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研究成果の概要（和文）：本研究では、機能性分子をコアにもつスターポリマーを電荷蓄積材料（ナノフローテ
ィングゲート）とする高性能有機トランジスタ（OFET）メモリ開発を目的とした。特に、材料内に電子とホール
を安定にトラップできる両極性トラップ型OFETメモリの開発に取り組んだ。
　ポリマー薄膜内に電荷を安定に蓄積するメモリ材料として、本研究では、亜鉛フタロシアニンをコアに持つス
ターポリスチレンとピリジル基を有するポリマーの配位結合を利用した超分子ミクトアームスターコポリマーを
合成した。この超分子ミクトアームスターコポリマー薄膜上に有機半導体を蒸着し、OFETメモリを作成し、メモ
リ挙動について精査した。

研究成果の概要（英文）：The objective of this study was to develop a high-performance organic 
transistor (OFET) memory using a star-shaped polymer with a functional molecule core as a charge 
storage material. In particular, we have investigated ambipolar charge trapping OFET memory that can
 stably trap electrons and holes within the material.
We have synthesized a novel supramolecular miktoarm star copolymer that utilizes a coordination bond
 between a star-shaped polystyrene with a zinc phthalocyanine core and a polymer with a pyridyl 
end-group. The supramolecular miktoarm star-shaped copolymer showed unique phase-separated 
morphology in thin film, that was utilized in the OFET memory device. The fabricated OFET memory 
showed ambipolar charge-trapping capability via applying voltage as well as UV-light.

研究分野：高分子化学、超分子化学、有機メモリ

キーワード： Phthalocyanine　star-shaped polymer　supramolecular polymer　OFET memory
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研究成果の学術的意義や社会的意義
近年、ウェアラブルメモリやディスポーザブルメモリなどの、新たな社会ニーズに応えるメモリデバイスの需要
が高まっている。そこで注目されているのが、有機材料を用いる「有機不揮発性メモリ」である。有機材料の持
つ、軽量、低環境負荷、安価で簡便なプロセス、材料の多様性などの特徴を生かした素子開発が行われている。
しかしながら、有機メモリに利用されるメモリ材料は、性能や耐久性に関して未だ課題が多い。本研究では、高
性能有機メモリ材料開発を目的に、新たなポリマー材料の合成およびメモリメカニズムの解明に取り組み、課題
解決に取り組んだ。

※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 
有機トランジスタ(OFET)に画像やデータを記憶するメモリ機能を付与した OFET メモリが、ウ
ェアラブルディスプレイや医療機器への応用に有望視されている。OFET メモリは、OFET 素子中
のゲート絶縁層と有機半導体層の間に記録（メモリ）層を持つ。このメモリ層中の電荷の有無に
より、読み出し電圧での電流値に差が生じるため、書込と消去(0,1)が区別できる。高い性能を
もつメモリ素子を作製するためには、効率的かつ安定に電荷を蓄積することが可能なメモリ材
料が求められる。また、加工性や簡便な成膜性も、フレキシブルメモリへの展開に必要となる。
既存のメモリ材料には、「ナノフローティングゲート」と呼ばれる金属ナノ粒子などを絶縁膜中
に分散させたブレンド材料が多く、プロセス技術にメモリ性能が大きく依存する。そのため、再
現性や信頼性の高い素子の作成が難しく、曲げ伸ばしなどの加工性を付与した有機メモリ開発
はさらに困難となる。 
我々は独自に、金属フタロシアニン(MPc)をコアに持つスターポリマーを用いて、高性能 OFET
メモリを開発した[1]。このスターポリマーは、機能性コアにホール電荷をトラップすると同時
に、絶縁性アームポリマーが電荷の流出を防ぐことでナノフローティングゲートのように機能
し、不揮発性メモリを実現する。本研究では、このスターポリマーを用いて、高性能有機メモリ
素子開発に取り組んだ。 
 
