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(57)【要約】
【課題】陽極層、陰極層、スイッチング層のみからなり
、スイッチング層を湿式法により簡便かつ歩留りの高い
工程で製造でき、書き換え可能で高速動作可能な、新規
の不揮発性のメモリ素子を提供する。
【解決手段】陽極層３と陰極層５との間に単層のスイッ
チング層４を形成し、陽極層３とスイッチング層４を直
接接合し、陰極層５とスイッチング層４を直接接合した
。スイッチング層４は酸化還元活性部位を有する有機高
分子から形成した。酸化還元活性部位は、オキソアンモ
ニウムカチオン塩、Ｎ－オキシルアニオン塩、フェノラ
ートアニオン塩、アミニウムカチオン塩のいずれかとし
た。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
陽極層と陰極層との間に単層のスイッチング層を備え、前記陽極層と前記スイッチング層
が直接接合され、前記陰極層と前記スイッチング層が直接接合されるとともに、前記スイ
ッチング層は酸化還元活性部位を有する有機高分子からなることを特徴とするメモリ素子
。
【請求項２】
前記酸化還元活性部位は、オキソアンモニウムカチオン塩であることを特徴とする請求項
１記載のメモリ素子。
【請求項３】
前記酸化還元活性部位は、Ｎ－オキシルアニオン塩であることを特徴とする請求項１記載
のメモリ素子。
【請求項４】
前記酸化還元活性部位は、フェノラートアニオン塩であることを特徴とする請求項１記載
のメモリ素子。
【請求項５】
前記酸化還元活性部位は、アミニウムカチオン塩であることを特徴とする請求項１記載の
メモリ素子。
【請求項６】
下記の構造式（ａ）～（ｉ）（Ｘ－、Ａ＋は対イオン）のいずれかで表される化合物。
【化１】

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、印加された電圧に応じてオン／オフ状態が切り替わってその状態を維持する
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スイッチング素子、特に不揮発性であって書き換え可能なメモリ素子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、シリコン基板を用いたメモリ素子が汎用されてきたが、その製造にはフォトリソ
グラフィーなどの煩雑かつ製造コストが高い工程が必要であるため、最終製品としてのメ
モリ素子が非常に高価となる問題があった。また、揮発性のメモリ素子では、ＤＲＡＭ（
ダイナミックランダムアクセスメモリ）は製造コストが高く、フラッシュメモリやＨＤＤ
（ハードディスクドライブ）は書き込み速度と読み込み速度が遅いという問題があった。
【０００３】
　このようなメモリ素子に代わるものとして、種々の書き換え可能で高速動作可能な新規
の不揮発性メモリ素子が検討されている。有機材料を用いたメモリ素子もその一つである
。
【０００４】
　有機材料を用いたメモリ素子としては、有機低分子材料をスイッチング層として用いた
素子が主流であり、ペンタセン（非特許文献１）やトリス（８－ヒドロキシキノリナト）
アルミニウム（非特許文献２）のような有機半導体を用いた素子がＷＯＲＭ（write once
 read many）型のメモリ素子として提案されている。
【０００５】
　しかし、こうした有機低分子材料をスイッチング層として用いたメモリ素子は、電子ビ
ーム法やスパッタ法のような真空蒸着装置を用いた歩留りの低い成膜工程が必須となると
いう問題があった。
【０００６】
　この問題に対しては、陽極層と陰極層との間に電気絶縁性のラジカルポリマーからなる
スイッチング層を有し、このスイッチング層と陽極層との間にホール輸送層、スイッチン
グ層と陰極層との間に電子注入輸送層を有するメモリ素子が開示されている（特許文献１
）。このメモリ素子は、スイッチング層、ホール注入輸送層、電子注入輸送層を、湿式法
により積層形成することができるため、各層の膜質の均一性を維持することができ、簡便
かつ歩留りの高い工程で、メモリ素子を製造することができる。
【非特許文献１】Ｄ．Ｔｏｎｄｅｌｉｅｒ，Ｋ．Ｌｍｉｍｏｕｎｉ，Ｄ．Ｖｕｉｌｌａｕ
ｍｅ，Ｃ．Ｆｅｒｙ，Ｇ．Ｈａａｓ，Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．Ｌｅｔｔ．　２００４，８５
，５７６３．
【非特許文献２】Ａ．Ｋ．Ｍａｈａｐａｔｒｏ，Ｒ．Ａｇｒａｗａｌ，Ｓ．Ｇｈｏｓｈ，
Ｊ．Ａｐｐｌ．Ｐｈｙｓ．２００４，９６，３５８３．
【特許文献１】国際公開ＷＯ／２００６／０４９２６１パンフレット
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかし、このメモリ素子は、陽極層、陰極層のほかに、スイッチング層、ホール注入輸
送層、電子注入輸送層を有する多層構造のため、製造に要する工程数が多くなってしまう
という問題があった。
【０００８】
　そこで、本発明は、陽極層、陰極層、スイッチング層のみからなり、スイッチング層を
湿式法により簡便かつ歩留りの高い工程で製造でき、書き換え可能で高速動作可能な、新
規の不揮発性のメモリ素子、及びそのスイッチング層を構成する新規の化合物を提供する
ことを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明のメモリ素子は、陽極層と陰極層との間に単層のスイッチング層を備え、前記陽
極層と前記スイッチング層が直接接合され、前記陰極層と前記スイッチング層が直接接合
されるとともに、前記スイッチング層は酸化還元活性部位を有する有機高分子からなるこ



