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液状化可能なラジカルアニオン凝集体による
短波赤外光透過性の制御

研究の概要
可視光よりも長い波長の短波赤外光（1000–2500 nm）の透過性を

制御できる化合物は、光学フィルター、セキュリティーインク、断熱フィ
ルター、情報記録材料の材料となる可能性があります。本研究で開発
したラジカルアニオン塩は、室温で固体状態では短波赤外光を吸収す
るのに対し、温度を上げて融解させると、その光を透過することがわ
かりました。さらに、適度な温度下において、液体状態を針で押すと
押した箇所から固体化が進行する現象が観測されました。その結果、
短波赤外光が透過状態から非透過状態にスイッチングできることが明
らかとなりました。

 ▍ 研究の背景と結果
不対電子をもつ化学種であるラジカルは、有機合成反応の試薬（中

間体）として利用される化学種です。その高い反応性のため、ラジカ
ル自身がもつ不対電子や、それに関連する磁性や特異な光物性といっ
た機能が消失してしまうことが、化学分野では知られています。一方で、
実験手法や分子設計指針の進展により、凝集状態においても不対電子
に由来する機能をもつラジカル種が見出されつつあります。私たちは、
その中でも付かず離れずの状態をもつラジカルペアに注目し、特異な
電子構造に由来する機能を探求しています。今回、新たに設計したテ
トラシアノキノジメタンラジカルアニオン塩が比較的低い温度で固液
相転移を起こすことを発見しました。さらに、固体・液体それぞれの
状態で、可視光よりも長い波長をもつ短波赤外光（1000〜2500 nm）
の透過特性が大きく異なることを見出しました。

合成した化合物は室温で青色固体として存在し、90℃まで加熱する
と緑色の液体に変化しました。その後、60℃まで冷却することで元の
青色固体に戻りました。この液体状態は70℃において長期間維持され
ますが、一度針などで間接的に刺激を与えると固体状態に変化するこ
とがわかりました。液体状態の化合物をガラスに挟み、70℃でガラス
表面に針で刺激を加えると、液体はセンチメートル範囲にわたって急
速に固体に変化します。以上の液体 - 固体相転移に伴い、短波赤外光の
うち1200 nm の透過性が完全な透過状態から非透過状態に切り替わる
ことが確認されました。各種実験の結果、ラジカルアニオンが単量体
状態からπ型の二量体状態（πダイマー）に変化することが明らかに
なりました。この短波赤外光透過性の変化と同時に、磁気的性質も変
化し、液体状態では常磁性、固体状態では反磁性を示し、複数の機能・
物性が同時にスイッチングできることがわかりました。現在も継続的
に研究を進め、高性能なラジカル分子の開発を検討しています。

 ▍ 研究の意義と将来展望
短波赤外光を吸収する有機化合物は、一般的に広いπ電子系骨格を

もつ分子量の大きい化学種に限られます。さらに、それらの吸収を変
調することは非常に困難です。本研究で開発したラジカルアニオン塩は、
小さなπ電子系骨格にもかかわらず、集合状態を形成することで短波
赤外光の吸収を可能にしています。さらに、液状化が可能であること
から、さまざまな物質の表面に「塗る」ことができ、オンデマンドセ
ンサーなどへの応用が期待できます。今回明らかにした材料の設計指
針は、多方面の科学技術に貢献すると私たちは考えています。
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