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研究成果の概要（和文）：200 字

安定かつ迅速な電荷授受能を有するラジカルと電荷補償能を果たすイオン対を、 (1)
TEMPO/イオン置換ブロック共重合体、(2)汎用ブロック共重合体へのTEMPO-イオン液体の選
択的集積化、の2つの手法でミクロ相分離ドメインに精密に組み込み、相分離構造(スフィア、
シリンダーなど)、およびその配向性により有機薄膜素子でのメモリ特性の発現、調節の創り分
けが可能であることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：
Redox-active radicals and ion pairs for charge compensation were incorporated into

the microphase-separated domains, to modulate charge-injection/-transport properties,
especially for a new design of organic nonvolatile memory. Radical/ion-containing block
copolymers were prepared via stepwise controlled radical polymerization, or selective
incorporation of TEMPO-ionic liquids into block copolymers, which construct the
well-defined radical- and ionic-domains, and their interface. The correlation between
the morphology and memory characteristics was investigated.
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１．研究開始当初の背景
安定有機ラジカル種の安定かつ迅速な酸

化還元能に着目して、筆者らは高出力有機二
次電池の電極活物質として報告してきた(基
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キシド、ガルビノキシルラジカルの p、n 型
レドックス能を両極として全有機電池を実
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現するとともに、高容量化の指針として、「ラ
ジカルの高密度化」に重点を置いて展開して
いた。

一方、有機ラジカルの持つ「電荷輸送」、「電
荷蓄積」能に着目すると、有機メモリ、有機
トランジスタ、有機太陽電池など多くの有機
(薄膜)デバイスへの展開が期待できる。この
ような電解液のない(乾いた)系への有機ラジ
カルの適用は未開拓であり、バルクの性質に
加え、「ラジカルの高密度化」ではない新た
な設計指針が不可欠であった。

２．研究の目的
本研究では、二次電池電極活物質として展

開してきたラジカル高分子の安定かつ迅速
な電荷授受能に着目し、電解液のない乾いた
有機薄膜素子、特に簡便な単層素子構成でメ
モリ特性を発現させるべく、構成部材となる
機能分子の設計・精密合成と集積化、素子構
成の最適化を目的としている。ラジカル置換
ブロック共重合体の精密合成や汎用ブロッ
ク共重合体とイオン液体の親和性を活かし
た選択的集積化、相分離挙動評価など、高分
子合成や高分子物性の基礎知見からも興味
深い。

３．研究の方法
「ラジカルの高密度化」に替わる新たな設

計指針として、「場(界面・モルフォロジー)
の精密制御」が機能発現の鍵になると筆者ら
は予測し、ブロック共重合体を用いたミクロ
相分離構造の適用を着想した。2 種類以上の
非相溶高分子から成るブロック共重合体は、
自己組織化によりナノ〜メソスケールの多
様な相分離構造を構築する。ミクロ相分離構
造は、ソフトリソグラフィー、高分子テンプ
レート、分子集合、触媒分野などへの応用が
期待されているが(T. P. Russell, et al., Nature,
2005, 434, 55.他)、研究対象は、主に汎用高分
子(ポリスチレン-b-ポリエチレンオキシドな
ど)が中心で、機能性部位を持つブロック共重
合体の相分離挙動およびその制御は報告例
が少ない。本研究では、(1) TEMPO/イオン置
換ブロック共重合体、(2)汎用ブロック共重合
体への TEMPO-イオン液体の選択的集積化、
の 2 つの手法でラジカル、イオン対をミクロ
相分離ドメインに精密に組み込み、有機薄膜
素子として評価した(図 1)。

図 1. ブロック共重合体のミクロ相分離を用
いた有機メモリの模式図

４．研究成果
(1) メモリ特性発現に不可欠な構成要素の抽
出

メモリ特性の発現に不可欠な構成要素を
抽出するため、モデル素子を作製、J-V測定
した。ポリメチルメタクリレート(PMMA)を
マトリックスとして、TEMPOのみ、有機塩
(TBAPF6またはイオン液体BmimPF6)のみを
混合した単層素子ではスイッチングが観測
されず、TEMPOと有機塩両者を加えた素子
のみ102のON-OFFスイッチング特性が観測
された(図2)。同様に、TEMPO置換メタクリ
レートPTMAでも有機塩をドープした場合
のみスイッチング特性を示し、レドックス種
(ラジカル)と、電荷注入を補償する有機塩の
存在がメモリ特性の発現に寄与しているこ
とが示された。

図 2. モデル素子の J-V 特性 (ITO/[PMMA
containing TEMPO( ● ), BmimPF6( □ ), or
TEMPO +BmimPF6(■)]/Al.)

