MeCN溶液について、1580 - 1620 cm
-1における TR-IRスペクトルの時間発展を測定した結果

を図 3.25に示す。bpy配位子を bpm配位子もしくは bpm-Me2配位子に置換すると、
3
MLCT

状態における電荷の局在化の度合いが変化する。すなわち、bpm配位子は bpy配位子に比

べて電子が不足しているため、[Ru(bpy)2(bpm)](PF6)2では
3
MLCT励起状態において電荷が

より強く局在化する。また、[Ru(bpy)2(bpm-Me2)](PF6)2では bpm配位子に電子供与性のMe

基が導入されるため、[Ru(bpy)2(bpm)](PF6)2と比較して電荷の局在化の度合いが弱まると予

測される。 

図 3.24および図 3.25から、溶媒や配位子を変えても、低波数側のピークが同様の高波数

シフトを示していることが見て取れる。これらの事実は、1599 cm
-1に位置するピークが属してい

る別の励起状態が溶媒や配位子などの要因に依存しないことを意味しており、別の励起状態

が中心金属に局在した 3
(d-d)励起状態であることを示唆している。 
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図 3.24: 様々な溶媒中で測定した[Ru(bpy)3](PF6)2の 1580 - 1620 cm
-1におけるTR-IRス

ペクトルの時間発展 (400 nm励起) 
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図 3.25: [Ru(bpy)2(bpm)](PF6)2および[Ru(bpy)2(bpy-Me2)](PF6)2のMeCN溶液の 1580 - 

1620 cm
-1における TR-IR スペクトルの時間発展 (400 nm励起) 
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 1600 cm-1付近のピークが示す特徴的な時間発展の励起波長依3.5.5

存性 

3.3節で述べた通り、3
MLCT励起状態と 3

(d-d)励起状態の間のエネルギー障壁は3600 cm
-1

と報告されている[81]。また、基底状態と 3
MLCT励起状態の間のエネルギー差(0-0遷移エネル

ギー)は、17190 cm
-1

 (582 nm)と求められている[54]。以上の事実を踏まえると、基底状態から

3
(d-d)励起状態へ分布させるために必要な最低限のエネルギーは、20790 cm

-1
 (481 nm)であ

ると推定することができる。図 3.26に示すように、前節までの実験で使用していた 400 nm 

(25000 cm
-1

)のポンプ光は 3
(d-d)励起状態まで到達するのに十分なエネルギーを有しているた

め、振動緩和、内部転換および項間交差が完了した直後に 3
MLCT励起状態のみならず

3
(d-d)励起状態にも分布できると考えられる。しかし、励起波長を 500 nm (20000 cm

-1
)に変え

た場合は振動緩和、内部転換および項間交差が完了した直後に 3
(d-d)励起状態に分布でき

ず、3
MLCT励起状態だけが観測されると予測される。 

そこで、[Ru(bpy)3](PF6)2のMeCN溶液を 500 nmのポンプ光で励起した際の 1580 - 1620 

cm
-1における TR-IR スペクトルの時間発展を測定した結果を図 3.27(a)に示す。図 3.27(b)は

等高線プロットである。予想通り、光励起直後に 1599 cm
-1付近に高波数シフトを示すピークは

現れず、400 nmのポンプ光で励起した後に十分に時間が経過した後とほぼ同じ形状の

TR-IR スペクトルが観測されていることがわかる。なお、500 nmのポンプ光で励起した場合の

TR-IR スペクトルはピークの線幅がわずかに広がっているが、この点に関しては 3.5.7節にお

いて議論する。また、図 3.27の TR-IR スペクトルは図 3.19に示した 400 nmのポンプ光で励

起した場合の TR-IR スペクトルと比較してわずかな時間変化しか起こっていないことが見て取

れる。このことは、500 nmのポンプ光では錯体に与えられるエネルギーが少なく、項間交差し

た後に 3
MLCT励起状態の最安定状態に至るまでわずかな緩和過程しか起こらないことに起

因すると考えられる。 

以上の事実は、別の励起状態が 400 nm程度のエネルギーを有する光を使わないと到達で

きず、十分に時間が経過した後は同じ 3
MLCT励起状態に緩和することを示している。 
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図 3.26: 400 nmのポンプ光と 500 nmのポンプ光で到達できる励起状態の違い 
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図 3.27: (a) [Ru(bpy)3](PF6)2のMeCN溶液のの 1580-1620 cm
-1における TR-IR スペクトル

の時間発展 (500 nm励起)  (b) 等高線プロット 
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 配位子交換反応が進行する条件における TR-IR測定 3.5.6

400 nmのポンプ光で励起した場合に分布する別の励起状態が 3
(d-d)励起状態であれば、

3
(d-d)励起状態から光化学反応が進行することによって TR-IR スペクトルの時間発展が大きく

変化するはずである。3
(d-d)励起状態から進行する光化学反応としては、図 3.28に示す配位

子交換反応が挙げられる。[Ru(bpy)3]Cl2の CH2Cl2溶液に可視光を照射すると、
3
MLCT励起

状態から 3
(d-d)励起状態への熱的遷移を経て、bpy配位子が脱離して対アニオンのCl

-が配位

する光配位子交換反応が進行すると報告されている[87-89]。 

光反応が進行しやすい条件である[Ru(bpy)3]Cl2のCH2Cl2溶液について、400 nmのポンプ

光を使用して 1580 - 1620 cm
-1における TR-IR スペクトルの時間発展を測定した結果を図 

3.29(a)に示す。図 3.29(b)は等高線プロットである。光励起直後は、光反応が進行しない条件

([Ru(bpy)3](PF6)2のMeCN溶液)と同様に 1599 cm
-1にピークが出現したが、その後の時間発

展は大きく異なっており、約 20 ps程度かけて 1599 cm
-1に位置するピークが消失していること

が見て取れる。また、1599 cm
-1に位置するピークの消失と同時に、1608 cm

-1に存在するピー

クの吸収強度が増大していることがわかる。十分に時間が経過した後は、光反応が進行しない

条件とはわずかに異なるスペクトル形状となった。 

これらの事実は、1599 cm
-1に位置するピークが属する別の励起状態から配位子交換反応

が進行したことを明確に示しており、別の励起状態が 3
(d-d)励起状態であるという仮説を強く支

持している。 

 

図 3.28: [Ru(bpy)3]Cl2の CH2Cl2溶液の光配位子交換反応 
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図 3.29: (a) 配位子交換反応が進行しやすい条件である[Ru(bpy)3]Cl2のCH2Cl2溶液の 1580 

- 1620 cm
-1における TR-IR スペクトルの時間発展 (400 nm励起)  (b) 等高線プロット 
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 各条件で測定した TR-IRスペクトルの比較 3.5.7

図 3.30に、これまでの節で報告した各条件において測定された光励起後 2 psおよび 50 ps

における TR-IR スペクトルの比較を示す。400 nmのポンプ光で励起した場合、光反応が進行

する/しないに関わらず光励起後 2 psにおいて 1599 cm
-1にピークが現れているが、500 nmの

ポンプ光で励起した場合は 1603 cm
-1と 1608 cm

-1に 2つのピークが現れている。光励起後 50 

psでは、わずかな形状の違いがあるものの、すべてのピークが同じ位置に現れていることがわ

かる。1599 cm
-1に位置する 3

(d-d)励起状態に帰属されるピークが光励起後 2 psの時点だけ現

れていることは、3
(d-d)励起状態にはわずかな時間しか分布できない事を示している。また、

500 nmで励起した際に光励起後 2 psにおいて観測されるスペクトルは、400 nmおよび 500 

nmで励起した際の光励起後 50 psにおいて観測されるスペクトル形状と似ている事がわかる。

以上の事実は、光励起後 50 psが経過した時点では条件に関わらず 3
MLCT励起状態の最安

定状態に緩和したことを示唆している。 

図 3.30から、同じ励起状態を観測しているはずのスペクトルであっても、スペクトル形状が

わずかに異なっていることがわかる。このことは、低振動数モードとのカップリングの観点から

説明することができる。TR-IR スペクトルに現れる振動ピークは、3.2節で報告した基準振動モ

ードへの帰属からも明らかなように実際にはいくつかの振動遷移から構成されており、それら

は全て非調和性に起因して低振動数モードとカップリングしている。1.3節で述べたように、光

励起直後の余剰エネルギーを持った分子は振動緩和過程を経て準安定状態に緩和するが、

その際、励起波長や溶媒などの測定条件の違いに応じて低振動数モードへの振動エネルギ

ーの再分配のされ方が異なる可能性がある。低振動数モードへのエネルギー分配のされ方が

異なった結果、低振動数モードがカップリングしている 1600 cm
-1付近のスペクトル形状が変化

したのであろう。 
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図 3.30: 各条件で測定した TR-IR スペクトルの比較 

(a) 光励起後 2 ps  (b) 光励起後 50 ps 
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 [Ru(bpy)3]
2+の 3(d-d)励起状態の量子化学計算 3.5.8

量子化学計算による構造最適化計算では、与えられた初期構造からエネルギーとポテンシ

ャルエネルギー曲面の一次微分係数が小さくなるように構造を徐々に変えていき***、両者の

変化量がある一定の閾値を下回った点を最適化構造とする(最急降下法)。そのため、初期構

造を変えれば、ポテンシャルエネルギー曲面のローカルミニマムに対応した異なる励起状態

が得られる可能性がある。 

[Ru(bpy)3]
2+の場合、S0状態の最適化構造を初期構造として T1状態を構造最適化すると、

最適化構造として 3
MLCT励起状態が得られる。しかし、S0状態から Ru-N結合長を伸ばした

構造を初期構造とすると、最適化構造として 3
(d-d)励起状態を得ることができた[83]。図 3.31 に、

[Ru(bpy)3]
2+の S0状態の HOMOおよび 3

(d-d)励起状態の SOMO2を示す。HOMOは Ru-N

結合に関与しない d軌道であり、SOMO2が dz2軌道から構成される反結合性軌道に対応して

いることがわかる。基底状態のHOMOは光励起された電子が元々入っていた軌道、励起状態

の SOMO2は光励起された電子が入る軌道に対応するから、計算された状態が確かに 3
(d-d)

励起状態である事がわかる。 

図 3.32に、S0状態、
3
MLCT励起状態および 3

(d-d)励起状態における Ru-N結合長をまと

めた表を示す。3
MLCT励起状態では、基底状態と比較して Ru-N結合長があまり変化してい

ないことがわかる。しかし、3
(d-d）励起状態では、dz2軌道から構成される反結合性軌道に電子

が分布したことによって、結合長が大きく伸長したことが示唆されている。 

図 3.33に、量子化学計算によって求めた[Ru(bpy)3]
2+の 3

MLCT状態の振動スペクトルと基

底状態の振動スペクトルの差、3
(d-d)励起状態の振動スペクトルと基底状態の振動スペクトル

の差を示す。両者は、各励起状態のTR-IRスペクトルに対応するスペクトルである。図 3.33(b)

は、1600 cm
-1付近の拡大図である。3

(d-d)励起状態の差スペクトルでは、1600 cm
-1付近にお

いて 3
MLCT励起状態よりも低波数側にピークが位置しており、実測されたTR-IRスペクトルに

おいて 1599 cm
-1に 3

(d-d)励起状態のピークが現れた事実と合致している事がわかる。以上の

事実も、光励起直後に 1599 cm
-1付近に観測されるピークが 3

(d-d)励起状態に帰属できること

を支持するものである。 

なお、1600 cm
-1付近に存在する基準振動モードについては、[Fe(bpy)3]

2+との対比も踏まえ

て 4.4.4節において詳しく議論する。 

  

                                                      
***

 ポテンシャルエネルギー曲面の極小点、すなわち安定構造ではエネルギーが極小であり、

その地点における一次微分係数が 0 となる。 
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図 3.31: 量子化学計算によって求めた[Ru(bpy)3]
2+のフロンティア軌道 

(a) S0状態の HOMO  (b) 
3
(d-d)状態の SOMO2 

 

 

図 3.32: [Ru(bpy)3]
2+の各電子状態の最適化構造における Ru-N結合距離の比較 
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図 3.33: (a) 量子化学計算によって求めた[Ru(bpy)3]
2+の 3

MLCT励起状態および 3
(d-d)

励起状態の振動スペクトルと基底状態の振動スペクトルの差  (b) 1600 cm
-1付近の拡大図 
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 まとめ 3.6

本研究では、[Ru(bpy)2(bpm)]
2+および[Ru(bpy)3]

2+の準安定な 3
MLCT励起状態における

TR-IR スペクトルと基準振動モードへの帰属に関する知見を基にして、[Ru(bpy)3]
2+の TR-IR

スペクトルの詳細な時間発展を測定した。 

[Ru(bpy)3](PF6)2のMeCN溶液を 400 nmのポンプ光で励起した場合、光励起直後は 1599 

cm
-1付近に位置する振動ピークだけが約 23 psの時定数で高波数シフトを示した。振動ピーク

の高波数シフトは一般に振動緩和過程に帰属される。しかし、ごく近傍に存在するピークが波

数シフトを示さないことや、光励起後 50 ps以降は 3
MLCT励起状態の発光寿命と同等の時定

数でピークが減衰した事を踏まえると、1599 cm
-1に位置するピークが示す高波数シフトの起源

が振動緩和であるとは考えにくい。そこで、1
MLCT励起状態から項間交差した直後に 3

MLCT

励起状態以外に 1599 cm
-1にピークを有する別の励起状態にも分布しているという仮説を立て、

様々な条件で TR-IR測定を行うことによって別の励起状態の性質を調べた。溶媒や配位子を

変えても同様の時間発展が観測されたが、励起波長を 500 nmに変えると 1599 cm
-1に位置す

るピークが観測されなくなった。また、3
(d-d)励起状態から配位子交換反応が進行しやすい条

件である[Ru(bpy)3]Cl2のCH2Cl2溶液の TR-IRスペクトルでは、光励起直後に 1599 cm
-1付近

に出現したピークが約 20 psで消失した。以上の事実は、1
MLCT励起状態から項間交差した

直後に 3
MLCT励起状態だけでなく 3

(d-d)励起状態も生成しており、3
(d-d)励起状態がポテン

シャル障壁のトンネリングによって 3
MLCT励起状態へ約 20 ps程度かけて緩和し、その結果と

して高波数シフトと吸収強度の増大が起こったことを強く示唆している。図 3.34および図 3.35

に、本研究を踏まえた[Ru(bpy)3]
2+の光励起状態ダイナミクスをまとめる。 

図 3.34は、400 nmの光で励起した場合の光励起状態ダイナミクスの概略図である。400 

nmの光は基底状態から 3
(d-d)励起状態へ到達するのに十分なエネルギーを有しているため、

1
MLCT励起状態から項間交差した直後に 3

MLCT励起状態のみならず 3
(d-d)励起状態へも

分布することができる。また、赤外吸収の選択則の関係上、時間分解赤外分光でも観測するこ

とができなかった隠れた励起状態(Dark states)へ分布している可能性も否定することはできな

い。3
MLCT励起状態へ分布した場合、1 ps以内の素早い振動緩和によって 3

MLCT励起状

態の最安定状態へ至る。3
(d-d)励起状態へ分布した場合、素早い振動緩和によって 3

(d-d)励

起状態の最安定状態へ至り、エネルギー障壁のトンネリングによって約 20 ps程度の時定数で

3
MLCT励起状態の最安定状態へ至る。TR-IR スペクトルおよび過渡吸収スペクトルにおいて

観測された、1 ps以内に完結する素早い変化が、項間交差直後に各励起状態の最安定状態

へ緩和する過程に対応する。また、3
(d-d)励起状態や Dark statesが 3

MLCT励起状態へ緩和

するのに伴って、約 20 psの時定数で高波数シフトと吸収強度の増大が起こる。配位子交換反

応が進行する条件である[Ru(bpy)3]Cl2の CH2Cl2溶液では、
3
(d-d)励起状態から 3

MLCT励起

状態へのトンネリングと平行して、配位子交換反応が起こる。 
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図 3.35は、500 nmの光で励起した場合の光励起状態ダイナミクスの概略図である。500 

nmの光は基底状態から 3
(d-d)励起状態へ到達できるたけのエネルギーを有していないため、

1
MLCT励起状態から項間交差した後は 3

MLCT励起状態にだけ分布することができる。項間

交差した後は、余剰エネルギーが少ないため緩和過程があまり起こらず、TR-IR スペクトル形

状はほとんど変化しない。 

本研究は、ルテニウムポリピリジル錯体において準安定ではない短寿命の 3
(d-d)励起状態

の直接観測に成功した初めての例である。第 4章では、本章で得た[Ru(bpy)3]
2+の 3

(d-d)励起

状態とその TR-IR スペクトルに関する知見をさらに深めるため、類似物質である[Fe(bpy)3]
2+の

TR-IR測定を行った結果を報告する。 
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図 3.34: [Ru(bpy)3]
2+を 400 nmの光で励起した場合の光励起状態ダイナミクス 

紫色の矢印： 光反応が進行しない条件([Ru(bpy)3](PF6)2のMeCN溶液)のダイナミクス 

緑色の矢印： 光反応が進行する条件([Ru(bpy)3]Cl2の CH2Cl2溶液)のダイナミクス 
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図 3.35: [Ru(bpy)3](PF6)2を 500 nmの光で励起した場合の光励起状態ダイナミクス 
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 [Fe(bpy)3]
2+の時間分解赤外分光 第4章

第 3章では、[Ru(bpy)3]
2+の TR-IRスペクトルにおいて光励起直後に 1599 cm

-1付近に存在

するピークが 3
(d-d)励起状態に帰属できることを明らかにした。本章では、[Ru(bpy)3]

2+の類似

物質であり、最低励起状態が 5
(d-d)励起状態(高スピン状態)の[Fe(bpy)3]

2+の TR-IR測定に関

する研究結果を報告する。なお、本研究で使用した試料の[Fe(bpy)3](PF6)2は Sigma-Aldrich

社製であり、さらなる精製等は行わずに使用した。 

 

 鉄錯体のスピンクロスオーバー転移について 4.1

鉄錯体は 3d軌道を使用して配位子と結合するため、d軌道の分裂幅が比較的小さい。その

ため、d電子を 6つ有する 2価の鉄錯体では、t2g軌道に電子が分布することによる安定化と同

じ軌道に電子が 2つ入る事によるクーロン反発が競合し、配位子の種類に応じて図 4.1に示

した 2種類の電子配置が生じることが知られている。図 4.1(a)に示した電子状態は全スピン量

子数が S=0であり、低スピン状態と呼ばれている。また、図 4.1(b)で示した電子状態は全スピ

ン量子数が S=2の 5重項状態であり、高スピン状態と呼ばれている。このような異なるスピン状

態は、熱や圧力、光などの外場によって相互に変換することが可能であり、スピンクロスオーバ

ー転移と呼ばれている。鉄錯体が光によってスピンクロスオーバー転移を起こす特長を活かし、

光磁性材料への応用が期待されている[90-95]。 

 

