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塗布型有機薄膜トランジスタ(OTFT)用半導体として、π共役骨格を直鎖アルキル基で置換する

ことで製膜性や半導体特性を改良した材料が幅広く用いられている。これまでに、ベンゾチエノ

ベンゾチオフェン(BTBT)をはじめとするπ共役骨格の片側に比較的長いアルキル鎖を導入する

ことで、高性能 OTFT 構築に理想的な２分子膜型層状ヘリンボーン構造が得られることが明らか

となっている[1, 2]。これら２分子膜型半導体では、π骨格層とアルキル鎖層という異質な２つの

配列秩序形成の競合が、高い層状結晶性の実現に寄与していると考えられる。OTFT 性能向上に

向けて、分子層内のπ軌道間の重なりを増強させるなど、これら分子配列構造のさらなる理解と

制御が必要である。最近、我々は BTBTを直鎖アルキル基で一置換した mono-Cn-BTBT (4 ≤ n ≤ 16)

を対象とし、アルキル鎖長の変化に伴い、結晶構造が n ≤ 7 (Cryst. I相)と n > 7 (Cryst. II相)で変化

する結晶多形転移を見出した[3]。本研究では、この mono-Cn-BTBT系において、温度変化により

上記の２相の間を行き来する結晶多形転移を新たに見出したので報告する。 

mono-Cn-BTBT の単結晶薄膜は、ブレード

コート法により作製した。得られた薄膜のク

ロスニコル顕微鏡像から、薄膜の単結晶性を

確認した。この薄膜を偏光顕微鏡観察下で

100 ℃に加熱し温度を保持したところ、融解

することなく結晶相内から新たな結晶ドメ

インが生じる様子が観察された(図 1)。この相

転移は吸熱ピークを伴っており(図 2(a))、X

線回折、及び偏光吸収スペクトルから、Cryst. 

II 相から Cryst. I 相への転移であることが確

認された。各鎖長による相変化の様子を図

2(b)に示す。昇温に伴う結晶多形転移は n  

811の鎖長領域でのみ観測され(赤線部)、ま

た高温の Cryst. I 相が室温への降温後も保持

される挙動も観測された。一方 n > 11では異

なる結晶相への相変化は見られなかった。ま

た得られたCryst. IとCryst. IIの結晶構造に対

応する OTFT 特性を n  4, 9の単結晶薄膜を

用いて調べたところ、n  9の薄膜では移動度

が n  4の場合の 10倍程度高く、長鎖アルキル置換が OTFT 性能の向上に有効であることが明ら

かになった。講演では、結晶多形転移が生じる機構や、結晶構造と OTFT 性能の相関を議論する。
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Fig１. Polarized optical micrographs of a fabricated 

thin film of mono-C11-BTBT. The temperature was 

kept at 100 °C. The scale bars are 500 μm. 

 

Fig 2. (a) DSC charts of mono-C11-BTBT. The 

bottom figure shows an enlarged image. (b) The 

phase diagram obtained from DSC measurements. 
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