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研究成果の概要：本研究では、熱を利用することなくミクロな分子の状態と分子集団により形

成される巨視的な相を同時に変換、制御するための画期的な物理化学的手法を見いだすことを

目的に研究を展開した。その結果、電気化学的に液晶状態からイオン性液体へ分子状態と共に

双安定化させることに成功すると共に、室温及び融点直下におけるシングルパルス光誘起ー光

結晶融解挙動の実現に世界で初めて成功した。 
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１．研究開始当初の背景 
 物質の状態変換は基礎学問領域において

重要な研究対象であるばかりでなく、エネル

ギー変換や電子デバイス等、人類の社会生活

を支える必要不可欠な自然現象・プロセスで

ある。現在、物性を変換するための素過程と

して、1）分子自身の電子構造や分子構造双

安定性に基づき、単一分子に帰属される分子

レベルの微視的状態変換、及び 2）分子集団

が形成する巨視的な集合相（結晶、液体、液

晶、柔粘性結晶、アモルファス）を変換する

巨視的状態変換があげられる。しかし注目す

べき事に、前述の両変換が同期することは皆

無である。これは一般にレドックス（電子移

動）や電荷移動に必要なエネルギーに比べ分

子間相互作用が弱いためである。言い換える



ならば分子が非常に安定であるがためであ

る。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、１）集合体の構成要素にレド

ックスや電荷移動により多様且つ柔軟な微

視的電子構造を形成する金属錯体を用いる

と同時に、２）そのレドックス状態に強く結

合した巨視的集積構造を構築し、単一分子で

決定されるミクロ分子状態と、分子集団に形

成されるマクロ相の結合・相互転写・同期変

換を実現する。これにより、多重情報蓄積や

情報処理、分子情報の増幅、非熱的相変換（結

晶⇔アモルファス、結晶⇔液晶⇔液体）等の

ブレイクスルーが図る。 

 
３．研究の方法 
 本申請課題を実現するための基本モジュ

ールは「レドックス活性コア」である。本研

究では、電極反応や化学的レドックスを介し

た電子移動によりカテコラート(Cat2–)/セミ

キノネート(SQ–)/ベンゾキノン(BQ0)型を取

りうるレドックス活性錯体を利用する。更に

これらは、電子移動に加え金属—配位子軌道

のエネルギー的接近により、熱、光、圧力に

より金属–配位子間に電子移が誘起され、ス

ピン状態、光吸収、分極率、分子構造等の変

化を伴う双安定性を示す。本研究では上記レ

ドックス活性モジュールから成る「固体（結

晶・アモルファス）、液晶、液体」という異

なる構造的自由度、異方性を有する集合場に

おいてレドックスや外場により電子移動を

誘起し、下記に示す具体的課題について明ら

かにした。課題（A）「モジュール化学の展

開とレドックス軸を含むバルク相制御」（平

成１８—１９年度）、課題（B）「電荷注入、

外場応答制御に向けた集合体の配向制御」、

（平成１８—１９年度）課題（C）「非熱的相

転移型デバイスの構築」。 

 
４．研究成果 

 本研究では、レドックス活性配位子とアル

キル長鎖を含むモジュール化学を展開し、長

鎖に分岐鎖やエステル部位を導入した新規

原子価互変異性錯体を、またレドックス電子

移動活性分子においては、種々の置換基や金

属種（Pd,Pt）、配位原子（O,S）を導入した

新規錯体液晶（２０種以上）を合成し、分子

構造と固相、液相、液晶相における集積構造

や電気化学的性質の相関を明らかにした。ま

た課題（B）においては結晶、液晶相でのレ

ドックス活性錯体集合体の合理的配列、配向

を試みた。その結果、特にレドックス電子移

動系においては本系が高い自発的ホメオト

ロピック配向能を有する事が明らかとなっ

た。また直流電場印可下で冷却させることで

ホモジニアス配向が促進することを見いだ

すとともに、ポリイミド配向膜上で本研究対

象である酸化還元活性液晶が無配向膜に比

べ多くの電流応答を示すことが明らかとな

った。分子内電子移動を示す分子系において

は、これまでに合成に成功し完全同期変換を

実現しているコバルト系については直鎖に

加え分岐鎖を導入した錯体及び水素結合部

位を導入した錯体を合成した。またこれらの

錯体が容易に準安定結晶を形成することを

明らかとし、加熱過程において分子双安定性

と同期した二重融解現象を示すことを明ら

かとした。また対応するマンガン錯体の合成

に初めて成功し、マンガン特有の３状態２相

が絡んだ同期変換を初めて見いだした。また

レドックス活性液晶系においては、液晶相の

直接参加により、カテコラート系においては

一電子酸化により常磁性のイオン性液体相

が、またベンゼンジチオラート系においては

２／３電子酸化が生じ反磁性の３量体から

なるイオン性液体相が形成されることが明

らかとなった。また、パルス光を照射するこ

とで、分子内電子移動を誘起することで、3 K

における光誘起相を発現すると共に、室温及

び融点直下におけるシングルパルス光誘起

ー光結晶融解挙動の実現に世界で初めて成



功し、分子状態とマクロ相の非熱的状態変換

を達成した。 
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