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有 機 物 を 用 い た メ モ リ 素 子 は 次 世 代 の 記 憶 媒 体 と し て 注 目 さ れ て い る 。 印 加 電

圧 の 変 化 に よ っ て 電 気 伝 導 率 の 急 激 な 変 化 を 生 じ う る 有 機 物 、 例 え ば ア ミ ノ イ ミ

ダ ゾ ー ル ジ カ ル ボ ニ ト リ ル 、 テ ト ラ シ ア ノ キ ノ ン ジ メ タ ン 銅 錯 体 を 挟 ん で 成 る ス

イ ッ チ ン グ 素 子 が 最 近 報 告 さ れ て い る 。 こ れ ら の 素 子 は 、 有 機 層 内 ま た は 、 電 極

層 と 有 機 層 間 に 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム な ど の 絶 縁 層 を 有 し 、 あ る 閾 値 以 上 の 電 圧 印 加

に よ り 高 抵 抗 か ら 低 抵 抗 状 態 へ 変 化 し 、 ほ ぼ 永 続 的 に 低 抵 抗 状 態 が 維 持 さ れ る 。

さ ら に こ の 低 抵 抗 状 態 で 、 逆 方 向 に 電 圧 を 印 加 す る と 、 再 び 所 定 の 閾 値 に お い て

高 抵 抗 状 態 が 復 帰 す る ス イ ッ チ ン グ 素 子 と な る 。 こ れ ら 低 分 子 有 機 物 は 、 い ず れ

も 真 空 蒸 着 法 や 電 子 ビ ー ム 法 、 ス パ ッ タ リ ン グ 法 な ど の 超 高 真 空 を 要 と す る 作 製

工 程 に よ り 薄 膜 と し て 形 成 さ れ る が 、 繁 雑 な プ ロ セ ス で あ る と と も に 製 品 の 歩 留

ま り が 低 く 、 よ り 簡 便 な 工 程 か ら 作 製 さ れ る 素 子 が 強 く 望 ま れ て い る 。 一 方 、 有

機 高 分 子 を 用 い た 電 子 デ バ イ ス の 作 製 工 程 は 湿 式 法 が 主 で あ り 、 歩 留 ま り 高 く 量

産 性 に 適 し 、溶 解 性 の 違 い を 利 用 す れ ば 積 層 素 子 も 可 能 と な る 。さ ら に 、透 明 性 、

フ ィ ル ム 成 膜 性 な ど 高 分 子 の 性 質 を あ わ せ も っ た 強 靭 か つ フ レ キ シ ブ ル な 素 子 が

得 ら れ る と 期 待 さ れ る 。  

 不 対 電 子 を も つ ラ ジ カ ル 分 子 に は 、 ニ ト ロ キ シ ド や ガ ル ビ ノ キ シ ル ラ ジ カ ル の

よ う に 室 温 大 気 下 で も 安 定 に 取 り 扱 え る も の が 存 在 す る 。 こ れ ら の ラ ジ カ ル 分 子

は ス ピ ン ラ ベ ル 、 ス ピ ン ト ラ ッ プ 、 酸 化 防 止 剤 と し て 利 用 さ れ て い る 一 方 、 極 め

て 迅 速 か つ 可 逆 的 な 酸 化 還 元 に 基 づ き メ タ ル フ リ ー な 酸 化 還 元 触 媒 や 二 次 電 池 の

電 極 活 物 質 と し て 研 究 さ れ て い る 。 こ の よ う な 背 景 を も と に 、 高 い 溶 媒 溶 解 性 、

フ ィ ル ム 成 膜 性 お よ び 電 荷 輸 送 能 を あ わ せ も つ ラ ジ カ ル ポ リ マ ー に 着 目 し 、 そ れ

ら の 薄 膜 か ら 成 る 素 子 を 湿 式 法 に よ り 作 製 し 、 そ の 電 気 化 学 的 お よ び メ モ リ 特 性

を は じ め て 明 ら か に す る こ と を 本 研 究 は 目 指 し た 。  

 本 論 文 は 6 章 か ら 構 成 さ れ て お り 、 1 章 は 序 論 、 2 章 で は ラ ジ カ ル 分 子 と し て

2 , 2 , 6 , 6 -テ ト ラ メ チ ル ピ ペ リ ジ ン - 1 -オ キ シ ル ( T E M P O )と そ の 酸 化 物 の オ キ ソ ア ン

