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【緒言】イオン液体 (IL)は真空中で安定に存在する溶融塩であり，当研究室では，

そのイオン液体を真空蒸着過程の結晶成長溶媒として利用した，新たな有機単結

晶合成プロセスの開発に取り組み [1 ]，これまで， IL 中の単結晶の成長メカニズム

や成長条件が結晶形態に及ぼす影響を明らかにしてきた．しかし，一方で，成長

条件による多型安定性に関する知見は未だ僅少である．そこで，本研究では，低

温相と高温相の 2 つの多型が知られるπ共役系の 2， 2’:5’， 2”-terthiophene(TT，

Fig.1)の単結晶を，同様にイオン液体を介した真空蒸着により育成し，X 線回折法

を用いて多型の安定性に関する詳細な調査を行った．  

【 実 験 】 イ オ ン 液 体 に は 1-ethyl-3-methyllimidazolium 

bis(trifluoromethanesulfonyl)imide 

([emim][TFSA]， Fig.1)を用いた． α-Al2O3(0001)

基板に滴下したイオン液体バルク液滴，または

塗布した 1µm 厚のイオン液体膜に異なる温度

で TT を CW-IR レーザーにより真空蒸着した．

析出した結晶の評価には，光学顕微鏡および X

線回折法 (XRD)を用いた．  

【結果と考察】Fig.2 に基板上への真空蒸着によ

り得られた TT 結晶の光学顕微鏡像を示す． IL

を介さない場合，数 μm 程度の微結晶となる一

方で，IL を介した場合，液膜中にはデンドライ

ト型の単結晶が成長し，バルク液滴中には約

200μm 四方の板状の単結晶が成長した． Fig.3

に 1µm 厚の IL 液膜中で，異なる成長温度で得

られた結晶の XRD パターンを示す．低温でも

高温相 (HT)が安定化されることが見いだされた

が，多型安定性の変化は，バルク液滴や IL を介

さない単なる真空蒸着では見られなかった．当

日は，IL 膜厚が多型安定性に及ぼす効果につい

ても報告し，この変化の起源について考察する． 
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Fig.1 Structural formula of  

TT (left) and [emim][TFSA](right).  

Fig.2 Optical images of TT 

crystals deposited (a) w/o IL,  

and (b)&(c) in IL film and 

droplet , respectively.  

Fig.3 XRD patterns of TT 
crystals deposited with a 1µm-IL 

film at different temperatures.  
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