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研究成果の概要： 
 プロトンー電子連動系の理論設計による非破壊読み出し可能な量子光メモリーの創成とい
うことで，以下のような研究実績を挙げた．まず，プロトンー電子連動系の無機分子
[Co(Hbim)(C6H4O2)(NH3)2]2を理論設計し，その分子が量子光メモリーの候補となりうることを強
く示唆した．そして実験的に類似物質を合成することに成功した． 
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１．研究開始当初の背景 
 光化学・超分子化学の発展に伴い，未来の
分子デバイス開発を目指したメモリー分子
の設計が盛んに行われている．分子レベルの
情報は，分子の電子状態変化として記録され
るため，これらのメモリー分子がもつ情報は，
しばしば，分子の UV-Vis 光吸収スペクトル
の変化として読み出される．しかし，近年，
この UV-Vis 読み出し方式に重大な問題が
存在していることが指摘された．情報読み出
しのために UV-Vis 光吸収スペクトルを測
定することは，分子を一旦光励起させること
を意味し，基底状態で書き込まれていた分子
メモリーを消去することを意味する．つまり，
UV-Vis 光による情報読み出しでは，分子に
記録されていた情報が破壊されてしまう．こ

の「情報の破壊」と呼ばれる現象が，新規に
安定な分子メモリーを構築する上でのネッ
クとなっている． 
 この情報の破壊を回避することは，新規に
安定な分子メモリーを構築する上で不可欠
なことである．申請者は，情報の非破壊読み
出し可能な分子メモリーの構築ユニットと
して，プロトン－電子連動系の利用を提案し
てきた．プロトン－電子連動系とは，プロト
ンが正電荷の塊であることを利用して，負電
荷分布，すなわち，電子状態変化に連動した
水素結合強度や酸性度の変化を起こす系の
ことをいう．プロトン－電子連動系を利用す
れば，電子状態変化を UV-Vis 吸収の変化と
してではなく，電子励起を伴わない IR 吸収
の変化として，非破壊的に読み出すことが可
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能になる．  
 分子メモリー機構にプロトン移動を用い
ることは，光メモリーとしての応答速度にも
良好な展望を与える．プロトンは量子トンネ
ル機構による移動・伝達が可能な唯一の原子
であり，プロトン移動速度は電子移動に匹敵
する速度を与えることができるからである．
これは，従来，開発・研究がなされてきた分
子メモリーには無い特性であり，非破壊読み
出しと共にプロトン－電子連動系分子メモリ
ーに特有の長所と言えよう． 
 このように，分子メモリーの構築において
プロトン－電子相互作用系は，記録メモリー
の安定性・メモリー応答速度，いずれの面に
おいても優れた性質をもつと考えられる．そ
れにも関わらず，プロトン－電子相互作用系
はこれまでメモリーとして積極的に応用さ
れていない．その理由は，どんな分子を合成
すればプロトン－電子連動系が構築できるの
かについて，明確な設計指針が無かったから
である． 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は，プロトン－電子連動系の
構築に必要な条件を理論的に導き，情報の非
破壊読み出しが可能な分子メモリーの構築
を行うことである．プロトンと電子の運動を
カップルさせるためには，プロトン移動部位
と電子移動部位を併せ持つ超分子錯体を構
築すれば良い．本研究では，まず，プロトン
－電子連動系分子メモリーの候補となり得る
超分子錯体の電子状態を，d-π 軌道相互作用
に着目しながら理論的に解析する．続いて，
理論的解析から得られた分子設計指針に基
づき実際の分子の合成を行い，物性の評価，
理論の検証を行う． 
 
