
研究の概要
可視光よりも長波長領域の近赤外光（700nm 以上）を吸収・透過を

制御できる分子は情報記憶材料、光学フィルター、セキュリティーイ
ンクの材料となる可能性があります。本研究では、これまでにない新
しい機能をもつラジカルカチオン塩の創製に成功しました。開発した
ラジカルカチオン塩を用いて作製した膜は固体状態では近赤外光を吸
収し、液体状態では透過します。興味深いことに、融点と凝固点が大
きく異なることから、赤外透過特性が温度履歴性を示すことが明らか
となりました。

 ▍ 研究の背景と結果
ラジカルは、重合反応や分子内環化反応などの有機合成反応の試薬

として利用されたり、活性酸素として生体にダメージを与えたりする
化学種であり、凝集状態ではそれらの高い反応性のためにラジカルの
機能が消失することが知られています。一方、最近の化学の発展によ
りラジカル機能をもつ凝集状態を生成する分子の設計が可能になって
います。その中で「付かず離れず」の特殊な状態であるラジカルペア
は特異な電子構造に由来するラジカル機能をもつことが知られるよう
になってきました。このようなラジカルペアにおいて、構成する分子
を動かすことでラジカル機能の変調が可能です。しかし、分子の動き
が制限される凝集状態でそれらの構造を劇的に変化させることは困難
です。私たちは液状化可能なラジカルの利用でこの状況を解決し、新
しいラジカル機能を見出すことに成功しました。

ラジカルは小さなπ共役骨格でも長波長吸収特性をもつことが知ら
れています。また、ラジカルペアでは分子間相互作用に由来してより
長波長の光吸収特性を示します。このとき凝集構造変化を外部刺激や
環境で誘発できれば、ラジカルが長波長領域の光吸収特性を制御でき
るフィルターになると考えられます。継続的な研究により、固液相転
移をもつジヒドロフェナジンラジカルカチオン塩が温度履歴現象をも
つ近赤外光透過制御フィルターになることを私たちは見出しました。
この化合物は95oC で緑色固体から緑色液体に変化します。この液体状
態は25oC まで下げると元の緑色固体へ戻ります。その際、肉眼には視
認できない近赤外光領域の透過特性が大きく異なります。この化合物
では融点と凝固点に差があり、温度刺激に対して「行き」と「帰り」
の方向性を示すことが大きな特徴です。以上の特性により近赤外光を
用いた判読性の制御が可能となりました。各種測定から、固体状態で
はラジカルπダイマーと呼ばれる集合体、液体状態ではラジカルモノマー
として存在することがわかりました。現在も継続した研究でより高性
能なラジカル分子の創製を検討しています。

 ▍ 研究の意義と将来展望
刺激に対して「行き」と「帰り」の方向性を近赤外光特性に付与す

ることで、不可視性の光学センサーやセキュリティーの高い情報変換
素子への展開が可能です。また、紹介したラジカルカチオンは液状化
できることから様々な媒体へ「塗る」ことができるオンデマンドセンサー
も構築可能です。さらにラジカルカチオンは磁気特性や電気伝導性が
外部刺激や環境で変換可能であることから、私たちの明らかにしてき
た分子設計指針は多方面の材料化学に貢献すると考えています。
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