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研究成果の概要（和文）：　本研究では，構造的・電子的に特徴あるDNA等生体高分子と機能分子を組織化した
DNAソフトクリスタルを創製，その機能を基とする革新的電気化学素子開発やOTFTメモリー素子開発を行った。
電気化学応用として，DNA/発光性Ru錯体膜修飾電極で電解液を挟んだ電気化学発光ECL素子は±数Vの交流電圧印
加で数十μ秒の超高速発光応答を示した。さらに電解液に青色発光アントラセン誘導体を導入することで，Ru錯
体の低い発光駆動電圧で青色発光が可能となるアップコンバージョンをECL素子で初めて実現した。円偏光発光
可能なEu錯体にDNA等を複合することで高強度・高円偏光度を有する材料設計が可能であることも見出した。

研究成果の概要（英文）：In A03-04 planning project, the preparation of DNA softcrystal composed of  
functional molecules and structurally and electronically featured DNA was achieved, and its 
application to novel electrochemical system and OTFT memory device was demonstrated.  For 
electrochemical application, the electrochemiluminescent (ECL) device fabricated by sandwiching 
electrolyte solution in between a pair of DNA/emissive Ru complex hybrid film-modified electrodes 
surprisingly showed ultra-fast emission response with several tens micro-sec.  Further, ECL 
photon-upconversion was first demonstrated by adding blue-light emissive anthracene derivatives into
 the electrolyte solution of the DNA ECL cell.  In this cell, blue emission was observed by applying
 lower voltage effective for Ru complex emission.  We also enabled novel emissive materials with 
stronger emission enhancement and high CPL dissymmetry factor by hybridizing chiral Eu complex with 
DNA.

研究分野： 光電機能デバイス関連材料

キーワード： DNAソフトクリスタル　発光錯体　電気化学発光ECL素子　ECLアップコンバージョン　円偏光発光　分子
配向分極　OTFTメモリー

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ECLは高感度定量分析等で実用化されているが，発光デバイスとしては単純セル構成，湿式法素子作成等優れた
利点があるものの，応答性の遅さや低輝度，短素子寿命等改善が必要である。交流駆動により素子特性は改善し
たが，依然高速応答や長寿命化が望まれている。本成果のDNAソフトクリスタルはメゾスコピック結晶状態での
高速イオン移動を可能とし，電気化学系では驚異的な数十μ秒の高速発光応答を実現した。また，ECL素子で世
界初のアップコンバージョンを確認し，定電圧で高エネルギーな青色発光を確認した。これら成果は高IF誌表紙
への採択など客観的にも学術的意義を持ち，素子長寿命化も含めた社会的意義も高い成果と思える。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
蒸気にさらす，擦る，回すなどの極めて弱いマクロな刺激に応答して，発光や光学特性などが

変化する新たな物質群「ソフトクリスタル」に世界的な注目が集められていた。「ソフトクリス
タル」は，規則正しい結晶構造・周期構造を持つ安定な構造体でありながら，特定の弱い刺激で
容易に構造変換や相転移を起こすことが特徴である。高秩序で柔軟な応答系である「ソフトクリ
スタル」の相転移現象の解明は，分子科学技術における挑戦的課題の一つとも言え，この学理を
打ち立てることで，従来型の結晶やソフトマターを超えた機能性材料やデバイスに繋がる新領
域を創成できるという状況にあった。 
一方，らせん生体高分子，特に DNA はその構造的・光学的・電子的な特徴や，電子機能化・

