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はじめに：近年、印刷技術で有機デバイスを作製するプリンテッドエレクトロニクスが注目を集めて

いる。一般に有機半導体に置換基を導入する際、溶解度と引き換えに本来の半導体特性を失うことが多

い。そのため、成膜後に脱離する置換基（脱離基）を導入した可溶性熱変換材料の開発が切望されてい

る。共著者の山本らは、単結晶で高い移動度（～5.7 cm2/V・s）を有するジエチエノベンゾジチオフェ

ン誘導体（DSDTBDT）の熱変換材料の合成に成功した（図 1）[1]。熱変換時に、この材料は脱離成分

が生成する特徴を有するが、熱変換メカニズムの詳細は未解明のままである。本研究の目的は、膜中に

おける熱変換材料から DSDTBDT への熱変換メカニズムを解明し、変換・凝集・結晶成長を制御して

DSDTBDT の半導体特性を最大限に引き出すことである。 

実験：DSDTBDT 前駆体の 1wt%クロロホルム溶液を基板（石英および Si ウェハー上）にスピンコ

ート（1000rpm、60sec）して成膜した。熱変換挙動を熱重量測定及び示差熱分析（TG-DTA）により

評価した。構造及び形態評価には紫外可視吸収（UV-Vis）測定、光学顕微鏡観察、X 線回折測定、電子

顕微鏡（TEM）観察を用いた。 

結果： DSDTBDT前駆体のTG-DTA測定の結果を図 2示す。

DTA 曲線では、140℃～160℃に置換基の脱離（脱離成分の生

成）に由来した吸熱ピークが観察された。200℃付近における

吸熱ピークは脱離成分の蒸発によるものであり、TG 曲線から

見積もられた重量減少は脱離成分の脱離量と一致した。図 3 に

前駆体塗布膜の熱処理中における光学顕微鏡観察および TEM

による電子線回折の結果を示す。成膜直後（図 3a）は比較的一

様に成膜されており、電子線回折からアモルファスな構造であ

ることがわかった。基板温度が 140℃に上昇すると膜の凝集が

見られ、結晶由来の回折が観測された（図 3b）。160℃では脱

離成分が膜中に溶液として混在することが観察され、溶液中で

凝集が進行していた（図 3c）。この凝集は基板の種類に大きく

依存しており、基板に対する脱離成分の濡れ性が膜形態を制御

する重要なファクターであることが明らかとなった。230℃で

は脱離成分が完全に蒸発し、DSDTBDT の結晶化が進行した

（図 3d）。膜中に DSDTBDT 前駆体と脱離成分と DSDTBDT

が共存する 140℃～160℃の温度範囲における熱処理過程が転

換・凝集・結晶成長の制御において有効であった。当日は、温

度ジャンプによる等温結晶化の実験結果も踏まえて、変換・凝

集・結晶化のメカニズムとその制御に関して議論する。 

参考文献： 

[1]  山本ら,第 60 回応用物理学会学術講演会予稿 
図3 各種基板温度でのDSDTBDT前駆体薄膜

の光学顕微鏡像及び電子線回折像 

図 2  pre-DSDTBDT の TG-DTA 曲線 
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