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研究成果の概要（和文）： 
らせん状構造生体高分子のメモリ性の誘電体材料としてポリペプチドや DNA を用い、塗
布プロセスでトランジスタメモリ素子を作製した。ポリペプチドを用いた場合、分子間相
互作用をコントロールすることで分子軸がらせん状の３次構造を示し、その構造を多く含
む膜では、より低電場で素子が駆動することが明らかとなった。分子配向プロセスの検討
により、そのような構造をより多く膜中に存在させることができ、それを用いて作製した
素子は、4μmの厚膜であっても700nmのものとほぼ同じ電圧で駆動することが分かった。
それにより、駆動電圧を増加させることなく 50～75%の歩留まりを 100%にまで向上させ
ることができた。これは厚膜化によって一般的な膜厚では顕著に見られるピンホールの形
成を抑えられたことによる。また DNA を用いたメモリ素子において、界面活性剤との複
合化や PMMA との積層化の検討により、不純物の影響を取り除くことに成功し、10V の
駆動電圧でオン・オフ比 104 以上、またオン・オフ比 103 以上で 1000 時間以上のメモリ
保持を実現した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Memory devices were fabricated with polypeptide and DNA as a memory material 
which have helical secondary structure. In the case of polypeptide, it was revealed that 
the helical tertiary structure can be increased by optimizing the intermolecular 
interaction. When the helical tertiary structure was much incorporated into the film, 
the memory device showed driving at lower electric field than that in the absence of 
the structure. Since the structure can be increased by molecular alignment processes, 
the device fabricated with thick film (4μm) by the process was driven at same voltage 
to that of thin film (700nm) prepared by other process. As the results, the yield rate of 
the device was improved from 50～70 % to 100% due to decrease in pinhole. In the case 
of DNA, complexing DNA with surfactant was carried out in order to remove the ion. In 
the OTFT fabricated with DNA-surfactant complex, high on/off ratio was obtained 
because of decrease in the off-current. Further, when PMMA was layered on the 
DNA-surfactant layer, pentacene deposited on the PMMA surface as a semiconductor 
layer showed large grain and high crystallinity. As the results, 104 of on/off ratio at 10V 
and 1000 hours of the retention time were achieved due to improve the on-current.  
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１．研究開始当初の背景 
近年、プラスチック基板等にデバイスを作製
したフレキシブル電子デバイスの実用化に
向けて様々な研究開発が行われているが、こ
の実現には、これまでのシリコン技術が脱却
した全く新しい製造プロセスが必要である。
その再候補として期待されているのが印刷
プロセス等の湿式プロセスである。印刷プロ
セスはプラスチック基板の耐熱温度以で機
能性薄膜のパターンを直接基板上に形成す
ることができる。また印刷プロセスは真空プ
ロセスやフォロリソプロセスも必要としな
いため、生産性の向上、低コスト化、材料及
びエネルギーの削減等の効果も期待されて
いる。このような新しい作製プロセスを実用
的なものにするためには、デバイスを構成す
る全てのパーツを湿式プロセスで作製でき
る必要がある。例え１つのパーツでも従来の
プロセスを必要とするなら製造工程はより
複雑なものになり、湿式プロセスを適応する
メリットを最大限に活かすことはできない。
そのような背景の中で、デバイスを実用化す
るにあたって最も重要なパーツの１つであ
るメモリの湿式プロセスによる作製技術の
開発に大きな期待が向けられている。実際に
印刷可能な強誘電体メモリ作製に関する報
告されているものの、材料は限定的であり、
短いメモリ寿命や高い駆動電圧が問題とな
っている。また素子の特性のばらつきが大き
く、歩留まりも低いため、それを改善するプ
ロセスの検討も必要とされている。 
 
２．研究の目的 
不揮発性メモリはユビキタス社会が形成さ
れようとする現在、非常に大きな需要を有し
ており、様々な用途・デバイスに用いられて
いる。本研究は、大きな需要を持つもののま
だ有力な技術の無い印刷製造可能な不揮発
性フレキシブルメモリの開発を、低環境負荷、
軽量、生産性の観点から、生体系らせん高分
子を用いて先駆的に発展させることを目的
とした。 
 このような印刷により作製されたフレキ
シブルメモリの実用化において、最大の課題
は高い駆動電圧と低いメモリ保持時間であ
る。そこで本研究では千葉大学と産総研が有
機的に連携を取りながら、ポリペプチドや
DNA 等のらせんポリマーを用いて、ウェッ
トプロセスでメモリ素子を作製し、10V での
駆動とメモリ保持時間 1000 時間を目指して
研究開発をおこなった。 
 