光機能化に伴う機能性ナノワイヤ，分子素子への期待から国内外で広く展開，注目を集めていた。
DNA は明瞭な 2 重らせん構造を持ちながら，多様な結合モードを介して機能分子を構造中に取
込むことができ，また DNA 自体ならびに結合分子間の相互作用により「DNA ソフトクリスタ
ル」ともいえる集合状態を形成できる。この中での機能発現には DNA 中での機能分子の高次配
列や集積化が重要であり，これらの集合状態での刺激応答はまさに「DNA ソフトクリスタル」
の機能発現に他ならない。当初ソフトクリスタルで期待される光学特性の一つに円偏光(CPL)が
あった。CPL を示すキラル発光材料は，3D ディスプレイ光源やキラルセンサー，電子スピンと
の相互作用を用いたスピントロニクスなど，キロプティカル技術というべき様々な次世代重要
技術を拓く情報機能材料として現在も引き続き期待されている。そのため，簡便で高効率な CPL
発光材料・素子の開発が強く期待されているが，機能的に十分な材料系はまだ開拓できていない
状態にあるとともに，素子作成においてもプロセス工程は簡便ではなく，光利用効率も十分では
ない状況にあった。 
２．研究の目的 
生体高分子である DNA やポリペプチド等のらせん高分子はらせん構造等特徴的な構造を持

ち，様々な機能性分子を分子内に規則配列できる。さらにソフトマターでありながら棒状分子の
特性を生かし高分子間の相互作用に立脚した”ソフト”なクリスタル状態を形成できる。本研究
では，様々な機能材料との複合化でその機能向上が認められる DNA 等らせん生体高分子とキラ
ル発光分子からなる高次規則配列集合体「DNA ソフトクリスタル」を開発し，高い発光円偏光
度と強発光性を両立する「発光性新奇ソフトクリスタル」の創製，ならびにそのデバイス化を目
指した。また一方でソフトクリスタルの応用を光機能展開だけにとどめず，電界による結晶相転
移に基づくデバイス構築と動作原理解明，デバイス駆動におけるソフトクリスタルの重要性・意
義を明確化することも目的とした。さらには，らせん生体高分子ソフトクリスタルの概念を，領
域内研究者の持つ発光も含めた種々の機能分子と協奏的，相乗的に組織化し，革新的な機能発現，
デバイス化応用につながる領域の学理解明と発展への貢献もミッションとした。 
３．研究の方法 

上記のように本研究において目的にあったソフトクリスタル
を構築し，デバイス応用を展開する上で，ソフトクリスタルを「光
学的機能を発現する物質群」と機能限定的に定義することなく，
１）構造中でのイオン等物質移動を可能とするソフトな結晶相，
および２）刺激による極性基等の反転を可能とするソフトな結晶
相，と広義での定義・位置付け（図 1）を行い，１）では電気化
学発光（ECL）素子，２）では OTFT メモリーについて検討を行
った。具体的には， 
１）DNA/Ru(bpy)3

2+ソフトクリスタルを用いた高速応答電気化学発光素子開発と電気化学発光
アップコンバージョン（TTA-UP）の実現 
電気化学的励起状態形成に伴う発光：電気化学発光(ECL)を示すことが知られている橙色発光

Ru(bpy)32+錯体を電気泳動的に ITO 上の DNA 膜に導入し，DNA/Ru(bpy)32+複合膜修飾電極を
作製した。電解質溶液をこの修飾電極 2 枚で挟んだ ECL 素子を構築し，交流矩形波電圧(±4.0 
V)を印加することで簡単に橙色発光が得られる。ECL 素子動作機構や DNA ソフトクリスタル
の機能について明確にするため，DNA 複合膜の吸収・蛍光スペクトル，赤外吸収スペクトル，
発光寿命測定，サイクリックボルタンメトリー（CV）測定，電流－電圧測定や蛍光顕微鏡，走
査型電子顕微鏡(SEM)観察を行った。ECL 素子の発光特性を評価するため周波数依存性，印加
電圧依存性，ならびに矩形波印加一周期における発光，電流応答などを測定した。 
２）コレステリック液晶配列ポリペプチドソフトクリスタルを誘電体層に持つ OTFT メモリー 
ポリペプチド(ポリグルタミン酸メチルエステル：Poly(γ-methyl-L-glutamate) (PMLG)はら

せん状のα-ヘリックス構造をとることができ，主鎖方向に大きな双極子が誘起されるため，一
軸配列した固体膜は強誘電材料として知られている。しかしながら，適当な溶媒を用い製膜した
薄膜もコレステリック液晶状の配列を固体薄膜状態で取らせることができ，配向処理等を行わ
なくとも強誘電性を発現できる。ITO 電極上にコレステリック液晶配列を有する PMLG 膜を作
成し，その上に半導体層としてペンタセン (50 nm) ，ソース-ドレイン電極 (チャネル幅 W/チ
ャネル長 L = 5 mm/20 μm) として Au(50 nm)をそれぞれ真空蒸着し，トップコンタクト型の
OTFT を作製した。PMLG 膜の相転移挙動と結晶性の相関を熱分析や XRD 分析から解析し，



