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本研究は、分子軌道計算により水素結合系における光化学的なプロ トソ移動による分子素子について研究

したものである。モデル分子として9一 ハイ ドロキシフェナレノソ(1)お よびそのメチル置換体(2)を 選び、

これらの分子内のプロトソ移動について分子軌道計算を行った。1、2の 構造、1、2に おける基底状態で

のプロトソ移動の反応経路および反応に伴うポテソシャルエネルギーの変化を求めた。さらに、励起エネル

ギーを求めた。その結果、9一 ハイ ドロキシフェナレノソ誘導体は、分子素子になり得る可能性があること

が示された。

本研究 は、分子軌道計算 に より分子 の電子状態 を調 べ、分子素子 と して利用で きるような分

子の性質 を明 らかに しよ うとす るものであ る。近年 、 シ リコソ半導体は情報伝達 ・信 号処理 を

行 うスイ ッチ ソグ素子 と して限界 があ ると言 われ始 め、それに変 るもの と して分子 エ レク トロ

ニ ク スの必 要 性 が 提 唱 され始 めて い る。1981年 に は 第1回 の"MolecularElectronic

Devices(分 子電子デバイス)"と 題 す るワー クシ ョップがア メ リカ海軍研究所(NavalResearch

Laboratoly,NRL)で 開 催 され た。1)こ の ワー クシ ョップで は、分子 スケールでの情報伝達 ・

信号処理 を行 うスイ ッチ ソグ素子 な どを中心 に分子 電子 デバ イスに関す る討議 がな された。 こ

こでの提案や実験結果 は大 きな波紋 を広 げ、分子電 子デバ イスは多 くの化学者 ・物理 学者の注

目す ると ころ とな った。

分子電子 デバイス としては色々な ものが提案 されてい るが、本研究で は水素結 合を用 いたメ

モ リ素子 についての研究 を行 った。例 えば、蟻酸2量 体 内の水素結合 においては、プ ロ トソは

対称 的なdoublewellポ テ ソシ ャルの中 を動 く。 プ ロ トソはdoublewellの 一 方 に局在 す

るので、doublewel1ポ テ ソシャルは メモ リビッ トと して利用 で きる。 人間 の記 憶 を考 える

と、DNAに お け る水素結合が重 要 な役割 を果た してい る。 プ ロ トソの移動 が蓄積 され た情報

の喪失 につながって い る(即 ち、忘れる)。

分子 メモ リと して利用 できるためには、対象 とな る分子がdoublewellポ テ ソシ ャルを持 っ

た互変異性体 の構造 を持 ってい ることが まず挙 げ られ る。次 に、 トソネ リソグや熱 によって偶

然 に分子がスイ ッチ され ることのない十分に高い エネルギー障壁(異 性化反応の活性化エネルギー)
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を持 ってい る ことが必要 であ る。 以前の研究 においては電場 に よるプロ トソ移動(ス イ ッチソ

グ)を 考 察 し、 ヘ ミキ ノソ系 の メモ リ素 子 の 可能 性 を示 した。2)本 研 究 で は 、Haddon,

Stillingerが 提 案 して い る光化学的 なプ ロ トソ移動(ス イ ッチソグ)に よるメモ リ素子 につい

て 研 究 した 。1)図1に 理 想 的 な 光 化 学 ス イ ッ チ ソ グ の ポ テ ソ シ ャ ル エ ネ ル ギ ー

曲線の例 を示 した。1)太 線 の曲線aは 基底状態 での"状 態0(StateO)"か ら"状 態1(State1)"

へ の プロ トソ移動 におけ るポテソシャル エネル ギー の変化 を示 してい る。状態0お よび1は 、

互変異性体に対応 してい る。 また、曲線b,cは 第 一、お よび第二電子励起状態での ポテ ソシ ャ

ル エネル ギー の変 化を示 してい る。状態0か ら1へ の光 ス・イ ッチ ソグは振動v(0→1)の 光

を照射す ることによ り起 こる。 この光照射 により分子は状態0の 励起状態に上 が り曲線bに 沿 っ

て状態0か ら状態1の 励起状態 に変化 しさ らに状態1の 基底状態 に落 ち る。 この過程 は実線 の

矢印で示 した。逆 の過程 、状態1か ら状態0へ の変化 も振動数v(1→0)の 光 を照射 す ること

によって起 こる。 この過程 は、破線 の矢 印で示 した。 したが って、v(0→1)、v(1→0)の

光 照射 はそれぞれ情報の書 き込み、消去 の動作 に対応 させ ることがで きる。情報の読み出 しは、

例 えば互変異性体間 の赤外吸収 スペ ク トルの差 によ り行 うことがで きる。
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図1光 スイ ッチソグによる分子メモ リとして理想的なポ

