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研究成果の概要（和文）：本研究では、N 末端にジスルフィド基、側鎖に直線上に配列した六

つのナフチル基、C 末端にナフチル基からの励起エネルギーを受け取るエネルギーアクセプタ

ーを有する 310-ヘリックスペプチドを金－硫黄結合により金表面に結合させることによって、

垂直配向の規則正しい自己組織化単分子膜を調製した。これらの単分子膜は、電子ドナーを含

む水溶液中でナフチル基を光励起するとアノード電流を発生した。解析の結果、エネルギーア

クセプターのスペクトル特性と還元電位が重要であることが明らかとなった。 

 
研究成果の概要（英文）：In this study, 310-helical peptides carrying a disulfide group at the 

N-terminal, linearly-arranged six naphthyl groups at the side chains, and an energy 

acceptor at the C-terminal were immobilized on a gold surface via a gold-sulfur linkage to 

form a well-defined self-assembled monolayer with vertical orientation. Upon 

photoexcitation of the naphthyl groups of the monolayers in solutions containing an 

electron donor, all the monolayers generated an anodic photocurrent. Detailed discussion 

on photoenergy and electron transport processes shows a prospect to realize efficient 

photocurrent generation systems taking advantages of both light-harvesting and 

charge-transport functions in the future. 
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１．研究開始当初の背景 

 

 半導体に代表される従来の無機材料を用
いたトップダウン型の電子デバイスに原理
的、経済的限界が指摘される中、機能性有機
分子を電子モジュールとして利用し、その自

己組織化によりデバイスを作製する、分子エ
レクトロニクスが注目を浴びている。この分
子エレクトロニクスの構成要素として、研究
代表者はヘリックスペプチドに注目してき
た。これはヘリックスペプチドが、規則正し
い剛直な構造を有すること、電子伝達性が高
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いこと、ダイポールモーメントにより形成さ
れる電場により電子移動の方向制御が可能
であること、規則正しい自己組織体を形成す
ること、などの多くの利点を有するからであ
る。 

 

２．研究の目的 

 

 本研究では、光エネルギー変換システムと
して、複数の発色基の空間配置を精密に制御
したヘリックスペプチドからなる自己組織
化単分子膜を調製する。具体的には、N 末端
にジスルフィド基、側鎖に六つのナフチル基、
C 末端にナフチル基あるいはナフチル基から
の励起エネルギーを受け取るエネルギーア
クセプターとなる発色基を有する 18 量体
310-ヘリックスペプチドを用いる（N6N、N6A、
N6P、N6E；Figure 1a）。金－硫黄結合により
これらのヘリックスペプチドから、金表面に
垂直配向の自己組織化単分子膜を調製する。
C 末端がナフチル基のペプチドの場合
（Figure 1b 上）、電子ドナー存在下で側鎖の
ナフチル基を光励起すると、ナフチル基間で
のエネルギーマイグレーションが起こり、末
端のナフチル基が励起される。続いて電子ド
ナーから励起された末端のナフチル基へ電
子移動が起こり、ナフチル基のアニオンラジ
カルが生成する。最後に電子（アニオンラジ
カル）が側鎖ナフチル基間をホッピングして
金表面に移動することにより、光電流が発生
する。しかしながらナフチル基間のエネルギ
ーマイグレーションには方向性がないため
励起エネルギーの散逸が起こる。それに対し
て、末端にエネルギーアクセプターがある場
合（Figure 1b 下）、側鎖ナフチル基が捕捉し
た励起エネルギーは優先的に末端のエネル
ギーアクセプターへ移動し、末端発色基の励
起および電子ドナーからの電子移動が促進
されると考えられる。その結果光電流発生の
効率が高くなると期待される。 

 

 

３．研究の方法 

 

 四種類のヘリックスペプチドは液相法に
より合成を行い、その同定は NMR 測定及び質

量分析により行った。得られたヘリックスペ
プチドの電子状態やコンホメーションにつ
いては、溶液中での吸収スペクトル、蛍光ス
ペクトル、円偏光二色性スペクトル測定によ
り調べた。それぞれのヘリックスペプチドの
溶液に金基板を浸漬することにより金表面
上に自己組織化単分子膜を調製した。調製し
た単分子膜について、エリプソメトリー、赤
外反射吸収スペクトル測定により、その膜厚
と分子配向をそれぞれ評価した。また、三極
系の電気化学セルを用いたブロッキング実
験により膜のパッキングについて調べた。最
後に同様の三極セルを用いて、トリエタノー
ルアミン（電子ドナー）水溶液中で側鎖ある
いは末端の発色基を光励起し、発生する光電
流について調べた。 