OTFT メモリー特性と併せて議論，ソフトクリスタル状態が OTFT メモリー特性に与える影響
を明らかにした。 
４．研究成果 
１）DNA/Ru(bpy)3

2+ソフトクリスタル活用高速発光応答 ECL 素子と TTA-UC を利用した低駆
動電圧化 
 ITO 電極上に作製した複合膜は Ru(bpy)32+の MLCT
に基づく吸収を示したことから，DNA 膜内に Ru(II)錯
体が導入されていることが示唆された。また，CV 測定
より DNA / Ru(bpy)32+複合膜において，Ru(bpy)32+に起
因する酸化還元挙動が認められた。図 2 に ECL 素子に
±4 V 矩形波交流電圧を印加した際の ECL 強度の周波数
依存性を示す。DNA / Ru(bpy)32+複合膜を用いた素子で
は 10000 Hz より，波長 620 nm 付近にピークを持つ Ru
錯体からの橙色の ECL が認められ，周波数の低下に伴
い ECL 強度が増大した。Ru(II)錯体を電解液中に溶解
させた同面積の ITO / ITO 素子の ECL が 500 Hz で開
始したのに対し，非常に高周波数から ECL が得られる
高速応答が明らかとなった。 
高周波域における電気化学応答性を議論するため，

ECL 素子に±4 V / 10000 Hz 矩形波交流電圧を印加した
際の電流応答および発光応答を測定した(図 3)。溶液系
の素子では，半周期(50μs)の間に電気二重層の充電が終
了しなかったのに対し，複合膜を用いた素子では，電気
二重層の充電が約 10μs と飛躍的に短時間で終了し，約
20μs 後から ECL が立ち上がることが明らかとなった。
この高速な電気二重層の充電が，サブミリ秒(50μs : 
10000 Hz における半周期)での ECL 応答を可能にした
と考えられる。 
このような高速の ECL 応答を膜構造の観点から議論

するため，DNA 単体膜(a)，ECL 素子中の複合膜の顕微
鏡画像(b)，蛍光顕微鏡画像(c)および±4 V / 500 Hz 交流
電圧印加時の顕微鏡画像(d)の観察を行った(図 4)。DNA
単体膜は比較的平坦な構造であったが(図 4a)，Ru(II)錯
体と複合化することで，膜内に平坦部と凝集部(高さ約 5
μm)が生じるメゾスコピック結晶相をとることが明ら
かとなった(図 4b)。紫外線励起下の蛍光顕微鏡観察では
(図 4c)，Ru(II)錯体由来の橙色の発光が膜全体にみられ，
ECL 材料である Ru(II)錯体は膜全体に存在していること
が分かった。しかしながら，交流電圧印加時，平坦部は
発光せず，凝集部のみ発光していた(図 4d)。また，プロ
ーブニードルを用いて ITO-凝集部，ITO-平坦部間の電流
-電圧特性を測定したところ，平坦部と比較し凝集部は高
い電気伝導度を有することが認められた。これらの結果
から，平坦部に比べ凝集部は電気化学応答性が高いこと
が明らかとなった。すなわち，このソフトクリスタルと
も言える結晶性凝集構造がイオン移動も可能とする微小電極として機能することで，電気二重
層の高速充電に繋がり電気化学系では驚くべき高速発光応答を実現したと考えられる。 
 ECL を Display 展開する上で青色発光は重要となる。青色発光を示す電気化学材料は種々あ
るが，酸化・還元状態形成に高い駆動電位が必要なため，素子寿命に課題がある。低電位印加で
青色発光を発現できれば，寿命改善をはかれる。低電圧
駆動での青色発光発現の方法論の一つとしてフォトン
アップコンバージョンがあげられる。これまで均一溶液
系において，Ru（II）錯体から青色発光材料であるジフ
ェニルアントラセン(DPA)への三重項-三重項消滅型フ
ォトンアップコンバージョン(TTA-UC)が ECL 素子に
おいても発現できることを初めて報告した。そこで本研
究では，同様に青色発光素子の低電圧駆動を目的として
DNA/Ru(bpy)32+ソフトクリスタル修飾電極型ECL素子
における TTA-UC 発現を目指した。 

