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研究成果の概要（和文）：ピレンジチオンとビチオフェン部位を持つ4つの液晶材料を設計し，それらの合成と
その液晶性の評価を行った。さらに，これらの溶液でのエレクトロクロミック特性を調べその特性について検討
した。その後，これを用いたエレクトロクロミック素子を形成し，これについても検討した。特にPQBTsの溶液
中での電気化学的特性は，以前の報告のものより幅広い電位で良好なクロミック特性を示した。また，PQBTsの
素子は，3色のエレクトロクロミック特性を示した。さらに，これらのスイッチング速度についても検討を行
い，その繰り返し応答性についても検討した。

研究成果の概要（英文）：We were designed four kinds of liquid crystal materials having pyrendithione
 and bithiophene moieties and synthesized. And their liquid crystalline properties were also 
investigated. Furthermore, we investigated the electrochromic properties of PQBTs in the solutions. 
After, the electrochromic　devices using PQBTs were formed, and this was also examined. In 
particular, the electrochemical properties of PQBTs in solution were better than those previously 
reported and showed electrochromic properties over a wide range of potentials. In addition, the 
PQBTs devices showed electrochromic characteristics of three colors. In addition, we also 
investigated the switching speeds of these and examined their repeatability.

研究分野： 有機化学

キーワード： エレクトロクロミズム材料　液晶材料　電子ドナー　電子アクセプター　オリゴチオフェン　キノン類
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研究成果の学術的意義や社会的意義
エレクトロクロミック素子に用いられる材料のほとんどはポリマー構造のものが多く報告されており,それらは
剛直で加工性等に乏しい。その点，流動性と秩序性を併せ持つ液晶材料は，均一な薄膜形成ができる点では優位
性を持つ。本研究で提案している分子構造のものは電子アクセプター部位とドナー部位に加え,電解質部位をあ
わせ持つため電解質なしでのエレクトロクロミック素子の形成と言う点では独創的である。これらのことは，エ
レクトロクロミック素子の観点から見れば今まで白黒の表示であったものが，フルカラー電子ペーパーへの期
待，学術的には液晶相におけるラジカル種やイオン種の安定性について議論できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
近年，エレクトロクロミック(EC)材料を用いた省エネルギー表示素子の開発が進められてい

る。これら EC 材料は電気化学的酸化・還元により可逆的に色調が変化することが知られてい
る。このような EC 材料を用いた表示素子は液晶ディスプレイのようにカラーフィルターを用
いずともカラー表示が可能であり，フルカラー電子ペーパーとしての応用が期待されている。こ
れらの材料は共役系ポリマーが主に研究されており，そのポリマー材料の低い秩序性のため、素
子化した際，応答速度の遅さやコントラストが低いといった問題を抱えている。 
当研究室では結晶の秩序性と液体の流動性を合わせ持つ液晶材料に着目し，液晶性機能材料

について研究を行っている。前任者はアントラキノン骨格とビチオフェン部位を有する液晶性
エレクトロクロミック材料 AQBT を合成し，その EC 特性について調査した。これを素子化し
たものは、室温で液晶相を示し、電気化学的酸化において黄色から紫色へのクロミック特性を示
したものの，電気化学的還元でのクロミック特性は乏しかった。これは AQBT のジアニオン種
と中性種の色調が類似していることに起因しているものと考えている。そこで単分子系でイオ
ン液体のような電解質部位をもち，かつ柔軟でかつ流動性を有し，高い秩序性をもつ液晶材料に
ついて検討することとした。 
 
 
２．研究の目的 
本研究では，一つの化合物で多彩な色調変化を示す化合物(材料)を目指すため，① 電気化学

的に安定な化合物で電気化学的な還元と酸化，中性状態でそれぞれ色が異なる液晶性エレクト
ロクロミック材料の検討，それにイオン性部位を導入した液晶分子の合成とクロミズムの検討，
② ①の液晶分子の電気化学的な挙動と各々の状態を検討，③ 表示素子の形成とその素子の性
能を，①の化合物とイオン性部位を持たないものでそれぞれ検討し，液晶性とイオン伝導部位導
入の優位性がクロミズムに与える影響を調べる。 
 
３．研究の方法 
本研究では，「Donor-Acceptor 型液晶性エレクトロクロミック化合物の合成と表示素子の開発」

について液晶性低分子化合物の優位性を図るため，下記について検討する。また，そのデバイス
化の際，イオン性部位の導入の有無，電解質の種類(固体，液体，ゲル)についても検討する。 
１)Donor 性のフェニルビチオフェンに対し Acceptor 性部位をアントラキノンやピレノキノン，
ジチアゾール骨格と換え D-A 型液晶化合物の合成を行う。併せて,それらの骨格への電解質部位
の導入を行う。 
２）１）の化合物，ゲル(固体)電解質等を使ったエレクトロクロミック素子の形成と素子評価：
液晶分子である有用性を見出す。(電解質部位を持つものは，そのまま電極で挟み評価する) 
研究背景①で示した通りアントラキノン等のキノン類がエレクトロクロミズムを示す有効な発
色団であることを見出し，それにドナー部位(酸化活性部位)となるビチオフェン部位を連結し
たエレクトロクロミック液晶材料を合成し，その素子化を行ってきた。しかし，これらは素子を
電解質に浸した系のみエレクトロクロミズムを発現する結果となった。そこで，今回の課題で上
記に示したように，１)電気化学的還元でより色が変化する骨格を用い液晶化合物の合成を行う。
次いで，それらへのイオン性部位の導入を行い，液晶性の評価をする。１)を用いそれらの素子
化をそれぞれの材料を用い行いエレクトロクロミズムの評価を行う。 
 