 
４．研究成果 
 
(1) 溶液中でのスペクトル測定 
 溶液中での吸収及び蛍光スペクトル測定
より、ナフチル基間あるいはナフチル基－エ
ネルギーアクセプター間に、強い電子的相互
作用は、基底状態においても励起状態におい
てもないことがわかった。一方円偏光二色性
スペクトル測定では、ナフチル基の吸収波長
に強い分裂型ピークが観測された。この結果
を励起子キラリティ理論に基づいて解析し
た結果、ペプチドが 310-ヘリックス構造をと
っていることが明らかとなった。 
 
(2) 自己組織化単分子膜のキャラクタリゼ
ーション 
 エリプソメトリーから単分子膜の膜厚は
24～28Å、赤外反射吸収スペクトル測定から
配向角（ヘリックス軸の金表面法線方向から
の傾き角）は38～47度とそれぞれ求まった。
分子長と配向角から計算された理論膜厚は
実験により求められた膜厚に近く、分子配向
の均一な単分子膜が形成されていることが
わかった。また、ブロッキング実験から、単
分子膜は稠密であることがわかった。 
 
(3) 光電流発生実験 
 電子ドナー存在下で側鎖ナフチル基を光
励起したところ、いずれの単分子膜において
も光照射に応答してアノード電流が発生し
た（Figure 2）。量子収率（発色基が吸収し
た光子の何%が電子として取り出されたか）
を計算した結果、N6N、N6A、 N6P、N6E 単分
子膜について、それぞれ 4.5 %、2.5 %、2.0 %、
2.3 %と求められ、エネルギーアクセプター
の導入により光電流発生が抑制されること
がわかった。一方末端エネルギーアクセプタ
ーを光励起した場合の N6A、 N6P、N6E 単分
子膜の量子収率は、それぞれ 1.9 %、1.1 %、
3.8 %と求められた。 
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Figure 1. (a) Chemical structures of N6N, N6A, N6P, and N6E and (b) schematic illustration of photocurrent generation

by the self-assembled monolayer without (top) and with an energy acceptor at the terminal (bottom).
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 光電流発生のエネルギーダイアグラムを
Figure 3 に示す。ここでは、側鎖ナフチル基
による励起エネルギーの捕捉および末端発
色基への移動からなる光捕集過程と、電子ド
ナーから末端発色基への電子供与および側
鎖ナフチル基を介した電子のホッピングか
らなる電子移動過程の二つに分けて考える。
末端発色基を励起した場合の量子収率は電
子移動過程の収率である。この量子収率と側
鎖ナフチル基を励起した場合の量子収率か
ら、光捕集過程の効率を求めることができる。

計算の結果、N6A、 N6P、N6E 単分子膜それ
ぞれにおける光捕集効率は、130 %、184 %、
54 %と求められた。捕集効率が 100 %を超え
ている理由としては、電子ドナーから末端の
発色基だけでなく、その隣の発色基にも電子
移動が起こっていることが考えられ、より詳
細な検討が必要である。しかしながら方向性
のないエネルギーマイグレーションを仮定
した場合のN6N単分子膜における光捕集効率
は 14 %であり、それを上回っていることは明
らかであることから、エネルギーアクセプタ
ーの導入により光捕集過程が促進されるこ
とが明らかとなった。一方、エネルギーアク
セプターとして利用した発色基を有するモ
デル化合物を用いた蛍光消光実験の結果、電
子ドナーからエネルギーアクセプターへの
電子移動はナフチル基への電子移動に比べ
抑制されることがわかった。これは Figure 3
に示した各発色基の還元電位により説明で
きる。この電子移動の抑制のため光捕集効果
が直接光電流発生の促進につながらなかっ
たと考えられる。今後の予定として、励起エ
ネルギー移動に関するスペクトル特性と還
元電位を考慮に入れてエネルギーアクセプ
ターをさらに最適化することにより、光エネ
ルギー捕集と電子移動をともに促進させる
ことで、光エネルギー変換効率の向上を目指
す。 
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