水素結合型の強誘電体の設計と電流スイッチング機能
東北大学多元物質科学研究所　芥川　智行
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ベンゼンやピレンなどに複数のテトラデシルアミド基（-CONHC14H29）を導入した誘導体の分子会合特性、分子集合体形成および分子間水素結合に由来する強誘電性の発現に関する検討を行った。異なる側鎖の数と置換位置を有する5種類のベンゼン誘導体1~5に関する系統的な検討から、[1] アルキルアミド基の分子間水素結合の反転に伴う分極反転の実現に必要な分子設計指針を提出した。次に、機能拡張の観点からピレンに4本の-CONHC14H29鎖を導入した化合物6を新規に合成し、その分子会合能、光物性、強誘電体物性、電子輸送特性に関する検討を行った。[2]
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化合物2~5では温度上昇に伴い、固相－Colh相転移を示した。カラムナー液晶相（Colh）の出現は、ベンゼン環の重なりと分子間N-H~O=水素結合の形成が駆動力となっている。化合物2および4のColh相では、強誘電性の発現が電場－分極(P-E)ヒステリシスから確認された。一方、化合物3および5は、同様な測定条件下でヒステリシスを示さなかった。強誘電性の出現は、アルキル鎖の分子運動が激しい中間層におけるカラム内の分子間アミド結合の反転による分極反転から生じたと考えられ、分子内N-H~O=水素結合と立体障害により支配される。ベンゼン誘導体で得られた知見を元に、強誘電性と発光挙動の出現が期待できるアルキルアミド置換ピレン誘導体6を新規に設計した。6はColh相を示し、電場－分極ヒステリシス曲線に強誘電体に特徴的な挙動を示した（図2a）。強誘電体状態における内部電場（Eloc）の発生は、ピレンのπ-スタックを流れる電流に影響を与える。強誘電体のP-Eヒステリシスに応じた分極をあらかじめ発生させ、電流－電圧特性を評価すると、Elocの発生に由来する電流スイッチング現象が観測された（早稲田大学　竹延グループとの領域内共同研究）。
[1] Y. Shishido et al. J. Phys. Chem. C. 2014, 118, 21204-21214. 
[2] H. Anetai et al., J. Phys. Chem. Lett. 2015, 6, 1813−1818.
Current-Switching Behavior of Hydrogen-Bonding Ferroelectrics
We report the design of an alkylamide-substituted pyrene derivative displaying fluorescent ferroelectric properties coupled with electron transport properties. Multifunctional properties such as ferroelectricity, fluorescence, and electron transport switching were successfully achieved in hydrogen-bonded dynamic -molecular assemblies.
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図1 本研究で用いた分子
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図2　化合物6の強誘電体物性。a) P-E曲線の温度依存性。b) 内部電場(Eloc)の発生と電子輸送特性。
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