モ ニ ウ ム 塩 を 単 離 し て 、 そ の 酸 化 還 元 挙 動 を 立 体 構 造 と の 相 関 か ら 検 証 し た 。 3

章 で は p 型 酸 化 還 元 能 を 有 す る T E M P O 分 子 お よ び n 型 酸 化 還 元 能 を 有 す る 2 , 6 -

ジ - t e r t - ブ チ ル - ( 3 , 5 - ジ - t e r t - ブ チ ル - 4 - オ キ ソ - 2 , 5 - シ ク ロ ヘ キ サ ジ エ ン - 1 - イ リ ジ

ン ) -p -ト リ ロ キ シ (ガ ル ビ ノ キ シ ル )ラ ジ カ ル 分 子 を 汎 用 高 分 子 中 に 均 一 分 散 さ せ

た 薄 膜 か ら 成 る 素 子 お よ び そ れ ら に 対 応 す る ラ ジ カ ル ポ リ マ ー か ら 成 る 薄 膜 素 子

の 作 製 と メ モ リ 特 性 に つ い て ま と め た 。4 章 で は T E M P O ラ ジ カ ル ポ リ マ ー 層 内 に

n 型 酸 化 還 元 物 質 と し て 金 コ ロ イ ド を 分 散 さ せ た 単 層 型 素 子 お よ び T E M P O ラ ジ

カ ル ポ リ マ ー と n 型 酸 化 還 元 能 を 有 す る 銀 イ オ ン を ポ リ メ チ ル メ タ ク リ レ ー ト  

( P M M A )層 内 に 分 散 さ せ た 積 層 型 薄 膜 素 子 の メ モ リ 特 性 に つ い て 議 論 し た 。5 章 で

は 高 誘 電 体 層 を 有 す る 単 層 型 、 p お よ び n 型 ラ ジ カ ル ポ リ マ ー の 積 層 型 の 薄 膜 素

子 の 作 製 と メ モ リ 特 性 に つ い て 記 述 し た 。 6 章 で は 成 果 を 取 り ま と め 、 こ の 分 野

の 今 後 を 展 望 し た 。 各 章 の 概 要 は 以 下 の 通 り で あ る 。  
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 第 1 章 で は 、 有 機 発 光 ダ イ オ ー ド 、 有 機 薄 膜 ト ラ ン ジ ス タ な ど に 代 表 さ れ る 有

機 デ バ イ ス 分 野 の 進 展 と 有 機 メ モ リ さ ら に は ポ リ マ ー メ モ リ に 要 求 さ れ る 事 象 に

つ い て 整 理 し な が ら 、 本 論 文 の 位 置 づ け と 目 的 を 明 記 し た 。 有 機 メ モ リ 分 野 で は

有 機 半 導 体 、 電 荷 移 動 錯 体 、 酸 化 還 元 活 性 物 質 な ど の 低 分 子 有 機 化 合 物 お よ び 導

電 性 高 分 子 や ホ ー ル 輸 送 性 高 分 子 な ど が 選 択 さ れ 研 究 が さ れ て い る 。 各 有 機 薄 膜

か ら 成 る 素 子 の 特 徴 、 な ら び に そ れ ぞ れ の メ モ リ 挙 動 と 想 定 ・ 議 論 さ れ て い る 動

作 原 理 に つ い て 整 理 し た 。 本 研 究 で 取 り 上 げ た ラ ジ カ ル ポ リ マ ー に つ い て も 、 化

学 構 造 と 電 気 化 学 的 性 質 の 相 関 を 上 記 の 化 合 物 と 対 比 し な が ら ま と め た 。  
 第 2 章 で は 、本 研 究 で 主 対 象 分 子 と な る TEMPO ラ ジ カ ル 分 子 の 酸 化 還 元 挙 動