 [Fe(bpy)3]
2+の光励起状態ダイナミクスの先行研究について 4.2

2価の鉄錯体の光によるスピンクロスオーバー転移のダイナミクスは、過渡吸収分光や発光

アップコンバージョン法[34, 96-97]、時間分解ラマン分光[98]、時間分解赤外分光[99]、時間分解 X

線分光[74, 100-103]などによって詳細に調べられている。[Fe(bpy)3]
2+について、報告されている光

励起状態ダイナミクスを図 4.2にまとめる。[Fe(bpy)3]
2+の基底状態は低スピン状態である。d-d

遷移は禁制であるため直接励起によって高スピン状態に分布する確率は低いが、可視域に

存在するMLCT吸収帯を励起すると数 100 fsの時間スケールで項間交差が起こり、最低励起

状態である高スピン状態へ分布する。Zhang
[102]らは、X線自由電子レーザーを用いた時間分

解 X線発光分光によって鉄の電子状態を直接観測し、150 ± 50 fsの時定数で 3重項の中間

スピン状態に至り、その後 70 ± 30 fs程度の時間で高スピン状態に至ると報告している。一方、

Auböck らは過渡吸収分光[97]により、50 fs以内に高スピン状態に至ると報告している。いずれ

にせよ、数 100 fs以内に高スピン状態に至る事は確かであろう。高スピン状態はトンネリングに

よってポテンシャル障壁を越え、基底状態である低スピン状態へと緩和する。室温における高

スピン状態の寿命は約 650 psである。 
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図 4.1: 2価の鉄錯体の(a)低スピン状態と(b)高スピン状態 

 

 

図 4.2： これまでに報告されている[Fe(bpy)3]
2+の光励起状態ダイナミクス 
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 研究目的 4.3

[Fe(bpy)3]
2+の最低励起状態である高スピン状態(

5
(d-d)励起状態)は室温において約 650 ps

の寿命を有するため、詳細な TR-IR測定を行う事が可能であり、第 3章で得た[Ru(bpy)3]
2+の

3
(d-d)励起状態とそのTR-IRスペクトルに関する知見をさらに深めることができると期待される。

また、鉄錯体は様々な光磁性材料へ応用できるため、その基礎的な光励起状態ダイナミクス

に興味が持たれる。その上、近年ではルテニウムやレニウムなどの希少金属を使わない光機

能性物質の開発にも注目が集まっており、そのためにも鉄錯体の基礎的な光励起状態ダイナ

ミクスの理解が求められる[78-79]。 

以上のような目的から、本研究では[Fe(bpy)3]
2+の詳細な TR-IR測定を行った。まずは高ス

ピン状態の最安定状態への緩和が完了していると考えられる光励起後 50 psにおいて

[Fe(bpy)3]
2+のMeCN溶液の詳細な TR-IR スペクトル測定を行い、[Ru(bpy)3]

2+の TR-IR スペ

クトルとの比較を行った。その上で、量子化学計算との比較に基づいて基底状態および高スピ

ン状態における振動スペクトルの基準振動モードへの帰属を行い、[Fe(bpy)3]
2+と[Ru(bpy)3]

2+

において 1600 cm
-1付近に存在する基準振動モードの性質について検討を行った。最後に、

光励起直後の TR-IR スペクトルの時間発展を測定し、高スピン状態に至るダイナミクスの検討

も行った。 

 

 結果と考察 4.4

 基底状態のスペクトル 4.4.1

図 4.3に、[Fe(bpy)3](PF6)2のMeCN溶液の紫外・可視吸収スペクトルを示す。400 – 600 

nmに現れている比較的強い吸収帯はMLCT吸収帯であり、その短波長側には強い-*吸

収帯が存在する。ピコ秒の時間領域の TR-IR測定では、吸収極大に対応した 520 nmのポン

プ光を使用した。また、ナノ秒の時間領域の TR-IR測定では、Nd:YVO4レーザーの 2倍波で

ある 532 nmのポンプ光を使用した。 

図 4.4に、KBrペレットを作成することによって測定した[Fe(bpy)3](PF6)2と[Ru(bpy)3] (PF6)2

の FT-IR スペクトルを示す。両者が同じ配位子から構成されている事に起因して、ほぼ同じス

ペクトル形状を示していることがわかる。このことは、基底状態では配位子の電荷分布や構造

がほぼ同じである事を意味している。 
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図 4.3: [Fe(bpy)3](PF6)2のMeCN溶液の UV-VIS スペクトル 

 

 

図 4.4: KBrペレットを作成することによって測定した[Fe(bpy)3](PF6)2と[Ru(bpy)3] (PF6)2の

FT-IR スペクトル 
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 [Fe(bpy)3]
2+の光励起後 50 psにおける TR-IR測定 4.4.2

図 4.5(a)に、高スピン状態の最安定状態への緩和が完了していると考えられる光励起後 50 

psにおける[Fe(bpy)3]
2+のMeCN溶液の TR-IR スペクトルを示す。なお、図 4.5(a)では比較し

やすくするため 1050 – 1350 cm
-1の領域における吸収強度を 4倍にして描画してある。図 

4.5(b)に、KBrペレットを作成することによって測定した[Fe(bpy)3](PF6)2のFT-IRスペクトルを示

す。MeCN溶液とKBrペレットという測定環境の違いに起因したわずかな波数のズレが存在す

るものの、TR-IRスペクトルのブリーチ(光励起によって消失した基底状態の吸収)と FT-IRスペ

クトルのピークがほぼ同じ波数に現れていることがわかる。 

図 4.6に、[Fe(bpy)3]
2+の光励起後 50 psにおける TR-IR スペクトルと、[Ru(bpy)3]

2+の光励

起後 500 psにおける TR-IRスペクトルの比較を示す。図 4.4に示した基底状態の FT-IRスペ

クトルの比較とは異なり、励起状態ではスペクトル形状が大きく異なっていることがわかる。この

ことは、[Fe(bpy)3]
2+の光励起後 50 psは高スピン状態であるが、[Ru(bpy)3]

2+の光励起後 500 

psは性質の異なる 3
MLCT励起状態であることを明瞭に示している。[Fe(bpy)3]

2+の高スピン状

態の TR-IR スペクトルでは、1000 – 1600 cm
-1の領域では吸収強度が比較的小さいが、1600 

cm
-1付近にのみ強い吸収強度を有するピークが存在していることがわかる。また、1600 cm

-1付

近のピークについて、[Fe(bpy)3]
2+の高スピン状態のピークが[Ru(bpy)3]

2+の 3
MLCT励起状態

のピークよりも低波数側に現れているが、このことは[Ru(bpy)3]
2+において 3

(d-d)励起状態に帰

属されるピークが 3
MLCT励起状態のピークよりも低波数側の1599 cm

-1に現れた事実と対応し

ている。以上の事実は、[M(bpy)3]
2+型錯体において 1000 – 1600 cm

-1の領域は配位子の変化

を鋭敏に反映するが、1600 cm
-1付近に位置するピークだけが特に中心金属の電子状態を鋭

敏に反映できる事を強く示唆している。 

 

続いて、量子化学計算の結果と比較することで、[Fe(bpy)3]
2+の FT-IR スペクトルおよび

TR-IR スペクトルの基準振動モードへの帰属を行った結果を 4.4.3節において述べる。その上

で、[Ru(bpy)3]
2+も含めた 1600 cm

-1付近の基準振動モードの性質について 4.4.4節において

議論する。 
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￥  

図 4.5: (a) [Fe(bpy)3]
2+のMeCN溶液の光励起後 50 psにおける TR-IR スペクトル (520 nm

励起)  (b) KBrペレットを作成することによって測定した[Fe(bpy)3](PF6)2の FT-IR スペクトル 

 

 

図 4.6: [Ru(bpy)3]
2+と[Fe(bpy)3]

2+の TR-IR スペクトルの比較 

(a) [Fe(bpy)3]
2+のMeCN溶液の光励起後 50 psにおける TR-IR スペクトル (520 nm励起) 

(b) [Ru(bpy)3]
2+のMeCN溶液の光励起後 500 psにおける TR-IR スペクトル (400 nm励起) 
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 量子化学計算によるスペクトルの基準振動モードへの帰属 4.4.3

図 4.7に、KBrペレットを作成することによって測定した[Fe(bpy)3](PF6)2の FT-IRスペクトル

と、量子化学計算によって求めた[Fe(bpy)3]
2+の基底状態の振動スペクトルの比較を示す。な

お、図 4.7(b)に示したスペクトルは計算された振動遷移に対して半値幅 10 cm
-1のガウス関数

型の広がりを仮定して求めた。量子化学計算によって求めた振動スペクトルと FT-IRスペクトル

が良い一致を示しており、基底状態の量子化学計算が現実の分子を再現できていることがわ

かる。図 4.8に、図 4.7に示したスペクトルの対応から求めた、[Fe(bpy)3](PF6)2のFT-IRスペク

トルにおいて観測された代表的な振動ピークに帰属できる基準振動モードの概略図を示す。 

 

図 4.9に、計算された[Fe(bpy)3]
2+の 5重項状態のスピン密度†††を示す。スピン密度は中心

金属に局在しており、確かに高スピン状態を計算できていることがわかる。図 4.10に、5重項

状態の振動スペクトルから基底状態の振動スペクトルを引くことによって求めた[Fe(bpy)3]
2+の 5

重項状態のTR-IRスペクトルのシミュレーション結果と、TR-IRスペクトルの比較を示す。また、

図 4.11は量子化学計算によって求めた 5重項状態の振動スペクトルと、TR-IR スペクトルの

比較である。なお、5重項状態の計算結果についても、計算された振動遷移に対して半値幅

10 cm
-1のガウス関数型の広がりを仮定することによってスペクトルを求めている。図 4.11では

比較しやすくするために TR-IR スペクトルの 1050 – 1350 cm
-1の領域における吸収強度を 4

倍にして描画している。図 4.10および図 4.11から、量子化学計算結果が強度比を含めて実

験を良く再現できており、計算結果が現実の分子を再現できていることがわかる。図 4.12に、

図 4.11に示したスペクトルの対応から求めた、[Fe(bpy)3]
2+の高スピン状態のTR-IRスペクトル

において観測された代表的なピークに帰属できる基準振動モードの概略図を示す。 

  

                                                      
†††

 スピンの電子密度とスピンの電子密度の差 
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￥  

図 4.7: (a) KBrペレットを作成することによって測定した[Fe(bpy)3](PF6)2の FT-IR スペクトル 

(b) 量子化学計算によって求めた[Fe(bpy)3]
2+の基底状態の振動スペクトル 
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図 4.8: [Fe(bpy)3]
2+の FT-IR スペクトルにおいて観測されている代表的な振動ピークに帰属

される基準振動モード 
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図 4.9: [Fe(bpy)3]
2+の 5重項状態の最適化構造におけるスピン密度 

 

 

図 4.10: [Fe(bpy)3]
2+の TR-IR スペクトルと量子化学計算の比較 

(a) [Fe(bpy)3]
2+のMeCN溶液の光励起後 50 psにおける TR-IR スペクトル (520 nm励起) 

(b) 量子化学計算により求めた TR-IR スペクトルのシミュレーション結果 
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図 4.11: (a) [Fe(bpy)3]
2+のMeCN溶液の光励起後 50 psにおける TR-IR スペクトル 

(b) 量子化学計算により求めた[Fe(bpy)3]
2+の 5重項状態の振動スペクトル 
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図 4.12: [Fe(bpy)3]
2+の高スピン状態の TR-IR スペクトルにおいて観測されている代表的

な振動ピークに帰属される基準振動モード 
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 [Ru(bpy)3]
2+と[Fe(bpy)3]

2+において 1600 cm-1付近に存在する4.4.4

基準振動モードに関する考察 

第 3章および 4.4.2節で報告した結果から、[M(bpy)3]
2+型錯体において 1600 cm

-1付近に

位置する振動ピークが特に中心金属の状態変化を鋭敏に反映することが明らかになった。本

節では、量子化学計算の結果を基にその起源について考察する。 

図 4.13から図 4.15に、各錯体の量子化学計算結果において 1600 cm
-1付近に存在する

基準振動モードの概略図を示す。図 4.13は[Ru(bpy)3]
2+の 3

MLCT励起状態、図 4.14は

[Ru(bpy)3]
2+の 3

(d-d)励起状態、図 4.15は[Fe(bpy)3]
2+の高スピン状態の基準振動モードであ

る。なお、図 4.13に示した[Ru(bpy)3]
2+の 3

MLCT励起状態の基準振動モードは、電荷が局在

化しない側の bpy配位子に帰属される基準振動モードである。これらの基準振動モードは、全

て bpy配位子の C=Cおよび C=Nの伸縮振動から構成される基準振動モードであることが見

て取れる。 

これらの振動モードは多重結合の伸縮振動モードであるため、bpy配位子の*軌道の電荷

分布変化に強く影響を受けると考えられる[104]。そのため、中心金属の価数変化のみならず中

心金属の状態変化に伴う配位子のわずかな電荷分布変化も鋭敏に感知し、d-d励起状態の

TR-IR スペクトルにおいて比較的大きな吸収強度を有したと考えられる。 

また、これらの基準振動モードでは C=Cおよび C=Nの伸縮振動に付随して、中心金属M

と配位子の Nの間の結合もわずかながら伸縮振動していることが見て取れる。3.3.1節で述べ

た通り、d-d励起状態では中心金属と配位子間の結合長が伸張する。そのため、これらの基準

振動モードは中心金属-配位子間の結合距離変化を鋭敏に感知し、d-d励起状態の TR-IR ス

ペクトルにおいて比較的大きな吸収強度を有したと考えられる。 

以上の考察を踏まえると、[M(bpy)3]
2+型錯体のみならず様々なポリピリジル配位子を有する

錯体において、同様のC=CおよびC=N伸縮とそれに付随したM-N伸縮振動から構成される

基準振動モードが中心金属の中心金属を特に鋭敏に反映することができ、d-d励起状態のマ

ーカーバンドとして働くことが期待される。 
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図 4.13: [Ru(bpy)3]
2+の 3

MLCT励起状態において 1600 cm
-1付近に存在する基準振動モード 

 

 

図 4.14: [Ru(bpy)3]
2+の 3

(d-d)励起状態において 1600 cm
-1付近に存在する基準振動モード 
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図 4.15: [Fe(bpy)3]
2+の 5

(d-d)励起状態において 1600 cm
-1付近に存在する基準振動モード 
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 [Fe(bpy)3]
2+の TR-IRスペクトルの時間発展 4.4.5

続いて、高スピン状態に至る緩和過程を検討するため、光励起直後の時間領域における

TR-IRスペクトルの時間発展を測定した。図 4.16(a)に、[Fe(bpy)3]
2+を520 nmのポンプ光で励

起した際の 1580 - 1620 cm
-1における TR-IR スペクトルの時間発展を示す。図 4.16(b)は、そ

の等高線プロットである。図 3.19に示した[Ru(bpy)3]
2+の 1600 cm

-1付近の TR-IR スペクトルと

同様、低波数側の 1597 cm
-1に位置する振動ピークが高波数シフトを示していることが見て取

れる。また、それに伴って高波数側の 1606 cm
-1に新たな振動ピークが出現していることもわか

る。図 4.17(a)にそれぞれの振動ピークの吸収強度の時間発展を、図 4.17(b)に2 psの値を基

準とした低波数側のピークの中心波数の時間発展を示す。なお、図 4.17では低波数側のピ

ークを赤丸(○)で、高波数側のピークを黒三角(△)で示している。吸収強度と中心波数の時間

発展を指数関数によってフィッティングしたところ、低波数側のピークの吸収強度の増加の時

定数を 16.4 ± 0.4 ps と求めることができた。また、高波数側のピークの吸収強度増加の時定数

を18.0 ± 0.2 ps、低波数側のピークの吸収強度増加の時定数を12.4 ± 0.4 psと求めることがで

きた。図 4.17に示した実線はフィッティング解析結果である。 

図 4.18(a)に、[Fe(bpy)3]
2+を 520 nmのポンプ光で励起した際の 1270 – 1325 cm

-1における

TR-IR スペクトルの時間発展を示す。[Ru(bpy)3]
2+の TR-IR スペクトルと同様、1315 cm

-1に存

在するピークが中心波数を変えずに吸収強度が増大していることが見て取れる。図 4.18(b)に

示した1315 cm
-1における吸収強度の時間依存性を指数関数によってフィッティングすることに

より、吸収強度増大の時定数を 5.5 ± 1.7 ps と求めることができた。図 4.18(b)に示した実線は

フィッティング解析結果である。 

図 4.19(a)に、[Fe(bpy)3]
2+を 532 nmのポンプ光で励起した際のナノ秒の時間領域における

時間発展を示す。ナノ秒の時間領域では、スペクトル形状を変えずに減衰していることが見て

取れる。図 4.19(b)は、1602 cm
-1の吸収強度の時間発展である。吸収強度の時間発展をガウ

ス関数をたたみ込んだ指数関数でフィッティングしたところ、減衰の時定数を 1.36 ± 0.04 ns と

求めることができた。図 4.19(b)に示した実線はフィッティング解析結果である。この時定数は、

室温における高スピン状態の寿命である 650 psと同様のオーダーであり、高スピン状態から低

スピン状態への緩和を反映していると考えられる。 

[Ru(bpy)3]
2+と同様、[Fe(bpy)3]

2+の TR-IR スペクトルにも高波数シフトを示す振動ピークと示

さない振動ピークが存在しており、第 3章の結果を踏まえると、項間交差直後に高スピン状態

だけではなく中間状態が生成している可能性が示唆される。量子化学計算による研究例[105]を

踏まえると、中間状態として考えられる電子状態としては 5
E状態が挙げられるが、現時点では

定かではない。 
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図 4.16: (a) [Fe(bpy)3]
2+のMeCN溶液の 1580 -1620 cm

-1における TR-IR スペクトルの

時間発展 (520 nm励起)  (b) 等高線プロット 
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図 4.17: 高波数シフトを示す低波数側(○)のピークと時間と共に現れる高波数側のピーク

(△)の時間発展  (a) 吸収強度の時間発展  (b) 中心波数の時間発展 
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図 4.18： (a) [Fe(bpy)3]
2+の 1270 - 1325 cm

-1における TR-IRスペクトルのナノ秒の時間発

展 (520 nm励起)  (b) 1315 cm
-1における吸収強度の時間発展 
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図 4.19： (a) [Fe(bpy)3]
2+のMeCN溶液の 1580 - 1620 cm

-1におけるTR-IRスペクトルの

時間発展 (532 nm励起)  (b) 1597 cm
-1における吸収強度の時間発展 
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 まとめ 4.5

本研究では、第 3章で報告した[Ru(bpy)3]
2+の 3

(d-d)励起状態の直接観測に関する研究に

関連して、最低励起状態が高スピン状態(
5
(d-d)励起状態)である[Fe(bpy)3]

2+の詳細な TR-IR

スペクトル測定を行った。 

まず、高スピン状態の最安定状態への緩和が完了していると考えられる光励起後 50 psに

おいて[Fe(bpy)3]
2+の詳細なTR-IRスペクトル測定を行った。その結果、[Fe(bpy)3]