(2) ラジカル／イオン置換ブロック共重合体
の精密合成とメモリ特性

ニトロキシド系開始剤BlocBuilderを用いた
精密ラジカル重合により、イミダゾリウム塩
を置換したイオン性モノマー、ラジカル前駆
体モノマーとして4-アクリロイル-2,2,6,6-テ
トラメチルピペリジンを段階的に重合し、ブ
ロック共重合体P1(Mn = 16,000)を得た(スキ
ーム1)。DOSYスペクトルにおいて各モノマ
ー由来のピークが同一拡散係数を示し、ブロ
ック共重合体の生成を支持した。P1をmCPBA
により化学酸化し、ラジカル/イオンセグメン
トを有するブロック共重合体P2へと誘導し
た。P2の示差熱分析(DSC)では各ドメインに
対応する2つのTgを示し、得られた薄膜の磁気
力顕微鏡(MFM)像が原子間力顕微鏡(AFM)の
phase像に一致したことから、各セグメントに
対応するミクロ相分離構造の構築を支持し
た。
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(3) TEMPO-イオン液体のミクロ相分離構造
への選択的取り込みと有機メモリ

汎用ブロック共重合体であるポリ(スチレ
ン-b-エチレンオキシド)(PS-b-PEO)のPEO相
に、イミダゾリウム塩などのイオン液体が自
己組織化により選択的に取り込まれること
が最近報告されている。我々は、“機能分子
のキャリアー”としてイオン液体に着目し、
機能部位としてTEMPOを置換したイオン液
体を合成、ミクロ相分離したPEO相への選択
的な導入を試みた。示差熱分析(DSC)では、
TEMPO-イオン液体の導入にともないPEO相
の融点が消失し(PSのガラス転移温度は変化
せず、図3)、TEM・断面SEM像より、PEO相
の1による膨潤が示された。ラジカルのPEO
相への選択的取り込みは磁気応答(MFM)像
からも支持された。

図3. TEMPO-イオン液体のPEO相への選択
的取り込みとDSC測定

ITO上に相分離膜を形成、Al上部電極を真
空蒸着した単層素子では、TEMPOイオン液
体1(10-20 wt%)の添加により、102–3のOn/Off
スイッチングを示し、104以上繰り返し書き
込み可能なメモリ特性を示した。

PS-b-PEOのセグメント長、およびTEMPO-
イオン液体1の添加割合によりPEO相が膨潤
し、ミクロ相分離挙動も変化する。水平
Lamella構造ではOn/Off挙動を示さないが、
Sphere, Cylinder構造では書き込み可能なメモ
リ特性を示し、相分離構造およびその配向性
の制御によりメモリ特性を制御できること
を明らかにした(図4)。

図4. モルフォロジーの違いとメモリ特性

(4) 結論および将来展望
ミクロ相分離したラジカル、イオンドメイ

ンを創り込み、2 つの電極で挟んだ簡便な単
層素子が、水平ラメラ構造ではメモリ特性を
示さないが、垂直配向では 1 回書込み型、ス
フィア、ランダム配向したシリンダー構造で
は繰返し書き込み可なメモリ特性(On/Off 比
2~3 桁、1 万回以上)を示した(図 2)。同じ構成
部材でもミクロ相分離構造やその配向性の
違いでメモリ特性の発現、調節の創り分けが
できたことは興味深い。相分離ドメインに機
能を創り込むことで、素子構成も従来の積層
型から単層型素子へと簡便化し得た。究極的
には 1 ビット 1 ドメインの記録密度も期待で
きる。一方で、今後の展開として、ミクロ相
分離構造とメモリ特性発現の詳細な機構を
解明すべく、米・国立標準技術研究所(NIST)
との共同で小角 X 線・中性子散乱から詳細な
ミクロ相分離構造、電荷移動過程などを解析
している。
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