４．研究成果 
我々はこれまでアントラキノン骨格を

持つ液晶性エレクトロクロミック材料の
開発とそのデバイス化について検討して
きた。しかしながら，前節にあるように、
これは幅広い電位での多色にクロミック
特性には及ばなかった。そこで，新たに電
気化学的な酸化と還元によりクロミズム
を発現すると期待できるピレンジチオン
骨格とビチオフェン部位，液晶発現部位で
あるトリアルキルフェニルからなる液晶
材料を４種設計した(Fig.1)。その内 PQBT1
と PQBT2 の２種の化合物の合成において
は，合成ステップが多く最終的な収率・収
量が低いものの，新規に合成することができた。まず，これら液晶評価と電気化学的特性につい
て検討した。PQBT1 の DSC の結果から，昇温過程、降温過程でそれぞれ２つの相転移が見られ
た。この相同定のため降温過程 136 ℃の偏光顕微鏡観察において特有のフォーカルコニック組
織が見られた。この中間相の相構造をより詳細に解析するため，降温過程 100 ℃の XRD 測定を
行い，この中間相を液晶相であるヘキサゴナルカラムナー相と決定した。一方，PQBT2 におい
ても PQBT1 と類似の液晶相を発現し、その温度範囲は 215～98℃であった(Fig.2)。これらの
PQBT1 と 2 の電気化学酸化還元(CV)測定を行い，負電位側でピレノキノン部位の電気化学的還
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Fig.1 ピレンジオン誘導体の分子構造 



元に由来する可逆なシグナ
ル，正電位側においては，ビ
チオフェン部位の電気化学
的酸化に由来するピークを
それぞれ観測した。この結
果を基に PQBT1 の分光電
気化学測定により溶液中で
のエレクトロクロミック特
性について検討した。この
時，酸化側に電圧を印加し
た場合，溶液の色は赤色か
ら青色に可逆に変化し，さ
らにこれを還元側に電圧を
印加した場合溶液の色は赤
色から黄色に可逆に変化す
ることを見出した。さらに，
PQBT2 においては酸化側に
電圧を印加した場合，溶液の
色は黄色から青色に可逆に
変化し，さらにこれを還元側
に電圧を印加した場合溶液
の色は黄色から濃い黄色に
可逆に変化することも見出
している。いずれの化合物に
おいてもエレクトロクロミ
ズムは確認できたものの，液
晶温度はいずれの化合物が高温での発現であるため，それぞれの化合物の側鎖構造を変えるな
ど，分子構造の修正をする必要がある。 
合成に成功した２種の液晶化合物について検討してきたものの，これらの総収率が低く大量

合成や，反応経路の見直しを行う必要性があり，それについても検討し，最善の合成ルートを見
出している。溶液中でのクロミック
特性や DSC 測定より得られた熱挙
動を基に PQBT1 が良いエレクトロ
クロミズムを示すことを見出し，こ
のPQBT1を用いた液晶薄膜のECデ
バイスの作製について試行錯誤検
討を行い，その EC 特性について調
査した(Fig.3)。この PQBT1 液晶薄膜
を使った EC デバイスは，酸化側で
のクロミック特性は良好であった
ものの，還元側では溶液と異なり不
可逆であったため，酸化電位におけ
るスイッチング速度について検討
した。この PQBT1 の酸化時の色調
変化の時間を測定したところ 4 秒で
あったのに対し，その還元時のスイ
ッチング時間は 8 秒であった。また
この時の透過率変化は 610nm で ΔT
＝37％と中程度のコントラストを
示し、EC 材料に液晶性を持たせた効果を示すことができた。(Fig.4) 
さらに並行してビオロゲン部位を持つモノマーとテ

ルチオフェンユニットを持つモノマー，液晶発現性の
モノマーを使った重合により，液晶性エレクトロクロ
ミックポリマー材料について検討しており，これは電
解質無しでの液晶クロミック材料を狙ったものであっ
た(Fig.5)。しかしながら，これらモノマーの割合を変え
重合を試み，エレクトロクロミック材料の創成を行っ
ていたものの，ビオロゲンユニットの割合が多くなる
につれ，溶液中でのクロミック特性が良くはなるもの
の，カウンターイオンの問題や液晶相に達するまでの
温度が高いなどの問題が多く表れた。ビオロゲンユニ
ットと液晶発現性ユニットの割合を1:10にすると融点
等の問題改善にはつながったものの，その融点は(液晶

 

Fig.2 Polarizing optical photomicrographs of PQBT1 in the 

Colh phase at 144 ˚C (a), PQBT2 in the Colh phase at 215 ˚C 

(b) on cooling process 

 
Fig.3 PQBT1 liquid crystalline thin film coated on ITO 

electrode at 85 ˚C. (a) electrochemical reduction, (b) 

electrochemical oxidation. 