(4) JP 2009-218283 A 2009.9.24

10

20

30

40

50

とを特徴とする。
【００１０】
　前記酸化還元活性部位は、オキソアンモニウムカチオン塩であることを特徴とする。
【００１１】
　前記酸化還元活性部位は、Ｎ－オキシルアニオン塩であることを特徴とする。
【００１２】
　前記酸化還元活性部位は、フェノラートアニオン塩であることを特徴とする。
【００１３】
　前記酸化還元活性部位は、アミニウムカチオン塩であることを特徴とする。
【００１４】
　本発明の化合物は、
下記の構造式（ａ）～（ｉ）（Ｘ－、Ａ＋は対イオン）のいずれかで表される。
【００１５】
【化１】

【発明の効果】
【００１６】
　本発明のメモリ素子によれば、スイッチング層を湿式法により簡便かつ歩留りの高い工
程で製造でき、書き換え可能で高速動作可能な、新規の不揮発性のメモリ素子を提供する
ことができる。
【００１７】
　本発明の化合物によれば、本発明のメモリ素子のスイッチング層を構成する新規の化合
物が提供される。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１８】
　以下、本発明のメモリ素子の一実施例について、添付した図面を参照しながら詳細に説
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明する。
【００１９】
　本発明のメモリ素子を模式的に示す図１において、１はメモリ素子であって、基板２の
上に、陽極層３、スイッチング層４、陰極層５が順に積層された積層構造を有している。
また、スイッチング層４は単層であり、陽極層３とスイッチング層４、陰極層５とスイッ
チング層４は、それぞれ直接接合されており、陽極層３、スイッチング層４、陰極層５は
、１～１０００ｎｍの膜厚を有している。
【００２０】
　なお、基板２の材質は、特定のものに限定されず、ガラス基板、石英基板などを基板２
として用いることができる。陽極層３は導電性を有する材料からなり、基板２上に公知の
方法で形成されている。また、陰極層５も導電性を有する材料からなり、スイッチング層
４上に公知の方法で形成されている。
【００２１】
　スイッチング層４は有機高分子からなり、この有機高分子は、酸化還元活性部位を有し
ている。なお、酸化還元活性部位とは、電圧の印加によって酸化又は還元を受けやすく、
電圧の印加による酸化又は還元により中性ラジカルとなるものをいう。この酸化還元活性
部位は、低電圧印加で迅速、可逆的な酸化還元が可能であり、対応する中性ラジカルとの
間の酸化還元挙動において、ホール及び／又は電子の注入及び／又は輸送が可能であるも
のが好ましい。
【００２２】
　また、スイッチング層４を構成する有機高分子の電気伝導度は、絶縁体（１０－８Ｓ／
ｃｍ未満）と半導体（１０－８Ｓ／ｃｍ～１０－５Ｓ／ｃｍ）のほぼ中間の値の１０－８

