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成果の概要／張 浩徹 

液晶性物質における電気化学的電子移動制御に関する研究 
Electrochemically Controlled Electron Transfer Processes of 

Liquid Crystalline Compounds 

 
研究目的・内容 
 本研究は、「液晶という新奇な場における電子移動を理解し制御する」ことを目的に行われ

た。これまでに固体や液体、溶液における化学的、電気化学的、熱的及び光により誘起され

る電子移動に関する膨大な研究がされ、多くの物質的、現象論的、理論的知見が得られた。

一方、固体と液体の中間に存在する「液晶」は、液体様の柔軟な部分構造と固体様の秩序化

した部分構造を併せ持つことからディスプレイ等の光制御物質として利用、研究されている。

ここで重要な点は、あくまで液晶は構造機能の発現を指向した研究対象である一方、「液晶は

電子機能とは全く無縁の存在」である。しかし構造機能の多様性を有する液晶に電子移動活

性能を与えることができれば、液晶特有の時空間的ゆらぎや自己組織化能と電子が絡んだ新

現象や新物性、新機能が発現すると私は考えた。数年の合成化学的試行錯誤の結果、今年「世

界で初めて、室温大気中で安定な電子移動活性液晶の創成に成功し、その直接的電子移動活

性能を報告」し、英国王立化学会の

Journal of Material Chemistry 誌

の表紙に採用された（右上図）。更

に最近、電子移動により液晶からイ

オン性液体への室温における色調

変化を伴う相変換を示唆する結果

を見いだしている（右上図）。しか

し我々は現象論的に興味深い結果

を得ているものの、液晶場における電子移動過程に関する理解と制御は十分ではない。そこ

で本研究では、電気化学界にて世界的に活躍されている Bath 大学の F.Marken 博士と共同研

究を行うことで具体的研究課題である、①液晶と電極、液晶と電解質の相互作用、②液晶に

おける電子・イオン移動速度、③電子移動過程の熱力学描像、④電子移動と相変換のダイナ

ミクス、⑤電荷移動モデル、⑥構造ゆらぎと電子移動の相関、及び⑦電子移動と異方的集積

構造の相関を明らかにし、「電子が活躍する第三の場̶液晶場」を創成することを目指し、研

究を行った。 

 
 得られた研究成果 

 我々が合成に成功したカラムナー液晶相は、レドックス活性部位が積層した構造を有して

いることから、レドックスによる分子状態の変換に加え、それに付随するマクロ構造の変換



に興味が持たれる。本研究により、まず、配位原子に酸素を有するカテコラート錯体液晶の

場合、液晶相の直接的な定電位酸化により配位子中心の一電子酸化反応が生じ、セミキノネ

ート型配位子を有する常磁性の単量体モノカチオンが生じることを明らかにした（下図 a）。
一方、配位原子に硫黄を有するベンゼンジチオラート錯体液晶の場合、三分子当たり二電子

の金属中心の酸化が生じ、反磁性の三量体ジカチオンを生じる（下図 b）。これは後者の場合、
二分子の一電子酸化体が速やかに中性錯体と分子間結合を形成し安定化するためである。興

味深いことに両錯体液晶は酸化の際共に酸化によりカラム構造が不安定化し、構造秩序を有

さない常磁性若しくは反磁性のイオン性液体へと可逆的且つ迅速に相変換される。私は共同

研究によりこれらを見出すと共にこの変換過程が温度、アニオン種に強く依存する事も明ら

かにした。更に、我々は共同研究を展開する過程に、我々の化合物がガラス相、結晶相、液

晶相、液体相という４つの異なる集合相を形成することに着目とした。なぜならば、異なる

集合相においてレドックスを誘起することで、全く異なる電気化学的応答を観測でき、多様

な双安定性機能やメモリー機能などの新規物性をも発現できると考えた。そこで今回多様な

温度で電気化学測定を行うことを可能にする新規電気化学測定セルを設計、作成しその最適

化を行った。作成したセル（下図右）は、液体窒素温度より３００℃付近までの幅広い温度

域において電気化学測定を行えるばかりでなく、透明電極を使用することで顕微鏡下での同

時観測や様々な顕微分光測定にも応用可能であり、今後レドックス活性液晶群の温度依存型

電気化学応答を発現するのに有用であると確信する。本研究で対象とする電子移動活性液晶

は、分子レベルにて生じる電子移動と液晶の長距離秩序の共存によりミクロからマクロの幅

広い物性を提供しうる。本研究課題により、①従来存在しなかった電子移動活性液晶の電気

化学を展開し、液晶科学、錯体科学、及び電気化学を跨ぐ新しい学問領域を拓けると期待さ

れる。また、②電荷発生の精密制御や電子移動制御によりトランジスタ能やメモリー能、同

じ物質が異なる方向に色彩を変化させる異方的エレクトロクロミズムや、太陽電池への応用

も期待される。最後に、この様な錯体液晶におけるマクロ相変換を伴うレドックス活性能は、

液晶に新しい電子機能を与えると共に、電気化学的な自己組織化過程の追跡と制御を実現し

うると期待される。 
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