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研究成果の概要（和文）：安定有機ラジカルをレドックス席として高密度に置換したラジカルポ

リマーを用いて、次世代メモリに位置付けられる有機ポリマーメモリの鍵物質を創出した。

SOMO レベルを制御したポリマーを精密合成し、固体での電荷注入機構の解明をもとに、

ON/OFF 比 105以上で繰返し耐久性および状態保持力高い不揮発性メモリ素子を試作した。印

加電圧に応じて ON/OFF 状態が切り替わって状態維持する電気的双安定性を支配する因子を

明確にし、全有機メモリの設計指針を明らかにした。具体的には、ラジカルポリマー層を電極

で挟んだ構造の薄膜素子を用いて動作実証するとともに、ラジカルポリマーに期待される特異

な電荷注入･輸送現象を分子構造と相関させて解明し、低電圧でも駆動するポリマーを創出した。 

 
研究成果の概要（英文）：Organic aliphatic polymers bearing a redox-active robust radical 

pendant per repeating unit have been applied as key materials for organic polymer memo-

ries that are viewed as next-generation memory devices. Synthesis of the so-called radical 

polymers with designed SOMO levels and elucidation of charge injection mechanisms at 

polymer/metal interfaces allowed fabrication of nonvolatile memories with ON/OFF ratio of 

more than 105, high cycle durability, and excellent bistability. Factors that dominate the 

electric bistability in response to the applied voltage have been determined, which offered 

insight into the design principles of entirely organic organic memories. Thin devices made 

of the radical polymer layers sandwiched by two metal electrodes demonstrated the mem-

ory properties at low applied voltages, which were based on the characteristic charge in-

jection and transport behaviors found for the radical polymers.  
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１．研究開始当初の背景 

 有機低分子を用いたメモリとして、2-アミ
ノ -4,5-イミダゾールジカルボニトリルや

7,7,8,8-テトラシアノキノジメタン銅錯体な
どの結晶分子配置に基づく電気的双安定性
に立脚した研究例がある。しかし、双安定性
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の発現機構について未解明な点が多く、電極
／有機層界面での空間電荷層の寄与が予想
されるにとどまっている。また、真空蒸着法
や電子ビーム法、スパッタリング法に依存す
るため、工程煩雑かつ素子性能が不安定など
の問題も抱えている。一方、これまで実用化
された半導体メモリ自体にも課題が残って
いる。例えば、フラッシュメモリは動作速度
が DRAM や SRAM に比べ遅く、書き込みサ
イクル寿命が限界に達している。これを克服
すべく多様な素子構成が考案されているが、
金属酸化物または硫化物などのセラミック
系材料を用いるため、製造が真空蒸着プロセ
スに依存している。有機固体の電気的双安定
性に立脚した有機メモリの創出と、スピンコ
ーテイング等の湿式法を適用できるプロセ
スの確立は、これらの問題点を解決する方法
論として期待できる。 

 一方、フッ化ビニリデン重合体などの強誘
電性ポリマーをメモリ材料に用いる方法が
着想され、書込み後の非破壊的読み出しがで
きない点を、有機半導体と組合わせて多層化
することによって解決した不揮発性メモリ
が提案されている。しかし、フッ素系ポリマ
ーの使用は材料およびプロセス面でのコス
ト高が弱点である。イオン解離性塩をドープ
したπ共役系ポリマーを電極間に挟んだ構
造の素子は、電圧印加によるドーパントのイ
オン解離と泳動に起因する電気伝導度の可
逆変化を利用しているが、非破壊的な読出し
が困難でスイッチング速度がミリ秒オーダ
ーにとどまり、物質移動に基づくスイッチン
グ 素 子 の 性 能 限 界 を 示 唆 し て い る 。
PEDOT:PSS を ITO 陽極と Al 陰極に挟んだ
単層型メモリ素子も提案されているが、
ON/OFF 比が小さく、均一膜の形成も極めて
困難であるなどの問題点が指摘されている。 

 

２．研究の目的 

 ラジカルポリマーへの電荷注入機構と有
機メモリとしての双安定性を解明するため、
以下について検討することを目的とした。 

 

1) 電荷注入効率の高いポリマー層の創出 

 安定ラジカル種を側鎖として繰り返しユ
ニット当りに有するポリマーを広く精密合
成し、分子構造（重合度やラジカル濃度等）
を把握する。スピンコート等により得られる
薄膜について、密集したラジカル席への効率
高い電荷注入を実証する。 

 

2) 有機メモリの構築と特性評価 

 p 型および n 型酸化還元を示すラジカルポ
リマーを誘電体層の両側に配置し、注入電荷
が誘電体界面で蓄積される不揮発性メモリ
を構築する。ON/OFF 比、状態保持力、繰返
し耐久性を含めメモリ特性を明らかにする。

ON（低抵抗）状態と OFF（高抵抗）状態の
伝導機構を、電荷注入および電荷輸送のメカ
ニズムと関連させて明らかにする。 

 

3) 空間電荷層の観測とその制御法の確立 

 ラジカルポリマーにおける電荷挙動を解
明し、極性転換型メモリとして具体化する。 

 