を 分 子 の 立 体 構 造 と 関 連 づ け 、 対 応 す る オ キ ソ ア ン モ ニ ウ ム 塩 と の 比 較 か ら は じ

め て 議 論 し た 。 カ チ オ ン 塩 は 熱 分 解 温 度 が 180℃ と 高 く 、 高 い 熱 的 安 定 性 を 示 し

た 。昇 華 性 を 有 す る TEMPO ラ ジ カ ル お よ び そ の カ チ オ ン 塩 の 単 結 晶 構 造 解 析 の

報 告 例 は な く 、 そ の 立 体 構 造 を は じ め て 明 ら か に し た 。 TEMPO 分 子 お よ び ア セ

ト ア ミ ド TEMPO 分 子 で は N– O 結 合 距 離 1 .28  Ǻ で あ る の に 対 し 、 そ れ ら に 対 応

す る カ チ オ ン 塩 で は N– O 結 合 距 離 が 1 .18  Ǻ  と な り 、 N=O の 二 重 結 合 性 が 増 し 、

ピ ペ リ ジ ン 環 に 対 し て 平 面 構 造 を 有 し た 。 カ チ オ ン 塩 の 電 気 化 学 計 測 か ら

Nicho lson 法 よ り 求 め た 一 電 子 授 受 の 反 応 速 度 定 数 は 0 .8  cm/s 前 後 と な り 、迅 速

な 酸 化 還 元 能 を 示 し た 。 さ ら に 回 転 電 極 法 を 用 い た Levi ch プ ロ ッ ト か ら 求 め た

拡 散 移 動 係 数 は 10 - 5  cm 2 /s 桁 で あ っ た 。 以 上 の よ う に 、 ニ ト ロ キ シ ド ラ ジ カ ル 部

位 の sp 3 お よ び sp 2 分 子 軌 道 構 造 を 変 化 し な が ら 迅 速 に 酸 化 還 元 す る こ と を は じ

め て 議 論 し た 。  
 第 3 章 で は p お よ び n 型 酸 化 還 元 活 性 を 示 す ラ ジ カ ル 分 子 と し て TEMPO ラ ジ

カ ル お よ び ガ ル ビ ノ キ シ ル ラ ジ カ ル 分 子 を 選 択 し 、 そ れ ら を PMMA 薄 膜 内 に 分

散 さ せ た 素 子 を 作 製 し 、 そ の メ モ リ 特 性 を -10  –  5V の 範 囲 に お け る 電 圧 –電 流 測

定 お よ び パ ル ス 電 圧 印 加 に よ る 電 流 測 定 か ら 評 価 し た 。 下 部 電 極 と し て イ ン ジ ウ

ム –ス ズ 酸 化 物 ガ ラ ス 基 板 上 に ス ピ ン コ ー ト す る こ と に よ り PMMA ポ リ マ ー 層 を

100  nm の 平 滑 、 均 質 な 薄 膜 と し て 成 膜 し た 。 上 部 電 極 と し て ア ル ミ ニ ウ ム を 蒸

着 し 素 子 を 作 製 し た 。 TEMPO ラ ジ カ ル を 導 入 し て い な い ポ リ ス チ レ ン や PMMA
膜 か ら 成 る 同 構 造 の 素 子 で は 絶 縁 体 様 の I -V 曲 線 を 与 え た 。 TEMPO も し く は ガ

ル ビ ノ キ シ ル ラ ジ カ ル 分 子 分 散 層 か ら 成 る 素 子 で は 、例 え ば -5  V 印 加 下 で 、電 流

値 は ナ ノ A か ら 数 十 µA へ と 急 激 に 増 加 し (ON– OFF 比 は 10 4 桁 )、 数 百 秒 以 上 そ

の 状 態 保 持 し た 。作 製 し た 素 子 は WORM(wri te  once  read  many)型 の 挙 動 を 示 し 、

ラ ジ カ ル 分 子 が 素 子 の メ モ リ 特 性 に 寄 与 す る こ と を は じ め て 示 し た 。 上 記 ラ ジ カ

ル 分 子 を 側 鎖 に 有 す る ポ リ (2 ,2 ,6 ,6 -テ ト ラ メ チ ル ピ ペ リ ジ ン -1 -オ キ シ ル  メ タ ク

リ レ ー ト )  (PTMA)お よ び ポ リ (4 - (2 , 6 -ジ - t e r t -ブ チ ル - ( 3 , 5 -ジ - t e r t -ブ チ ル - 4 -オ キ ソ

- 2 , 5 -シ ク ロ ヘ キ サ ジ エ ン - 1 -イ リ ジ ン ) -p -ト リ ロ キ シ )  ス チ レ ン )  (PGSt )を 合 成 し

た 。 ラ ジ カ ル ポ リ マ ー か ら 成 る 素 子 で は 、 熱 的 安 定 性 、 成 膜 性 が 向 上 し 歩 留 り 高
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い 素 子 作 製 が 可 能 と な っ た ば か り で な く 、 薄 膜 内 に お け る ラ ジ カ ル 部 の 濃 度 が 高