テソシャルエネルギー曲線。stateO,1は そ れぞれ

互変異性体を表す。

この ように情報処理 を行 うことので きる分子 の分子設計 には互変異性体を持 った分子 のポテ

ソシャルエネルギー曲線の注意深い研究が重 要であ る。本研究で は、9一 ハ イ ドロキシ フェナ

レノソ(1)お よ びその メチル置換体(2)を モ デル分子 と して選 び、分子軌道計算 によ りプ ロ トソ

移動 の経路、反応機構 さらに反応に伴 うポテ ソシャルエネルギーの変化 を考察 した。図2に9一

ハイ ドロキ シフェナ レノソの構造 および分子 メモ リと して利用で きるかど うかの問題点 を示 し

た。即 ち、doublewell型 ポテ ソシャルを持 って いるか、それ ともsinglewell型 ポ テ ソシャ

ルか ど うかで ある。特 に、活性化 エネル ギーの高 さと励起状態 のポテ ソシャル エネルギーの変

化に注 目 して研究 を行 った。

一134一



湊:分 子素子に関する理論的研究

Double-wellPotential

Energy

非対称型分子 非対称型分子

Single-wellPotential

Energy

H
i　

00

0
対称型分子

図29一 ハ イ ド ロキ シ フ ェ ナ レ ノ ソ の 構 造 と ポ テ ソ シ ャル エ ネ ル ギ ー 。

計算方法

分子軌 道計算 は、分子軌道 プログ ラムパ ッケー ジMOPACversion63)を 用 いて行 った。計

算方法 は、MNDO-PM3法4)を 用 いた。分子 の各構 造は全て最適化 を行 い、遷移状態(transiti

onstate:TS)で あ るか 、安定 中間体 であ るか を振 動解 析 に より確 かめた。基底状 態に関 して

は、遷 移状態 を出発点 と して反応 の前 半 と後 半 について極 限的反応座 標(IRC)5)計 算 を行 っ

た。IRC計 算 はMOPACに 組 み込 まれて い るサ ブル ーチ ソを用 いて行 った。 また、励起状態 の

計算 は、被 占軌道2つ と空軌道2つ で1電 子励 起お よび2電 子励起 を考慮 した配置間相互作用

(SDCI)法 で行 った。分子軌道計算 はすべて奈 良大学 情報処 理 セソターのCONVEXC-3420

コ ソ ピュー タで行 った。

計算結果 ・考察

図3に1お よび2の 基底状態での最適化安定構造と遷移状態の構造を示 した。1お よび2の

安定構造 と遷移状態は共に平面であることが分かった。また、これらの分子は図2に 示 したよ

うな対称型水素結合系でないことが分かった。 ともに、安定=構造では移動する水素原子は1つ

の酸素原子 と化学結合を作 り、他の酸素原子 と水素結合で結び付いている。1は 出発物質 と生

成物が同 じであるので、状態0と 状態1は 同 じ分子が示 している。
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(b)メ チル置換体の構造。

図3MNDO-PM3法 に よる最適化安定構造 と遷移状態。
0

結合 距離はA単 位。黒 い結合は2重 結合を表す。

.・0 .966

安定状態

状態1

白丸は水素原子 を、黒丸は移動する水素原子 を表す。また、網 目の丸 と

点の入 った丸はそれぞれ炭素原子、酸素原子を表す。

0

図3aの1の 安定構造では、水素一酸素化学結合距離が0.960Aで あ り、水素一酸素水素結合
0

距離は1.520Aで あった。1の 遷移状態では、対称分子であることを反映 して移動す るプロ ト
0

ソが酸素……酸素の中点にきて水素一酸素間の距離が1.249Aに なっている。2に ついては1つ

の水素原子をメチル基で置換 したため2つ の異なった安定構造が求められた(状 態0:2a、
0

状態1:2b)。 水 素一酸 素結合距離 はと もに0.966Aで あ った。 また、水素一酸素結合距離はそ
00

れ そ れ1.793A(2a)お よ び1.789A(2b)と な った。2の 遷移状態 で は、非対称 分子で あ
00

ることを反映 して、水素一酸素結合距離が1.193Aと1.189Aと なり右 と左の結合で少 し差があ

る。以上のことから、これらの分子は互変異性体を持 ってお り、分子メモ リとしての可能性が

あると考えられる。

図4に1お よび2の 分子平面上での電子分布を示 した。これらの図では結合軸まわ りの電子

分布が大 きくなっている。図の実線部から離れるに したがって電子分布は少なくなっている。

図4aか ら、1の 水素一酸素化学結合まわ りには大 きな電子分布があることが分かる。一方、

水素結合の水素一酸素間にはほとんど電子分布が見られない。遷移状態においては、移動する

プロ トソと2つ の酸素間に電子分布を持 っていることが分かる。すなわち、このプロトソは2

つの酸素原子と結合 していることが分かる。 しか し、その電子分布は少なく十分に強い結合を
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作 って いない。 このた め、遷 移状態 は2つ の結合が あ るが、1つ の強い水素一酸素化学 結合 を