３．研究の方法 

 ニトロキシドラジカルの高い化学安定度、
小さいレドックス当重量（重量当たりの容量
大）、ラジカルおよび電荷の局在による 100％
近いヘビードーピング（モノマー単位で電荷
担持）、正･負極の創り分け可能、環境適合（焼
却可･無臭･低毒性）、適度な溶媒溶解性（膨
潤性、成形性、接着性）、および極めて早い
電子移動に着目し、ラジカルポリマーを Li/C
負極と組合わせて二次電池を試作し、高い電
子授受効率（分子式に合致した高容量）、画
期的な充放電サイクル寿命（1000 回以上）、
加えて短時間充電（僅か 1分で完了）および
高出力放電（全容量を短時間で取出し可）を
達成している。理論容量に匹敵するレドック
ス容量の発生が、電極/ポリマー界面での速
い電子授受と、電解質溶液で膨潤した膜内の
高効率な自己電子交換に基づく電荷伝搬に
よることに基づき、電解質フリーのポリマー
固体中でも電荷注入に基づく電気物性が期
待できる。ラジカルレドックス席を電極と接
触してポリマー固体内に密度高く存在させ
たラジカルポリマーでは、注入電荷をラマン
スペクトル等で直接観測できることを予備
的に明らかにしており、電荷注入効率向上の
手がかりを確立している。 
 有機メモリは次世代高密度メモリを構成
する候補の一つと位置づけられ、情報機器の
新たな展開に不可欠の要素と考えられる。シ
リコンに依存しない、資源無制限の有機物か
ら成り、安全で焼却可かつ環境合致の利点に
加え経済的優位性が期待できる簡便な湿式
プロセスを最大限活用する方法で検討した。 
 
４．研究成果 
 有機メモリーは有機層を電極で挟んだ構
造を有し、ある閾値以上の電圧印加により高
抵抗状態から低抵抗状態へ変化し、逆方向に
電圧を印加すると所定の閾値において再び
高抵抗状態が復帰する。ラジカルポリマー特
有の極端に速い電極反応、効率高い自己電子
交換および優れた成膜性（膜厚 10 nm～10 m
まで自在制御可）に着目し、精密合成された
ポリマー層を電極で挟んだ構造の薄膜素子
を作製した。 
 
1) 電荷注入効率の高いポリマーの合成 
 ニトロキシド、ニトロニルニトロキシド、
ガルビノキシル、トリアリールアミニウムな



 

 

ど安定ラジカル種を側鎖として繰り返しユ
ニット当り高密度に有するポリマー（図 1）
を広く合成し、スピンコート等により得られ
る薄膜の基礎的性質（結晶化度、ガラス転移
点、力学物性など）を分子構造（重合度やラ
ジカル濃度等）と相関させて明らかにした。
電極表面での 1電子移動による電子授受が安
定有機ラジカル種で可逆性高く生起する点
に着目し、ポリマー固体中で密集したラジカ
ル席への効率高い電荷注入を実証した。ラジ
カルポリマー／電極界面にホール注入層や
電子輸送層を介在させた設計により、さらな
る注入効率の向上についても検討し、素子の
ON/OFF 比からその効果を明らかにした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2) 有機メモリ素子の作製と特性評価 
 ラジカルポリマー層内に誘電体薄膜を挿
入し、これを挟んでラジカルポリマー層と対
峙するもう一方の活物質を堆積させた二次
電池型の構成によって、注入された電荷が形
成する空間電荷層の動的挙動を制御し、記録
保持性および駆動安定性を向上させた。p 型
および n型酸化還元を示すラジカルポリマー
（図 2）を誘電体層の両側に配置し、注入さ
れた電荷が誘電体界面で蓄積される不揮発
性メモリを構築した。I-V 曲線から書込み･
読出し･消去に要する駆動電圧を明確にし、
ON/OFF 比、状態保持力、繰返し耐久性を含め
メモリ特性を定量的に評価した。また、ON状
態と OFF の伝導機構を明らかにした。 
 
 
 
 
 
 
 
 具体的には、p、n 型ラジカルポリマーの第
一着手してそれぞれポリ(TEMPO 置換メタク
リレート)（PTMA）、ポリ(ガルビノキシルス
チレン)を合成し、ポリフッ化ビニリデンを
挟んだ構成の積層素子で、不揮発性メモリ特
性と Poole-Frenkel支配の伝導機構を明らか
にした。これら p、n 型ラジカルポリマーを
拡張し、メモリ特性を指標に最適な SOMO レ

ベルを有するラジカル種を絞り込んだ。電極
／ポリマー界面でのラジカル席密度や、ホー
ルおよび電子注入層を介在させた構造も援
用し、電荷注入効率を最適化した。 
 
3) 空間電荷層の観測と動的制御法の確立 
 ラジカルポリマーおよび関連する誘導体
を Al 電極などで挟んだ単純構造の単層型素
子（図 3）を対象として、空間電荷制限電流
に基づく極性転換型メモリを創出すると共
に、電極からの電荷注入および輸送現象に関
わる基礎特性を解明した。ラジカルポリマー
に注入された電荷の挙動を、ラジカル間の自
己電子交換効率から見積もり、適度な空間電
荷制限電流を与えるポリマーの設計に役立
てた。単層素子の
極性転換機構を明
らかにするととも
に、ラジカル部位
の酸化状態を制御
して、低電圧駆動
を可能とする素子
構成を工夫した。 
 具体的には、ラジカルポリマー固体におけ
る空間電荷の動的挙動を、高速パルス応答や
インピーダンススペクトルなどから明らか
にした。単一のラジカルポリマーを電極で挟
んだ素子（図 3）で、パルス電圧印加直後の
残余電流、電極界面でのオキソアンモニウム
カチオンの生成などを明らかにし、極性転換
型メモリとして具体化した。 
 
 以上を通じて、ラジカルポリマー固体への
電荷注入挙動を基礎的に解明し、電気的双安
定性に基づく有機メモリ素子として動作実
証した。 
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図 3 単層素子の例. 

図 2 ラジカルポリマーの p, n型酸化還元. 
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