２．研究の目的 
本研究では、機能性分子をコアにもつスターポリマーを電荷蓄積材料（ナノフローティングゲ
ート）とする高性能 OFET メモリ開発を目的とした。特に、材料内に電子とホールを安定にトラ
ップできる両極性トラップ型 OFET メモリの開発に取り組んだ。通常の OFET メモリでは、ホール
あるいは電子がナノフローティングゲートに蓄積されることでメモリ機能を発現する。正負の
ゲート電圧印加により、両電荷が別々に蓄積されると、メモリウィンドウの増大および閾値電圧
の調整によるメモリの多値化も可能であり、メモリ性能の飛躍的向上が期待できる。また、光照
射によるメモリのスイッチングについて検討し、メモリのさらなる高性能化と多機能化に挑戦
した。 
 
３．研究の方法 
金属フタロシアニン分子（MPc）をコアに持つスターポリマーは、正電荷蓄積部位である MPc
コアが絶縁体ポリスチレンで覆われた構造を持ち、湿式法による製膜のみで均一に再現性良く
ナノサイズに分散したナノフローティングゲート構造を形成する。このスターポリマー薄膜上
に有機半導体を成膜することで、OFET メモリを作成することができる。さらに、リビングラジ
カル重合によりポリマー鎖長を精密に調節することで、電荷蓄積部位の三次元高密度化が可能
でありメモリ性能を上げることができる[2]。また、有機半導体とスターポリマーの相分離を利
用して溶液プロセスで OFET メモリを作成し、プロセスの簡便化にも成功している[3]。これまで
の研究を通して、OFET メモリ内の電荷の蓄積挙動とメモリ層ポリマーの薄膜構造が密接に関係
していることが明らかになった。そこで本研究では、MPc コア型スターポリマーの相分離構造に
着目して、有機メモリの性能向上について検討を行った。 
ポリマー薄膜内に電荷を安定に蓄積する条件を調べるため、本研究では、新たに非共有結合を
用いた超分子ミクトアームスターコポリマーを合成し、その相分離構造と電荷蓄積能力につい
て精査した。 
 
４．研究成果 
(１）超分子ミクトアームスターコポリマーの合成[4] 
ブロックコポリマーやミクトアームスターコポリマーなど、特殊なトポロジーを持つ高分子材
料は、異種ポリマーの自己集合によりナノサイズの三次元相分離構造を形成することが知られ
ている。一方で、合成が難しく、その機能は未開拓である。本研究では、亜鉛フタロシアニンを
コアに持つスターポリスチレンとピリジル基を有するポリマーの配位結合を利用した超分子ミ
クトアームスターポリマーの合成を検討した（図１）。 
 まず、フタロシアニンの前駆体であるフタロニトリルを末端に持つポリスチレンを原子移動
ラジカル重合（ATRP）により合成し、酢酸亜鉛と環化反応させることで、亜鉛フタロシアニンコ
ア型スターポリスチレン(ZnPcPS4)を合成した。一方、末端にピリジル基を有するポリマー（ポ
リメチルメタクリレート(PMMA)、ポリ酢酸ビニル（PVAc）、ポリビニルカルバゾール（PVCz））を
可逆的付加-開裂連鎖移動(RAFT)重合により合成した。連鎖移動剤(CTA)として、幅広い反応性を
もつモノマーの重合に適用可能な、ピリジル基を持つ 2-cyanopropan-2-yl N-methyl-N-
(pyridin-4-yl)carbamodithioate (pyCTA)を選択し、重合を制御した。配位結合による超分子相
互作用は、吸収スペクトル測定および 1H NMR スペクトル測定を用いて調査した。モデルとなる
分子 ZnPc と pyCTA を用いた Job プロットから、溶液中で両者が 1:1 で会合することが分かり、
滴定測定から結合定数は 8.0×102 M–1程度と見積られた。同様に、ポリマーにおいても配位結合



により亜鉛フタロシアニン由来の吸収スペクトルが変化し、超分子ミクトアームスターコポリ
マーの形成を確認した。本研究結果から、分子間相互作用を用いて、様々な種類のポリマー（PS, 
PMMA, PVCz, PVAc）で構成される AB4タイプのミクトアームスターポリマーを合成する新たな手
法を見いだした。 
 さらに、得られた ZnPcPS4と pyPMMA の 1:1 トルエン混合溶媒を基板にスピンコートし、原子
間力顕微鏡（AFM）および電子顕微鏡(TEM)により薄膜構造を調べたところ、数十ナノメートルの
ドメインサイズで相分離構造を示した（図２）。コアのない四分岐ポリスチレン（PS4）と PMMA を
ブレンドした薄膜では、表面がより粗いマクロ相分離が見られた結果と比較し、配位結合による
２種ポリマー間の分子間相互作用が影響していることが示唆された。 

