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（（ポリピリジン）ルテニウム（H）とピリジルポルフイリンからなる

  超分子錯体の構築と光励起工ネルギー移動に関する研究）

学位論文内容の要旨

  近 年 、 人 工 光 合 成 シ ス テ ム の 構 築 、 分 子 レ ベ ル で の 光 応 答 性 ス イ ッ チ や 光 学 メ モ リ ー な

ど 光 エ ネ ル ギ ー の 利 用 を 指 向 し た 超 分 子 錯 体 の 研 究 が 活 発 に 行 わ れ て い る 。 効 率 の 良 い 光

工 ネ ル ギ ー 変 換 の た め に は 、 光 励 起 工 ネ ル ギ ー 移 動 お よ び 電 子 移 動 の 制 御 が 重 要 と な る 。

こ の よ う な 超 分 子 錯 体 構 築 に は 、 光 化 学 活 性 ま た は 酸 化 還 元 活 性 な ユ ニ ッ ト が 用 い ら れ て

い る 。 中 で も 、 ポ ル フ ィ リ ン や フ 夕 口 シ ア ニ ン な ど の 有 機 分 子 、 更 に Ru(ll)ポ リ ピ 1」 ジ ル

錯 体 、 Os(lI)ポ リ ピ リ ジ ル 錯 体 、 Re(l)カ ル ポ ニ ル 錯 体 と い っ た 金 属 錯 体 ユ ニ ッ ト は 光 化 学

的 に も 酸 化 還 元 的 に も 活 性 で あ り 、 多 く の 錯 体 中 で 利 用 さ れ て い る 。 こ れ ま で に こ れ ら の

ユ ニ ッ ト を 励 起 工 ネ ル ギ ー レ ベ ル や 酸 化 還 元 電 位 の 順 に 並 べ る こ と で 、 エ ネ ル ギ ー 移 動 や

電 子 移 動 を 一 方 向 に 制 御 し た 超 分 子 錯 体 が 合 成 さ れ て い る 。 こ れ に 対 し て ユ ニ ッ ト 間 で エ

ネ ル ギ ー レ ベ ル が 近 接 し て い る ポ ル フ ィ リ ン と Ru(ll)錯 体 や Os(ll)錯 体 を 組 み 合 わ せ た 系

では複雑な光励起工ネルギー移動および電子移動が起こることが知られている。

  本 研 究 で は こ の よ う な エ ネ ル ギ ー の 近 接 し た ユ ニ ッ ト の 組 み 合 わ せ に 着 目 し た 。 励 起 工

ネ ル ギ ー の 近 接 し た 系 で は 、 工 ネ ル ギ ー 準 位 の 小 さ な 変 化 に よ っ て も エ ネ ル ギ ー 移 動 過 程

に 変 化 が 起 こ り 、 ス イ ッ チ や デ バ イ ス と し て 利 用 で き る 可 能 性 が あ る 。 こ の た め 、 励 起 工

ネ ル ギ ー の 近 接 し た ュ ニ ッ ト を 組 み 合 わ せ た 新 規 超 分 子 錯 体 を 合 成 し 、 そ の 光 励 起 工 ネ ル

ギ ー 移 動 お よ び 電 子 移 動 の 解 明 と 温 度 や 金 属 イ オ ン な ど の 外 部 刺 激 に よ る エ ネ ル ギ ー 、 電

子 移 動 過 程 の 変 化 の 解 明 を 目 的 と し た 。 組 み 合 わ せ る 2つ の ユ ニ ッ ト と し て 、 Ru(ll)ポ リ

ピ リ ジ ル 錯 体 （ {Ru） ） と ピ リ ジ ル ポ ル フ ィ リ ン （ {MPor） 、 M〓 H2ま た は Zn)を 選 択 し 、 ピ リ ジ