ま り 、 ON– OFF 比 が 向 上 し た 。  
 第 4 章 で は 、PTMA 層 に 金 コ ロ イ ド を 均 一 分 散 さ せ た 単 層 型 素 子 お よ び PTMA
と 銀 イ オ ン を 分 散 さ せ た PMMA か ら 成 る 積 層 型 メ モ リ 素 子 に つ い て 検 討 し た 。

金 コ ロ イ ド お よ び 銀 イ オ ン は 電 圧 印 加 に よ り 電 子 注 入 ・ 輸 送 サ イ ト （ n 型 ） と し

て 機 能 す る こ と か ら 、ホ ー ル 輸 送 サ イ ト（ p 型 ）と し て 機 能 す る PTMA と 組 み 合

わ せ る こ と に よ り 繰 り 返 し 耐 久 性 を 期 待 し た 。 金 コ ロ イ ド 分 散 単 層 型 素 子 、 銀 イ

オ ン 分 散 積 層 型 素 子 と も に 、ON– OFF 比 (10 4 桁 )、状 態 保 持 力 (数 千 秒 以 上 )お よ び

繰 り 返 し 耐 久 性 (素 子 各 々 で 数 千 サ イ ク ル 以 上 、 数 百 サ イ ク ル 以 上 )に お い て 高 い

メ モ リ 特 性 を 示 し た 。  
 第 5 章 で は p 型 お よ び n 型 酸 化 還 元 活 性 を 示 す ラ ジ カ ル ポ リ マ ー と し て PTMA
お よ び PGSt を 選 択 し 、そ れ ら を 高 誘 電 体 層 と 組 み 合 わ せ る こ と に よ り ON– OFF
比 、 状 態 保 持 力 、 繰 り 返 し 耐 久 性 の 向 上 を 試 み た 。 PTMA と PGSt 層 間 に 高 誘 電

体 ポ リ マ ー と し て ポ リ フ ッ 化 ビ ニ リ デ ン (PVDF) を 成 膜 し た 積 層 型 素 子 で は 、

ON– OFF 比 が 10 5 桁 、状 態 保 持 力 は 数 千 秒 以 上 、繰 り 返 し 耐 久 性 は 数 千 回 以 上 と 、

メ モ リ 特 性 は さ ら に 向 上 し た 。 ラ ジ カ ル ポ リ マ ー 層 に 注 入 さ れ た 電 荷 は ラ ジ カ ル

分 子 の 酸 化 還 元 に よ り 分 極 し た 中 間 PVDF 層 界 面 に 到 達 、蓄 積 し 、開 回 路 で も 安

定 に 保 存 さ れ た も の と 考 え た 。 こ の 素 子 は 、 逆 電 圧 印 加 に よ り 蓄 積 さ れ た 電 荷 を

初 期 状 態 へ と 容 易 に 戻 す こ と が で き る た め 、高 い 繰 り 返 し 安 定 性 を 示 し た 。ま た 、

PTMA を 高 誘 電 体 で あ る ア ル ミ ナ 基 板 上 に 成 膜 す る こ と に よ り 、極 性 転 換 型 メ モ

リ 特 性 を 有 機 物 か ら 成 る 素 子 と し て は は じ め て 観 測 し た 。 こ の 極 性 転 換 型 メ モ リ

素 子 は 従 来 の ON– OFF 状 態 を 抵 抗 値 で 区 別 す る タ イ プ と は 異 な り 、 電 流 値 の 正 、

負 (極 性 )に よ り 区 別 可 能 で あ る こ と が 新 し い 。 低 電 圧 領 域 で も 明 確 な ON お よ び

OFF 状 態 が 存 在 す る こ と か ら 、低 電 圧 駆 動 、素 子 に 対 す る 負 荷 軽 く 高 寿 命 な 素 子

に 発 展 可 能 で あ る こ と を 議 論 し た 。  
第 6 章 で は 有 機 ラ ジ カ ル ポ リ マ ー が メ モ リ 特 性 に 寄 与 す る こ と を 明 ら か に し た

本 研 究 成 果 を 総 括 し た 。 有 機 ラ ジ カ ル ポ リ マ ー の 次 世 代 有 機 メ モ リ 素 子 と し て の

位 置 づ け と 将 来 展 望 に つ い て 言 及 し た 。  
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