2+の高スピン

状態の TR-IR スペクトルでは、1600 cm
-1付近に位置する振動ピークだけが比較的強い吸収

強度を有することが明らかになった。このことは、[Ru(bpy)3]
2+の TR-IR スペクトルにおいて

3
(d-d)励起状態に帰属されるピークが 1599 cm

-1に現れた事実に対応しており、[M(bpy)3]
2+型

錯体において 1600 cm
-1付近に位置するピークが中心金属の状態変化を特に鋭敏に反映す

る事を示唆している。 

続いて、量子化学計算によって求めた基底状態と 5重項状態の振動スペクトルを FT-IR ス

ペクトルおよび TR-IRスペクトルと比較することで、観測された振動ピークの基準振動モードへ

の帰属を行った。3.2節で報告した[Ru(bpy)3]
2+の TR-IR スペクトルの基準振動モードへの帰

属を踏まえると、[M(bpy)3]
2+型の錯体の 1600 cm

-1付近に存在する基準振動モードは、励起状

態において電荷が局在化しない側の bpy配位子の C=Cおよび C=N伸縮振動とそれに付随

したわずかなM-N伸縮振動に対応することが明らかになった。このような基準振動モードは、

d-d遷移に伴う配位子のわずかな電荷分布変化とM-N結合長の伸長を鋭敏に感知できるた

め、d-d励起状態の TR-IR スペクトルにおいて顕著な変化を示したと考えられる。 

[Fe(bpy)3]
2+の TR-IR スペクトルの時間発展を測定したところ、[Ru(bpy)3]

2+と同様に 1600 

cm
-1付近に存在する振動ピークが高波数シフトを示すことが明らかになった。[Ru(bpy)3]

2+の結

果を踏まえると、項間交差直後に高スピン状態以外の中間状態にも分布している可能性が考

えられるが、現時点ではその詳細は不明である。 

 

第 3章および第 4章で述べた結果は、ポリピリジル配位子を有する遷移金属錯体において、

1600 cm
-1付近に存在するC=CおよびC=N伸縮振動とそれに付随したわずかなM-N伸縮振

動に対応する振動ピークが、中心金属に局在した d-d励起状態のマーカーバンドとして働く事

を示唆している。ポリピリジル配位子を有する様々な錯体について、このマーカーバンドに着

目したTR-IRスペクトル測定を行う事で、これまで明らかにできなかった d-d励起状態が関わる

光励起状態ダイナミクスを明らかにできると期待できる。 
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 N-ヘテロ環状カルベン配位子を有するレ第5章

ニウムカルボニル錯体が示す光配位子交換反応

のメカニズム解明 

本章では、新規に合成された N-ヘテロ環状カルベン配位子を有するレニウムカルボニル錯

体が示す特異な形式の光配位子交換反応の反応メカニズム解明に関する研究結果を報告す

る。本研究は Curtin universityのMassimiliano massi博士、東京工業大学の石谷治教授、産

業技術総合研究所の小池和英博士との共同研究によって行われた。測定に使用した試料は

全てMassimiliano Massi博士らのグループによって合成されたものである。 

 

 レニウムカルボニル錯体の光配位子交換反応について 5.1

ジイミン配位子を有するレニウムカルボニル錯体 fac-[Re(diim)(CO)3L]
n+

 (diim=ジイミン配

位子, L=単座配位子, n=0 or 1)に特定の条件下で光を照射すると、1つのCOが脱離した後に

新たに溶媒などが配位する光配位子交換反応が進行する[106-113]。また、溶媒などの分子が配

位する前に、錯体が異性化する例も報告されている。この光配位子交換反応の選択性は熱反

応とは異なるため、新たなレニウム錯体の合成手法として有用である。また、ジイミン配位子を

有するレニウムカルボニル錯体は、diimや Lを置換することによって容易に物性を制御できた

り、3
MLCT励起状態が良い量子収率で発光したりするため、CO2還元光触媒

[114-116]や有機発

光材料[117-118]などへの応用が期待されている。以上のような背景から、ジイミン配位子を有する

レニウムカルボニル錯体が示す様々な光配位子交換反応について精力的な研究がなされて

おり、その反応機構は以下の 2つのパターンに大別されている。 

 

TypeI： 3MLCT励起状態から 3(d-d)励起状態への熱的遷移を経て起こる光配位子交換反応 

このタイプの反応を引き起こすレニウムカルボニル錯体は、強い供与性の配位子を COの

トランス位に有する錯体である。図 5.1に、その典型例である fac-[Re(CO)3(bpy)PR3]
+の構造と

光配位子交換反応を示す[106]。この錯体のMLCT吸収帯を励起すると、強い供与性の配位

子であるPR3のトランス位に存在するCOが選択的に置換され、新たに溶媒が配位した生成物

を与える反応が進行する。 

この反応の選択性は、トランス効果と呼ばれる概念を用いて説明することができる。PR3は

COと共通の d軌道に配位するが、PR3が多くの電子を d軌道に供与してしまうため、COはRe

に十分に電子を供与する事ができない。その結果、PR3のトランス位に存在する Re-CO結合

は比較的弱くなっており、この現象をトランス効果と呼ぶ。3
MLCT励起状態から 3

(d-d)励起状
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態へ熱的に遷移した際、PR3のトランス位に位置する比較的弱いRe-CO結合がさらに弱まるた

め、PR3のトランス位に存在するCOが選択的に脱離する。その結果生じた配位不飽和種は反

応性が高いため、速やかに溶媒と反応して生成物を与える。 

図 5.2に、[Re(CO)3(bpy)PR3]
+の発光量子収率、発光寿命および光配位子交換反応の量

子収率の温度依存性を示す。温度の上昇に伴って発光寿命および発光量子収率が減少し、

同時に光配位子交換反応の反応量子収率が上昇しており、最低励起状態である 3
MLCT励

起状態から 3
(d-d)励起状態への熱的遷移を経て無輻射失活および反応が進行している事が

明瞭に示されている。 

図 5.3に、この反応を TR-IRによって実時間観測した結果を示す。光励起後 50 ns (図 

5.3(a))の時点ではレニウムカルボニル錯体の 3
MLCT励起状態に典型的な TR-IR スペクトル

形状(詳細は 5.4.2節において後述する)を示しているが、基底状態への失活および反応の進

行に従ってピークとブリーチが減衰し、それに伴って 1871 cm
-1と 1950 cm

-1にピークを持つ生

成物のピークが出現していることが見て取れる。反応が進行して原料が消費されたことに対応

して、2050 cm
-1に位置するブリーチは十分に時間が経過した光励起後 5 s(図 5.3(b))におい

ても 0まで回復しきっていない。また、反応の時定数は熱励起が必要なことに対応して比較的

遅く、約 1.3 sである。 

 

図 5.1: [Re(CO)3(bpy)(PR3)]
+の構造と光配位子交換反応 
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図 5.2: [Re(CO)3(bpy)(PR3)]
+が示す光配位子交換反応の量子収率(r)、発光寿命(e)、

および発光の量子収率(e)の温度依存性 Reprinted with permission from J. Am. Chem. 

Soc., 2002, 124, 11448-1455. Copyright 2002 American Chemical Society 

 

 

図 5.3: [Re(CO)3(bpy)(PR3)]
+のMeCN溶液の TR-IR スペクトル (a) 光励起後 50 ns 

(b) 光励起後 5 s  Reprinted with permission from J. Am. Chem. Soc., 2002, 124, 

11448-1455. Copyright 2002 American Chemical Society 
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TypeII: 高い励起状態への直接励起による光配位子交換反応 

このタイプの光配位子交換反応を示す典型的な錯体は、fac-[Re(CO)3(bpy)Cl]である[107-108, 

110]。この錯体は強い供与性の配位子を持たないため Re-CO結合が比較的強く、3
MLCT励

起状態から 3
(d-d)励起状態へ熱励起されても光配位子交換反応は進行しない。しかし、短波

長の光によって高い励起状態へ直接励起すると、図 5.4のような光配位子交換反応が進行す

ることが明らかになっている。 

fac-[Re(CO)3(bpy)Cl]型錯体の配位子交換反応は、溶媒に応じて異なる機構で反応が進行

し、異なる生成物を与えるという特徴を持つ。MeCN溶媒中で高いMLCT励起状態へ直接励

起された場合、会合機構によって溶媒のMeCNが配位した 7配位中間体 1dを経て、生成物

2aを与える反応が進行する(process A)。高い(d-d)励起状態へと直接励起された場合は解離

機構によってひとつの COが脱離し、配位不飽和種を形成する。その後、MeCN溶媒中では

異性化反応を経て生成物 2bを(process B)、THF中では再度 COが配位した生成物 1bを与

える反応が進行する(process C)。 

図 5.5に、fac-[Re(CO)3(bpy)Cl]の THF溶液を 266 nmのポンプ光で励起した際の TR-IR

スペクトルを示す。光励起直後(0 ps)は過剰なエネルギーを持ったホットな状態の吸収に対応

するブロードな TR-IRスペクトルが観測されているが、1 ps以内に緩和し、光励起後 3 psの時

点では 3
MLCT励起状態に特徴的なスペクトル形状が観測されている。その後、配位子交換

反応の進行に伴って、1828 cm
-1に反応中間体に帰属されるピークが出現していることが見て

取れる。これらの反応は、高い励起状態から熱的遷移を経ずに反応が進行するため反応速度

は比較的早く、典型的には数 10 ps程度の時定数である。 
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図 5.4: fac-[Re(CO)3(bpy)Cl]の構造と高い励起状態への直接励起による光配位子交換反応 

Reprinted with permission from Chem. Eur. J. 2012, 18, 15722-15734. Copyright 2012 John 

Wiley and Sons. 

 

 

図 5.5: fac-[Re(CO)3(bpy)Cl]の THF溶液を 266 nmの光で励起した際の TR-IR スペクトル 

Reprinted with permission from Chem. Eur. J. 2012, 18, 15722-15734. Copyright 2012 John 

Wiley and Sons. 
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 N-ヘテロ環状カルベン配位子を有するレニウムカルボニル錯5.2

体について 

N-ヘテロ環状カルベンとは、図 5.6のような構造の物質であり、一重項カルベンが隣接する

窒素原子の軌道との共役効果によって安定化されているという特徴を持つ。この共役効果に

加えて窒素原子からカルベンへ電子が供与されるため、N-ヘテロ環状カルベンの非共有電

子対は強いルイス塩基性を示し、様々な金属イオンと強固な配位結合を作ることができる。そ

の際、N-ヘテロ環状カルベンから金属中心へ電子が強く供与されるため、様々な触媒反応の

活性が向上することが知られている。そのため、N-ヘテロ環状カルベン配位子を有する金属

錯体は均一系触媒として広く使われている[119]。 

 

 

N-ヘテロ環状カルベンを遷移金属錯体に導入すると、強い供与性によって HOMO となる

中心金属の d 軌道のエネルギーを制御することができる。また、置換基 R を変える事によって、

LUMO となる配位子の*軌道のエネルギーも制御することができる。そのため、N-ヘテロ環状

カルベン配位子は有機発光材料への応用を指向した新規遷移金属錯体の開発においても

有用であると期待されるが、N-ヘテロ環状カルベン配位子を有する遷移金属錯体の光物性は

これまであまり研究されていなかった[76]。以上のような背景から、N-ヘテロ環状カルベン配位

子を有するレニウムカルボニル錯体の発光特性を研究するため、図 5.7に示すような

fac-[Re(CO)3(PyImPh)X] (X=Br,Cl)が合成された[120-122]。 

この錯体に紫外光を照射してMLCT吸収帯を励起したところ、これまでに報告例のない、

図 5.7に示すような 3種類の生成物を与える光配位子交換反応が進行することが明らかにな

った。Product1は、カルベンのトランス位に位置するCOが脱離して溶媒が配位したと考えられ

る生成物である。Product2は、ハロゲンが脱離して溶媒が配位したカチオン性の錯体である。

Product3は、Product2からカルベンのトランス位に位置するCOが脱離し、さらに溶媒が配位し

たカチオン性の錯体である。この反応は、以下のような特徴を有することが明らかになってい

る。 

 

図 5.6: N-ヘテロ環状カルベンの構造 
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 MeCN溶媒中でのみ反応が進行し、CH2Cl2溶媒やアセトン溶媒中では反応が進行しな

い 

 fac-[Re(CO)3(bpy)(PR3)]
+が示す配位子交換反応(TypeI)とは異なり、アセトニトリルの凝固

点付近の 233 K程度まで温度を下げても反応が進行する 

 fac-[Re(CO)3(bpy)Cl]が示す配位子交換反応(TypeII)とは異なり、波長 400 nm程度の紫

外光で最低励起状態へ励起しても反応が進行する 

 

 

  

 

図 5.7: N-ヘテロ環状カルベン配位子を有するレニウムカルボニル錯体

fac-[Re(CO)3(PyImPh)Br]が示す光配位子交換反応 
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 研究目的 5.3

レニウムカルボニル錯体の光配位子交換反応は新規レニウムカルボニル錯体の合成に有

用[112]であるため、その反応機構に興味が持たれる。そこで本研究では、

fac-[Re(CO)3(PyImPh)Br]が示す特異な光配位子交換反応のメカニズムを解明するため、

TR-IR測定と発光寿命の温度依存性測定を行った。光反応が進行する条件を明確にするた

め、全ての測定を光配位子交換反応が進行しない CH2Cl2溶液(非反応条件と呼ぶ)と光配位

子交換反応が進行するMeCN溶液(反応条件と呼ぶ)において行い、両者の結果を比較し

た。 

 

 結果と考察 5.4

 基底状態のスペクトル 5.4.1

図 5.8に、[Re(CO)3(PyImPh)Br]の CH2Cl2溶液の紫外可視吸収スペクトルを示す。300 - 

450 nmに比較的強い吸収帯が現れているが、5.4.2節において後述する量子化学計算の結

果、この吸収帯は Reから PyImPhへのMLCT遷移と、Brから PyImPhへの電子遷移(LLCT: 

Ligand to Ligand Charge Transfer)が重なった遷移に帰属されている。本研究では、ピコ秒の

時間領域の TR-IR測定では 400 nmのポンプ光、ナノ秒の時間領域の TR-IR測定では 355 

nmのポンプ光、発光寿命測定では 371 nmのパルス光を励起光として使用したが、図 5.8か

らどの波長もこのMLCT吸収帯を励起する事がわかる。 

図 5.9に、[Re(CO)3(PyImPh)Br]のMeCN溶液の 1800 – 2100 cm
-1における FT-IRスペクト

ルを示す。この波数領域には、COの伸縮振動に由来する 3本のピークが現れていることが見

て取れる。本研究では、CO配位子の光配位子交換反応を実時間観測することを目的として

いるため、TR-IR測定ではこの 3本のピークに着目して測定を行った。 
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図 5.8: [Re(CO)3(PyImPh)Br]の CH2Cl2溶液の紫外・可視吸収スペクトル 

 

 

図 5.9: [Re(CO)3(PyImPh)Br]のMeCN溶液の FT-IR スペクトル 



 

98 

 

 ピコ秒の時間領域における TR-IR測定 5.4.2

図 5.10に、[Re(CO)3(PyImPh)Br]を 400 nmのポンプ光で励起した際のピコ秒の時間領域

における TR-IR スペクトルを示す。図 5.10(a)は非反応条件の TR-IR スペクトル、図 5.10(b)

は反応条件の TR-IR スペクトルである。反応条件の TR-IR測定では、測定の前後で紫外・可

視吸収スペクトルを測定することによって、TR-IR測定中に反応が進行しきっておらず、生成

物ではなく[Re(CO)3(PyImPh)Br]の光励起状態を測定できていることを確認した。図 5.10 から、

以下の二点を議論することができる。 

 

 どちらの条件でも、励起状態のピークが基底状態のブリーチよりも 30 – 70 cm
-1程度高波

数側に現れている 

これは CO配位子を有する遷移金属錯体の 3
MLCT励起状態が示す典型的な TR-IR スペ

クトル形状[26, 30, 123-125]であり、逆供与と呼ばれる概念を用いて理解することができる。図 5.11

に、CO配位子を有する遷移金属錯体のフロンティア軌道の概略図を示す。COの*軌道と中

心金属の t2g軌道が相互作用した結果、中心金属の t2g軌道の電子が COの*軌道に流れ込

むため、COの結合は比較的弱まっている。この現象を逆供与( backdonation)と呼ぶ。 

3
MLCT励起状態では、中心金属が形式的に酸化されるため COの*軌道への逆供与が減

少し、基底状態に比べて COの結合は強固になる。その結果、3
MLCT励起状態における CO

伸縮振動ピークは基底状態に比べて高エネルギー側に現れ、図 5.10に示すような TR-IR ス

ペクトル形状となる。 

 

 どちらの条件でも TR-IR スペクトルがほとんど変化していない 

このことは、ピコ秒の時間領域においては光配位子交換反応が進行しておらず、光励起後

2 ps以内に準安定な 3
MLCT励起状態へと緩和したことを意味している‡‡‡。すなわち、

fac-[Re(CO)3(bpy)Cl]錯体が示す光配位子交換反応(TypeII)のように、高い励起状態から反

応が進行するわけではないことがわかる。 

 

[Re(CO)3(PyImPh)Br]の 3
MLCT励起状態の性質をさらに検討するため、量子化学計算を

行った。図 5.10(c)に、T1状態の振動スペクトルから S0状態の振動スペクトルを引くことによっ

て求めた TR-IRスペクトルのシミュレーション結果を示す。図 5.10(c)において、赤色のバーは

                                                      
‡‡‡

 約2 ps以内に反応が完了していれば、ピコ秒の時間領域においてスペクトルは変化しない。

しかし、高い励起状態から直接的に反応が進行する場合、配位子の脱離自体は光励起後 1 

ps以内に完了するが、その後の溶媒の配位に数 10 ps程度の時間がかかることが報告されて

おり、約 2 ps以内に全ての反応が完了するとは考えにくい。 
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T1状態の赤外吸収を、緑色のバーは S0状態の赤外吸収を表している。また、黒線は各振動

遷移が 15 cm
-1の半値幅のガウス関数型の広がりを持っていると仮定して求めたスペクトルで

ある。図 5.10(a)(b)と(c)の対比から、量子化学計算の結果が実験を再現できており、この計算

結果をもとにして 3
MLCT励起状態の性質を議論することができることがわかる。 

 