Ｓ／ｃｍ～１０－７Ｓ／ｃｍであることが望ましい。この値を有することにより、メモリ
素子のオン／オフ状態の判別を容易かつ正確に行うことができる。また、この電気伝導度
の値は、長期にわたって帯電状態を維持するために好都合である。
【００２３】
　このような酸化還元活性部位と電気伝導度を有している有機高分子としては、例えば、
オキソアンモニウムカチオン塩、Ｎ－オキシルアニオン塩、フェノラートアニオン塩、ア
ミニウムカチオン塩のいずれかを構造中に有している有機高分子が挙げられる。これらの
有機高分子を用いてスイッチング層４を形成することにより、スイッチング層４には、オ
キソアンモニウムカチオンと対になって塩を形成する対イオン、Ｎ－オキシルアニオンと
対になって塩を形成する対イオン、フェノラートアニオンと対になって塩を形成する対イ
オン、アミニウムカチオンと対になって塩を形成する対イオンのいずれかが予め存在する
ことになり、これらの対イオンが電荷を補償するためメモリ素子の動作が安定する。
【００２４】
　これらの中では、オキソアンモニウムカチオン塩を側鎖に有している有機高分子である
オキソアンモニウム塩ポリマーが特に好適に用いられる。それは、オキソアンモニウムカ
チオンは、化２に示すように、一電子還元によりニトロキシドラジカルに変換されること
による高い電子輸送能を有するためである。
【００２５】
【化２】

【００２６】
　また、このオキソアンモニウムカチオンとニトロキシドラジカルとの間の酸化還元反応
は迅速で、化学的、電気化学的に極めて安定である。さらに、オキソアンモニウム塩ポリ
マーと、これに対応するニトロキシドラジカルポリマーは、大気下において２５０℃まで
安定な取り扱いが可能であるという熱的安定性も併せ持っている。なお、オキソアンモニ
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ウム塩ポリマーの電気伝導度は、１０－８Ｓ／ｃｍである。
【００２７】
　オキソアンモニウム塩ポリマーの合成方法としては、例えば、２，２，６，６－テトラ
メチルピペリジン－１－オキシル（ＴＥＭＰＯ）を化学酸化、電気化学的酸化することに
よりオキソアンモニウム塩へと誘導する。その合成方法の一例を化３に示す
【００２８】
【化３】

