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研究成果の概要（和文）：有機ラジカルの迅速かつ安定な「電荷授受」能と、イオン液体の「電荷補償」能に着眼し、
(a)精密重合によるブロック共重合体の合成、および(b)イオン液体をキャリアとした機能分子の自己集積化、の2つの
手法でミクロ相分離した高分子薄膜に機能部位を精密に配置、組み込むことに成功した。特にミクロ相分離構造(モル
フォロジー、配向性)、ラジカル／イオン部位の配置とメモリ特性(一回or繰り返し書込み可)との相関を明らかにする
とともに、On/Offスイッチングの発現機構を探るべく、走査プローブ顕微鏡を用いた局所的な印加電圧による表面電位
およびI-V特性変化からドメイン内の電荷注入・輸送過程について描像した。

研究成果の概要（英文）：A well-defined mesostructure of block copolymer templates was successfully functio
nalized with redox-active radicals and charge-compensating ionic groups via ionic liquid-assisted self-ass
embly. The obtained PS-b-PEO layer containing TEMPO-IL 1 exhibited morphology-driven modulation of charge-
transport (on/off switching) in an organic thin film device. Location of radical and ionic molecules was c
orrelated with resistive memory characteristics (rewritable/WORM, etc). We applied Kelvin Probe Force Micr
oscopy (KPFM) technique and conductive AFM to visualize local surface potential and local conductivity cha
nge of microdomains under the programmed bias. Radical- and ion-functionalized block copolymers were also 
synthesized via controlled radical polymerization and ring-opening metathesis polymerization, and utilized
 as the active layer for organic memory.
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１．研究開始当初の背景 
	
 室温大気下でも取り扱える安定有機ラジ
カル種は、特異な化学反応性を利用して精密
ラジカル重合に用いられ、機能部位としては
分子磁性のスピン源などとして長年検討さ
れていた。早大・西出宏之教授、研究代表者
らを中心に、有機ラジカルの安定かつ迅速な
「電荷授受」能に着目、例えばニトロキシド、
ガルビノキシルラジカルなどを密度高く側
鎖に置換した「ラジカルポリマー」群を、二
次電池の電極活物質に供し、高出力の全有機
二次電池として世界に先駆けて開拓してい
た(H. Nishide, et al., Science, 2008, 319, 737; T. 
Suga, et al., Adv. Mater., 2009, 21, 1627. 基盤 S: 
代表西出宏之教授、研究協力者として実施)。
また電池構成に着想を得た三層型の有機薄
膜メモリ素子(H. Nishide, et al., J. Am. Chem. 
Soc., 2007, 129, 14128)、エレクトロクロミッ
ク素子など、ラジカルポリマーをレドックス
という新しい切り口から機能材料として展
開していた。一方、本研究課題で対象とする、
電解液のない(ドライな)有機単層薄膜素子の
機能開拓において研究代表者らは、レドック
ス分子(ニトロキシド)と電荷補償を担うイオ
ン対(イオン液体)の共存がメモリ特性発現の
鍵であることを見出し(T. Suga, et al., Chem. 
Lett., 2009, 38, 1160; 科研費若手 Bで実施)、
従来の「ラジカルの高密度化」に替わる分子
設計の基軸として、自己組織化・ミクロ相分
離に基づく「ラジカル／イオンドメインの創
り込み」を新たな設計指針として独自に着想
した。 
 
２．研究の目的 
	
 有機ラジカルの迅速かつ安定な「電荷授
受」能と、イオン液体の「電荷補償」能を、
ミクロ相分離した高分子薄膜に精密に配置、
組み込むことで、有機薄膜素子におけるメモ
リ特性(On/Off スイッチング)の発現・制御を
実現することを目的とする。上記課題を達す
るため、(a)精密重合によるブロック共重合体
の合成、および(b)イオン液体をキャリアとし
た機能分子の自己集積化、の 2つの手法で特
にラジカル／イオン含有ミクロ相分離膜を
作成し、ミクロ相分離構造(モルフォロジー、
配向性)およびダイナミクスと機能を相関づ
けながら新しい機能物質群の創出に挑戦す
る。 
 
３．研究の方法 
	
 有機デバイスとしての展開を目的として、
機能性ミクロ相分離構造を 2つの手法、(a)精
密ラジカル重合・開環メタセシス重合を用い
たラジカル／イオン置換ブロック共重合体
の精密合成、(b)イオン液体をキャリアとした
機能部位のミクロ相分離構造への選択導入、
により構築した。イオン液体とブロック共重
合体の極性ドメインとの相互作用について
はイオンゲルなど近年報告がなされている
が(T. P. Lodge, et al., Science, 2008, 321, 50)、機

能高分子材料の立場から、イオン液体を機能
部位の「キャリア」として着眼したのは代表
者独自のものである。具体的には、ニトロキ
シドの代表例である TEMPOにイオン液体を
連結させ、ミクロ相分離制御の容易な
PS-b-PEO の PEO 相に選択的に取り込ませ、
機能性ミクロ相分離膜を構築する。ミクロ相
分離による、1回書込み(WORM 型)・書き換
え可能(フラッシュ型)メモリ素子の創り分け、
記録密度の高ビット化、ウェットプロセスに
よる素子作製の簡便化などをはじめ、界面の
創り込み(ラジカル・イオン各ドメインの選択
配置および配向性の制御)により、有機デバイ
スにおける新たな電荷蓄積・輸送特性の発現
を目指す。自己組織化による配置とは別のア
プローチとして、精密重合法を用いてラジカ
ル、イオン置換ブロック共重合体を合成し、
ラジカル、イオンをそれぞれ別ドメインに配
したミクロ相分離構造とメモリ特性の相関
を探る。最後に、メモリ特性発現機構を明ら
かにするため、導電性プローブを用いた走査
プローブ顕微鏡観察より、電位印加時の表面
電位および導電率変化を描像する。 
	
