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【序】 

バイラジカル化合物はその特異性ゆえに今までになかった新奇な物性が期待される。例え

ば、環状チアジルバイラジカル化合物である BDTDA (=[4,4’-Bis(1,2,3,5-dithiazolyl)])(図 1)

分子は、２分子間で各々のラジカルのスピンを打ち消しあうようにダイマーを形成し、薄膜

状態では基板に対して分子面を平行にした状態で緻密な結晶性の高い配向膜を形成する。こ

の特異な分子配向ゆえに BDTDA分子は、光を照射することで巨大な過渡電流を流す光物性

などがすでに報告されている。しかし、このようにバイラジカル化合物は大きな可能性を持

つにも関わらず、閉殻系化合物に比べ電子構造などに関する詳しい知見が得られていないの

が現状である。そこで、今回我々は BDTDA 分子に着目

し、電場変調分光法による評価を行った。この BDTDA

の電子構造の評価は巨大過渡電流の新たな考察にも繋が

る大きな意味を持つ。低温における吸収測定と併せて、求

められた測定結果より BDTDAの電子構造の解明を試み

た。 

 

【実験】 

 BDTDAをOakleyらの論文[1]に従い合成をした後、真空蒸着法により薄膜作製を行った。

膜厚は 300nmであり、石英基板上に作成したサンプルを低温吸収測定に用いた。そして、電

場変調吸収測定法のためには図 2のような ITOと Al電極で挟まれたようなサンドイッチセ

ルを作製した。この電極間に交流電圧(周波数 f =1 kHz、6,8,10,12V)を印加する。このサン

プルに Al電極側から光を照射し、印加電場と同期した光の透過率変化(2f信号: 2 kHz)をロッ

クイン検出することにより電場変調吸収スペクトルを得た。 

各測定は 7Kから 300Kの領域における温度依存性を測定し

た。なお、電場変調測定については 7Kにおける印加電圧依

存性も測定した。 

 

 

図 1 BDTDAの分子構造 

図 2 サンドイッチセルの構造 



【結果および考察】 

 図 3 (a)には BDTDA の吸収スペクトルの結果を示す。黒線は室温(300K)における吸収スペクト

ルを示し、赤線は低温(7K)におけるスペクトルを表している。この結果より、低温では 2.2およ

び 2.3 eV の他にも 1.8-2.4 eVにかけて複数の吸収帯を持つ微細な構造が明らかになった。図

3 (b)には低温吸収スペクトルの一次微分と二次微分を施したグラフを示す。 

 図 3 (c)は 7Kにおける電場変調吸収スペクトルの印加電圧依存性の結果を示している。

1.8-2.4 eV付近に吸収増加および吸収減少を表す透過率の複雑な増減が観測された。このス

ペクトルは図 3(b)の一次および二次微分スペクトルと完全には一致しない。そのため許容準

位の他に、複数の禁制準位が存在していると考えられる。離散準位モデルを使いスペクトル

解析を行った。当日は、これらのスペクトル解析をもとに、BDTDAの電子構造について議

論する。またバイラジカル性と電子構造の関係についても議論する予定である。 

                                  

 
図 3 (a)吸収スペクトル (b)吸収スペクトルの微分グラフ 

(c)7Kにおける電場変調吸収スペクトルの印加電圧依存 
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