Ru(bpy)32+およびDPAにおいて交流ECL発現電圧を
検討するため，DNA/ Ru(bpy)32+膜ECL素子およびDPA
溶液系 ECL 素子に，周波数を 100 Hz に固定して低電
圧側から交流電圧を印加し，ECL 強度の印加電圧依存



特性を測定した（図 5）。DNA/Ru(bpy)32+膜 ECL 素子
では，Ru(bpy)32+に起因する発光が±2.2 V から得られ
た。一方で DPA 溶液系 ECL 素子では，DPA に起因す
る発光が±2.9 V から得られた。次に，DNA/Ru(bpy)32+

膜 ECL素子の電解液に DPA を溶解した複合系 ECL素
子を作製し，±2.5 V・100 Hz の交流電圧を印加，ECL
スペクトルおよび光学顕微鏡による発光観察を行った
（図 6）。その結果，620 nm の Ru(bpy)32+の橙色発光
に加え，430 nm 付近の DPA の青色発光が，共に凝集
部からのみ観察された（図 6）。±2.5 V は DPA 溶液系
ECL 素子では発光が得られない低い電圧であるため，
この DPA の青色発光は，DNA/ Ru(bpy)32+膜電極上の
凝集部に存在する Ru(bpy)32+と溶液中に存在する DPA
間の相互作用の結果発現したと考えられる。上述のよう
に Ru(bpy)32+と DPA の混合溶液中において電気化学的
に生成した Ru(bpy)32+の励起状態から DPA への三重項
-三重項エネルギー移動（TTET），および DPA の TTA-
UC を ECL 素子において認めており，また電極上に固
定化された分子と溶液との界面での TTET も知られて
いる。従って，本ソフトクリスタル活用複合系 ECL 素
子での低電圧における DPA の青色 ECL 発現は，DNA
ソフトクリスタル部に存在する Ru(bpy)32+の電気化学
的励起に引き続く DPA への TTET および TTA-UC に
起因することが示唆された。次に，DNA/Ru(bpy)32+ソ
フトクリスタル活用 ECL 素子の高速応答という特性に
着目し，周波数制御による ECL 特性の検討を行った。
本複合系ECL素子に電圧を±4.0 Vに固定して高周波数
側から交流電圧を印加した際の ECL 強度の周波数依存特性を示す（図 7）。DPA 溶液系 ECL 素
子では，DPA に起因する青色発光が 1 kHz（半周期:0.5 ms）から得られた。このミリ秒レベル
の応答速度は，これまでに報告している溶液系交流 ECL として妥当である。それに対して本複
合系 ECL 素子では，DPA に起因する青色発光が 30 kHz（半周期:17μs）から得られ，ECL の
立上り応答時間が飛躍的に高速化することが明らかとなった。また，10 kHz の交流電圧印加時
に光学顕微鏡による ECL 観察を行うと，この DPA の青色発光は，図 6 と同様に Ru(bpy)32+の
凝集部のみから観察された（図 7s）。DPA を含まない DNA/Ru(bpy)32+膜 ECL 素子においては
Ru(bpy)32+に起因する橙色発光が同じ 10 kHz 以上から得られていることも併せて考えると，通
常のDPA溶液系ECL素子では説明できない青色ECLの高速応答は，低電圧駆動におけるTTA-
UC を利用した DPA の青色 ECL 発現のメカニズムと同様に，ソフトクリスタル部に存在する
Ru(bpy)32+の高周波交流電圧での電気化学的励起状態形成に引き続き，溶液中のDPAへのTTET
および DPA の TTA-UC に基づくものと考えられ，DNA ソフトクリスタルの存在が ECL 素子
高機能化に重要であることを明らかにした。 
２）コレステリック液晶配列ポリペプチドソフトクリスタルを誘電体層に持つ OTFT メモリー 
 本研究で用いた PMLG（ポリ(γ-メチル-L-グルタメー
ト)：重合度 440)は図 8 に示す構造を有し，1,2-ジクロロ
エタンから得られた薄膜はコレステリック液晶様の高次
構造を持つことが各種スペクトル分析より明らかとなっ
た。得られた膜の表面 AFM 画像からはフィブリル状の構
造が観測され，より詳細に解析することで，オーバル状の
凝集体が集積した構造を持つことが明らかとなった（図
9）。重合度から推測したα-ヘリックス PMLG 鎖長は約
70nm であることから，AFM で観測されたフィブリル状
の構造は PMLG 主鎖がオーバル状に凝集し，この凝集体
が規則性を持ち配
列した結果と推測
できる。方法論に
おいて前述した，
このPMLG膜を誘
電体層として持つ
トップコンタクト
型 OTFT 素子の伝
達特性（図 10）に
は明瞭なヒステリ
シスループが観測