図 5.12に、S0状態および T1状態のフロンティア軌道を示す。S0状態の HOMOはレニウム

の d軌道、イミダゾール環(Im)の π軌道および Brの p軌道から構成された軌道である。また、

T1状態の SOMO2は主にピリジン環(Py)とイミダゾール環の*軌道、COの*軌道および Br

の p軌道から構成された軌道である。S0状態の HOMOは光励起された電子が元々入ってい

た軌道、T1状態のSOMO2 は光励起された電子が入った軌道に対応するから、この錯体の最

低励起状態が LC遷移や LLCT遷移の寄与があるMLCT励起状態であることがわかる。 

図 5.13にS0状態とT1状態の最適化構造における主な結合長と結合角をまとめた表を示す。

S0状態とT1状態の最適化構造の主要な変化は、図 5.14において赤色で示したアキシアル方

向の Br-Re-CO結合の 11°程度の屈曲である。[Re(CO)2(diim)(PR2)]型錯体
[126]やリング状レ

ニウム 2核錯体[127]においても、光励起に伴ってアキシアル方向の結合が曲がる事が報告され

ており、COの*軌道への逆供与が減少したことに起因した変化であると考えられる。 

図 5.15に、FT-IRスペクトルおよびTR-IRスペクトルにおいて観測された振動ピークに帰属

される基準振動モードの模式図を示す。Mode1 とMode2は反対称伸縮振動、Mode3は対称

伸縮振動である。T1状態と S0状態における振動エネルギーのシフト量(T1-S0)は、前述のよう

に COの*軌道への逆供与の大きさに依存するが、振動モードにも大きく依存しており、

Mode1,2,3でそれぞれ+64 cm
-1、+27 cm

-1、+8 cm
-1であった。このような振動モードごとのシフト

量の違いは、T1状態の SOMO2の分布から説明することができる[26]。図 5.12から、T1状態の

SOMO2はピリジン環とイミダゾール環の*軌道だけでなく、これらの環と同一平面上にある

CO(1)とCO(3)の*軌道にも分布していることがわかる。その結果、3
MLCT励起状態では、ピリ

ジン環およびイミダゾール環と同一平面上にある CO(1)と CO(2)の*軌道の電子密度は Brの

トランス位に存在する CO(3)に比べて相対的に高くなっており、各基準振動モードにおける

CO(1), CO(2), CO(3)の寄与の大きさに対応して(T1-S0)が変化したと考えられる。 

 

図 5.10から、ピコ秒の時間領域では配位子交換反応が進行しないことが明らかになったた

め、続いてナノ秒の時間領域における TR-IR測定を行った。5.4.3節において非反応条件に

おける測定結果を、5.4.4節において反応条件における測定結果を述べる。 
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図 5.10: ピコ秒の時間領域における[Re(CO)3(PyImPh)Br]の TR-IR スペクトル (400 nm励起) 

(a) 光配位子交換反応が進行しない条件 (CH2Cl2溶液) 

(b) 光配位子交換反応が進行する条件 (MeCN溶液) 

(c) 量子化学計算により求めた TR-IR スペクトルのシミュレーション結果 
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図 5.11: CO配位子を有する遷移金属錯体のフロンティア軌道および逆供与の模式図 
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図 5.12: 量子化学計算により求めた[Re(CO)3(PyImPh)Br]のフロンティア軌道 

(a) S0状態の HOMO  (b) T1状態の SOMO2 
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図 5.13: [Re(CO)3(PyImPh)Br]の S0状態と T1状態の最適化構造における構造パラメータ 

 

 

図 5.14: [Re(CO)3(PyImPh)Br]の光励起に伴う代表的な構造変形 

(a) S0状態の最適化構造  (b) T1状態最適化構造 
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図 5.15: CO伸縮振動の領域に存在する基準振動振動モードの模式図と T1状態と

S0状態における振動数の差(T1-S0) 
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 ナノ秒の時間領域における TR-IR測定(非反応条件) 5.4.3

図 5.16(a)に、非反応条件において[Re(CO)3(PyImPh)Br]を 355 nmのポンプ光で励起した

際のナノ秒の時間領域における TR-IR スペクトルを示す。図 5.16(a)から、ナノ秒の時間領域

ではスペクトル形状を変化させることなく、時間とともにピークとブリーチが減衰していることが

見て取れる。図 5.16(b)に、1962 cm
-1に位置するピーク(赤丸○)と 1926 cm

-1に位置するブリー

チ(黒丸○)の吸収強度の時間発展を示す。これらの吸収強度の時間発展をガウス関数を畳み

込んだ指数関数でフィッティング解析したところ、減衰の時定数を 22.9 ± 0.5 ns と求めること

ができた。なお、図 5.16(b)に示した実線はフィッティング解析結果である。この時定数は、既

に報告されている発光寿命(30 Cにおいて 22.4 ns)
[121]とおおむね一致しており、非反応条件

のナノ秒の時間領域では最低励起状態である 3
MLCT励起状態から基底状態へ緩和する過

程が起こっていることがわかる。 

なお、図 5.16の TR-IR スペクトルにおいて測定時間内には緩和しない 100 ns以上の寿命

を有する成分が観測されたが、これは熱によって現れたアーティファクトである。ナノ秒の時間

領域では、光励起によって分子に与えられたエネルギーのうち、発光に使われなかった部分

が溶媒中に散逸しており、その熱エネルギーによって局所的に溶液の温度が上昇する。その

結果として、TR-IR スペクトルが変化することが知られている[128-129]。 
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図 5.16: (a) [Re(CO)3(PyImPh)Br]の非反応条件におけるナノ秒の時間領域のTR-IRス

ペクトル (355 nm励起)  (b) 代表的なピークとブリーチの吸収強度の時間発展 
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 ナノ秒の時間領域における TR-IR測定(反応条件) 5.4.4

図 5.17(a)に、反応条件において[Re(CO)3(PyImPh)Br]を 355 nmのポンプ光で励起した際

のナノ秒の時間領域における TR-IR スペクトルを示す。図 5.16に示した非反応条件のスペク

トルと比較して、スペクトルの減衰速度が速く、1941 cm
-1と 2037 cm

-1に測定時間内に緩和しな

い成分が観測されていることが見て取れる。また、十分に時間が経過してもブリーチが 0まで

戻りきっておらず、光励起によって[Re(CO)3(PyImPh)Br]が減少したこともわかる。このことは、

反応条件では 1941 cm
-1と 2037 cm

-1にピークを有する生成物を与える反応が進行したことを

意味している。図 5.17(c)に、1923 cm
-1

 (黒丸○)、1941 cm
-1

 (赤丸○)、1959 cm
-1

 (青丸○)に

おける吸収強度の時間発展を示す。これらの吸収強度の時間発展をガウス関数を畳み込ん

だ指数関数でフィッティング解析したところ、スペクトル減衰の時定数を約 4.3 nsと求めることが

できた。なお、図 5.17(c)に示した実線はフィッティング解析結果である。また、図 5.18にさら

に高い波数分解能で測定した TR-IR スペクトルを示したが、基底状態のブリーチよりも低波数

側には生成物に帰属できる明瞭なピークが現れていないことがわかる。 

図 5.17および図 5.18に示した TR-IR スペクトルでは、原料となる[Re(CO)3(PyImPh)Br]の

励起状態のピークと生成物のピークが重なっている事に加え、生成物のピーク強度が小さい

事に起因して、反応の進行に伴う生成物のピークの出現を捉えることはできなかった。しかし

ながら、5.4.2節で述べたようにピコ秒の時間領域では反応が進行していないことから、ナノ秒

の時間領域において反応が進行していることは確かである。そのため、図 5.17および図 5.18

における励起状態のピークの減衰が反応の進行に対応すると考えられる。その上、図 5.17お

よび図 5.18に示したスペクトルにおいてピークの減衰速度(反応もしくは失活によって励起状

態にある分子数が減少する速度)とブリーチの減衰速度(失活によって回復する基底状態の分

子数)が変わらなかったことから、基底状態への失活と反応の速度がほぼ同一であることがわ

かる。以上の事実は、反応条件のナノ秒の時間領域では、基底状態への失活と競合して 1941 

cm
-1と 2037 cm

-1にピークを有する生成物を与える反応が約 4.3 nsの時定数で起こっているこ

とを意味している。 

なお、励起状態もしくは生成物のピークの重なりが比較的少ないと考えられる 1895 cm
-1の

ブリーチの光励起前後の吸収強度変化から、十分に時間が経過した後も光励起された分子

のうち 15 %程度が基底状態に戻っておらず、反応していると見積もることができる。 
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上述の通り、生成物のピークは基底状態よりも高エネルギー側の 1941 cm
-1と 2037 cm

-1に

現れている。このことは、図 5.11に示した逆供与の概念を踏まえると、基底状態に比べて生

成物ではレニウムの電子密度が減少していることを意味している。図 5.7に示した 3つの生成

物の中で、Product1 と Product3は受容配位子である COが脱離しているため、レニウムの電

子密度は増加すると考えられる。そのため、Product1と Product3のCO伸縮振動ピークは基底

状態よりも低波数側に現れるはずであり、観測された生成物の候補としては不適当である。一

方、Product2はBr
-配位子が中性のMeCNによって置換された結果としてカチオン性の錯体と

なっているため、レニウムの電子密度が減少しており、生成物の候補になりうる。そこで、観測

された生成物が Product2であることを確認するため、熱反応により合成した

[Re(CO)3(PyImPh)(MeCN)](BF4)のMeCN溶液の FT-IR スペクトルと TR-IRスペクトルの比較

を行った(図 5.17(b))。なお、Product2は単離されていないため、カウンターアニオンが異なる

[Re(CO)3(PyImPh)(MeCN)](BF4)を比較対象とした。新たに生成したピークと、

[Re(CO)3(PyImPh)(MeCN)](BF4)の FT-IR スペクトルのピーク位置が良く一致していることから、

1941 cm
-1と 2037 cm

-1にピークを持つ生成物は Product2であると結論づけることができる。す

なわち、図 5.17に示したスペクトルは、Product2の生成過程を実時間観測していることがわか

る。 

 

続いて、ナノ秒の時間領域における反応過程をさらに詳しく検討するため、非反応条件と反

応条件において発光寿命の温度依存性測定を行った 
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図 5.17: (a) [Re(CO)3(PyImPh)Br]の反応条件におけるナノ秒の時間領域の TR-IR スペクトル 

(355 nm励起)  (b) [Re(CO)3(PyImPh)(MeCN)](BF4)のMeCN溶液の FT-IR スペクトル 

(c) 特徴的なピークおよびブリーチの吸収強度の時間発展  
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 発光寿命の温度依存性測定 5.4.5

図 5.19(a)に、非反応条件および反応条件において測定した[Re(CO)3(PyImPh)Br]の発光

寿命の温度依存性を示す。なお、発光寿命の温度依存性測定では凍結脱気によって溶存酸

素を取り除いた。図 5.19(b)は、発光寿命の逆数(kobs)の自然対数を温度の逆数(T
-1

)に対して

プロットしたアレニウスプロットである。図 5.19から、どちらの条件でも温度の上昇に伴って発

光寿命が指数関数的に減少していることが見て取れる。このことは、最低励起状態である

3
MLCT励起状態から熱励起よって近傍に存在する別の励起状態(以降、3

X励起状態と呼ぶ)

に遷移し、別の励起状態から非反応条件では基底状態への無輻射失活が、反応条件では基

底状態への無輻射失活と並行して配位子交換反応が進行することを意味している。そこで、1

つ上の励起状態への熱的遷移におけるエネルギー障壁や遷移状態に関する情報を得るため、

図 5.20に示すようなスキームを仮定して発光寿命の温度依存性を解析した。 

 

図 5.18: [Re(CO)3(PyImPh)Br]の反応条件におけるナノ秒の時間領域の TR-IR スペクトル 

(355 nm励起) 
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図 5.19: (a) [Re(CO)3(PyImPh)Br]の非反応条件および反応条件における発光寿命の温度

依存性  (b) アレニウスプロット 
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図 5.20: 発光寿命の温度依存性の解析のために仮定した反応スキーム 
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まず、図 5.20に示した反応スキームを用いて発光寿命を表す式を導出する。3
MLCT励起

状態にある分子の濃度を[M]、3
X励起状態にある分子の濃度を[X]とおく。3

MLCT励起状態

から基底状態へのりん光の速度定数を kr、無輻射失活の速度定数を knrとおき、それらをまと

めて k1=kr+knrとする。また、
3
X励起状態から進行する基底状態への無輻射失活の速度定数

を knr2、配位子交換反応の速度定数を kreactionとおき、それらをまとめて k2=knr2+kreactionとする。

3
MLCT励起状態から 3

X励起状態への遷移の速度定数を kf、
3
X励起状態から 3

MLCT励起

状態への遷移の速度定数を kbとおく。項間交差終了直後の時刻を t=0として反応速度式を立

てると、(5.1)式および(5.2)式を得ることができる。 

 

d[M]

dt
= −(𝑘1 + 𝑘𝑓)[𝑀] + 𝑘𝑏[𝑋] ・・・(5.1) 

d[X]

dt
= 𝑘𝑓[𝑀] − (𝑘2 + 𝑘𝑏)[𝑋] ・・・(5.2) 

 

TR-IR スペクトルにおいて、[Re(CO)3(PyImPh)Br]の 3
MLCT励起状態と Product2のピーク

以外は観測されていないことから、3
X励起状態が生成したとしてもすぐに反応・無輻射失活し

てしまうか、3
MLCT励起状態に戻ってしまうと考えられる。そこで、[X]に定常状態近似を適用

し、d[X]/dt=0 として(5.2)式を(5.1)式に代入すると、(5.3)式を得ることができる。 

 

d[M]

dt
= (−𝑘1 −

𝑘2

𝑘2+𝑘𝑏
𝑘𝑓) [M] ・・・(5.3) 

 

項間交差直後を時刻 t=0 とし、項間交差直後に 3
MLCT励起状態にある分子の濃度を[M]0

として(5.3)式を解くと、(5.4)式を得ることができる。 

 

[M] = [M]0𝑒𝑥𝑝 {(−𝑘1 −
𝑘2

𝑘2+𝑘𝑏
𝑘𝑓) 𝑡} ・・・(5.4) 

 

発光強度は発光性の 3
MLCT励起状態の濃度[M]に比例するから、(5.4)式は発光強度の

減衰を表すことになり、発光寿命とその逆数 kobsは(5.5)式のような関係となる。 

 

1

𝜏
= 𝑘𝑜𝑏𝑠 = 𝑘1 +

𝑘2

𝑘2+𝑘𝑏
𝑘𝑓・・・(5.5) 
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(5.5)式について、k2<<kb (Case1)と k2>>kb (Case2)の二つの場合を仮定し、さらに簡略化す

る。 

Case1: この仮定は、3
X励起状態から 3

MLCT励起状態へ戻る過程が速く、3
X励起状態に

遷移したとしてもすぐに 3
MLCT励起状態へ戻ってしまうような場合である。この仮定のもとでは、

(5.5)式は(5.6)式に書き直すことができる。k1は
3
MLCT励起状態と基底状態のポテンシャルエ

ネルギー曲線の位置関係で決まる定数であるため、温度には依存しない。今回測定された発

光寿命が明確な温度依存を示していることから、Case1の仮定は不適当であることがわかる。 

 

𝑘𝑜𝑏𝑠 =  𝑘1・・・(5.6) 

 

Case2: この仮定は、3
X励起状態から反応もしくは無輻射失活が素早く進行するため、

3
MLCT励起状態から 3

X励起状態に遷移すると必ず反応もしくは無輻射失活してしまう場合

である。この仮定のもとでは、(5.5)式は(5.7)式のように書き直すことができる。kfは熱的にエネ

ルギー障壁を越える速度定数であるから温度依存性を示すはずであり、実験事実と合致する。

そのため、これ以降(5.7)式を採用して解析を進める。 

 

𝑘𝑜𝑏𝑠 = 𝑘1 + 𝑘𝑓・・・(5.7) 

 

3
MLCT励起状態から 3

X励起状態へ至る遷移状態に関する情報を得るため、速度定数 kf

に遷移状態理論[130]を適用すると、(5.8)式を得ることができる。(5.8)式において、kBはボルツマ

ン定数、hはプランク定数、S‡は活性化エントロピー、H‡は活性化エンタルピー、Rは気体

定数である。今回の測定温度域(213 – 313 K)では、図 5.19(b)から明らかなように温度に依存

する項だけが観測されている。また、定数項 k1を含めた式(5.8)によって温度依存性のフィッテ

ィング解析を行ったところ、k1として有意な値を得ることができなかった。これらの事実は、今回

の測定温度領域では(5.8式の第 1項) << (5.8式の第 2項)であることを示しており、k1=0 とし

て温度依存性のフィッティング解析を行った。図 5.19(b)に示した実線は、フィッティング解析

結果である。得られた遷移状態の熱力学的パラメータを表 5-1にまとめる。 

 

𝑘𝑜𝑏𝑠 = 𝑘1 +
𝑘𝐵𝑇

ℎ
𝑒𝑥𝑝 (

𝑇∆𝑆‡−∆𝐻‡

𝑅𝑇
) ・・・(5.8) 

  



 

115 

 

表 5-1: fac-[Re(CO)3(PyImPh)Br]の遷移状態の熱力学的パラメータ 

 S‡ / J K
-1

 mol
-1

 H‡ / kJ mol
-1

 G‡
298 / cm

-1
 

Non reactive condition -58.9 ± 0.7 11.9 ± 0.2 2460±20 

Reactive condition -44.8 ± 0.7 11.8 ± 0.3 2100±20 

 

表 5-1から、ナノ秒の時間領域で起こる過程について、以下の 3点を議論できる。 

 

(1) どちらの条件においてもS‡とH‡がほぼ同じ値をとっている 

このことは、どちらの条件でも似た遷移状態を経由して 3
X励起状態に遷移していることを意

味している。しかしながら、S‡の値はわずかに異なっており、非反応条件と反応条件では遷

移状態において周辺の溶媒も含めた構造がわずかに異なっている可能性がある。このわずか

な構造の違いが、基底状態へと無輻射失活するか反応するかを決めていると考えられる。 

 

(2) どちらの条件においてもS‡が負である 

このことは、3
MLCT励起状態と 3

X励起状態の間の遷移状態は配位子が脱離して系が乱雑

になるような構造を取っておらず、3
MLCT励起状態に比べて秩序だった構造を取っていること

を意味している。すなわち、遷移状態では錯体の周囲に存在する溶媒が配位ないしは近づく

ような構造をとっていることを意味している。そのため、Product2を与える反応機構としては、解

離機構よりも会合機構が適当であると考えられる。このことは、配位能力をもつMeCN溶媒中

でのみ反応が進行する結果と一致している。 

 

(3) どちらの条件においてもG‡が比較的小さい 

3
X励起状態の性質は、G‡の値から推測することができる。3

MLCT励起状態の近傍に存在

する
励起状態の候補としては、節で述べたように、一般的には 3

(d-d)励起状態もしくは

3
MLCT励起状態が挙げられる。今回求めたG‡の値(2460 cm

-1もしくは 2100 cm
-1

)は、

Koikeらによって報告されている[Re(X2bpy)(CO)3(PR3)]
+の 3

MLCT励起状態から 3
(d-d)励起状

態への熱的遷移におけるG‡(約 4000 cm
-1

)と比較して小さい[106]。[Re(CO)3(PyImPh)Br]は、

[Re(X2bpy)(CO)3(PR3)]
+と同様に強い供与性配位子を持つ錯体であるから、d軌道の分裂幅

は同程度であると予想される[131]。すなわち、3
MLCT励起状態から 3

(d-d)励起状態へのG‡も

同程度であると予想されるため、別の励起状態の候補として 3
(d-d)励起状態は不適当であり、

3
X励起状態の帰属としては 3

MLCT性の励起状態が妥当であると考えられる。 
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3
X励起状態の性質をさらに調べるため、TD-DFT計算による検討も行った。表 5-2に、T1