ル基によって結合した{Ru}-{MPor）複合型超分子錯体の構築を行った。tRu}には、

2，2’-bipyridine (bpy)や2，2’：6’，2”-terpyridine (trpy)が配位した{Ru(bpy)(trpy)）2十、{Ru(bpy)2}2十、

{Ru(trpy)） 2十 ユ ニ ッ 卜 を 用 い 、 ポ ル フ ィ リ ン ユ ニ ッ ト と し て は 、 モ ノ ピ リ ジ ル ポ ル フ ィ リ ン

(H2PyT3P)お よ び テ ト ラ ピ ル ジ ル ポ ル フ ィ リ ン (H2TPyP)を 用 い た 。 こ れ ら の ユ ニ ッ ト を 用 い

ることにより、ユニットの数、ポリピリジル配位子、ポルフィリン配位子の異なる

{Ru}- {H7Por） 複 合 型 錯 体 、   ［ （ Ru(bpy)（  trpy)）  4(H2TPyP)](PF6)8  (4:1-H2)、

[Ru(bpy)(trpy)(H2PyT3P)](PF6)2  （ 1： 1-Hz)  、   [Ru(bPY)2(H2PyT3P)2](PF6)2  （ 1:2-Hz)  、

[Ru(trpy)(H2PyT3P)3](PF6)2（ 1:3-H2)と [RuCl2(H2PyT3P)4]（ 1:4CI-Hz)を 合 成 し た 。 ま た 、 ポ ル

フ ィ リ ン の 励 起 状 態 の エ ネ ル ギ ー を 変 化 さ せ る た め に 、 ポ ル フ ィ ル ン ユ ニ ッ ト に 2n2゙ イ オ

ン を 導 入 し た {Ru}- {ZnPor） 複 合 型 錯 体 4:1－ Zn、 1:1-2n、 1:2-2nお よ び 1:4CI-Znの 合 成 も

行 っ た 。 図 1に 例 と し て 4:1-Mと 1:2― M(M＝ H2ま た は Zn)の 構 造 模 式 図 を 示 す 。 合 成 し た
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錯 体に つい て 吸収 ・発光スベクトル、発光寿 命に加
え、酸 化還元電位や構造を詳細に調べることにより、

励 起 工 ネ ル ギ ー の 変 化 に 伴 うェ ネル ギー およ び電
子移動 過程の変化について検討した。
  本 論 文 は 全 7章 か ら 構 成 さ れ て い る 。
  第1章 では 序論 およ び、 本研 究の 目的 、 構成 につ
いて述 べた。
  第2章 では {Ru}- {MPor）複合型超分子錯体 の合成
につい て述べた。
  第 3章 で は 4:1-H2と 1:1-2nの 結 晶 構 造 に っ い て

4:1-Hz: M=2H                1:2-Hz: M=2H

4:1-2n: M=Zn              l:2-2n: M=Zn

述 べ た 。 こ れ ら の 錯 体 で は 、 錯 形 成 の 際 に は 、 各 々   図 14:1-Mと 1:2-Mの 構 造
のユニットの構造変化が起こっ ていないことを明らかとした。

  第 4章で は各 錯体 の酸 化還 元電 位 につ いて 述べ た。サイ クリックボルタンヌ卜リーの測

定の結果、{Ru）ー{MPor）錯体 は各ユニットのモデル錯体と同じ電位を示し、錯形成をして
もユ ニ ット 毎の 電子 状態 は保たれていることがわかった。 また、それぞれの電位から電荷
分離 状 態(CS)の エネ ルギ ーを見積もった結果、CSが各々の ユニッ卜の最低励起状態に近接

