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研究成果の概要（和文）：電場 (E)－分極 (P)曲線にヒステリシスを有する強誘電体は、不揮発メモリやスイッ
チング素子に必要不可欠な材料である。強誘電体の性能はP－E ヒステリシス曲線における残留分極値 (Pr)と抗
電場 (Ec)により決定され、より大きなPrとより小さなEcを持つ材料がデバイスの安定駆動と省エネルギー化に
有利である。本提案では、「イオン輸送＋アルキルアミド鎖」の分子設計によりイオン伝導性と強誘電性のハイ
ブリッド化を試み、外部電場によりPrが増幅される「イオンブースト型の有機強誘電体の創製」に挑戦した。イ
オン変位が可能なチャネルを設計し、これを強誘電性アルキルアミド誘導体に共存させた。

研究成果の概要（英文）：Ferroelectrics with hysteresis in the electric field (E)-polarization (P) 
curve are essential materials for nonvolatile memory and switching devices. The performance of 
ferroelectrics is determined by the residual polarization value (Pr) and the coercive electric field
 (Ec) in the P-E hysteresis curve, and materials with larger Pr and smaller Ec are advantageous for 
stable device operation and energy saving. In this proposal, we attempted to hybridize ionic 
conductivity and ferroelectricity by molecular design of "ion transport + alkylamide chain," and 
challenged the creation of "ion-boosted organic ferroelectrics" in which Pr is amplified by an 
external electric field. I designed a channel capable of ionic displacement and coexisted it with 
ferroelectric alkylamide derivatives.

研究分野：物性化学

キーワード： 強誘電体　ダイナミクス　イオン伝導　イオンチャネル　液晶　アルキルアミド　水素結合　イオン変
位

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
無機材料では実現が難しい多様なメカニズムである電荷移動、水素結合、プロトン移動、分子反転などの多様な
分極反転メカニズムの設計が有機材料において可能である。今回、新たにイオンチャネル内のイオン変位を利用
した強誘電体パラメーターの最適化に成功した。強誘電体ヒステリシスにおける分極値の増加は、オン・オフス
イッチング特性を向上し、強誘電体から作られる不揮発性メモリの信頼性を向上させる。有機強誘電体メモリ
は、軽量化およびそのデバイス構造作成にかかるコスト削減の観点から、次世代の低環境負荷メモリ材料として
大きな注目を集め手いることから、多様な動作メカニズムの提唱は、今後のさらなる学術的な発展を可能とす
る。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

電場 (E)－分極 (P)曲線にヒステリシスを有する強誘電体は、不揮発メモリやスイッチング素
子に必要不可欠な材料である。その多くは BaTiO3や PZT (PbTiO3-PbZrO3)などの無機材料であり、
レアメタル使用・毒性・コストなどの観点から低エネルギー駆動で SDGs に貢献可能な省エネル
ギー駆動型の有機強誘電体に注目が集まっている。強誘電体の性能は P－E ヒステリシス曲線に
おける残留分極値 (Pr)と抗電場 (Ec)に
より決定され、より大きな Pr とより小
さな Ec を持つ材料がデバイスの安定駆
動と省エネルギー化に有利である (図 1

右上)。有機強誘電体では、有機合成の手
法を用いる事で多様な分極反転メカニ
ズムが設計可能である。例えば、分子間
プロトン移動・水素結合・電荷移動・分
子回転など設計自由度の高さを最大限
に利用した材料開発が行える。強誘電体
パラメータ Pr はクロコン酸単結晶で
BaTiO3に匹敵する値が報告されている。
しかしながら、制御パラメータ Pr と Ec

を自在に分子設計できるには至ってい
ない。 

 

２．研究の目的 

申請者は「機能性 π 電子骨格＋アルキル
アミド鎖」の分子設計アプローチから、ア
ミド鎖の協奏的な分極反転に起因する強
誘電性の実現と発光特性・光応答性・熱安
定性などがハイブリッド化した機能性有
機材料の開発に取り組んできた。本提案で
は研究のさらなる飛躍のため、新たな分子
設計による Prの自在制御に挑戦する。「イ
オン輸送＋アルキルアミド鎖」の分子設計
によりイオン伝導性と強誘電性のハイブ
リッド化を試み、外部電場により Pr が増
幅される「イオンブースト型の有機強誘電
体の創製」に挑戦する (図 1 左下と図 2)。 

 