３．研究の方法 
らせん状ポリマーとして DNA と合成ポリペ
プチドを用いた。DNA は鮭の精巣から得ら
れたもので、精製した後、界面活性剤とイオ
ンコンプレックス化することで、イオン性不
純物の除去と有機溶媒に可溶な状態にした。
合成ポリペプチドはグルタミン酸側鎖末端
にメチル基を有するポリ(γ-メチル-L-グルタ
メート) [PMLG]を主に用いた。それらの溶液
を ITO 基板上にスピンコート、ディップコー
ト、ブレードコート等で製膜し、半導体とし
てペンタセン、ソース・ドレイン電極として
金をそれぞれ真空蒸着法で製膜し、トランジ
スタを作製した。らせん状ポリマーの高次構
造等の解析は円二色性スペクトル、赤外吸収
スペクトル、X 線回折等の分光測定で行った。 
 
４．研究成果 
【分子１次構造と３次構造との相関】 
合成タンパク質であるポリペプチドをトラ
ンジスタの絶縁層に用いることで強誘電体
メモリが作製できる。このポリマー主鎖のら
せん構造は剛直な棒状のメソゲンとして振
る舞うため、濃厚溶液や製膜後に高次規則性
を発現することから、それをコントロールす
ることが可能である。それにより、一般的な
強誘電体膜で行われるようなポーリングや
アニーリングといった後処理がなくとも、印
刷法やそれに適合性の高い低温プロセスで
機能を発現するのに適した分子配列を誘起
させることができる。そこでまず、印刷メモ
リ用の強誘電体インクとして、ポリペプチド
の１次構造が膜のモルフォロジーへ及ぼす
影響について検討を行った。 
ポリペプチド膜で強誘電性を発現させる

ためには棒状の分子主鎖を基板に対して寝
かせ、コレステリックのような高次規則構造
（図 1）を作る必要がある。図 2 は重合度の
異なる PMLG (重合度：185：PMLG185、重
合度 440：PMLG440)の AFM 画像、XRD、
トランジスタの伝達特性を示している。図か

図 1 ポリペプチドの 3 次構造 



 

 

ら明らかなように重合度が大きいサンプル
では繊維状の結晶を示し、そのトランジスタ
ではヒステリシスが観察されなかった。これ
は重合度が大きいことにより分子の長軸即
ちメソゲン部が長くなり、分子間相互作用が
強くなったことによると考えられる。それに
より PMLG 分子の基板上での規則配列が失
われ、強誘電相を保てなくなったことでトラ
ンジスタにおけるヒステリシス、即ち強誘電
性が失われたものと考えられる。次にこのよ
うな主鎖間の相互作用に側鎖が及ぼす影響
を調査するために、末端基をメチル基からベ
ンジル基に変えた PBLG について検討を行
った。その結果、高重合度の PMLG と同様
の結果が得られた。特に XRD の結果におい
ては、結晶化度の高い三斜晶系のピークが観
察されており、側鎖の種類によって結晶状態
に大きく変化することが明らかとなった(図
2 (c))。これは側鎖がメチル基からベンジル基
になったことで分子間での側鎖パッキング
が起こり、それが主鎖の結晶化を促進したも
のと推測できる。 
 これらの結果から、ポリグルタミン酸膜の
結晶性をコントロールすることがこの材料
系を用いたメモリ素子を作製するために重
要な要素であることが分かった。そこでこれ
らの考察を裏付ける目的で、ヒステリシスが
得られない PBLG に PMMA をブレンドし、
結晶性を下げた場合の効果ついて検討を行
った(図 3)。その結果、PBLG:PMMA が重量
比で 8:2 の場合にヒステリシスが観察された。
それ以上の重量比で PMMA を加えたサンプ
ルに関しては異種材料間でのナノオーダー
での相分離が起こり、ヒステリシスも観察さ
れなかった。これらの結果は、異種材料が分
子レベルでブレンドする条件で製膜するこ

とで、PBLG 分子間の物理的な距離が長くな
り、PBLG 分子間のパッキングが抑えられた
ことを示している。以上の結果からポリグル
タミン酸の分子間相互作用をコントールす
ることが強誘電性膜を溶液プロセスで得る
ために非常に重要な要素であることが明ら
かとなった 
 
