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１． 本課題の研究の背景、目的、関係するプロジェクトと

の関係 

我々は溶液中における金(I)錯体や白金(II)錯体の会合体

の構造変型を含む超高速緩和過程について研究している。

会合体を形成する錯体の水溶液中では、様々な会合度の

会合体が互いに平衡状態にあり、これらの会合種が多様な

発光物性を与える。我々は、溶液中に混在する様々な会

合種を分光学的に識別するため、時間分解分光計測で時

間領域に観測される励起状態の振動に着目した。観測して

いる吸収信号に含まれる振

動成分を解析することにより、

吸収を与えている励起種とそ

のダイナミクスの詳細を明ら

かにすることができる。そのた

め、量子化学計算による励起

状態における会合体の基準

振動解析が必須となる。 

これまでの研究で、テトラ

シアノ白金錯体に関する過

渡吸収分光計測で観測さ

れた振動信号を TDDFT

計算により得たS1状態の 3

量体について基準振動解

析を行った結果と比較し、

対応する吸収帯をこれに

帰属した。（Angew.Chem. 

2020, p. 23154） 

 白金錯体の励起会合体

が可視域の時間分解分光

信号に明瞭な振動を示す

ことが分かったので、近年

多様な発光特性を示すこと

で 注 目 さ れ て い る

[Pt(NCN)MeCN]+の会合

体について時間分解光吸

収計測を行った。この錯体のアセトニトリル溶液に対して、2

量体を選択的に励起できる波長 460 nm の超短パルスを

照射して時間分解吸収スペクトルを計測した結果、励起状

態の吸収スペクトルに 60 cm-1で振動する吸収帯が観測さ

れた（図２）。この時間分解吸収スペクトルを解析するため、

量子化学計算を行った。 

２． 具体的な利用内容、計算方法 

基底 3重項状態における[Pt(NCN)MeCN]+の 2量体につ

いて、Gaussian16を用いてDFT計算を行った。アセトニト

リルの溶媒効果を考慮するため、Polarizable Continuum 

Model を用いた。 

３． 結果 

3 重項状態の 2 量体の最適化構造（図 3）について基準振

動解析を行ったところ、Pt-Pt 伸縮振動の振動数は 135 

cm-1と得られた。 

 

図 3 ３重項基底状態における[Pt(NCN)MeCN]+ ２量体

の構造 （UPBE1PBE/LANL2DZ） 

４． まとめ 

基準振動解析の結果から得られた振動数は、実験から得ら

れた60 cm-1の振動数と異なる。励起直後に2 ps程度の時

定数で大きなスペクトル変化があることから、会合体に大き

な構造変化があることが予想される。したがって、観測され

た 60 cm-1の振動は、励起状態における最安定化構造とは

異なる構造での振動であることが示唆される。 

５． 今後の計画・展望 

基底状態の構造に近いときの振動を検討するため、基底

状態の 2 量体について計算を行う。また、蛍光観測の結果、

観測されている種は励起 1 重項状態であることが判明した

ので、励起 1重項状態についての計算を行う予定である。 

図 1[Pt(NCN)MeCN]+ 

図 2 [Pt(NCN)MeCN]PF6 ア

セトニトリル溶液で観測さ

れた励起状態の光吸収強度

の時間変化 (励起光 460 

nm  9.3 mM） 
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