していることがわかった。
  第5章では{Ru}- {MPor）錯体 の吸収、発光スペクトルに
つい て述 べた 。吸 収ス ペク 卜ル では {Ru}- {MPor） 錯体は
{Ru）ユ ニッ トと {MPor）ユニットの両方に特徴的な パンド
を示した。4:1-H2を除く{Ru}- {H2Por）錯体は、励起波長や
温度に依存せず{H2Por）の螢光のみを示した。{Ru）ユニッ
トの 励起 によ って も{H2Por）ユニットの発光が観測 された
ことは、{Ru）から{H2Por）へのエネルギー移動が起こって
いる こと を示 して いる 。4:1-H2は室温では他の錯体 と同様
に{H2Por）の螢光のみを示したが、低温では{H2Por）の螢光
に加え、{H2Por）のりん光と{Ru）のりん光を同時に示した
（図 2） 。低 温で は溶 媒 の再 配向 によ るCSの安 定化 が無い
が、 この わず かな 変化 により4:1-H2ではエネルギー 移動過
程に大きく影響が現れることが示された。4:1-2n、1:1-2n、
1:2-2nでは、{ZnPor）を励起すると、{ZnPor）の螢光と{Ru）
のりん光を示したのに対し、{Ru）を励起すると、{Ru）のり
ん光のみを示した（図3）。この結果、{Ru}- {ZnPor）錯体で
は亜鉛イオン導入によって{Ru）から{ZnPor）へのェネルギ
ー移動は起こらず、{ZnPor）から{Ru）へのェネルギー移動
が起こることがわかった。これらの観測結果より2n2゙ の導
入に より 、エ ネル ギ一 移動の方向が逆転することが 示され
た。
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図2 4:1-Hzの発光スベクトル
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  第 6章で は{Ru}- {MPor）複 合型 錯体 の光 励起 工ネ ルギー  図31:2-2nの77Kの発光スペク

移動、電子移動の過程についてェネルギーダイアグラムを  トル、実線： 450 nm励起、点線：
用いて考察した。{Ru}- {H2Por）錯体では{H2Por）の励起状態  420 nm励起、挿入図：420 nm励起

（1H2Por)に比べ{Ru）の励起状態(3MLCT)は不安定であり、  における時間分解発光スペクトル
{Ru）から{H2Por）への効率的なエネルギー移動が起こるた
めに{H2Por）の螢光のみが観測されたと考え
られる（図4（a））。更にCSも励起状態に近

接し てい るた め 電子 移動 消光 も起 こっ てい
るこ とが 示唆 される。4:1-Hzが低温で{Ru）
と{H2Por）のりん光を示したのは、無輻射失
活速 度定 数の 変 化と 、CSの不 安定 化に よっ
て電 子移 動が 起 こり にく くな った ため であ
る と 考 え ら れ る （ 図 4 (b)） 。 ま た 、
{Ru}- {ZnPor）複合型錯体では亜鉛イオン導
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入により、'ZnPorのエネルギーが3MLCTに
比べわずかに高くなり（ZnPor）からtRu）へ
のエネルギー移動が起こるようになったた
め、tRu）のりん光が観測されたと考えられ
る（図4（c））。本研究により、各ユニットの
励起状態が近接した系では、溶媒の凝固や、
亜鉛イオン導入による0．1eV程度のエネル
ギーの不安定化といった小さな変化によっ
て、CSの変化による発光性の制御や、エネ
ルギー移動の方向の制御が可能であること
が示された。
  第7章では本研究で得られた結果を総括
し 、 今 後 の 展 望 に つ い て 述 べ た 。

（c）

E/eV

図4 (a) {Ru}-{HzPor）錯 体の室 温のエ ネルギ ー準位

(b) 4:1-Hzの低温のェネルギー準位、(c) 1:2-2nのェネ

ルギー準位
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学位論文審査の要旨
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Construction of Supramolecular Complexes Composed of
Ruthemum(lI) Polypyridyl Units and Pyridylporphyrins
         and Their Energy Migration Proc<es in the
       (                                   )cesses
                      Photo-excited States