【００２９】
　なお、ここで、Ｘ－は対イオンであり、Ｘ－としては、オキソアンモニウムカチオンと
１対１で対応するハロゲンイオン、ＢＦ４

－、ＰＦ６
－、ＣＯＯ－、ＣｌＯ４

－、ＳＯ３
－のような１価のもののほか、２対１で対応するＳＯ４

２－のような２価のものも含まれ
る。
【００３０】
　オキソアンモニウム塩ポリマーは、上記に限らず、種々の経路により合成することがで
きる。例えば、Ｎ－ヒドロキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジンの水酸基を化
学酸化することによっても得ることができる。
【００３１】
　また、オキソアンモニウムカチオン塩の前駆体であるＴＥＭＰＯに反応性基を導入して
モノマーと共有結合によりカップリングし、このモノマーを単独重合又はほかのモノマー
と共重合した後に酸化して、オキソアンモニウムカチオン塩へと誘導することもできる。
又は、オキソアンモニウムカチオン塩に反応性基を導入してモノマーと共有結合によりカ
ップリングし、このモノマーを単独重合又はほかのモノマーと共重合してもよい。或いは
、ニトロキシド誘導体モノマーを化学酸化、電気化学酸化することによりオキソアンモニ
ウムカチオン塩モノマーへと誘導し、これを単独重合又はほかのモノマーと共重合しても
よい。
【００３２】
　さらに、上記のオキソアンモニウム塩ポリマーのほか、オキソアンモニウムカチオン塩
をほかの有機高分子中にブレンドして作成した分散体も、スイッチング層４を構成する有
機高分子として用いることができる。
【００３３】
　また、スイッチング層４を構成する有機高分子として、フェノラートアニオン塩を側鎖
に有している有機高分子であるフェノラートアニオン塩ポリマーも好適に用いられる。そ
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の合成方法の一例を化４に示す。
【００３４】
【化４】

【００３５】
　なお、ここで、Ａ＋は対イオンであり、Ａ＋としては、アルカリ金属イオン、アルカリ
土類金属イオン、遷移金属イオン、有機アンモニウムなどが含まれる。
【００３６】
　フェノラートアニオン塩ポリマーは、上記に限らず、種々の経路により合成することが
できる。例えば、フェノール誘導体の水酸基を化学還元することによっても得ることがで
きる。
【００３７】
　また、フェノール誘導体に反応性基を導入してモノマーと共有結合によりカップリング
し、このモノマーを単独重合又はほかのモノマーと共重合した後に還元して、フェノラー
トアニオン塩へと誘導することもできる。又は、フェノラートアニオン塩に反応性基を導
入してモノマーと共有結合によりカップリングし、このモノマーを単独重合又はほかのモ
ノマーと共重合してもよい。或いは、フェノール誘導体モノマーを化学還元、電気化学還
元することによりフェノラートアニオン塩モノマーへと誘導し、これを単独重合又はほか
のモノマーと共重合してもよい。
【００３８】
　さらに、上記のフェノラートアニオン塩ポリマーのほか、フェノラートアニオン塩をほ
かの有機高分子中にブレンドして作成した分散体も、スイッチング層４を構成する有機高
分子として用いることができる。
【００３９】
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　化５に、スイッチング層４を構成する有機高分子として用いることができるオキソアン
モニウムカチオン塩ポリマーとフェノラートアニオン塩ポリマーの例を示す。これらの構
造式（ａ）～（ｉ）（Ｘ－、Ａ＋は対イオン）のいずれかで表される化合物は、本発明の
化合物である。
【００４０】
【化５】

【００４１】
　ここで、（ａ）は、ポリ（２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－１－オキソアン
モニウム－４－ビニルエーテル）、（ｂ）は、ポリ（４－メタクリロイロキシ－２，２，
６，６－テトラメチルピペリジン－１－オキソアンモニウム）、（ｃ）は、ポリ（４－ア
クリロイロキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－１－オキソアンモニウム）
、（ｄ）は、ポリ（４－Ｎ－ｔ－ブチル－Ｎ－オキソアンモニウムスチレン）、（ｅ）は
、ポリ（４－アクリロイルアミノ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－１－オキ
ソアンモニウム）、（ｆ）は、ポリ（４－メタクリロイルアミノ－２，２，６，６－テト
ラメチルピペリジン－１－オキソアンモニウム）、（ｇ）は、ポリ（４－（２，６－ジ－
t－ブチル－α－（３，５－ジ－t－ブチル－４－オキソ－２，５－シクロヘキサジエン－
１－イリデン）－ｐ－ガルビノレート）、（ｈ）は、ポリ（２－（４，４，５，５－テト
ラメチルイミダゾリン－１－オキソアンモニウム）スチレン）、（ｉ）は、ポリ（２－（
４，４，５，５－テトラメチルイミダゾリン－１－アミノキシ）スチレン）である。Ｘ－

