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【序論】人工光合成において水の酸化分解を促進する金属錯体のひとつにルテニウムアコ(Ⅱ)錯

体がある。この錯体はアコ(H2O)配位子を他の配位子と近い位置に有していることで、暗条件下

で配位子の孤立電子対とのプロトン共役電子移動(Proton Coupled Electron Transfer, PCET)がおこ

り、酸化反応を促進するルテニウムオキソを形成する[1]-[4]。ルテニウムアコ錯体の中で

[Ru(tpy)(pynp)OH2]2+はcis/trans異性体が存在しており、光照射によってtrans構造から不可逆的にcis

構造へと変化するが酸化作用はtrans体の方がはるかに高い。したがって、酸化触媒の実用化のた

めには、この高い酸化作用を保ったまま光異性化反応を押さえることが必要となる。しかし前述

のPCETが数多く研究されているのに対して、光異性化反応についてはわずかな報告例しかない。

Meyerらは[Ru(bpy)(OH2)2]2+において吸収・発光スペクトルとcis/trans構造変換量子収率の議論か

ら、trans構造が光平衡状態でそこからcis構造へゆっくりと戻ることを報告しており、同時に異性

化反応に光置換反応が寄与していることも提案している[5]。また、Fordらは光置換、光異性化に

おいて、光照射によって3MLCT(Metal to Ligand Charge Transfer)状態が生成し、さらにより低エネ

ルギーにあるLF状態(d-d状態)へ移ることにより、反応が進行することを報告している[6]。したが

って光反応の理解のためには3MLCTとLFの位置や発光、反応との関係を明らかにすることが重要

となる。 

そこで我々はRu錯体の光異性化ダイナミクスを時間分解赤外(Time Resolved Infrared: TR-IR)分

光法により解明することを目指した。測定した試料は、異性体を持たず、水酸化触媒作用が詳し

く調べられている[Ru(tpy)(bpy)OH2]2+と、光異性化を起こし、種々のルテニウムアコ錯体の合成材

料となるtrans-[Ru(tpy)(pynp)Cl]+である。前者は3MLCT状態が最低励起状態であるためMLCT発光

し、後者はLF状態への素早い移行によってMLCT発光が起こらないと考えられている。 

【結果と考察】 [Ru(tpy)(bpy)OH2]2+を重水(D2O)中で測定したTR-IRスペクトルと量子化学計算の

結果を図 1(a)に示す。図中、上が遅延時間 100 ps でのTR-IRスペクトルであり、青線が

[Ru(tpy)(bpy)OH2]2+、赤線がbpyの水素がすべて重水素に置換された[Ru(tpy)( bpy-d8)OH2]2+である。

また下が量子化学計算の結果で、バースペクトルの赤色がbpy、青がtpy、緑がbpyとtpyに帰属され

る基準振動を示している。図から分かるように、TR-IRスペクトルと量子化学計算は強度分布の差

異はあるもののよく一致している。また同位体置換による振動エネルギー変化から各ピークが主

にどちらの配位子の寄与による基準振動かも明らかになった。次に励起状態の動的過程を明らか



にするためピークの緩和寿命を測定した。図 1(b)には、tpyへ帰属される 1318 cm-1のピークの時

間依存曲線を示した。このピークでは 240 ps程度の短い寿命で減衰していることが分かった。こ

の結果は、3MLCT状態よりも低エネルギーにLF状態があり、そこへの緩和により3MLCT状態の寿

命が短くなり、発光が見られなくなるという予想を支持する。 

 次に光活性のtrans-[Ru(tpy)(pynp)Cl]+の重水中でのTR-IRスペクトルを図 2 (a)に示した。このピ

ークの量子化学計算や同位体置換による帰属は現在行っている途中であるが、その緩和寿命につ

いて測定したところ(図 2(b))、9.7 nsという長い寿命を得た。これは前述の錯体の 240 ps にくら

べると非常に長い。この結果は、trans-[Ru(tpy)(pynp)Cl]+ではLF状態が3MLCT状態より高エネルギ

ー側にあるため、そこへの緩和は起きにくいとする予想と一致する。また光異性化反応は、準安

定な3MLCT状態から熱的に

LF状態へ遷移してから起こ

ると考えられる。今後は

cis-[Ru(tpy)(pynp)Cl]+の観測

も行い、また帰属された各ピ

ークの時間依存性や励起波

長依存性を詳細に調べるこ

とにより、LF状態とMLCT

状態のエネルギー関係や反

応性との関連について明ら

かにしたい。 
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図 2 (a) :TR-IRスペクトル(100 ps) (b) : 1309 cm-1ピークの時間依存曲線 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 (a) : TR-IR スペクトル(100 ps)と量子化学計算の比較 (b) : 1318 cm-1ピークの時間依存曲線 