持 った安定状態 と比較 して不安定 にな ってい る。 また、図4bか ら、2に ついて も1と 同 じ傾

向 を持 ってい ることが分か る。

安定構造

状態0

遷移状態
TS

(a)9一 ハイ ドロキ シ フ ェナ レノ ソの 電子 分 布(状 態1は 状 態0と 同 じ)

雍
彦
臨
翻4

§

瀟

芸
『
渤

嵐

の巡

熱

4
彰
鞭・ー
雲
澤

僑

"
》
諺
(

巡
ぎ
》ノ∠

〃

』

嚇

態

妙

釜
爬
謡
"

慮

薦
以

爬

諦
別
塞駁

彪
彰
⊥

総 、

ノ

億

愚
捌

吊

安 定 構 造 遷 移 状 態 安 定 構 造

状 態oTS状 態1

(b)メ チル置 換 体 の 電子 分 布

図4分 子 面 内 の電 子 分 布。

電子 分 布 の等 高線 は、低 い と ころ よ り0.005,0.0010,0.015,0.020,0.
0

030e/A3。 結合軸(実 線部)ま わりの電子分布が高く、結合軸から遠 ざ

かるにしたがって電子分布は低 くなる。

図5に1お よび2で の プロ トソ移動 におけ る極限的反応座標沿 いの ポテ ソシャル エネルギー

変化 を示 した。1で は出発物質 と生成物 が同 じものであ るので状態0と 状態1の エネルギー差

は ない。2で は状態0と 状態1の エネル ギー差 は0.7kcal/molと 計 算 され た。1で のプ ロ ト

ソ移動 におけ る活性化 エネル ギー は25.1kcal/molと 計 算 された。 また、2に おけ るプ ロ トソ

移動の活性化 エネル ギー も25.1kca1/mo1と 計 算 され た。 この2つ の計 算 された値 が一 致 した

ことは偶然であ る。 ここに示 され た活性化 エネル ギーな ら、分子 を十分 に冷却 す ることに より、

トソネ リソグや熱 に より分子 が偶然 にスイ ッチ ソグされ ることを防 ぐこ とがで きる。即 ち、分

子 メモ リとして利用 で きるためには、 この エネルギー障壁 の高 さは十分 と考 え られ る。
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図6に は 、1

た だ し、励起状態 のエネルギー順 位の計算 は、基底状態 の反応 経路 に沿 った核配置 を用 いた。

1、2共 に第一一・第 二励起 状態 は、 π→ π*で あ った。n→ π*の 励起状態 が第一一・第二励起 状

態に表れて こなか ったのは、酸 素の ローソペア軌道 のエネルギー レベル が低 いため と考 え られ

る。 さて、1、2共 に基 底状態での ポテソシャルエネルギー曲線は、先 に示 した ようにエネル

ギー障壁の高 さも含めて図1に 示 した理想的 なポテ ソシャル エネル ギー 曲線 と同 じ様 な形 を し

て いる。即 ち、doublewe11の 存 在 を示 して いる。1、2の 励起状 態 では、遷移 状態近傍 で

ポテソシャル エネル ギーは最小 にな り、 図1に 示 した理 想的形状 と異 なってい る。 しか し、 こ

の6kcal/mo1と い うエネルギーは、常温 では十分 に越 え ることので きるエネル ギーの高 さで

ある。即 ち、常温では プロ トソが 自由に行 き来 で きることを示 して い る。
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プ ロ トソ移動の極限的反応座標。
0

