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薄膜トランジスタ（TFT）の構築に適した高い層状結晶性を示す各種有機半導体の開発が、近年

大きく進展している。これら多くは優れた TFT 特性を示すとともに、高温で、分子の配向秩序に

関わる各種液晶相を発現する[1]。液晶相は、溶液プロセスによる結晶性半導体薄膜の形成過程に

深く関わることが指摘されており[2]、その機構解明をもとに高性能半導体層の形成を制御する手

法の確立が期待される。表題の PE-BTBT-Cn（図 a）は、液晶相と高秩序な結晶相の競合が顕著に

現れる新規の系であり、置換基であるフェニルエチニル（PE）基とアルキル（Cn）基の長さがほ

ぼ等しいとき（n = 6）、分子長軸方向が無秩序で液晶凍結相とみなせる特異な層状ヘリンボーン

（d-LHB）構造を発現する[3]。前回までに、n = 6 に対し少量の長鎖分子（n ≥ 8）を混合すること

で、d-LHB 構造から b-LHB 構造（図 c）への高秩序化と、それに伴う TFT の移動度向上が見られ

ることを報告した[4]。今回、PE-BTBT-(Cm/-Cn) 混合系の粉末 X 線回折、示差走査熱量測定（DSC）

による詳細な解析をもとに、アルキル鎖の運動自由度が支配する相競合の全貌について報告する。 

図 d は、再結晶により得られた混合系結晶粉末の DSC による測定結果である。固相（b-LHB）

からスメクチック E（SmE）相への転移に伴う、エントロピー変化（ΔS）を平均鎖長（n* = (1 − x) 

m + x n、x は長鎖分子のモル分率）に対して示している。これより混合に用いるアルキル鎖長によ

らず、n*の減少に伴い n* ≈ 6.2 で ΔS がゼロとなり、n* ≲ 6.2 では d-LHB 相の発現とともに SmE

相への転移が消失することが分かった。講演では上記の結果に基づき、n*に対する SmE 相の熱力

学的安定性に着目し、溶液プロセスによる特徴的な秩序／無秩序相の形成機構について議論する。 
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Fig. (a) Chemical structure of PE-BTBT-Cn. (b, c) Schematics for the disordered layered herringbone (d-
LHB) phase of PE-BTBT-C6 and bilayer type LHB (b-LHB) phase of the mixtures. (d) Transition entropy 

from crystal phase to smectic E (SmE) phase plotted as a function of the effective alkyl chain length n*. 
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