 
(２）超分子ミクトアームスターコポリマーを用いた OFET メモリ[5] 
 シリコン基板上に、超分子ミクトアームスターコポリマー（ZnPcPS4,pyPMMA）溶液をスピンコ
ートにより成膜し、その上に有機半導体（C8-BTBT）を真空蒸着し OFET メモリを作成した（図
4a）。素子に負のゲート電圧（Vg = −60V）を１秒間パルス入力したところ、しきい値電圧が負の
ゲート電圧方向に大きくシフトした（図 4b,赤）。これは、有機半導体に誘起されたホール電荷
が、下層にあるポリマー層に移動し蓄積されたためである。ここで 365nm の紫外光を 5秒間照射
したところ、伝達特性は初期の位置に戻った（図 4b,紫）。一方、ZnPc のＱ帯吸収波長にあたる
730nm の LED ランプを素子に照射しても、初期状態に戻らなかった。つまり、紫外光を照射した
際に有機半導体C8-BTBT中に励起子が生成し、下層メモリ層のZnPcとの間の電荷の授受により、
蓄積されたホール電荷が消滅したと考えられる。さらに 365nm の紫外光を照射しながら正のゲ
ート電圧（Vg = +60V）を 5秒間印加したところ、しきい値は正の方向にシフトした（図 4b,青）。
これは、電子がメモリ層に蓄積されたことを示唆している。この結果から、光照射を行うことで、
メモリの消去が可能であり、さらに光照射と電圧印加を組み合わせることで両極性（アンバイポ
ーラ）トラップ型のメモリとして駆動することが明らかになった。アンバイポーラトラップ型の
メモリでは、全体的なしきい値シフト幅（メモリウィンドウ）が増大するため、読み出し電圧０
Ｖでのドレイン電流値の差（メモリ比）が大きくなり、メモリの信頼度が向上する。さらに、書
き込まれた情報は、長時間ポリマー内に保持されることが分かり、不揮発性メモリとして機能す
ることが分かった（図４ｃ）。 

 
 
図１.a)亜鉛フタロシアニン分子構造 b)ピリジル基
を末端に持つポリマー合成 c)配位結合を利用する超
分子ミクトアームスターポリマー合成 

 

 
図２. a)ZnPcPS4/pyPMMA 混合膜の AFM 像
b) ZnPcPS4/pyPMMA 混合膜の AFM-IR 像 

 
図３. ZnPcPS4/pyPMMA 混合膜の(a)HAADF-
STEM 像および(b)EDS 元素マッピング像
(carbon (青),oxygen (赤)).  

 
図４．a) OFET メモリ素子構造 b)書込・消去動作後の伝達特性 c)ホール及び電子蓄積後のメモリ挙動 
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さらにポリマー薄膜内での電荷蓄積挙動について調べるため、ケルビンプローブフォース顕
微鏡（KFM）を用いて、カンチレバーから高分子薄膜内に直接電荷を注入し、薄膜表面電位の観
察を行った。ZnPc を含むポリマー薄膜では、ホール注入後に電荷が安定に保持される様子が確
認できた。一方、電子を注入すると、ZnPcPS4や PMMA などのホモポリマーと比較して、相分離構
造を持つ超分子ミクトアームスターコポリマーが、高い電荷保持能力を持つことが明らかにな
った。 
 本研究を通じて、新規超分子ミクトアームスターポリマーの新たな合成方法を提案した。この
超分子ポリマーは、非相溶性の異種ポリマーブレンド薄膜中で相溶剤として働き、ミクロ相分離
構造を示した。さらに、有機トランジスタメモリのメモリ層として機能し、ホール及び電子を安
定に蓄積できることが明らかになった。 
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