エネルギーは、生成熱で単位はkcal/mo1。 反応座標は、movementで 単位はAで

ある。

9一 ハイ ドロキシフェナレノソの極限的反応座標。

メチル置換体の極限的反応座標。

、2の 基底 状態 ・第一・・第二電子励起状態 の相対的 エネル ギー順位 を示 した。

1.8　 2　 　　　一
第1励 起状態

s.a

2.01 .1第2…塑撃粘
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第1励 起状態

L___L基 底状態

状態0遷 移状態 状態1状 態O遷 移状態 状態t

(a)9一 ハイドロキシフェナレノン(b)メ チル置換体

図6基 底 状 態 お よび第 一 ・第二 励 起 状態 の プ ロ トソ移 動 に おけ るポ テ ソ シ ャル エ ネル

ギ ー の 変 化。 励 起 エ ネ ル ギ ー は エ レク トロボル ト(eV)単 位 で 示 して あ る。 各 レ

ベ ル間 の エ ネ ル ギー 差 は 、kcal/mol単 位 で 示 して あ る。

(a)9一 ハ イ ドロキ シ フ ェナ レノ ソに お け る ポ テ ソ シャ ルエ ネル ギ ー レベ ル。

(b)メ チル 置換 体 に お け る ポテ ソシ ャル エ ネ ル ギー レベ ル。

2
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1で は出発物質と生成物が同じものであるので、基底状態および励起状態のポテソシャルエ

ネルギーレベルは、状態0、1で 高さに差はなく図1に 示 した理想的なポテソシャルエネルギー

曲線と大 きく異なっている。 しか し、1に メチル置換基を導入した2で は、状態0と1で は異

なった分子であるので、基底状態と励起状態のポテソシャルエネルギーレベルは状態0、1で

高さが異なっている。遷移状態近傍で極小値を与えることを除けば第二励起状態のエネルギー

レペルは図1に 示 した第一励起状態の理想的なポテソシャルエネルギー曲線とよく似ている。

即ち、基底状態では、エネルギーレベルが状態1に 比べて低い状態0が 、励起状態においては、

エネルギーレペルが高 くなっていることと一致 している。 このことは、1の1つ の水素をメチ

ル基に置換す ることにより1つ の励起状態は理想的なものに近付けることができたことを示 し

ている。本研究では、置換基としてはメチル基のみ しか考慮 しなかったが、他の置換基や1の

骨格を変えることにより基底状態のみならず、励起状態のポテソシャルエネルギーの形状をを

変えることができると考えられる。以上のことから考えると、1に 別の置換基、例えば電子供

与基であるメチル基の変 りに電子受容体であるシアノ基を導入 した り、1の 骨格を例えば下図

のように変えることにより、基底状態だけでな く励起状態のポテソシャルエネルギー曲線が

0

H
¥O

→
←

H
1

0 0

どの様に変化するかを考察する必要がある。置換基や骨格の変化がポテソシャルエネルギー曲

線におよぼす効果を研究す ることは、光スイッチソグによる分子 メモ リとして理想的なポテソ

シャルエネルギーを持った分子の設計に役立つと考えられ る。

一139一



総 合 研 究 所 所 報

結論

本研 究は、分子軌道言十算(㎜0-PM3法)に よ り9一 ハイ ドロキ シフェナ レ〃 お よびそ

の メチル置換体 におけ るプ ロ トソ移動 のポテソシ ャルエネルギーについて研究 した。計算方法

は粗 い近似 であ るが、次の よ うな結論 が得 られ た。

9一 ハイ ドロキシ フェナ レノソ誘導体 は、doublewell型 ポ テ ソシャルを持 った互変 異性

体を持 ってお り、 この エネルギー障壁 の高 さは トソネ リソグや熱的 に偶然 に起 こる異性化(ス

イ ッチソグ)を 防 ぐこ とので きるものであ ることが分 か った。9一 ハイ ドロキシ フェナ レノソ

母体 では、光 スイ ッチソグのための分子 メモ リと して理想 的な励 起状態の ポテソシャルエネル

ギー曲線 を持 って いないが、適 当な置換基 の導入 やその骨格 を変 えることによ り光 スイ ッチソ

グによる分子 メモ リと して利用で きる分子 を設計 で きることが分か った。今後、色々 な置換基

を導入 した分子や骨格 を変 えた分子 についての研究 が望 まれ る。
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湊 分子素子に関する理論的研究

Summary

Thepresentpaperdescribesatheoreticalstudyonmeleculardevices .The

moleculardevicesdealtwithherearebasedonthephotochemicalprotontransferin

hydrogen‐bondsystems.9‐Hydoxyphenalenone(1)anditsmethylsubstitutedone

(2),asamodelcompound,arestudiedbytheMNDO‐PM3method.Thestable

structuresofland2areoptimezed.Theprotontransferpathsinland2inthe

grandstatesarecalculated.Theexcitationenergiesarealsocalculated.The

presentcalculationsrevealthat9‐hydroxyphenalenonederivativesmaybeavailable

formoleculardevices.
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