 

Fig.4 Transmittance change at 610 nm of PQBT1 liquid 

crystalline thin film coated on ITO electrode between -0.7 

V(    ) and +2.8 V(    ) at 85 ˚C. 

 

Fig.5 液晶性エレクトロクロミッ

クポリマー材料の構造 
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発現温度)100 ℃程度となった。現段階では，塩ユニットの導入，種類を再検討し再度分子設計
を行っている。 
 先に示した２つの化合物で良好なクロミック特性を見出したものの，幅広い電位での多色の
クロミック特性を示すものについては未だ達成できておらず，これまで合成ルートの改善が困
難でその合成が滞っていた新たな２種の液晶化合物の合成を再度検討し，合成ルートを確立す
ることができた。新規に合成した２種の液晶化合物 PQBT3 および PQBT4 はいずれも PQBT1 や
PQBT2 と類似の液晶相であるヘキ
サゴナルカラムナー相を示した。そ
の中でも PQBT3 は 51～106 ℃の範
囲で液晶相を示し，PQBT4 において
は，室温以下から 160 ℃の温度範囲
で安定な液晶相を発現した(Fig.6)。
また，PQBT3 および PQBT4 のエレ
クトロクロミズムの検討するにあ
たり，溶液での挙動について調べ
た。PQBT3 および PQBT4 の電解質
溶液に負電圧を印加すると電極付
近の溶液の色は目視で黄から青へ
と変化し，良好なクロミック特性を
示すことを見出した。また，正電圧
側に電圧を印加すると電極付近の
溶液の色は黄から青へと負電荷の時と類似したクロミック特性を示すことを見出した(Fig.7)。い
ずれも可逆性がありエレクトロクロミック性があることを確認した。これらを用いた素子は全
て電解質溶液に溶解した化合物の測定を行っており，併せて薄膜状態でのエレクトロクロミズ
ムの測定を行うとともに，繰り返し応答の安定性について検討した。また，素子化する際の電解
質については，固体電解質やゲル電解を Liou らの報告(Adv.Funct.Mater. 2014, 24,6422-6429)を参
考に行う予定であったが，化合物類の再合成や新規の合成ルートの開発に時間を有しこれらを
断念した。また，これらに電解質(イオン性)部位を持つ液晶材料の検討も行った。しかし，側鎖
の末端にイミダゾリウム部位などのイオン電導性部位を導入したものについては，合成の最終
段階での分離精製が困難で，今後の課題として残った。 

この内室温で液晶性を示す PQBT4 を用いて液晶薄膜の形成について検討し，それを素子化し
たものについても調べた(Fig.8)。その詳細は PQBT1 の時と同様，PQBT4 素子の分光電気化学測
定で行い，それを評価した。初期の PQBT4 素子は中性状態で薄緑色であった。この素子に-1.2 V
を印加すると，そのスペクトルは 620 nm の吸収帯が減少し，その色調は赤紫色となった。さら
にこの素子に+0.5 V を印加すると，素子の色とスペクトルは基に戻りクロミック特性が見出さ
れた。続いて，PQBT4 素子に+2.0 V の電圧を印加したところ，そのスペクトルは 620 nm を中心
とする吸収帯が増加し，その色調は青色へと変化した。さらに，これに+0.5 V の電圧を印加する
と，クロミック特性があることが見出された。このことから PQBT4 素子は幅広い電位で三色の
エレクトロクロミック特性を示す新たな材料であることを見出した。また，これらの素子の結果

 

Fig.6 Polarizing optical photomicrographs of PQBT3 in the 

Col phase at 142 ˚C (a) and PQBT4 in the Colh phase at 159 

˚C (b). 

 

Fig.7 The opto-electrochemical spectra of 0.10 mM PQBT4 in CH2Cl2 containing 

0.10 M nBu4NPF6.  



からビチオフェン部位の酸化種は 620 nm 付近の吸収帯の変化には良好なエレクトロクロミック
特性を示すことがわかった。また，アクセプター部位であるピレンジオンのカルボニル基の位置
や官能基の置換位置を変えることで中性種とジアニオン種の安定性や色調をコントロールする
ことが可能であるとわかった。これら幅広い電位で多色の変化を示す液晶性エレクトロクロミ
ック素子の開発には成功したものの，未だそれへの電解質部位の導入により，液晶素子のみでエ
レクトロクロミズム性を示す材料の開発を進めている。また，このような材料と液晶性電解質を
用いたエレクトロクロミック素子の開発を進めている。 

 
Fig.8 The opto-electrochemical spectra of PQBT4 liquid crystalline thin film coated on 

ITO electrode at room temperature. (a) electrochemical reduction, (b) electrochemical 

oxidation. 
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