【３次構造の制御とその素子特性】 
ポリペプチドは棒状の分子軸を基板と並行
に並べることで強誘電的な挙動を示すこと
が知られている。この分子配列した PMLG
膜は、スピンコートやディップコート等の溶
液にシェアを掛ける製膜法を適応すること
で容易に形成可能である。しかしながら
PMLG 膜は電圧駆動低減とゲートリーク電
流の抑制とのバランスから 1μm 以下の膜厚
で製膜する必要があるが、実際のプロセスで
この膜厚を高精度に制御し、且ゲート電極の
エッジを被服させて、歩留まり良く十分な絶
縁性を得ることは困難である。従って、その
ような絶縁性能を担保するために PMLG 膜
の厚膜化が有効な方法であるが、それは同時
に駆動電圧の増加を意味する。そこで、厚膜
の PMLG 膜において、分子の高次構造を制
御することにより、低い駆動電圧を実現でき
るかについて検討を行った。 
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図 2 重合度185 (a), 440 (b) のPMLGと重合

度 180 の PBLG (c) の AFM 像, XRD とその膜

を用いて作製したトランジスタの伝達特性 
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その結果、膜中で棒状の PMLG 分子が基板
に対して寝た状態になっており、それが膜厚
方向にらせんを描きながらスタッキングし
ていることが分かった。図 4 はそのような構
造を含まないディップコートで製膜された
700m の薄膜と、3 次構造にらせん構造を含
むブレードコートで製膜された 4μm の厚膜
を用いた場合のトランジスタの伝達特性で
ある。通常、誘電体層の膜厚と駆動する電圧
は反比例の関係にあるため、5 倍程度の膜厚
化した場合は、5 倍程度の駆動電圧の上昇が
予想されるにも関わらず、厚膜化したことに
よる駆動する電圧が殆ど変化しておらず、低
い電場で駆動しているのが分かる。これは膜
表面或いは膜中のポリグルタミン酸の高次
構造が膜厚に応じて変化しているためであ
る。これは膜表面或いは膜中の PMLG の高
次構造が膜厚に応じて変化しているためで
ある。このように適切な高次構造を導入する
ことで、厚膜化でも高い性能のメモリ素子を
作製可能であることが分かった。 

 

【低電圧、安定駆動のメモリ素子の作製】 
メモリ性能の１つとして、オン電流とオフ電
流の比が大きいことが求められ、実用化に耐
えうるには少なくとも 3 桁以上のオン・オフ
比が必要であると言われている。しかしなが
ら生体高分子材料はイオン等の電界によっ
て可動する不純物を含み易く、それを除去し
てオフ電流を下げること必要である。特に
DNA は低電圧駆動が可能であるものの、主
鎖にリン酸基を有することから、そこがポリ
アニオンとして働き、多くのイオン性不純物
を取込やすい。そこでそのポリアニオンをカ
チオン性の界面活性剤でコンプレックス化
することで、DNA の電荷を相殺し、不純物
の取込を最小限に抑えることを行った。具体
的にはラウロイルコリンクロリド(Lau)、セ
チルトリメチルアンモニウムクロリド、オク
タデシルトリメチルアンモニウムクロリド
等のアルキル鎖末端にトリメチルアンモニ
ウムを有し、正に電荷を帯びている界面活性
剤を用い、それらと DNA を分子レベルで複
合化することで、生体高分子中に含まれる不
純物イオンの影響を取り除くことに成功し
た。Lau を用いた結果を図 5 に示すが、界面
活性剤を用いなかったものと比較して、3 桁
以上リーク電流が抑制され、絶縁性能の著し
い向上が確認された。しかしながら、界面活
性剤を用いることによって、絶縁膜の表面エ
ネルギーは DNA 単体膜から変化し、グレイ
ンサイズの減少を引き起こすことが明らか
となってきた。これはオン電流が減少し、オ
ン・オフ比の低下を意味する。図 6 は DNA、
DNA-Lau、DNA/PMMA 上に形成したペン
タセン膜の XRD と AFM 像である。
DNA-Lau 膜上のペンタセン膜は、DNA 膜上
と比較してグレインサイズ、結晶化度ともに
低く、図 7(b) に示すようにオン電流の減少
が観察されていた。そこで、それを改善する
目的で、DNA-Lau 複合膜上に表面エネルギ
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図 5  DNA 単体(黒)と DNA-Lau 錯体(赤)の
電流-電圧特性 
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ー改質層として PMMA 薄膜を積層した。そ
の結果、ペンタセンのグレインサイズ、結晶
化度の増加と、トランジスタのオン電流の増
加が確認された(図 6 (c), 図 7 (c))。 
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