３．研究の方法 
 これまでの準備研究の成果に基づき，電子
移動を誘起するカテコールとプロトン移動
部位をもつ 2,2’-ビイミダゾール，二種類
の配位子のみに絞った錯体をターゲットに
する．配位子を機能性配位子のみに限定し不
均化反応を回避することで，合成可能なリア
ルなプロトン－電子連動系分子メモリーの実
現を図る．まず，研究代表者（三好）は，研
究協力者（学振特別研究員・森）の協力を受
け，密度汎関数理論計算を用いて，たプロト
ン－電子連動系の候補となり得る錯体で，分
子メモリーの構築に不可欠な双安定電子状
態が達成できるか調査する． 
 今回のターゲット錯体は，我々がプロトン
－電子連動系としての可能性を初めて見出し
たモデル錯体とは異なった配位構造をもつ
ため，そのままではフロンティア（d-π）軌
道エネルギー準位の近接が十分に得られず，
プロトン－電子連動ができない可能性も否定

できない．だが，我々は密度汎関数法に基づ
く高精度な分子軌道の軌道係数・位相を解析
することで，理論的かつ明確に，配位子 π 
軌道を中心金属 d 軌道に近接させるための
置換基導入方法（置換基の種類・導入位置）
を導くことができる．直感的な分子設計指針
に基づく非効率的な錯体合成を避け，理論的
なプロトン－電子連動系分子メモリーの構築
を目指す． 
 共同研究者（東理大・田所）は，理論的に
得られた錯体設計指針に基づき実際の錯体
合成およびキャラクタリゼーションに着手
する．合成された錯体は，光照射・温度変化
により，双安定状態間を行き来するだろう．
得られる双安定電子状態が，我々の狙い通り 
IR 光による非破壊読み出し可能になるかど
うか，実験結果と理論予測をつき合わせて検
討，錯体の理論設計方針にフィードバックす
る． 
 
４．研究成果 
 プロトンー電子連動系の理論設計による
非破壊読み出し可能な量子光メモリーの創
成ということで，以下のような研究実績を挙
げた．まず，プロトンー電子連動系の無機分
子[Co(Hbim)(C6H4O2)(NH3)2]2を理論設計し，そ
の分子が多重な安定状態（1Ag, 5A1および 9Ag
状態）を持つことを B3LYP レベルの密度汎関
数計算により確かめた（図 1参照）． 

 

図 1．理論設計によるプロトンー電子連動系
の無機分子[Co(Hbim)(C6H4O2)(NH3)2]2の構造． 

 さらにこの分子の電子状態と振動状態を
詳しく調べ，振動による赤外領域の吸収では
1Ag, 5A1および

9Ag 状態で，それぞれ，2690, 
2120, 2770 cm-1で非常に強い吸収があり，中
間スピン 5A1 状態が他の２つの状態に比べて
際立っていることを明らかにした（図 2参照）．
2120 cm-1付近の赤外光をプローブ光としてそ
の吸収の有無を調べることで中間スピン 5A1
状態と他の２状態を区別出来ることを示し
ている． 
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図 2．理論計算で予測した IR スペクトル． 
(a) 1Ag,状態 (b) 5A1状態，および(c) 9Ag 状態. 
強いバンドは水素結合系 NH…N の NH 伸縮
振動による． 

 また，これらの状態間の遷移が可視・紫外
光を照射することによって，比較的容易に進
行し得ることを状態間のスピン軌道カップ
リング定数を理論計算により明らかにした．
記録の書き込みが可能であることを示して
いる（図 3参照）． 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3．[Co(Hbim)(C6H4O2)(NH3)2]のエネルギ
ーダイアグラム．スピン軌道カップリング定
数の計算値が示されている．３重項の中間状
態を経由して光励起により１重項５重項
と５重項１重項のプロセスが示唆される． 

 これらのことは無機分子[Co(Hbim)(C6H4O2) 
(NH3)2]2 が，図 4 のように量子光メモリーの
候補となりうることを強く示唆するもので
ある． 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4．プロトンー電子連動系の書き込みと読
み出しのメカニズム． 

 実験的には，まず２種類の配位子のみから
なる化合物[RuIII(SQ)2(Hbim)]2 の合成を行
った．この分子の生成は IR スペクトルと質
量スペクトルにより確認し，さらにこの化合
物の結晶化に成功した． 
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