され，この OTFT 素子がメモリーとして機能すること，
ソフトクリスタルとも言える PMLG 膜が強誘電体とし
て機能することが明らかとなった。このメモリー性に関
してソフトクリスタルの寄与を考察するため，PMLG 膜
の熱特性について検討を行った。PMLG の DSC サーモ
グラム(図 11)には約 50℃にエンタルピー緩和を伴うガラ
ス転移が，約 100℃に結晶化に伴う発熱ピークが観測さ
れた。PMLG 膜中で PMLG は剛直なα-ヘリックス構造
を有し，またコレステリック液晶様の集合状態をとるこ
とから，ガラス転移は主鎖が回転するような大きな運
動ではなく，側鎖緩和に連動した主鎖の振動程度と考
えられる。この熱特性がどのように OTFT メモリー特
性に影響を及ぼすか明らかにする目的で，-50℃，25℃，
50℃における OTFT メモリー伝達特性を測定した(図
12)。図から明らかなようにガラス転移以上で大きなメ
モリーウィンドウが得られた。主鎖振動も伴うため ON
状態に移行する閾値電圧は増加するものの，大きな側
鎖分極を誘起できるためにメモリーウィンドウが拡が
り，良好なメモリー特性が得られたものと考えられる。
このようなある程度の規則構造をとりながら，電場に
対して極性分子の反転が誘起でき，双安定性である強
誘電性を示す挙動は，まさにソフトクリスタルの機能
と言える。すなわち生体高分子であるポリグルタミン
酸誘導体，「PMLG ソフトクリスタル」状態をとること
が OTFT メモリー機能発現の要因であることが示唆さ
れた。結晶相ではなくソフトクリスタル相が機能発現
に重要であることを明確にするため，図 11 の結晶化温
度以上 150℃で 30 分熱処理し，結晶化を進行させた系
について検討を行った。図 13 の XRD スペクトルから
明らかなように熱処理後の試料は結晶化が進み，主鎖
間の間隔も 11.3Åから 10.3Åに減少した。OTFT メモ
リー特性に必要な側鎖分極の反転運動が抑制されるこ
とが考えられる。事実，熱処理後常温にて測定した
OTFT メモリーの伝達特性(図 14)にはヒステリシスが
消失し，強誘電性発現に必要な側鎖分極の反転が抑制
されていることを支持している。以上の結果より，
PMLGを誘電体層として用いたOTFTメモリーの機能
発現において，PMLG 結晶相ではなく，PMLG ソフト
クリスタル相の形成が必須であり，外部刺激による結
晶構造変化とも言えるソフトクリスタルの概念が
OTFT メモリー機能発現の要因であることを明らかと
した。 
以上，ソフトクリスタルを１）構造中でのイオン等物

質移動を可能とするソフトな結晶相，２）刺激による極
性基等の反転を可能とするソフトな結晶相，と広義で
の定義・位置付けることでデバイス応用が可能なこと
を明らかとした。これらをまとめた成果として，本研究
期間中において，下記英文誌 7 誌の cover に研究内容
が紹介された。 
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