 
４．研究成果	
 
(1) 精密重合によるラジカル/イオン置換ブロ
ック共重合体の合成 
	
 反応性高いラジカル存在下でも進行する
高分子合成化学の開拓を目的として、2 つの
精密重合法を検討した。DEPN 系アルコキシ
アミン開始剤 BlocBuilder を用いたニトロキ
シド媒介精密ラジカル重合(NMP)では、イミ
ダゾリウム置換スチレン、ラジカル前駆モノ
マーであるピペリジニルアクリレートの順
で精密重合した。また、Grubbs触媒を用いた
開環メタセシス重合では、TEMPO 置換ノル
ボルネン、イミダゾリウム置換ノルボルネン
をワンポットで逐次重合することでラジカ
ル/イオン含有ブロック共重合体を得ること
に成功した。得られたブロック共重合体はセ
グメント長によりランダム配向したシリン
ダー構造を形成したが、汎用ブロック共重合
体(PS-b-PEO)ほどの制御された相分離構造の
構築は困難であった。 
 

 
 
 
 
 
 
図 1. ラジカル/イオン置換ブロック共重合体 
 
(2) ラジカル/イオン置換ブロック共重合体の
有機メモリ特性 
	
 (1)で精密合成した、電荷授受能を有するラ
ジカル、電荷補償能を有するイオン液体部位
を各セグメントに置換した機能性ブロック
共重合体に対し、セグメント比、熱アニーリ
ング、選択溶媒を用いたアニーリングの検討
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により、スフィア、ラメラ、逆スフィア型の
ミクロドメイン構造を生起させた。ITO, Al
電極でミクロ相分離膜を挟んだ簡便な有機
素子では、いずれも一回書き込み(WORM)型
のメモリ特性を示し、ミクロドメイン構造だ
けでなく、ラジカル/イオンなど機能部位のド
メイン配置もメモリ特性の違いに寄与する
ことを明らかにした。 
 
(3) ラジカル置換イオン液体の合成とミクロ
相分離構造への選択的導入 
  汎用ブロック共重合体、例えばポリ( ス チ
レ ン -b-ポリエチレンオキシド)(PS-b-PEO)が
自己組織化により形成するミクロ相分離構
造 の PEO相への選択的な機能分子の集積化
を試みた。2,2,6,6-テトラメチルピペリジニル
-N-オキシ (TEMPO)をイミダゾリウム系イオ
ン液体に連結させた分子を合成、PS-b-PEOに
加えると、PEOの融点ピークが消失し、PEO
のガラス転移温度 Tgがシフトしたのに対し、
PSの Tg がシフトしないことから、イオン液
体をキャリアとした PEO 相への機能部位の
選択的取り込みを明らかにした。TEM観察お
よび磁気力顕 微鏡(MFM)像における PEO相
の膨潤、固体 NMRによる PEOピークのブロ
ード化などからラジカル連結イオン液体の
PEO相への取り込みを支持した。 
 

 

 
図 2. 機能性イオン液体のドメイン選択集積 
 
(3) クリック反応を用いた機能性ブロック共
重合体の精密合成 
	
 反応活性ブロック共重合体を予め精密合
成し、クリック反応でラジカル・イオン部位
を同一ドメインに任意の割合で導入した機
能性ブロック共重合体 P1を合成した。P1を
用いた素子で 1 回書込み (WORM)型のメモ
リ挙動を明らかにした。 
 
 
 
 
 
 

 
図3. Click反応によるラジカル/イオン含有ブ
ロック共重合体の合成 
 
(4) 機能性ミクロドメイン薄膜の有機メモリ
機構の考察 
	
 PS-b-PEO(Mn = 37k-b-6.5k)の PEOスフィア
ドメインに TEMPO 置換イオン液体 1 を 20 
wt%選択的に導入したミクロ相分離薄膜を対
象に、導電性プローブを用いて電位印加にと
もなう On/Off スイッチング前後での表面電
位変化を Kelvin Probe Force Microscopy 
(KPFM)により測定した。書込みにともなう形
状、位相像に大きな変化はなく、表面電位の
み 1桁高くなり、電荷注入のしやすい状態へ
変化したと考えられる。対照実験となる
TEMPO イオン液体 1 を含まない PS-PEO 薄
膜では、書込み電圧印加後も表面電位変化は
小さく、On/Offスイッチングには 1の存在が
不可欠であることを支持した。また、
Conductive AFM 測定により電位印加部の導
電率が上がりパターニングできることも明
らかにした。一方で導電性パターンは 1つの
ドメイン上ではなく複数ドメインにわたり
広がって現れ、非連続相を経由する On/Off 
では記録密度の限界もあることを示唆した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4. (a)素子構成と (b)電位印加にともなう
KPFM像変化(赤線: 1あり, 青線: 1なし) 
 
(5) 結論および将来展望 
	
 電荷貯蔵能を有するラジカル、電荷補償・
イオン伝導を担うイオン部位を有する機能
性ミクロ相分離ドメインの構築において、(a)
精密重合および(b)イオン液体をキャリアと
した自己組織化が有効であることを示した。
また、ドメイン配向性、機能部位の配置によ
り電荷注入・輸送を制御できる(On/Off スイ
ッチ)ことを明らかにするとともに、有機材料
からなるデバイス構築のひとつの道筋を提
示した。 
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