状態の最適化構造における TD-DFT計算の結果を示す。図 5.21に、表 5-2に示した

TD-DFT計算結果に関わる分子軌道の図を示す。最低励起状態である T1状態の 0.43 eV (= 

3200 cm
-1

)だけ高エネルギー側に T2状態が存在しており、分子軌道からレニウムに局在化し

た d軌道および Brの p軌道からピリジン環とイミダゾール環に電子が遷移した、MLCT性の

励起状態であることがわかる。この計算結果も、3
X励起状態が 3

MLCT性の励起状態であるこ

とを支持しているため、今後は 3
X励起状態を 3

MLCT(2)励起状態と呼ぶ。 

 

表 5-2: fac-[Re(CO)3(PyImPh)Br]の T1状態の最適化構造における TD-DFT計算結果 

 
Transition energy / eV Main components % Assignment 

T1 2.35 HOMO → LUMO 93.7 MLCT 

T2 2.78 HOMO−1 → LUMO 95.7 MLCT 

T3 3.27 

HOMO−3 → LUMO 12.3 

MLCT HOMO−2 → LUMO 61.7 

HOMO → LUMO 3.1 
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図 5.21: T1状態の最適化構造におけるTD-DFT計算結果に関わるS0状態のフ

ロンティア軌道 
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 Product1および Product3を与える反応過程 5.4.6

定常光による光反応実験では Product1および Product3の生成が確認されているにもかか

わらず、本研究では 5.4.4節に示したように Product2の生成だけを観測することができた。この

事実から、Product2が共通の中間体であり、さらなる光反応を経て Product1および Product3

が生成するという仮説を立てることができる。 

この仮説を検証するため、[Re(CO)3(PyImPh)Br]のMeCN溶液に波長 355 nmのパルスレ

ーザーを照射し、FT-IR スペクトルの経時変化を測定した結果を図 5.22に示す。光照射実験

開始 15分後には Product2のピークが現れているにもかかわらず、60分程度が経過しないと

Product1 と Product3のピークが出現しないことがわかる。この事実は、Product2が共通の中間

体であり、さらなる光反応を経て Product1および Product3が生成するという仮説を支持するも

のである。 

また、Product2が共通の中間体である仮説を確認するため、熱反応により合成した

fac-[Re(CO)3(PyImPh)(MeCN)](BF4)のMeCN溶液に一等量のEt4NBrを加えた溶液に対して、

355 nmのパルスレーザーを照射する実験を行った結果を図 5.22(b)に示す。光照射実験開

始 300分後では、Product3に対応するピークが現れており、少なくとも Product2から Product3

が生成しうることがわかる。なお、本実験においても Product1の生成を検出することができなか

ったが、[Re(CO)3(PyImPh)(MeCN)](BF4)は厳密には Product2 と対アニオンが異なっており、

Product1の生成過程において対アニオンが重要な役割を果たしている事などが原因として考

えられる。 
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図 5.22: (a) [Re(CO)3(PyImPh)Br]に波長 355 nmのレーザーを照射しながら測定した FT-IR

スペクトルの経時変化  (b) [Re(CO)3(PyImPh)(MeCN)](BF4)の波長355 nmのレーザーを照

射しながら測定した FT-IR スペクトルの経時変化 
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 [Re(CO)3(PyImPh)Br]の光励起状態ダイナミクス 5.4.7

本研究の結果明らかになった[Re(CO)3(PyImPh)Br]の光励起状態ダイナミクスを図 5.23に

まとめる。赤線で非反応条件(CH2Cl2溶液)におけるダイナミクス、青線で反応条件(MeCN溶

液)におけるダイナミクスを示している。 

[Re(CO)3(PyImPh)Br]に波長 400 nmもしくは 355 nmのポンプ光を照射すると、1 ps以内に

振動緩和、振動緩和および項間交差が進行し、3
LCおよび 3

LLCT励起状態の寄与がある

3
MLCT励起状態へ至る。3

MLCT励起状態の近傍には、もう一つの 3
MLCT性の励起状態で

ある 3
MLCT(2)励起状態が存在しており、熱的に遷移することができる。3

MLCT励起状態の励

起寿命が長く、3
MLCT(2)励起状態へのエネルギー障壁が約 2000 cm

-1と比較的小さいため、

緩和および反応プロセスは 3
MLCT(2)励起状態への熱的遷移を経て進行する。3

MLCT(2)状

態へ至る遷移状態はどちらの条件でも共通であり、溶媒が配位ないしは近づくことによる秩序

だった構造をとっていると考えられる。この遷移状態のわずかな構造の違いが遷移状態を超え

た先の反応性を左右する。非反応条件では、3
MLCT(2)励起状態への遷移が起こると、

CH2Cl2が中心金属への配位能力を持たないことに起因して、直ちに基底状態へと無輻射失

活する。反応条件では、3
MLCT(2)励起状態への遷移が起こると、基底状態への無輻射失活

と、MeCNによって Br
-が置換されて Product2を与える反応が競合して進行する。 

次節以降、この特異な反応性が発現した要因とこれまでに報告されている反応との比較に

ついて考察する。 
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図 5.23: [Re(CO)3(PyImPh)Br]の光励起状態ダイナミクス 

赤線: 非反応条件におけるダイナミクス 

青線: 反応条件のダイナミクス 
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 特異な反応性を示す要因に関する考察 5.4.8

この錯体の配位子交換反応は最低励起状態の 1つ上の励起状態への遷移状態を超えた

先で進行するため、本研究で得られた結果だけから断言することはできないが、

[Re(CO)3(PyImPh)Br]において特異な反応性が発現した原因としては 3
MLCT励起状態にお

ける構造変形が考えられる。 

[Re(CO)3(PyImPh)Br]の 3
MLCT励起状態では、図 5.14に示したように光励起に伴ってア

キシアル方向の Br-Re-CO結合が 11度程度曲がった構造をとることが量子化学計算から示唆

されている。この構造変形により、溶媒が中心金属を求核攻撃する空間が生まれ、会合機構

によって反応が進行した可能性が考えられる。 

一方、光化学的に安定な[Re(CO)3(bpy)Cl]や[Re(CO)3(bpy)Cl]では、3
MLCT励起状態に

おいても基底状態と同様のCs対称性を保っており、アキシアル方向のX-Re-CO結合角はあま

り変化しないことが予測される。そのため、3
MLCT励起状態が溶媒の求核攻撃を受けにくく、

配位子交換反応を起こしにくいと考えられる。 

 

 これまでに報告されている光配位子交換反応との比較 5.4.9

5.1節で述べたように、レニウムカルボニル錯体が示す光配位子交換反応は 2つのパターン

に大別されている。本節では、[Re(CO)3(PyImPh)Br]が示す配位子交換反応と、これまでに報

告されている反応について比較を行う。 

 

TypeI: 3MLCT励起状態から 3(d-d)励起状態への熱的遷移を経て起こる光配位子交換反応 

fac-[Re(CO)3(bpy)PR3]を光励起すると、
3
MLCT励起状態の最安定状態に緩和した後、

4000 cm
-1程度高エネルギー側に存在する 3

(d-d)励起状態への熱励起を経由し、解離機構で

配位子交換反応が進行する。[Re(CO)3(PyImPh)Br]の配位子交換反応と TypeIの反応は、最

低励起状態から熱的遷移を経て反応が進行するという点は共通である。しかし、熱的遷移の

エネルギー障壁の高さが異なっており、fac-[Re(CO)3(bpy)PR3]は 4000 cm
-1であるのに対して

[Re(CO)3(PyImPh)Br]では約 2000 cm
-1程度と小さい。反応の時定数も、TypeIの反応では約

1.6 sであるが、[Re(CO)3(PyImPh)Br]では約 23 nsと大幅に短くなっている。また、TypeIの反

応が 3
(d-d)励起状態から解離機構で進行するが、[Re(CO)3(PyImPh)Br]の場合は反応が

3
MLCT性の励起状態から会合機構で進行するという点も異なっている。 
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TypeII: 高い励起状態への直接励起による光配位子交換反応 

このタイプの配位子交換反応は、270 nm程度の高エネルギーの光を必要とし、高い励起状

態から反応が進行する。fac-[Re(CO)3(bpy)Cl]のMeCN溶液では、高い励起状態からMLCT

性の励起状態へ素早く遷移した後に近傍のMeCN溶媒と七配位中間体を形成し、数 100 ps

かけて反応が進行する(会合機構)。高い励起状態から d-d性の励起状態に遷移した場合、10 

ps程度かけて COが脱離する(解離機構)。fac-[Re(CO)3(bpy)Cl]の THF溶液の場合、d-d性

の励起状態から COが脱離して 10 ps程度かけて COが配位する(解離機構)。この反応は、

MLCT性の励起状態から会合機構で進行するという点は共通している。しかし、

[Re(CO)3(PyImPh)Br]では反応に高エネルギーの励起光を必要とせず、最低励起状態へ励

起しても反応が進行する点が異なっている。 

 

以上の対比を踏まえると、[Re(CO)3(PyImPh)Br]が示す光配位子交換反応は、新しいタイプ

の反応であると言える。 
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 まとめ 5.5

本研究では、N-ヘテロ環状カルベン配位子を有するレニウムカルボニル錯体

[Re(CO)3(PyImPh)Br]が示す特異な形式の光配位子交換反応の機構を解明することを目的と

して、時間分解分光測定を行った。 

光配位子交換反応が進行しない条件(CH2Cl2溶媒)と、進行する条件(MeCN溶媒)におい

て TR-IR測定を行ったところ、ピコ秒の時間領域では反応が進行しておらず、光励起後 2 ps

以内に 3
MLCT励起状態に緩和している事が明らかになった。その後、ナノ秒の時間領域でも

TR-IR スペクトルを測定したところ、非反応条件では発光寿命と同程度の 22.4 nsの時定数で

スペクトルが減衰したのに対し、反応条件では減衰の時定数が 4.3 nsに短くなり、測定時間内

に緩和しない Product2に対応するピークが出現することが明らかになった。このことは、4.3 ns

の時定数で Product2が生成したことを意味している。 

さらに、ナノ秒の時間領域における過程を明らかにするため、非反応条件と反応条件で発

光寿命の温度依存性測定を行い、遷移状態理論に基づいた解析を行った。その結果、反応

するしないにかかわらず、同様の遷移状態を経由して最低励起状態である 3
MLCT励起状態

から一つ上の 3
MLCT(2)励起状態に遷移していることが明らかになった。遷移状態のわずかな

構造の違いが反応性を決めていることや、遷移状態の活性化エントロピーが負であることから

反応が会合機構で進行している可能性が示唆された。 

このような特異な反応性を示した原因としては、3
MLCT励起状態においてアキシアル方向

の Br-Re-CO結合が大きく屈曲したことなどが考えられる。 

 

本研究の結果は、新規レニウム錯体の設計する上で基礎となる知見である。また、N-ヘテロ

環状カルベン配位子を有するレニウムカルボニル錯体は、CO2還元触媒
[132-134]や発光材料

[135]への応用が研究され始めており、そのような光機能性物質を開発する際にも役立つと期待

される。 
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 リング状レニウム多核錯体の分子内励起第6章

エネルギー移動過程の観測 

本章では、リング状レニウム多核錯体における分子内励起エネルギー移動過程の観測に関

する研究結果を報告する。本研究は、東京工業大学の石谷教授らのグループ、Queen Mary 

University of Londonの Antonin Vlcek教授らのグループと共同で行ったものであり、使用した

試料は全て石谷教授らのグループに提供していただいた。また、一部の実験は英国

Rutherford Appleton LaboratoryのLIFEtimeと呼ばれる施設を使用して行った。LIFEtimeの詳

細は末尾の補遺において述べる。 

 

 リング状レニウム多核錯体について 6.1

太陽光のエネルギー密度は低いため、太陽光エネルギーを利用して光エネルギー変換を

行うためには効率良く光を捕集する仕組みが必要不可欠である。紅色光合成細菌では、リン

グ状にバクテリオクロロフィル、カルテノイドおよびタンパク質が集積した LH2および LH1 

(Light Harvesting Complex)と呼ばれる光捕集アンテナを用い、太陽光エネルギーを捕集して

いることが知られている[136-137]。図 6.1に、紅色光合成細菌の光捕集アンテナと反応中心の概

略図を示す。光捕集アンテナ LH2が LH1を取り囲んでおり、LH1の中心には光合成反応中

心が存在している。LH2を構成するカルテノイドが励起されると、サブピコ秒の時間領域で励

起エネルギーが LH1へ集積され、その後 20 – 40 ps程度かけて光合成反応中心へと励起エ

ネルギーが移動する。光合成反応中心 RCは、励起エネルギーを用いて電荷分離状態を形

成し、電子伝達反応を駆動する。 

本研究で扱うリング状レニウム多核錯体は、このような植物の光捕集アンテナを模し、

cis,trans-[Re(diim)(CO)2(PR3)2]
+
 (diim=ジイミン配位子)型錯体をリング状に繋いだ錯体である

[116, 138-140]。このリング状レニウム多核錯体は、以下のような優れた特性を有しているため、人工

光合成系の光捕集アンテナへの応用が期待されている錯体である。(i) PR3を有するレニウム

カルボニル錯体は、-相互作用によってその物性を制御できるため、リング状レニウム多核

錯体の物性も同様に制御することができる[116, 139-141]。(ii) 
3
MLCT励起状態から高い量子収率

で発光を示す。(iii) 図 6.2に示すようなCO2還元光触媒反応において良い光増感剤として働

く事ができることができる[116]。(iv) リング上に多数の電子を蓄積することができる[138]。 
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図 6.1: 紅色光合成細菌の光捕集系と反応中心の概略図 Reprinted with permisson from 

Springer Nature: R. J. Cogdell et al., Photosynth. Res., 81, 207 (2004). Copyright 2004 

 

 

図 6.2: リング状レニウム多核錯体がレドックス光増感剤として働く光触媒的な CO2還元反応 

Reprinted with permission from J. Am. Chem. Soc., 2013, 135, 13266-13269. Copyright 2013 

American Chemical Society 
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 研究目的 6.2

植物の光捕集アンテナと同様、リング状レニウム多核錯体の構成ユニットが励起されると、そ

の他のユニットへ分子内励起エネルギー移動反応が進行することが知られている。光エネル

ギー捕集の観点からこの過程に興味が持たれており、従来は発光測定による研究がなされて

きた[142]。しかし、1.1節で述べたように、発光測定では基底状態への電子遷移が許容となる励

起状態しか観測できないため、分子内励起エネルギー移動過程以外に非発光性の励起状態

を形成する過程が起こっている場合は観測できないという欠点がある。例えば、CF3基を導入

した直鎖状レニウムカルボニル多核錯体においてエネルギー移動と競合して電子移動による

消光が起こる例が報告されているが[143]、この過程は発光測定では観測することができない。 

本研究では、リング状レニウム多核錯体における分子内励起エネルギー移動のダイナミクス

を調べることを目的として詳細な TR-IR測定を行った。対象物質としては、bpy配位子に CF3

基を導入したレニウムカルボニル錯体を含む、新たに合成されたリング状レニウム多核錯体を

使用した。本研究で測定対象としたR2bCF3、R3PhCF3およびR4bCF3の構造を図 6.3に示す。

以降、リング状多核錯体を構成している bpy配位子を有するレニウムカルボニル錯体を

Re(bpy)ユニット、bpyCF3配位子を有するレニウムカルボニル錯体をRe(bpyCF3)ユニットと呼ぶ。

bpy配位子に CF3基を導入することで、Re(bpyCF3)ユニットの
3
MLCT励起状態のエネルギー

が低下するため、Re(bpy)ユニットから Re(bpyCF3)ユニットへの分子内励起エネルギー移動が

進行すると期待される。また、各ユニットに特徴的な吸収帯がエネルギー的に分離されるため、

各ユニットを選択的に励起し、選択的に観測することが可能となる。 

  

 

図 6.3: 本研究で測定対象とした複数のレニウム錯体ユニットを含んだリング状レニウム

多核錯体 R2bCF3、R3PhCF3および R4bCF3の構造 
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 R2bCF3および R3PhCF3に関する結果と考察 6.3

まず、核数が少ないため構造変形の自由度が小さく、リジットなリングを構成していると考え

られる R2bCF3および R3PhCF3の測定結果について報告する。なお、本節における大部分の

測定は東京工業大学において行ったものであるが、1部の測定は Rutherford Appleton 

Laboratoryにおいて行ったものである。 

 

 基底状態のスペクトル 6.3.1

図 6.4に R2bCF3および R3bCF3のMeCN溶液の紫外・可視吸収スペクトルを示す。250 – 

350 nmに存在する比較的強い吸収帯は配位子の-*吸収帯、350 – 550 nmに存在する吸

収帯は Reから bpy もしくは bpyCF3へのMLCT吸収帯である。すでに報告されている bpy配

位子にCF3基が導入されていない等価なリング状レニウム多核錯体と比較して、長波長側まで

MLCT吸収帯が続いており、低エネルギー側にRe(bpyCF3)ユニットのMLCT吸収帯が現れた

ことがわかる[116]。この吸収のレッドシフトは、電子求引性である CF3基を導入したことにより、

bpyCF3配位子の*軌道のエネルギーが低下したことに起因すると考えられる。この紫外・可

視吸収スペクトルから、400 nm付近のポンプ光を照射することによって主として Re(bpy)ユニッ

トを、500 nm付近のポンプ光を照射することによって Re(bpyCF3)ユニットを選択的に励起でき

ることがわかる。 

図 6.5に R2bCF3および R3PhCF3のMeCN溶液の FT-IR スペクトルを示す。また、比較の

ため構成要素である cis,trans-[Re(bpy)(CO)2(PR3)2]
+単核錯体の FT-IR スペクトルを図 6.6に

示す。5.4.2節で述べたように、レニウムから COの*軌道への逆供与が存在するため、レニ

ウムカルボニル錯体の CO伸縮振動の波数はレニウムの電子密度を鋭敏に反映する。bpy配

位子に強い電子吸引性基である CF3基を導入すると、レニウム中心の電子密度が減少するた

め、Re(bpyCF3)ユニットの CO伸縮振動は Re(bpy)ユニットに比べて高波数側に現れる。すな

わち、Re(bpyCF3)ユニットを導入したリング状多核錯体では、図 6.6に示した単核錯体の振動

ピークの高波数側に Re(bpyCF3)ユニットの振動ピークが現れたようなスペクトル形状になると

予測される。しかし、図 6.5で示した R2bCF3および R3PhCF3の FT-IR スペクトルは、このよう

な逆供与に基づいた単純な解釈では説明することができないことがわかる。このことは、リジ

ットなリングを構成するリング状レニウム多核錯体では各レニウム錯体ユニット間の相関が強く、

それぞれのユニットに属する COの振動を独立に扱えない事を意味している[127]。 
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リング状レニウム多核錯体の FT-IR スペクトルの性質を検討するため、量子化学計算による

シミュレーションを行った。図 6.7に、R2bCF3の FT-IR スペクトルと、量子化学計算によって求

めたR2bCF3の基底状態における振動スペクトルの比較を示す。なお、図 6.7(b)は計算された

振動遷移に対して幅 4 cm
-1のローレンツ関数型の広がりを仮定して求めた。図 6.8に、計算さ

れた基準振動モードの振動の位相と振動遷移双極子モーメントの模式図を示す。図 6.8は、

bpy配位子に対して鉛直な方向から R2bCF3を見た図であり、簡略化のために架橋配位子を

除いて描画している。FT-IR スペクトルと量子化学計算によって求めた基底状態の振動スペク

トルが良く一致しているため、計算結果が実際の分子を良く再現できていることがわかる。図 

6.8に示すように、CO伸縮振動の領域には 4つの基準振動モードが存在しており、一般的な

レニウムカルボニル錯体と同様、低波数側の 2つの基準振動モードは反対称伸縮、高波数側

の 2つの基準振動モードは対称伸縮振動である。R2bCF3では各レニウム錯体ユニット間の相

関が強いため、全ての CO伸縮振動モードで両方のユニットの COが振動しているが、各ユニ

ットの振動の位相が異なっていることが見て取れる。その結果として、1894 cm
-1と 1936 cm

-1に

位置するピークでは CO伸縮振動の遷移双極子モーメントが打ち消されないが、1873 cm
-1と

1951 cm
-1に位置する基準振動モードでは分子全体としての CO伸縮振動の遷移双極子モー

メントが打ち消されることがわかる。赤外スペクトルの強度は遷移双極子モーメントの大きさの 2

乗に比例するため、図 6.8に示した CO伸縮振動の位相と遷移双極子モーメントの関係を反

映し、図 6.7(a)のような強度分布のスペクトルを与えたと考えられる。なお、計算コストの問題

から R3PhCF3については振動スペクトルのシミュレーションを行えていないが、同様の議論が

成立すると考えられる。 
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図 6.4: R2bCF3および R3PhCF3のMeCN溶液の紫外・可視吸収スペクトル 

 

 

図 6.5: R2bCF3および R3PhCF3のMeCN溶液の CO伸縮振動の領域における FT-IR

スペクトル 
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図 6.6: [Re(bpy)(CO)2(PR3)2]単核錯体の FT-IR スペクトル 

(3.3): [Re(bpy)(CO)2(PPh3)2]  Et(2,2) : [Re(bpy)(CO)2(PPh2Et)2]  Et(1,1): [Re(bpy)(CO)2(PPhEt2)2] 

Reprinted with permission from Chem. Eur. J., 2012, 18, 3292-3304, Copyright 2012 John Wiley 

and Sons. 

