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【 Abstract 】 Derivatives of BTBT are known for exhibiting high mobility and 

long-term stability, and there is ongoing interest in asymmetric substituted BTBTs, such as 

7-decyl-2-phenyl BTBT, with unique bilayer-type crystal structures. We have accomplished 

the synthesis of several kinds of new asymmetric substituted BTBTs, and investigated their 
transistor properties. Among them, 2-iodo-7-octyl BTBT (I-BTBT-C8) has a HOMO level of 

5.8 eV, which is almost the same as that of the unsubstituted BTBT. Thin film transistors 

using I-BTBT-C8 showed an average mobility of 0.13 cm
2
/Vs, and XRD measurement 

suggested that the molecular long axis of I-BTBT-C8 is perpendicular to the Si/SiO2 substrate. 

Single crystal structure analysis is in progress. 

 

【序】 ベンゾチエノベンゾチオフェン(BTBT)誘導体は優れた有機トランジスタ材料

として知られている[1]。これまでに、BTBT 骨格を用いて様々な有機半導体材料が開

発されてきた。代表的な例として、可溶性アルキル BTBT(Cn-BTBT,n=5~14)がある[2]。

ごく最近では、フェニル基とアルキル基をもつ非対称な Ph-BTBT-Cnも高移動度を示

示し、フェニル基同士が向かい合うダイマー型の構造となることが報告され、注目を

集めている[3,4]。これまでの半導体材料の分子設計では、フェニル基の導入による共

役系の拡張やアルキル基の導入による溶解性の向上などが主流である。近年、インデ

ィゴ系半導体においてヨウ素の導入による分子間トランスファー積分の増加が高移

動度に繋がると報告された[5]。本研究では、Ph-BTBT-Cn のフェニル基をハロゲンま

たはチオフェンに置換した誘導体に着目し、有機電界効果トランジスタ(OFET)の性能

を評価した。 

 

【方法 (実験・理論)】Scheme 1 に示すように、六段階の反応を経て I-BTBT-C8を新規

に合成し[6,7,8]、Scheme 2 に示すように、五段階の反応を経て β-thienyl-BTBT-C4を合
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Scheme 1. Synthesis of I-BTBT-C8. Scheme 2. Synthesis of Thienyl-BTBT-C4. 
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成した[2,6,9]。HMDSで SAMs 処理を行った Si/SiO2基板に真空蒸着して 100 nm の薄

膜を作製した。電極にはカーボンを用いた。真空でトランジスタ特性を測定した。ま

た、XRD測定を行った。 

 

【結果・考察】I-BTBT-C8の酸化電位は 0.99 V (フェロセン基準)で、HOMO レベルに

換算すると 5.78 eV であった。トランジスタ特性の測定の結果、最高移動度(μmax)は

0.16 cm
2
/Vs、閾値電圧は−42 V、最大オンオフ比(on/offmax)は 3.1×10

5
 (Fig. 1)で、平均

移動度(μave)は 0.13 cm
2
/Vs、平均閾値電圧は−32 V、平均オンオフ比(on/offave)は 2.8×10

5
 

であった。比較として測定した Br-BTBT-C8の最高移動度(μmax)は 7.5×10
-5

 cm
2
/Vs、平

均移動度(µave)は 5.7×10
-5

 cm
2
/Vs であった。I-BTBT-C8は Br-BTBT-C8に比べて移動度

が 4桁大きい。これは、ヨウ素を置換したことによるトランスファー積分の増加を示

唆している。同様のヨウ素効果をねらった I-BTBT-I はトランジスタとして動作しな

かった。I-BTBT-Iのスタック間のトランスファーは 4.38 meV、BTBT のスタック間の

トランスファーは 56.02 meV である。I-BTBT-I のスタック間のトランスファーが

BTBTに比べて 1桁小さいことがトランジスタの性能の低下に寄与すると考えられる。

I-BTBT-C8膜の XRD 測定の結果、分子長軸に相当するピークが観測された。これは、

エッジオン配列であることを示唆している。 

β-thienyl-BTBT-C4のトランジスタ特性の測定の結果、最高移動度(μmax)は 0.48 cm
2
/Vs、

閾値電圧は 27 V、最大オンオフ比(on/offmax)は 32であった。現在、単結晶構造解析と

デバイス作製条件の最適化をすすめている。 

 

Table 1. Transistor properties of the BTBT derivatives. 
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μ max [μ ave] (cm
2
/Vs) V th[V th ave] (V) on/off [on/offave]

Ｉ-BTBT-C8 0.16 [0.13] -32 [-42] 3.1×10
5
 [2.8×10

5
]

BTBT-C8 0.12 [0.080] -15 [-21] 1.6×10
4
 [1.3×10

4
]

C8-BTBT-C8 1.2 [0.78] -15 [-21] 4.6×10
6
 [3.1×10

6
]

Br-BTBT-C8 7.5×10
-5

 [5.7×10
-5

] -9 [-10] 1.1×10
3
 [7.7×10

2
]

I-BTBT-I

β -thienyl-BTBT-C4 0.48 [0.37] 27 [27] 32 [27]
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Fig. 1. Transfer characteristics of I-BTBT-C8. Fig. 2. XRD peaks of I-BTBT-C8. 