３．研究の方法 

イオン変位 (輸送)が可能なイオンチャネル構造を有機合成化学の手法から設計する。これを
強誘電性の発現が可能なアルキルアミド鎖を導入した分子系に共存させる。抵抗 (R)とコンデン
サ (C) の並列回路で記述される物質の電気的特性では、誘電特性と伝導特性が互いに相反する
性質となる (図 1 左上)。強誘電体における小さな R成分の存在は、誘電損失 (リーク電流)を増
加させ分極反転に必要な E の印加を阻害する。金属電極 (M)を用いたときの電子伝導成分 (Re)

はリーク電流を増加させるが、イオン伝導成分 (Ri)は電極界面での電子移動を伴わない事から、
単なる電荷変位 (分極)として寄与する。従って、イオンチャネル内のイオン変位は強誘電体の
マクロ分極値をブーストすると期待できる。 

イオンチャネル内にサイズの異なるアルカリ金属イオン (Li+ < Na+ < K+ < Rb+ < Cs+)を導入し、
チャネル内におけるイオン運動自由度を設計することでイオン変位による分極 Pion が制御可能
である。E = 0 V の時にチャネル内でランダムに存在するイオン (M+)は、Eの印加によりその安
定位置に偏りを生じさせ、新たなイオン分極が発生する(図 2)。アルキルアミド鎖に由来する強
誘電体分極 (黒 Ps)にイオン変位によりブーストされた分極 (白 Pion)が加わった Ps＋Pion がマク
ロ分極として P–E 曲線に反映される。これは有機材料の小さな Pr値を一時的に増幅し、スイッ
チング特性を向上させる。イオン変位 Pionは電場を切る事で徐々に減衰し、本来の強誘電体成分
である Ps に減衰する。イオン伝導体のイオン変位を、強誘電体の分極反転に対するブースター
ユニットして着目した挑戦的な研究を実施する。 

 

４．研究成果 

イオンチャネル型ハイブリッド有機誘電体を設計し、その分子集合体構造、相転移挙動、誘電
応答および P－Eヒステリシス曲線の評価から、イオン変位の有無及び大きさと残留分極値の大
きさに相関があることを確認した。イオンチャネルを形成するクラウンエーテル分子のポアサ

図 1 金属電極に接合された R–C等価回路。強
誘電体の P–E ヒステリシス曲線。イオン輸送に
よる分極ブースト。 
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図 2 イオンチャネル内のイオン変位により
ブーストされた強誘電性。アルキルアミド水
素結合の反転による強誘電性（白の矢印）に
イオン変位分（黒矢印）が加わる。 
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イズに対して、包接イオンサイ
ズを段階的に大きくすること
で、その運動自由度を制御し
た。 

テトラデシルアミド置換ジ
ベンゾ 18 クラウン 6 エーテ
ル（1）を研究対象とし、分子
中心にあるイオンチャネル内
にアルカリ金属イオン Na+、 
K+、Cs+を導入した。同時に、
強誘電性の形成を実現するデ
ィスコティックヘキサゴナル
カラム液晶性分子である
1,3,5 トリアルキルアミド置
換ベンゼン誘導体（3BC）と
の混晶液晶を作成した。その
際、カウンターアニオンをハ
ロゲン、PF6、BF4、SCN など
に変化させ、最適な液晶混和
状態が出現する条件を検討し
た（図 3）。結果、I および SCN
塩が最適である事を見出し
た。液晶中における 3BC のア
ミド基の回転運動が強誘電性
を実現し、18 クラウン 6 エー
テル内に導入したイオンの変
位が、隣接カラムにおける分
極値の総和に摂動を与え、イ
オン運動を自由度として加味
した P－E ヒステリシスの絶
対値変化が観測された（図
4）。 

 

図 3. M+-(1)-X-塩の相転移挙動と Colh相の形成。a) K+-(1)-

SCN-（赤）と K+-(1)-I-（青）の DSC プロファイル。c) 483K

における K+-(1)-I-と d) 473K における K+-(1)-SCN-の Colh

相の POM 画像。 

図 4. イオンドープした混晶の P−E ヒステリシス曲線
の温度依存性。 a) (3BC)0.9[(Na+)0.5•(1)•(PF6

−)0.5]0.1, b) 

(3BC)0.9[(K+)0.5•(1)•(PF6
−)0.5]0.1 と c) 

(3BC)0.9[(Cs+)0.5•(1)•(CO3
2−)0.25]0.1. c) Na+, K+, および Cs+

をドープした(3BC)0.9(1)0.1の Pr 値の温度依存性。 
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