 

 

図 6.7: (a) R2bCF3のMeCN溶液の FT-IR スペクトル 

(b) 量子化学計算により求めた R2bCF3の基底状態の赤外スペクトル 
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図 6.8: R2bCF3の CO伸縮領域の基準振動モードと遷移双極子モーメントの概略図 
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 R2bCF3のピコ秒の時間領域における TR-IR測定 6.3.2

図 6.9(a)に、400 nmのポンプ光によって R2bCF3の Re(bpy)ユニットを励起した際の光励起

後 2 psから 50 psにおける TR-IR スペクトルを示す。第 5章で示した[Re(CO)3(PyImPh)Br]の

TR-IR スペクトルと同様、基底状態のブリーチに対して高端数側に励起状態のピークが現れ

ており、レニウムカルボニル錯体の 3
MLCT励起状態に特徴的な TR-IR スペクトル形状となっ

ている。なお、基底状態において対称伸縮に帰属される高波数側のブリーチに対して、1945 

cm
-1、1989 cm

-1、2002 cm
-1の 3カ所にピークが現れているが、これは 400 nmのポンプ光によ

ってRe(bpy)ユニットのみならずRe(bpyCF3)ユニットも同時に励起された事に起因すると考えら

れる。また、レニウムカルボニル錯体の 3
MLCT励起状態の一般的な TR-IR スペクトル形状と

は異なり、基底状態のブリーチよりも低波数側の 1855 cm
-1付近にも励起状態のピークが現れ

ていることも見て取れる。このようなピークは、CF3基が導入されていない二核錯体である R2b

の TR-IR測定と量子化学計算による研究から、光励起に伴うリングの構造のゆがみに起因し

て現れたことが明らかになっている[127]。 

光励起直後に 1945 cm
-1に位置するピークが時間とともに吸収強度の増大と高波数シフトを

示しており、その吸収強度の時間発展を一成分の指数関数によってフィッティング解析したと

ころ、その時定数は 1.2 ± 0.7 psであった。一般的に、CO伸縮振動ピークが光励起直後に示

すこのような吸収強度の増大と高波数シフトは、3
MLCT励起状態における振動緩和に帰属さ

れる[124]。 

図 6.9(b)に、400 nmのポンプ光によって R2bCF3の Re(bpy)ユニットを励起した際の光励起

後 20 psから 500 psにおける TR-IR スペクトルを示す。図 6.9から、光励起直後に数 ps程度

で上述の変化が完了した後、スペクトル形状は時間変化していないことがわかる。この事は、

ピコ秒の時間領域では分子内励起エネルギー移動が起こっておらず、光励起後数 ps程度で

Re(bpy)ユニットもしくはRe(bpyCF3)ユニットの
3
MLCT励起状態へ緩和した事を意味している。 

なお、図 6.9(b)に示した光励起後 20 psから 500 psまでのスペクトルにおいて、各ピークお

よびブリーチの吸収強度がわずかな時間変化を示しているが、Magic Angleによって打ち消し

きれなかった分子回転の影響であると考えられる。補遺では、R2bCF3の分子回転によって過

渡的な異方性が解消される際の典型的な時間スケールについて議論する。 
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図 6.9: R2bCF3のMeCN溶液のピコ秒の時間領域における TR-IR スペクトル (400 nm励

起)  (a)光励起後 2 ps ~ 50 ps  (b)光励起後 20 ps ~ 500 ps 
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 R2bCF3のナノ秒の時間領域における TR-IR測定 6.3.3

図 6.10(a)に、410 nmのポンプ光によって R2bCF3の Re(bpy)ユニットを励起した際の光励

起直後から 20 ns後における TR-IR スペクトルを示す。図 6.10(a)に、代表的なピーク(1945 

cm
-1、2005 cm

-1
)およびブリーチ(1937 cm

-1
)の吸収強度の時間発展を示す。なお、400 nmは

OPOの十分な出力が得られなかったため、410 nmのポンプ光を使用した。光励起直後は図 

6.9に示したピコ秒の時間領域におけるTR-IRスペクトルとほぼ同じ形状であり、励起波長を変

えた事による差は少ないと考えられる。図 6.10(a)から、ピコ秒の時間領域のスペクトルとは異

なり、ナノ秒の時間領域ではスペクトル形状が大きく時間変化していることが見て取れる。この

変化の時定数を求めるため、吸収強度の時間発展についてガウス関数をたたみ込んだ一成

分の指数関数でフィッティング解析を行ったところ、時定数を 7.4 ± 0.4 ns と求めることができ

た。図 6.10(b)に示した実線は、フィッティング解析結果である。 

図 6.11(a)に、500 nmのポンプ光によって R2bCF3の Re(bpyCF3)ユニットを励起した際の光

励起直後から 20 ns後における TR-IR スペクトルを示す。図 6.11(b)に、代表的なピーク(2005 

cm
-1

)およびブリーチ(1937 cm
-1

)の吸収強度の時間発展を示す。主として励起されるユニットが

異なるため、410 nmのポンプ光で励起した場合のスペクトル(図 6.10(a))とは異なる形状を示

していることが見て取れる。 

図 6.12に、410 nmのポンプ光によって Re(bpy)ユニットを励起した場合の光励起後 0 nsお

よび 20 nsにおける TR-IR スペクトルと、500 nmのポンプ光で Re(bpyCF3)ユニットを励起した

場合の光励起後 0 nsにおける TR-IR スペクトルの比較を示す。410 nmのポンプ光によって

Re(bpy)ユニットを励起した場合の光励起後 20 nsにおけるスペクトルと、500 nmのポンプ光に

よって Re(bpyCF3)ユニットを励起した場合の 0 nsのスペクトルが良い一致を示していることが

わかる。このことは、410 nmのポンプ光で励起した後、十分に時間が経過した後は

Re(bpyCF3)ユニットの
3
MLCT励起状態に緩和した事を意味している。すなわち、図 6.10(a)

に示したナノ秒の時間領域における変化は、Re(bpy)ユニットから Re(bpyCF3)ユニットへの分

子内励起エネルギー移動に由来すると結論づけることができる。 
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図 6.10: (a) R2bCF3のMeCN溶液のナノ秒の時間領域における TR-IRスペクトル (410 nm

励起)  (b) 代表的なピークとブリーチの吸収強度の時間発展 
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図 6.11: (a) R2bCF3のMeCN溶液のナノ秒の時間領域における TR-IR スペクトル (500 

nm励起)  (b) 代表的なピークとブリーチの吸収強度の時間発展 
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図 6.12: R2bCF3のMeCN溶液の TR-IR スペクトルの比較 

(a) 410 nmのポンプ光によって主として Re(bpy)ユニットを励起した場合 

(b) 500 nmのポンプ光によって Re(bpyCF3)ユニットを励起した場合 



 

139 

 

図 6.13(a)に、410 nmのポンプ光によって Re(bpy)ユニットを励起した際の光励起直後から

200 nsにおける TR-IR スペクトルを示す。代表的なピーク(1991 cm
-1、2007 cm

-1
)およびブリー

チ(1937 cm
-1

)の吸収強度の時間発展を図 6.13(b)に示す。図 6.13から、分子内励起エネル

ギー移動が完了した後の時間領域では、全てのピークおよびブリーチが形状を変えることなく

減衰しており、十分に時間が経過した後は有意なピークおよびブリーチが観測されていないこ

とがわかる。観測されているわずかな変化は、熱によるアーティファクトであろう。図 6.13(b)に

示したピークおよびブリーチの吸収強度の時間発展をガウス関数をたたみ込んだ指数関数に

よってフィッティング解析したところ、減衰の時定数を 70 ± 2 ns と求めることができた。図 

6.13(b)に示した実線は、フィッティング解析結果である。この時定数は、発光測定によって求

められた Re(bpyCF3)ユニットに由来するりん光寿命(75 ns)とほぼ一致している[144]。 

図 6.14(a)に、500 nmのポンプ光によって R2bCF3の Re(bpyCF3)ユニットを励起した際の光

励起直後から 200 nsにおける TR-IR スペクトルを示す。図 6.14(b)に、代表的なピーク(1935 

cm
-1

)およびブリーチ(2005 cm
-1

)の吸収強度の時間発展を示す。図 6.14(a)において、光励起

後 200 nsの時点では R2bCF3に由来する有意なピークおよびブリーチは観測されておらず、

観測されている変化は熱によるアーティファクトであると考えられる。スペクトルの減衰の時定

数を求めるため、ピークおよびブリーチの吸収強度の時間発展を一成分の指数関数によって

フィッティング解析を行ったところ、時定数は 77 ± 4 nsであった。図 6.14(b)に示した実線は、

フィッティング解析結果である。 

以上の事実は、分子内励起エネルギー移動が完了して Re(bpyCF3)ユニットの
3
MLCT励起

状態が形成された後は、りん光を発して基底状態へ緩和することを意味している。 
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図 6.13: (a) R2bCF3のMeCN溶液の分子内励起エネルギー移動が完了した時間領域に

おける TR-IR スペクトル (410 nm励起)  (b) 代表的なピークとブリーチの吸収強度の時

間発展 
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図 6.14: (a) R2bCF3のMeCN溶液の分子内励起エネルギー移動が完了した時間領域に

おける TR-IR スペクトル (500 nm励起)  (b) 代表的なピークとブリーチの吸収強度の時

間発展 
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 R2bCF3の光励起状態ダイナミクス 6.3.4

図 6.15に、本研究によって明らかになった R2bCF3の光励起状態ダイナミクスをまとめる。

400 nmもしくは 410 nmのポンプ光によって主としてRe(bpy)ユニットのMLCT吸収帯を励起し

た場合、素早い項間交差、内部転換および振動緩和が起こり、約 1.2 psの時定数で Re(bpy)

ユニットの 3
MLCT励起状態が形成される。その後、Re(bpy)ユニットからRe(bpyCF3)ユニットへ

約 7.4 nsの時定数で分子内励起エネルギー移動が進行し、それに伴って TR-IRスペクトル形

状が大きく変化する。410 nmのポンプ光によって主としてRe(bpy)ユニットを励起した際の光励

起後 20 nsにおける TR-IR スペクトルと、500 nmのポンプ光によって Re(bpyCF3)ユニットを励

起した際の光励起後 0 nsにおける TR-IR スペクトルが良い一致を示したことから、確かに

Re(bpy)ユニットから Re(bpyCF3)ユニットへの分子内励起エネルギー移動が進行していること

を確認できた。Re(bpyCF3)ユニットへの分子内エネルギー移動が完了した後の時間領域では、

Re(bpyCF3)ユニットの
3
MLCT励起状態に由来するピークとブリーチが約 70 nsの時定数で減

衰し、十分に時間が経過した後にピークやブリーチは残らなかった。このことは、酸化的消光

などの過程は起こっておらず、Re(bpyCF3)の
3
MLCT励起状態がりん光を放出して基底状態

に失活したことを示している。 

500 nmのポンプ光によって Re(bpyCF3)ユニットを励起した場合、Re(bpyCF3)ユニットの

3
MLCT励起状態が形成され、約 70 nsの時定数で減衰する(図 6.15(b))。 
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図 6.15: (a) R2bCF3の Re(bpy)ユニットを励起した場合の光励起状態ダイナミクス 

(a) R2bCF3の Re(bpyCF3)ユニットを励起した場合の光励起状態ダイナミクス 
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 R3PhCF3のピコ秒の時間領域における TR-IR測定 6.3.5

図 6.16(a)に、400 nmのポンプ光によって R3PhCF3の Re(bpy)ユニットを励起した際の光励

起後 2 psから 50 psにおける TR-IR スペクトルを示す。[Re(CO)3(PyImPh)Br]や R2bCF3と同

様、基底状態のブリーチに対して励起状態のピークが高波数側に現れており、レニウムカルボ

ニル錯体の 3
MLCT励起状態に特徴的なピーク形状となっている。光励起直後の時間領域に

おいて 1988 cm
-1に位置するピークが時間と共に吸収強度の増大及び高波数シフトを示して

おり、その吸収強度の時間発展を一成分の指数関数によってフィッティング解析したところ、そ

の時定数は 1.5 ± 0.7 psであった。R3PhCF3についても、この変化は
3
MLCT励起状態におけ

る振動緩和に帰属できると考えられる。 

図 6.16(b)に、400 nmのポンプ光によって R3PhCF3の Re(bpy)ユニットを励起した際の光励

起後 20 psから 500 psにおける TR-IRスペクトルを示す。図 6.16から、R2bCF3の場合と同様

にピコ秒の時間領域ではスペクトル形状が時間変化していないことがわかる。以上の事実は、

ピコ秒の時間領域ではエネルギー移動が起こっておらず、光励起直後に数 ps程度かけて

Re(bpy)ユニットもしくはRe(bpyCF3)ユニットの
3
MLCT励起状態へ緩和した事を意味している。 

なお、図 6.16(b)に示した光励起後 20 psから 500 psにおけるスペクトルではピークおよび

ブリーチの吸収強度が数 100 ps程度かけてわずかに変化しているが、R2bCF3の場合と同様、

Magic angleで打ち消しきれなかった分子回転の影響に由来する変化であると考えられる。 
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図 6.16: R3PhCF3のMeCN溶液のピコ秒の時間領域における TR-IR スペクトル (400 

nm励起)  (a)光励起後 2 ps ~ 50 ps  (b)光励起後 20 ps ~ 500 ps 
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 R3PhCF3のナノ秒の時間領域における TR-IR測定 6.3.6

図 6.17(a)に、410 nmのポンプ光によって R3PhCF3の Re(bpy)ユニットを励起した際の光励

起直後から 50 nsにおける TR-IR スペクトルを示す。図 6.17(b)は、代表的なピーク(1985 cm
-1、

1996 cm
-1

)およびブリーチ(1938 cm
-1

)の吸収強度の時間発展である。光励起直後は図 6.16

に示したピコ秒の時間領域における TR-IR スペクトルとほぼ同じ形状を示しており、励起波長

を変えた事による影響は軽微であると考えられる。ピコ秒の時間領域のスペクトルとは異なり、

図 6.17(a)では時間とともにスペクトル形状が大きく変化していることがわかる。このスペクトル

変化の時定数を求めるため、吸収強度の時間発展をガウス関数をたたみ込んだ指数関数で

フィッティング解析したところ、時定数を 30 ± 0.4 ns と求めることができた。図 6.17(b)に示し

た実線は、フィッティング解析結果である。 

図 6.18(a)に、500 nmのポンプ光によって R3PhCF3の Re(bpyCF3)ユニットを励起した際の

光励起直後から 50 nsにおける TR-IRスペクトルを示す。図 6.18 (b)は、代表的なピーク(1993 

cm
-1

)およびブリーチ(1939 cm
-1

)の吸収強度の時間発展である。異なるユニットが励起されたこ

とに起因して、410 nmのポンプ光によって Re(bpy)ユニットを励起した場合のスペクトル(図 

6.17 (a))とは異なるスペクトル形状になっていることがわかる。 

図 6.19に、410 nmのポンプ光によって Re(bpy)ユニットを励起した際の光励起後 0 nsおよ

び 50 nsにおける TR-IR スペクトルと、500 nmのポンプ光によって Re(bpyCF3)ユニットを励起

した際の光励起後 0 nsにおけるTR-IRスペクトルの比較を示す。410 nmで励起した際の光励

起後 50 nsのスペクトルと、500 nmで励起した際の光励起後 0 nsにおけるスペクトルが良い一

致を示したことから、図 6.17(a)に示した 30 nsの時定数で起こるスペクトル変化は、Re(bpy)ユ

ニットから Re(bpyCF3)ユニットへの分子内励起エネルギー移動に由来することが確認された。 
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図 6.17: (a) R3PhCF3のMeCN溶液のナノ秒の時間領域における TR-IRスペクトル (410 

nm励起)  (b) 代表的なピークとブリーチの吸収強度の時間発展 
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図 6.18: (a) R3PhCF3のMeCN溶液のナノ秒の時間領域における TR-IRスペクトル (500 

nm励起)  (b) 代表的なピークとブリーチの吸収強度の時間発展 
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図 6.19: R3PhCF3のMeCN溶液のナノ秒の時間領域における TR-IR スペクトルの比較 

(a) 410 nmのポンプ光によって Re(bpy)ユニットを励起した場合 

(b) 500 nmのポンプ光によって Re(bpyCF3)ユニットを励起した場合 
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図 6.20(a)に、410 nmのポンプ光によって R3PhCF3の Re(bpy)ユニットを励起し、

