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我々はこれまでに、縮環π電子骨格をアルキル基とフェニル基で非対称に置換した有機

半導体が構築する層状ヘリンボーン構造(LHB)に着目し、長鎖アルキル基の層状秩序化が

TFT 性能の向上に最適なことを見出してきた[1]。このような層状構造を制御し、優れた印

刷プロセス適合性を有する材料を開発すべく、アルキル基の対となる置換基としてより回

転自由度の高いフェニルエチニル基(PE 基)を導入した新材料・PE-BTBT-Cnの検討を進めて

いる[2]。今回新たに、PE-BTBT-Cn系が置換基の長さによって多彩な層状構造を発現するこ

とが分かったので報告する。 

短鎖から長鎖にわたる一連のアルキル基（n=4,6,8,10,12)を有する PE-BTBT-Cnの、室温で

得られる結晶の単結晶構造解析を行ったところ、層内の配向秩序が異なった様々な層状構

造を構築することがわかった(Fig.)。アルキル鎖

の長さが PE 基の長さよりも長い場合(LPE  <

 LAlkyl, n ≥ 8)、分子長軸の向きが揃って形成され

るヘリンボーン層が、置換基層を向かい合わせ

て積層した 2分子膜型ヘリンボーン構造(b-LHB)

となる一方で、鎖長が PE 基の長さよりも短い場

合(LPE > LAlkyl, n = 4)、ヘリンボーン層内の分子長

軸が互い違いになったアンチパラレル層状構造

となった。そして、鎖の長さが PE 基の長さと一

致した場合にのみ(n = 6)、層内の長軸方向が無秩

序になった、ディスオーダー型のヘリンボーン

構造(d-LHB)となった。以上のように、回転自由

度の高い PE 基を有する非対称有機半導体系で

は、層内配向の異なる様々な層状結晶が競合し

ており、その結晶構造は置換基の長さの差によ

って決定されていることがわかった。本講演で

は、熱分析や粉末 X 線回折の結果も含め、PE-

BTBT-Cn の層状構造の全貌を報告する。[1] S. 

Inoue et al., Chem. Mater. 2015, 27, 3809. [2]二階堂

等 第 81 回応用物理学会 秋季学術講演会 9a-

Z11-2. 

Fig. Chemical structures of PE-BTBT-Cn 

and their crystal packings with n = 4 (left), n 

= 6 (center), and n ≥ 8 (right). LPE and LAlkyl 

are the length of substituents, respectively. 
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