、Ａ＋は、化３、化４と同様の対イオンである。
【００４２】
　なお、これらの有機高分子をスイッチング層４に用いて、メモリ素子を機能させるため
には、モノマーの１０％以上がカチオン塩又はアニオン塩の状態になっている必要があり
、モノマーの７０％～１００％がカチオン塩又はアニオン塩の状態になっていることが望
ましい。
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【００４３】
　また、高分子量の有機高分子を用いることにより、スイッチング層４を湿式法により簡
便に成膜することが可能となる。この分子量としては、数千以上が望ましく、１万～数十
万が好適である。なお、湿式法とは、有機高分子の薄膜を形成するための公知の技術であ
って、一般に、スピンコート法、インクジェットなどの印刷法、ラングミュア・ブロジェ
ット法、自己組織化法などが知られている。また、この湿式法によれば、スイッチング層
４の膜質の均一性及びアモルファス安定性、さらには高次構造秩序の安定性が維持され、
歩留りが高く量産性に適し、かつ低コストでの製造が可能となる。
【００４４】
　つぎに、動作について説明する。
【００４５】
　陽極層３、陰極層５の間に電圧を印加すると、スイッチング層４が低抵抗状態から高抵
抗状態へ変化する。すなわち、陽極層３と陰極層５との間に印加する電圧が閾値以下のと
きに高抵抗状態であって、電圧が閾値以上になると低抵抗状態へ変化し、電圧が再び閾値
以下になっても低抵抗状態が維持される。なお、スイッチング層４を薄膜化することによ
り、駆動電圧となるこの閾値を低下させることができる。
【００４６】
　以上のように、本実施例のメモリ素子１は、陽極層２と陰極層４との間に単層のスイッ
チング層３を備え、前記陽極層２と前記スイッチング層３が直接接合され、前記陰極層４
と前記スイッチング層３が直接接合されるとともに、前記スイッチング層３は酸化還元活
性部位を有する有機高分子からなるものであり、スイッチング層３を湿式法により簡便か
つ歩留りの高い工程で製造でき、書き換え可能で高速動作可能な、新規の不揮発性のメモ
リ素子を提供することができる。
【００４７】
　なお、本発明は上記実施例に限定されるものではなく、種々の変形実施が可能である。
【００４８】
　以下の具体的実施例により、本発明をさらに詳細に説明する。
【実施例１】
【００４９】
＜メモリ素子１の作製＞
　ガラス基板上にＩＴＯ層（１５０ｎｍ）が予め形成されている基板（２５×２５×１ｍ
ｍ、旭硝子社製）をスピンコーターに設置した。基板上にポリ（２，２，６，６－テトラ
メチルピペリジン－１－オキソアンモニウム－４－ビニルエーテル）のアセトニトリル溶
液を回転数１０００回転／秒にて１０秒、つづけて６０００回転／秒にて６０秒スピンコ
ートした後、真空下８０℃で２時間乾燥させることで、基板上にポリ（２，２，６，６－
テトラメチルピペリジン－１－オキソアンモニウム－４－ビニルエーテル）薄膜１００ｎ
ｍを作製した。上述のようにＩＴＯ／ポリ（２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－
１－オキソアンモニウム－４－ビニルエーテル）構造が形成された基板を真空蒸着器のチ
ャンバ内の基板ホルダに設置した。チャンバ内の電極に、Ａｌを巻き付けたフィラメント
を取り付けた。つぎに、チャンバ内を減圧し、真空度１～３×１０－５Ｐａの範囲にて、
蒸着速度５～７Å／秒、陰極となるアルミニウムを膜厚１５０ｎｍ基板に蒸着させた。蒸
着終了後、チャンバ内を大気圧に戻し、基板を取り出した。以上のようにして、ガラス基
板上に、ＩＴＯ（１５０ｎｍ）／ポリ（２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－１－
オキソアンモニウム－４－ビニルエーテル）（１００ｎｍ）／Ａｌ（１５０ｎｍ）の構造
を有するメモリ素子１が作製された。
【００５０】
　＜電流－電圧特性＞
　このようにして製造されたメモリ素子１における陽極層と陰極層の間に電圧を印加・掃
引すると、所定の閾値電圧において電気伝導率が急激に変化する。具体的には、０Ｖから
負バイアスへ印加電圧を掃引した後に正バイアス印加すると、閾値電圧にて電流値が急激
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に（２－３桁）上昇する。すなわち、閾値電圧にて高抵抗状態から低抵抗状態に変化し、
この低抵抗状態はさらなる負バイアスの電圧を印加するまで永続的に保持される。ここで
、正バイアスとは、陰極層に対して陽極層が高電位にある電位状態であり、逆バイアスと
は、陽極層に対して陰極層が高電位にある電位状態である。
【００５１】
　また、本実施例のメモリ素子１は、スイッチング特性を示す。ここで、スイッチング特
性とは、低抵抗状態（オン状態）にある素子に負バイアスへ印加電圧を掃引することで、
高抵抗状態（オフ状態）とした後、再度正バイアスへ印加電圧を掃引した際に、閾値電圧
にて高抵抗状態から低抵抗状態への変化を示す特性である。
【００５２】
　作製されたメモリ素子１の電極層間に印加される電圧を－５～５Ｖの範囲に設定して０
．１Ｖずつ電流－電圧測定を行った結果を図２に示す。負バイアス印加電圧－１．４Ｖで
は電流値は２５ｍＡであったが、－１．５Ｖ付近を閾値として電流値は緩やかに減少し高
抵抗状態へと変化した。つづく正バイアス印加電圧２Ｖ付近において、電流値は１０－４