Re(bpyCF3)ユニットへの分子内励起エネルギー移動が完了した時間領域における TR-IR ス

ペクトルを示す。図 6.20(b)は、代表的なピーク(1874 cm
-1、1903 cm

-1
)とブリーチ(1883 cm

-1
)の

吸収強度の時間発展である。図 6.20(a)では、Re(bpyCF3)ユニットの
3
MLCT励起状態に帰属

されるピークとブリーチが減衰しているが、1885 cm
-1に位置するブリーチが測定時間内に減衰

しきっておらず、1870 cm
-1に測定時間内に緩和しないピークが残っている事が見て取れる。ス

ペクトル変化の時定数を求めるため、吸収強度の時間発展を指数関数によってフィッティング

解析したところ、時定数は 550 ± 20 nsであった。図 6.20(b)に示した時定数は、フィッティン

グ解析結果である。この時定数は、発光測定によって求められた Re(bpyCF3)ユニットに由来

するりん光寿命(410 ns)とほぼ一致しているが、発光測定では 410 nsより長い寿命の成分は観

測されていない[144]。 

図 6.21(a)に、R3PhCF3の Re(bpyCF3)ユニットを 500 nmのポンプ光によって励起した際の

マイクロ秒の時間領域における TR-IR スペクトルの時間発展を示す。図 6.21(b)は、代表的な

ピーク(1874 cm
-1、1903 cm

-1
)とブリーチ(1883 cm

-1
)の吸収強度の時間発展である。500 nmの

ポンプ光によってRe(bpyCF3)ユニットを直接励起した場合も、Re(bpyCF3)ユニットの
3
MLCT励

起状態に帰属されるピークとブリーチが減衰した後、1885 cm
-1に位置するブリーチが測定時

間内に減衰しきっておらず 1870 cm
-1に測定時間内に緩和しないピークが出現していることが

見て取れる。この減衰の時定数を求めるため、吸収強度の時間発展をガウス関数をたたみ込

んだ指数関数でフィッティング解析したところ、時定数は 490 ± 30 nsであった。図 6.21(b)に

示した実線は、フィッティング解析結果である。 

 

R3PhCF3の TR-IR スペクトルは、英国の Rutherford Appleton Laboratoryでも測定を行って

いる。図 6.22(a)に、Rutherford Appleton Laboratoryにおいて測定された 400 nmのポンプ光

によって R3PhCF3の Re(bpy)ユニットを励起した際の TR-IR スペクトルを示す。図 6.22(b)は、

代表的なピーク(1902 cm
-1

)およびブリーチ(1883 cm
-1

)と、測定時間内に緩和しないピークの中

心波数(1867 cm
-1

)における吸収強度の時間発展である。基本的には、東京工業大学におい

て測定されたスペクトルと同様のスペクトルが得られていることが見て取れる。測定時間内に緩

和しないピークは、Re(bpy)ユニットから Re(bpyCF3)ユニットへのエネルギー移動と並行して出

現しており、両者の時間発展にはほとんど違いがなかった。吸収強度の時間発展を指数関数

によってフィッティング解析したところ、エネルギー移動の時定数は 36 ± 3 ns、スペクトル減

衰の時定数は450 ± 20 nsであり、こちらも東京工業大学において測定されたスペクトルの解

析結果とほぼ同じであった。図 6.22(b)に示した実線は、フィッティング解析結果である。 
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以上の事実を総合すると、R3PhCF3では Re(bpy)ユニットから Re(bpyCF3)ユニットへのエネ

ルギー移動が完了した後、数s以上の寿命を有する励起状態が形成されていることが強く示

唆される。発光測定では、数s以上の寿命を有する成分が観測されていないことから、この励

起状態は非発行性の励起状態であると考えられる。非発光性の励起状態に由来するピークと

3
MLCT励起状態のピークが重なっているため解析が難しく、非発光性の励起状態の形成過

程について現時点では断言することはできない。しかし、東京工業大学での実験において

410 nmで励起した場合も 500 nmで励起した場合も 1870 cm
-1付近に測定時間内に緩和しな

いピークが現れたこと等を踏まえると、Re(bpyCF3)ユニットの励起が鍵となっていることは確か

であろう。 

核数が少なくリジットなリング状レニウム多核錯体では、複数のユニットに属する COが同時

に振動するため、複雑なスペクトル形状を与える。そのため、逆供与の観点から生じている非

発光性の状態が何であるか帰属することは難しいが、測定時間内に緩和しないピークが元の

ピークの低波数側に現れていることや、500 nmのポンプ光で Re(bpyCF3)ユニットを励起した

場合も測定時間内に緩和しないピークが現れることを踏まえると、1870 cm
-1にピークを持つ成

分の候補としては Re(bpyCF3)ユニットの
3
MLCT励起状態が Re(bpy)ユニットによって酸化的

に消光されて生成した電荷分離状態などが考えられる。 
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図 6.20: (a) R3PhCF3のMeCN溶液の分子内励起エネルギー移動が完了した時間領域に

おける TR-IR スペクトル (410 nm励起)  (b) 代表的なピークとブリーチの吸収強度の 

時間発展 
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図 6.21:(a) R3PhCF3のMeCN溶液の分子内励起エネルギー移動が完了した時間領域に

おける TR-IR スペクトル (500 nm励起)  (b) 代表的なピークとブリーチの吸収強度の時

間発展 
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図 6.22: (a) Rutherford Appleton Laboratoryにおいて測定されたR3PhCF3のMeCN溶液の

TR-IR スペクトル (400 nm励起)  (b) 代表的なピークとブリーチおよび測定時間内に 

緩和しないピークの吸収強度の時間発展 
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 R3PhCF3の光励起状態ダイナミクス 6.3.7

図 6.25に、本研究によって明らかになった R3PhCF3の光励起状態ダイナミクスをまとめる。

400 nmもしくは 410 nmのポンプ光によって主としてRe(bpy)ユニットのMLCT吸収帯を励起し

た場合、素早い項間交差、振動緩和および内部転換が起こり、約 1.7 ps程度の時定数で

Re(bpy)ユニットの 3
MLCT励起状態へ至る。その後、Re(bpy)ユニットから Re(bpyCF3)ユニット

へ 30 nsの時定数で分子内励起エネルギー移動が進行する。410 nmのポンプ光によって

Re(bpy)ユニットを励起した際の光励起後 50 nsにおける TR-IRスペクトルと、500 nmのポンプ

光によって Re(bpyCF3)ユニットを励起した際の光励起後 0 nsにおける TR-IR スペクトルが良

い一致を示したため、確かに Re(bpy)ユニットから Re(bpyCF3)ユニットへ分子内励起エネルギ

ー移動が進行している事を確認できた。 

410 nmのポンプ光によって Re(bpy)ユニットを励起した場合、Re(bpyCF3)ユニットへの分子

内励起エネルギー移動が完了した後、約 500 nsの時定数でスペクトルが減衰したが、測定時

間内には緩和しない成分が現れた。500 nmのポンプ光によって Re(bpyCF3)ユニットを直接励

起した場合も、同様に約 500 nsの時定数でスペクトルが減衰し、測定時間内に緩和しない成

分が現れた。Rutherford Appleton Laboratoryにおいて行われた測定でも、同様の結果が得ら

れているが、このような長寿命成分は発光測定では観測されていない。 

このことは、Re(bpyCF3)ユニットが励起された場合、長寿命かつ非発光性の励起状態が生

成することを示唆している。非発光性の励起状態のピークと 3
MLCT励起状態のピークが重な

っているため解析が難しく、現時点では非発光性の励起状態の形成過程についてこれ以上

議論することはできない。また、核数が少なくリジットなリング状レニウム多核錯体では複数の

ユニットに属するCOが同時に振動するため、逆供与の観点に基づいた単純な帰属はできな

いが、非発光性の励起状態の候補としてはRe(bpyCF3)ユニットの
3
MLCT励起状態がRe(bpy)

ユニットによって酸化的に消光された電荷分離状態などが挙げられる。 

R3PhCF3の非発光性の励起状態については、他の時間分解分光との比較等を行う事により、

さらなる検討が必要である。 
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図 6.23: (a) R3PhCF3の Re(bpy)ユニットを励起した場合の光励起状態ダイナミクス 

(b) R3PhCF3の Re(bpyCF3)ユニットを励起した場合の光励起状態ダイナミクス 
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 R4bCF3に関する結果と考察 6.4

本節では、核数が多くブチル基で架橋されているため構造変形の自由度が多く、比較的フ

レキシブルなリングを構成していると考えられる R4bCF3の TR-IR測定結果について述べる。

なお、R4bCF3の測定は全て Rutherford Appleton Laboratoryにおいて行った。 

 

 基底状態のスペクトル 6.4.1

図 6.24に、R4bCF3のMeCN溶液の FT-IRのスペクトルを示す。図 6.5に示した R2bCF3

や R3PhCF3の FT-IR スペクトルと比較してピークの線幅が広いが、R4bCF3がフレキシブルな

構造を取っており、構造の自由度が大きいことに起因していると考えられる。また、スペクトル

が複雑な分裂を示していないことは、各レニウム錯体ユニット間の相関が比較的小さい事を示

唆している。そのため、R4bCF3の FT-IRスペクトルは逆供与を用いた単純な議論で解釈する

事が可能であり、図 6.24において赤矢印で示した高波数側に現れているわずかな肩が

Re(bpyCF3)の吸収に対応すると考えられる。 

  

 

図 6.24: R4bCF3のMeCN溶液の FT-IR スペクトル 
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 R4bCF3の TR-IR測定 6.4.2

図 6.25に、380 nmのポンプ光によって R4bCF3の Re(bpy)ユニットを励起した際の TR-IR

スペクトルを示す。図 6.25(a)は光励起直後から 50 psにおける TR-IR スペクトル、図 6.25(b)

は光励起後 1 nsから 5 nsにおける TR-IR スペクトルである。1900 cm
-1と 1987 cm

-1に位置す

るピークが高波数シフトおよびピークの増大を示していることが見て取れる。この時定数を求め

るため、吸収強度の時間発展を指数関数によってフィッティング解析したところ、時定数を 5.0 

± 0.3 ps と求めることができた。R2bCF3および R3PhCF3と同様に、この変化も
3
MLCT励起状

態内における振動緩和に帰属できると考えられる。 

図 6.25(b)から、3
MLCT励起状態の最安定状態への緩和が完了した時間領域において、

数nsかけてピークの高波数側の吸収強度が増大していることが見て取れる。レニウムカルボニ

ル錯体のCO伸縮振動のピークは、特に強く偏光解消の影響が現れるため、Magic angleに設

定したとしても完全にその影響を打ち消すことが難しい。実際、図 6.25に示したスペクトルに

おいても偏光解消に由来する変化が現れている可能性は否定できない。しかしながら、偏光

解消による変化であれば中心波数を変えずにピークおよびブリーチの吸収強度が変化するは

ずであるが、図 6.25に示したスペクトルでは元のピークの中心波数と異なる波数において変

化が起こっているため、偏光解消以外の過程が起こっていることがわかる。 

図 6.26に、500 nmのポンプ光によって R4bCF3の Re(bpyCF3)ユニットを励起した際の

TR-IR スペクトルを示す。図 6.26(a)は光励起直後から 50 psまでのスペクトル、図 6.26(b)は

光励起後 1 nsから 5 nsまでの TR-IR スペクトルである。異なるユニットが励起された事に起因

して、図 6.23に示した 380 nmのポンプ光で励起した場合のスペクトルとは形状が異なってい

ることがわかる。なお、図 6.26(b)において観測されているわずかな吸収強度変化は、長いデ

ィレイステージを使用したことによって、レーザー照射位置がわずかに変わり、ポンプ光とプロ

ーブ光の重なりが変化した事に起因すると考えられる。 
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図 6.25: R4bCF3を 380 nmのポンプ光で励起した際の TR-IR スペクトル 

(a) 光励起後 2 ps ~ 50 ps  (b) 光励起後 1 ns ~ 5 ns 
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図 6.26: R4bCF3を 500 nmのポンプ光で励起した際の TR-IR スペクトル 

(a) 光励起後 2 ps ~ 50 ps  (b) 光励起後 1 ns ~ 5 ns 
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R2bCF3やR3PhCF3の結果を踏まえると、図 6.25(b)に現れている変化はRe(bpy)ユニットか

ら Re(bpyCF3)ユニットへの分子内励起エネルギー移動に由来すると考えられるが、スペクトル

の変化量がわずかであるため定かではない。そこで、図 6.25(b)に示したスペクトルの時間発

展を明瞭にするため、各波数における吸収強度の時間発展に対して緩和寿命を共通変数と

した 1成分の指数関数((6.1)式)を用いたグローバルフィッティング解析を行った。(6.1)式にお

いて、A0()は光励起直後のスペクトル形状に対応した時間変化しない成分である。また、

A1()は時定数で変化する成分である。 

 

∆Abs. = 𝐴0(𝜔) +  𝐴1(𝜔) exp (−
𝑡

𝜏
) ・・・ (6.1) 

 

図 6.27(a)に、グローバルフィット解析の結果を示す。共通成分としたは、1160 ± 60 ps と求

めることができた。A1のスペクトルにおいて、負の成分は時間と共に増加する成分、正の成分

は時間と共に減少する成分を意味している。A1のスペクトルと、図 6.27(b)に示した 500 nmの

ポンプ光で Re(bpyCF3)ユニットを励起した場合のスペクトルが良く一致していることがわかる。

このことは、図 6.25(b)のスペクトルに現れている変化がRe(bpy)ユニットからRe(bpyCF3)ユニッ

トへの分子内励起エネルギー移動に対応することを意味している。 

 

R4bCF3のRe(bpy)ユニットを 400 nmのポンプ光によって励起し、Re(bpyCF3)ユニットへの分

子内励起エネルギー移動が完了した時間領域における TR-IR スペクトルの時間発展を図 

6.28(a)に示す。図 6.27(b)は、1939 cm
-1のブリーチと 1998 cm

-1のピークの吸収強度の時間発

展である。光励起後 1 ns以降、ほとんどスペクトル形状を変えずにスペクトルが減衰しており、

遅い時間領域においてエネルギー移動が起こっていないことがわかる。図 6.28(b)に示した吸

収強度の時間発展を指数関数によってフィッティング解析したところ、減衰の時定数を = 52 

± 2 nsと求めることができた。図 6.28(b)において示した実線は、フィッティング解析結果である。

なお、本実験では実験設備の都合上 Arバブリングを行っていないため、数 10ナノ秒以降の

緩和過程の寿命は信頼することができない。しかしながら、長寿命の非発光性の励起状態を

与える過程が進行していない事は確かであろう。 
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図 6.27: (a) R4bCF3を 380 nmのポンプ光で励起した際の TR-IR スペクトルのグローバル

フィット解析結果  (b) R4bCF3を 500 nmのポンプ光で励起した際の TR-IR スペクトル 
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図 6.28: (a) R4bCF3のMeCN溶液の分子内励起エネルギー移動が完了した時間領域に

おける TR-IR スペクトル (400 nm励起)  (b) 代表的なピークとブリーチの時間発展 
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 R4bCF3の分子内励起エネルギー移動メカニズムに関する考察 6.4.3

図 6.25(b)のスペクトルは、ほぼ定量的に分子内励起エネルギー移動が進行する R2bCF3

やR3PhCF3と比較してスペクトルの変化量が少なく、R4bCF3では分子内励起エネルギー移動

効率が低いことを意味している。 

図 6.29に、CF3基が導入されていない 4核錯体であるR4bのX線結晶構造解析結果につ

いて、隣接する 2つのユニットの拡大図を示す。簡略化のため、図 6.29では架橋配位子に存

在するフェニル基を省略している。また、赤矢印で各ユニットのMLCT遷移の遷移双極子モ

ーメントの方向の模式図を示している。図 6.29から、立体障害を避けるため、R4bCF3の隣接

するユニットがMLCT遷移の遷移双極子モーメントが直交するような配座を取っていることが

見て取れる[142]。 

分子内励起エネルギー移動がフェルスター機構によって進行する場合、ドナーの発光の遷

移双極子モーメントとアクセプターの吸収の遷移双極子モーメントが相互作用することによっ

てエネルギーが移動する。そのため、図 6.29に示すように隣り合うユニット間のMLCT遷移の

双極子モーメントが直交するような配座をとっている場合は、フェルスター機構による分子内励

起エネルギー移動は起こりにくいと考えられる。 

R4bCF3は核数が多くブチル基によって架橋されているため、比較的自由に構造変形を起

こすことができると考えられる。このことは、リジットな 2核および 3核錯体では配座が固定され

るため FT-IR スペクトル(図 6.7)ではシャープなピークが複雑に分裂しているのに対し、

R4bCF3の FT-IR スペクトルではブロードなピークが観測されている(図 6.24)ことからも明かで

ある。この構造のフレキシブルさに起因して、R4bCF3では対面に存在するユニットが接近でき

ると予測される。隣接する 2つのユニットは、ブチル基の炭素鎖を大きく曲げる必要があるため、

接近することは困難であろう。その結果、図 6.30のように Re(bpyCF3)ユニットの対面に存在す

る Re(bpy)ユニットが励起され、分子運動によって Re(bpyCF3)と Re(bpy)が近接するような配座

を取った場合のみ、Re(bpy)ユニットから Re(bpyCF3)ユニットへデクスター機構によってエネル

ギー移動が進行し、スペクトル形状が変化したと考えられる[142]。Re(bpyCF3)の対面に存在しな

い Re(bpy)ユニットが励起された場合、対面に存在する Re(bpy)ユニットにだけエネルギー移

動を起こすことが可能であり、Re(bpyCF3)の励起状態が形成されず、スペクトル形状は変化し

ない。すなわち、スペクトル形状の変化が小さいことと辻褄があっている。 
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図 6.29: R4bの X線結晶構造解析か結果と隣接する 2つのユニットの

MLCT遷移の遷移双極子モーメントの向きの関係 

 

 

図 6.30: R4bCF3において推定される分子内励起エネルギー移動経路 
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 R4bCF3の光励起状態ダイナミクス 6.4.4

図 6.31に、本研究によって明らかになった R4bCF3の Re(bpy)ユニットを光励起した場合の

光励起状態ダイナミクスをまとめる。Re(bpy)ユニットを励起すると、素早い項間交差、内部転

換および振動緩和が起こり、約 5 ps程度かけて Re(bpy)ユニットの 3
MLCT励起状態へ至る。

その後、Re(bpyCF3)への分子内励起エネルギー移動が進行するに伴って約 1160 psの時定

数でスペクトル形状が変化するが、その度合いは R2bCF3や R3PhCF3と比較して小さい。

Re(bpy)ユニットを励起した際の TR-IRスペクトルのグローバルフィット解析結果と、Re(bpyCF3)

ユニットを励起した際の TR-IR スペクトルを比較することで、わずかな変化が Re(bpy)ユニット

から Re(bpyCF3)ユニットへの分子内励起エネルギー移動に対応することを確認できた。

R4bCF3の分子内励起エネルギー移動効率が悪い理由として、MLCT励起状態の遷移双極

子モーメントの方向の関係から隣接するユニットでフェルスター機構による分子内励起エネル

ギー移動が起こりにくく、対面に存在するユニット間でデクスター機構による分子内励起エネ

ルギー移動が起こった可能性が考えられる。 

Re(bpyCF3)ユニットへの分子内励起エネルギー移動が完了した後、スペクトルは約 50 nsの

時定数で減衰し、十分に時間が経過した後に有意なピークやブリーチは残らなかった。これら

の事実は、R4bCF3では非発光性の励起状態を与える過程が進行していない事が示唆してい

る。 

  