（（ポリピリジン）ルテニウム（u）とピリジルポルフィリンからなる

  超 分 子 錯 体 の 構 築 と 光 励 起 工 ネ ルギ ー 移 動 に 関 す る 研 究 ）

博士学位論文審査等の結果について（報告）

  近年、人工光合成システムの構築、分子レベルでの光応答性スイッチや光学メモリーなど

光エネルギーの利用を指向した超分子錯体の研究が活発に行われている。中でも、光化学的

にも酸化還元的にも活性なポルフィリンやルテニウム―ポリピリジル錯体は、重要な超分子錯

体ユニットとして様カな角度から活発に研究が行われているが、ユニット間の複雑な光エネ

ルギー移動や電子移動の解明と制御に向けては、系統だった基礎研究がいっそう必要とされ

ている。

  本論文はこのような視点から，エネルギーの近接したユニットを組み合わせて新規超分子

錯体を合成し、その光励起エネルギー移動や電荷移動状態の効果の解明に取り組んだもので

ある。具体的には、ルテニウム(II)ポリピリジル錯体とピリジルポルフアリンをユニットと

して、組成比の異なる一連の複合型錯体の合成に成功した。これらの錯体について、吸収・

発光スペクトル、発光寿命に加え、酸化還元電位や構造を詳細に調べることにより、励起工

ネルギーの変化に伴うエネルギーおよび電子移動過程の変化について検討し、興味ある結果

を見出している。

  本論文は全7章から構成されている。第1章の序論に続いて、第2章では、複合型錯体の

合成について述べている。綿密な合成条件の検討により、一連の複合型錯体の合成に成功し

たことは高く評価できる。この種の複合型錯体は、通常、結晶化が困難と予想されるが、本
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研究では、2種の錯体について単結晶の作製に成功し、第3章において、単結晶X線構造解

析で決定された構造について述べている。第4章では各錯体の酸化還元電位について調べら

れている。サイクリックボルタンメトリーの測定の結果、これら複合型錯体は各ユニットの

モデル錯体と同じ電位を示し、錯形成（複合化）してもユニツ卜毎の電子状態は保たれてい

ることが見出された。また、それぞれの電位から電荷分離状態(CS)のエネルギーを見積もら

れ、CSが各々のユニットの最低励起状態に近接していることが明らかにされた。

  第5章では錯体の吸収、発光スペクトルについて述べられている。系に依存して特徴的な

発光が観測された。すなわち、大部分の複合錯体では、ポルフィリンユニットからの螢光が

観測されるのみであるが、ルテニウム錯体ユニットとポルフィリンユニットの4:1複合体

では、各ユニットからの多重発光が観測された。一方、ポルフアリンに亜鉛イオンを導入し

た系ではルテニウムからの発光が優勢になることが明らかにされた。これらの観測結果より

亜鉛イオンの導入により、エネルギー移動の方向が逆転することが示された。この現象は、

イオンセンシングの観点からも大変興味がもたれる。

  これらの結果に基づぃて、第6章では複合型錯体の光励起エネルギー移動、電子移動の過

程についてエネルギーダイアグラムを用いて考察している。本研究では、各ユニツ卜の励起

状態が近接した系を構築することにより、溶媒の凝固や、亜鉛イオンの導入がもたらすエネ

ルギー状態の小さな変化でも、発光性やエネルギー移動方向を制御することができることを

示すことに成功した。第7章では本研究で得られた結果を総括し、今後の展望について述べ

ている。

  本論文の内容はすでに2報の学術論文として発表されているが、第1報は、米国化学会の

学術雑誌Inorganic Chemistryに掲載され（45，6875 (2006)），Most-Accessed Articles

July-September2006の第20位にランクインした。このことからも明らかなように、本研究は、

世界中の関連分野の研究者から大いに注目されている。第2報目は亜鉛イオンの効果につい

ての報告で、英国化学会の無機化学専門誌Dalton Transactionsにちょうど公表されたとこ

ろである。今後反響があるものと考えられる。

  以上のように、本論文は新しい光機能性複合型錯体の展開と本質の解明に重要な貢献をし

ており、内容は高く評価できる。よって著者は、北海道大学博士（理学）の学位を授与され

る資格があるものと認める。
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