Ａの高抵抗状態にあったが、閾値（２－２．５Ｖ）以上の正バイアス電圧において、電流
値は１０－２Ａと１０２上昇し、低抵抗状態に変化した。またそれ以上の電圧印加では同
様の低抵抗状態を維持した。つぎに再度負バイアス電圧を印加したところ、同様の閾値電
圧までは低抵抗状態を維持したが、閾値以上の電圧印加により再び高抵抗状態へと変化し
た。さらなる正バイアス電圧印加では初回の電圧掃引と同様に閾値電圧以上の電圧印加に
より再び低抵抗状態へと変化した。このことからメモリ素子１は印加電圧を調整すること
によりオン／オフ状態を繰り返し切り替えることのできる、つまり書き換え可能なメモリ
素子であると言える。
【００５３】
　また、このメモリ素子１は図３に示すように良好な状態保持力を示した。ここでは、消
去電圧として設定した閾値（－１．５Ｖ）以上の負バイアス電圧を電極間にパルス電圧印
加することにより、メモリ素子の状態を高抵抗状態、つまりオフ状態として、読み込み電
圧として設定した閾値（２Ｖ）以下の正バイアス電圧を電極間にパルス電圧を繰り返し印
加することにより永続的な高抵抗状態を評価した。続いて、書き込み電圧として設定した
閾値（２Ｖ）以上の正バイアス電圧を電極間にパルス電圧印加することにより、メモリ素
子の状態を低抵抗状態、つまりオン状態として、上述のように読み込み電圧として設定し
た正バイアス電圧を電極間にパルス電圧を繰り返し印加することにより永続的な低抵抗状
態を評価した。なお、このメモリ素子１の読み込み電圧は１Ｖ、消去電圧を－５Ｖおよび
書き込み電圧を５Ｖとして設定した。図３のように永続的な低抵抗状態および高抵抗状態
はオン／オフ比を１０２桁程度維持したまま数万サイクル以上安定に動作した。
【図面の簡単な説明】
【００５４】
【図１】本発明のメモリ素子の一実施例を示す模式図である。
【図２】実施例１において作製したメモリ素子の電流－電圧特性の測定結果を示すグラフ
である。
【図３】実施例１において作製したメモリ素子の状態保持力の評価結果を示すグラフであ
る。
【符号の説明】
【００５５】
３　陽極層
４　スイッチング層
５　陰極層
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