 

図 6.31: R4bCF3の Re(bpy)ユニットを励起した場合の光励起状態ダイナミクス 



 

167 

 

 3種類の錯体の分子内励起エネルギー移動速度の比較 6.5

これまでの節で報告したように、R2bCF3、R3PhCF3、R4bCF3において観測された分子内エ

ネルギー移動速度は大きく異なっている。フェルスター機構によるエネルギー移動の速度定

数は、下式に従うことが知られている[3]。 

 

𝑘𝐸𝑇 =  
9000𝑐4𝑙𝑛10

128𝜋5𝑛4𝑁𝐴𝜏0

𝑘2

𝑅6 ∫ 𝑓𝑑(𝜐̃)𝜀𝑎(𝜐̃)
𝑑𝜐̃

𝜐̃4  ・・・ (6.2) 

 

(6.2)式において、nは屈折率、NAはアボガドロ数、Rはドナーとアクセプター間の距離、0

はドナーの自然寿命、k2はドナーとアクセプターの遷移双極子モーメントの相対配向因子であ

る。(6.2)式の積分項は、面積 1に規格化された波数あたりのドナーの発光強度 fdとアクセプタ

ーの吸光係数aおよび
-4の積をとり、全ての波数について足し合わせたものである。すなわち、

分子内励起エネルギー移動がフェルスター機構によって起こっているならば、その速度はドナ

ーとアクセプター間の距離の-6乗と、ドナーの発光スペクトルとアクセプターの吸収スペクトル

の重なりに依存する。 

図 6.32に、CF3が導入されていないリング状レニウム多核錯体の結晶構造解析結果から求

めた各レニウムユニット間の平均距離の-6乗に対して、観測されたエネルギー移動速度をプロ

ットした図を示す。R2bCF3とR3PhCF3の分子内エネルギー速度の序列は、R
-6に比例(赤線)し

ており、式(6.2)に示したフェルスター機構の理論式に従っていることがわかる。R2bCF3と

R3PhCF3は架橋配位子が異なっているものの、基本的には同じドナー(Re(bpy)ユニット)からア

クセプター(Re(bpyCF3)ユニット)へのエネルギー移動であるため、式(6.2)において R
-6以外の

項はさほど変わらないと考えられる。すなわち、R2bCF3と R3PhCF3における分子内励起エネ

ルギー移動のメカニズムとしては、フェルスター機構が妥当であろう。 

一方、R4bCF3では、レニウムユニット間の平均距離が R3PhCF3と近いにもかかわらず分子

内励起エネルギー移動速度が 10倍近く速く、R
-6の直線から大きく外れている事がわかる。こ

の事実も、R4bCF3ではフェルスター機構以外の機構、すなわちデクスター機構によって分子

内励起エネルギー移動が進行したことを支持している。 
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図 6.32: 3種類のリング状レニウム多核錯体のレニウムユニット間距離の-6乗と観測された

分子内励起エネルギー移動速度の相関 
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 まとめ 6.6

本研究では、新規に合成された bpy配位子に CF3基を導入したレニウムカルボニル錯体ユ

ニットを含むリング状レニウム多核錯体(R2bCF3、R3PhCF3および R4bCF3)の分子内励起エネ

ルギー移動過程を観測することを目的とし、詳細な TR-IR スペクトル測定を行った。測定は、

380 nm、400 nmもしくは 410 nmのポンプ光を用いて主としてRe(bpy)ユニットを選択的に励起

する場合と、500 nmのポンプ光を用いて主として Re(bpyCF3)ユニットを選択的に励起した場

合について行った。 

 

 核数が少なくリジットな環を構成している R2bCF3および R3PhCF3について 

R2bCF3および R3PhCF3について、400 nmのポンプ光によって主として Re(bpy)ユニットを

励起した場合、ピークの吸収強度の増大および波数シフトが数 ps程度で完了し、Re(bpy)ユニ

ットの 3
MLCT励起状態に特徴的なスペクトル形状となった。光励起後 10 ps以降、1 ns程度ま

ではスペクトルが変化しておらず、この時間領域では分子内励起エネルギー移動が起こって

いないことがわかった。 

続いて、ナノ秒の時間領域でも TR-IR スペクトル測定を行ったところ、ピコ秒の時間領域と

は異なり、スペクトルが明確な時間発展を示した。410 nmのポンプ光を用いて主として

Re(bpy)ユニットを励起した後、十分に時間が経過すると、500 nmのポンプ光を用いて

Re(bpyCF3)ユニットを励起した場合のスペクトル形状と一致するようになった。このことから、ナ

ノ秒の時間領域においてRe(bpy)ユニットからRe(bpyCF3)ユニットへの分子内励起エネルギー

移動が起こる事がわかった。吸収強度の時間発展についてフィッティング解析を行うことにより、

分子内励起エネルギー移動の時定数を R2bCF3の場合は約 7.4 ns、R3PhCF3の場合は約 30 

ns と求めることができた。 

R2bCF3では、Re(bpy)ユニットからRe(bpyCF3)ユニットへの分子内エネルギー移動が完了し

た後、約 70 nsでスペクトルが減衰した。この時定数は発光測定の結果と一致しており、遅い時

間領域における酸化的消光などの過程がほとんど起こっておらず、Re(bpyCF3)ユニットの
3
MLCT励起状態がりん光を放出して失活したことを示している。 

R3PhCF3では、410 nmのポンプ光によって励起し、Re(bpy)ユニットからRe(bpyCF3)ユニット

へエネルギー移動が完了した後、発光測定の結果と同程度の約 500 nsでスペクトルが減衰し

たが、ブリーチが 0 まで回復しきらずに 1870 cm
-1に測定時間内に緩和しないピークが出現し

た。500 nmのポンプ光によって Re(bpyCF3)ユニットを直接励起した場合や、Rutherford 

Appleton Laboratoryにおける測定でも、同様に 1870 cm
-1に測定時間内に緩和しないピーク

が現れた。以上の事実は、R3PhCF3の Re(bpyCF3)ユニットが励起された場合、何らかの非発

光性の励起状態が生成することを意味している。リジットなリング状レニウム多核錯体では、全

てのユニットに属する CO配位子が振動するため解釈が難しく、現時点では非発光性の励起
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状態の形成過程や帰属を断定することはできないが、その候補としては Re(bpyCF3)ユニットが

Re(bpy)ユニットによって酸化的に消光された電荷分離状態などが挙げられる。 

 

 核数が多くフレキシブルな環を構成している R4bCF3について 

380 nmのポンプ光によってRe(bpy)ユニットを励起した場合、素早い項間交差と振動緩和を

経て、約 5 psの時定数で 3
MLCT励起状態に至った。その後、約 5 ns程度かけてスペクトル形

状が変化したが、その変化量はわずかであった。スペクトル形状の時間発展を明確にするた

め、グローバルフィット解析を行った。その結果、1160 psの時定数で変化する成分のスペクト

ルが 500 nmのポンプ光によって Re(bpyCF3)ユニットを励起した場合の TR-IR スペクトルと一

致したため、観測されたスペクトル形状の変化が Re(bpy)ユニットから Re(bpyCF3)ユニットへの

分子内励起エネルギー移動に対応することがわかった。 

R4bCF3では、分子内励起エネルギー移動に伴うスペクトル形状変化がR2bCF3やR3PhCF3

の場合よりも小さく、分子内励起エネルギー移動の効率が低いことが示唆された。その理由と

しては、R2bCF3や R3PhCF3ではフェルスター機構によって分子内励起エネルギー移動が進

行したのに対し、R4PhCF3では対面に存在するユニット間でデクスター機構による分子内励起

エネルギー移動が進行した事などが考えられる。 

 

本研究の結果は、リング状レニウム多核錯体の分子内励起エネルギー移動過程を理解す

る上の基礎となるものである。架橋配位子を変えた錯体や、核数の異なる錯体についても同

様の測定を行う事で、リング状レニウム多核錯体の分子内励起エネルギー移動に関する知見

を蓄積することができ、より高い光捕集能力を有するリング状レニウム多核錯体の開発に役立

つ情報が得られると期待できる。 
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 総括 第7章
本研究では、時間分解赤外分光によって遷移金属錯体の光励起状態ダイナミクスを実時

間観測し、その過程を理解することを目的として研究を行った。 

 

第 1章では、本研究の意義と遷移金属錯体の光励起状態ダイナミクスに関する基礎事項に

ついて概説した。 

 

第 2章では、本研究で用いた時間分解赤外分光と量子化学計算について概説した。 

 

第 3章では、基礎的なルテニウムポリピリジル錯体である[Ru(bpy)3]
2+を対象として、3

(d-d)励

起状態の直接観測を行った研究結果を報告した。[Ru(bpy)3]
2+の TR-IR スペクトルの時間発

展を測定したところ、ほとんどのピークが中心波数を変えずに約 20 ps程度の時定数で吸収強

度が増大したのに対し、光励起直後に 1599 cm
-1に現れるピークだけが高波数シフトすること

が明らかになった。溶媒を変えた測定、配位子を変えた測定、配位子交換反応が進行しやす

い条件における測定など、様々な条件で測定を行い、1
MLCT励起状態から項間交差した直

後に 3
MLCT励起状態だけでなく 3

(d-d)励起状態も生成しており、特徴的な時間発展を示すピ

ークが 3
(d-d)励起状態に帰属できることを明らかにした。 

 

第 4章では、[Fe(bpy)3]
2+の高スピン状態(

5
(d-d)励起状態)の詳細な TR-IRスペクトル測定を

行った結果を報告した。[Fe(bpy)3]
2+の高スピン状態のTR-IRスペクトルでは、強い吸収強度を

有するピークが 1600 cm
-1付近にのみ存在しており、[Ru(bpy)3]

2+の 3
(d-d)励起状態のピークが

1599 cm
-1に現れたことも踏まえると、ポリピリジル配位子を有する金属錯体において 1600 cm

-1

付近に位置するピークが中心金属の状態変化を鋭敏に反映する事が明らかになった。さらに、

量子化学計算による基準振動モードへの帰属結果から、中心金属の状態変化を鋭敏に反映

する振動ピークが、励起状態において電荷が局在しない側の bpy配位子の C=Cおよび C=N

伸縮振動とそれに付随したM-N伸縮振動に帰属できることが明らかになった。このような基準

振動モードは、中心金属の状態変化に伴う bpy配位子のわずかな電荷分布変化と、d-d励起

状態におけるM-N結合長の伸長を鋭敏に反映したため、d-d励起状態の TR-IRスペクトルに

おいて顕著な変化を示したと考えられる。 

 

第 5章では、これまでにない形式の配位子交換反応を引き起こすN-ヘテロ環状カルベン配

位子を有するレニウムカルボニル錯体を対象とし、光反応機構の解明を目指して TR-IR測定

と発光寿命の温度依存性測定を行った結果を報告した。光反応が進行しない条件と進行する

条件において TR-IR測定を行ったところ、ピコ秒の時間領域では反応が進行しなかったが、



 

172 

 

ナノ秒の時間領域で約 4 nsの時定数で Product2を与える反応が進行する過程を観測するこ

とができた。発光寿命の温度依存性を測定し、遷移状態理論による解析を行ったところ、反応

が最低励起状態である 3
MLCT励起状態の 1つ上の 3

MLCT励起状態への熱的遷移を経て、

会合機構によって進行することを明らかにした。 

 

第 6章では、新規に合成された Re(bpyCF3)ユニットを有するリング状レニウム多核錯体であ

る R2bCF3、R3PhCF3、R4bCF3を対象として、分子内エネルギー移動過程の観測を行った結

果を報告した。励起波長を変えることで、Re(bpy)ユニットと Re(bpyCF3)ユニットを選択的に励

起し、分子内励起エネルギー移動過程の観測を試みた。分子内励起エネルギー移動の時定

数は、R2bCF3の場合は約 7.4 ns、R3PhCF3の場合は約 30 ns、R4bCF3の場合は約 1.2 nsであ

った。分子内エネルギー移動速度が大きく異なっていることなどから、R2bCF3と R3PhCF3では

フェルスター機構に従って分子内励起エネルギー移動が進行するが、R4bCF3ではデクスター

機構によって対面に存在するユニット間で分子内励起エネルギー移動が進行する事が示唆さ

れた。R3PhCF3では、Re(bpy)ユニットからRe(bpyCF3)ユニットへのエネルギー移動が完了した

時間領域において、発光寿命と同程度の約 500 nsの時定数でスペクトルが減衰した後、測定

時間内に緩和しない成分が観測された。測定時間にないに緩和しない成分の候補としては、

酸化的消光による電荷分離種などが考えられる。 

 

以上のように、本研究では時間分解赤外分光法の特性を活かして遷移金属錯体の光励起

状態ダイナミクスを実時間観測し、今後の光機能性物質開発に役立つ様々な知見を得ること

ができた。 
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補遺 

1. Rutherford Appleton Laboratoryにおける TR-IR測定について 

第6章で報告した一部の実験では、英国のRutherford Appleton LaboratoryのCentral Laser 

Facilityが保有する LIFEtimeと呼ばれる施設を使用して測定を行った。ここでは、LIFEtimeの

概要について述べる。 

 

光を吸収した分子が示す現象は、フェムト秒からピコ秒程度の早い時間領域で起こる電子

状態や分子構造の変化から、ナノ秒からミリ秒の時間領域で起こる光化学反応まで様々なも

のがあるため、分子の光励起状態ダイナミクスを統一的に理解するためには早い時間領域か

ら遅い時間領域まで一貫して時間分解分光測定を行う必要がある。しかし、第 2章で述べたよ

うに、光学遅延回路による遅延時間制御と複数のレーザーの電気的同期を切り替える必要が

ある遅延時間数ナノ秒付近に「ギャップ」が存在しており、早い時間領域から遅い時間領域ま

で一貫した時間分解分光測定を行うことは困難であった。そのため、本論文の第 5章や第 6

章で報告した実験のように、異なるレーザーを用いて実験を行って得られた結果を比較する

必要があり、しばしば条件の違いが問題となっていた。 

これを解決する手法の一つが、TRMPS(Time-resolved multiple probe spectroscopy)と呼ば

れる分光法である[40-42]。図 S1に、TRMPS測定の概念図を示す。また、図 S2は LIFEtimeの

概略図である。TRMPS測定では、共通のシード光によって駆動する、くり返し周波数の異なる

2つの再生増幅器の出力をポンプ光およびプローブ光として使用する。LIFEtimeでは、プロ

ーブ光のくり返し周波数は 100 kHzであり、ポンプ光のくり返し周波数は 3 Hzから 100 kHzま

で可変することができる。そのため、ポンプ光が 1パルス照射されると、次のポンプ光が照射さ

れるまで 10 sごとにプローブ光が照射され続けることになる。 

LIFEtimeでは、あるポンプ光と次に照射されるプローブ光の遅延時間は、光学遅延回路と

電気的制御を組み合わせて制御されている。LIFEtimeには長い光学遅延回路が導入されて

おり、フェムト秒から 16 nsまで遅延時間を可変することができる。さらに、オシレーターのくり返

し周波数が 80 MHzであることを利用して、増幅するシード光パルスを変えることによって 12.5 

nsごとに遅延時間を調節する。例えば、ポンプ光の再生増幅器において増幅するシード光パ

ルスを 1つ前のパルスに変える事によって、12.5 nsだけ遅延時間を増やす事ができる。これら

を組み合わせることで、フェムト秒から 10 s まで一貫して遅延時間を可変することができる。 
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10 sごとに照射されるプローブ光を次のポンプ光が照射されるまで全て検出することにより、

10 s間隔で TR-IR スペクトルを測定することができる。すなわち、ポンプ光と 1パルス目のプ

ローブ光の遅延時間を x とすると、i番目のプローブ光の遅延時間は 

 

delay time = x + (i − 1) × 10 μs 

 

と表すことができる。測定できる最大の遅延時間は、ポンプ光のくり返し周波数によって決まる。

例えば、ポンプ光のくり返し周波数が 3 Hzの場合、理論上は光励起後 333 ms まで TR-IR ス

ペクトルを一挙に測定することができる。ポンプ光と1パルス目のプローブ光の間の遅延時間x

はフェムト秒から 10 s まで一貫して可変することができるから、2番目以降のプローブ光も検

出することで、フェムト秒からミリ秒まで一貫した時間分解分光測定が可能となる。 

ポンプ光のくり返し周波数を落とすと処理するデータ量が増えるため(例えば、くり返し周波

数が 3 Hzのポンプ光の場合はポンプ光 1パルスあたり 33333パルス分のプローブ光を処理

する必要がある)、現時点ではポンプ光のくり返し周波数は 3 Hzが下限である。今後、データ

処理能力の向上に伴い、さらに長い時間領域まで一貫して測定できるようになるであろう。 

 

第 5章で示した R4bCF3の TR-IR測定では、1発目のプローブ光だけを使用しており、

TRMPS測定を行っているわけではない。LIFEtimeでは、プローブ光のくり返し周波数の高さ

を活かしてパルス成形機を用いた基底状態の2D-IR測定[145]を行う事が可能であり、最先端の

時間分解赤外分光装置の 1つであると言える。 
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図 S1: TRMPS分光の概略図 

 

 

図 S2: LIFEtimeの装置図 
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2. 溶液中における分子回転の典型的時間スケールについて 

2.2節では、直線偏光のプローブ光によって溶液試料に過渡的に誘起された異方性が分子

回転によって解消し(回転緩和)、赤外吸収強度を時間変化させることについて述べた。このよ

うな異方性の影響は、CO配位子を有する遷移金属錯体において顕著に観測され、実際に第

6章で報告したピコ秒の時間領域のスペクトルでは、ポンプ光とプローブ光の偏光関係を

Magic angleに設定したにもかかわらず、わずかながら回転緩和の影響が観測されている。 

回転する球状分子の過渡的な異方性が解消される時定数(回転相関時間)は、下式から求

めることができる[146]。Drは回転の拡散係数、Vが球状分子の体積、ηが溶媒の粘度、kBがボ

ルツマン定数、Tが温度である。ここでは、R2bCF3の室温のアセトニトリル溶液について、回転

緩和に伴う異方性解消の典型的時間スケールを導出する。DFT計算によって求めた R2bCF3

の体積§§§は、1.66 × 10
-33

 m
3であった。溶媒のアセトニトリルの 25度における粘度は 0.369 

(mPa・s)であるから、R2bCF3が球状であると仮定すると、回転相関時間を約 150 ps と試算でき

る。実際に観測された回転緩和に由来すると考えられる吸収強度変化の時定数は 320 ± 30 

psであり、オーダーとして良く一致している。この式から、分子体積が小さくなるに従って回転

相関時間rotが短くなることがわかる。そのため、単核錯体では数 10 ps程度の時定数で回転

緩和の影響が現れる。 

 

𝜏𝑟𝑜𝑡 =
1

6𝐷𝑟
=

𝑉𝜂

𝑘𝐵𝑇
 

  

                                                      
§§§

 電子密度が 0.001 個/bohr
3になるような面で囲まれた領域の体積。 
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