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研究成果の概要： 
 本提案課題ではアミノ酸やペプチドを利用して金属の組成・配列・空間配置を制御して
集積化する新しい手法を開拓し、それらを用いて種々の有用金属元素を含む異種金属集積
型分子デバイスの合成およびそれらの機能探索を目的とした研究を行った． 
 具体的にはパラジウムおよび白金ビピリジル錯体の結合した新規な金属結合型ノルバリ
ンおよびノルバリンペプチドの開発に成功した．また，紫外線照射下において特徴的な発
光挙動を示すこと，電気刺激に対して整流特性を示す分子コンデンサーとして作用するこ
とを見出した． 
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１．研究開始当初の背景 
 複数の金属錯体のビルドアップによって
合成された金属集積型分子は、単一の金属錯
体では実現し得ない優れた物性や機能を示
すが、これらは構成金属元素間における電子
的・磁気的相互作用や機能の連携に基づく
「金属元素の相乗効果」に由来するものであ
る。この事はすなわち金属集積型分子の物性
と機能が、金属の種類や相互の位置関係とい
った集積様式によって決定付けられる事を
示している。つまり、金属集積型分子の機能

開拓は、金属の集積様式制御の問題として捉
えなおすことができる。この様な観点から申
請者は金属の「組成・配列・空間配置」を制
御する新しい手法の開発を目的とした研究
を行ってきた。 
 またペプチドの分子エレクトロニクスデバイス
への応用としては、金表面に結合した 16 残基程
度のα－へリックス型修飾ペプチドがヘリックスの
双極子モーメントの方向に沿って整流特性を示
すことが京都大学の木村俊作教授らによって見
出されている（Kimura, S. et al. Science, 2004, 34, 



1944, Langmuir, 2005, 21, 10624）。これらの例
ではフェロセンを導入したペプチドが用いられて
いるが、金属部分の酸化還元特性の違いやそ
の変化を利用したポテンシャル勾配の構築、異
種金属の導入等の様に、金属配列を工夫して
電気特性を制御しようという試みはなされていな
い。また、本法によれば、電気特性のみならず、
磁気、光特性などの物性が異なる金属種を望み
の配列・空間配置で集積化することが可能であ
り、金属－金属相互作用や機能の連携などをデ
ザインすることによって、未知の電気・磁気・光
特性を示す分子エレクトロニクスデバイスの創出
が可能になると考えた。 
 
２．研究の目的 
 本研究では申請者らが開発したメタル化
アミノ酸を用いて、種々の有用金属元素を組
み込んだ異種金属集積型メタル化ペプチド
分子を行う。また、電子特性の異なる金属を
配列することによりペプチド上に形成され
るポテンシャル場を利用してペプチド由来
の分子エレクトロニクス素子の創製を目指
す。 
 申請者はペプチド上に種々の金属元素が
配列したメタル化ペプチドの開発に成功し、
α‐ヘリックスや β‐シートなどの高次集
積構造を利用することによって遷移金属錯
体の集積様式制御が可能となることを見出
している。提案課題では電気・磁気特性に優
れた金属元素を含むメタル化アミノ酸およ
びメタル化ペプチドを任意の様式で集積化
することによって新しいタイプの分子エレ
クトロニクス素子の創製を行う。具体的には
図１に示す様に、種々の遷移金属を含むメタ
ル化アミノ酸を電気的・磁気的特性が連続的
に変化する順序で連結することによってペ
プチド上に連続ポテンシャル場を構築し、整
流効果や蓄電効果を示す分子サイズのダイ
オードやコンデンサーなどの開発を行う。ま
た、シリコンや金などの基板上にメタル化ペ
プチド素子を集積化することによる電子回
路構築手法ついても詳しい研究を行う。 
 
３．研究の方法 
１）異種金属集積型メタル化ペプチドの合成と基
礎物性評価：申請者らは既に、グルタミン酸の側
鎖にアルジミン配位子と種々の遷移金属を結合
させたメタル化アミノ酸の開発に成功し、有機合
成的手法によってそれらを自由に連結しメタル
化ペプチドへと誘導できることを明らかにしてい
る。本研究ではメタル化アミノ酸の種類および連
結順序をプログラムすることによって、金属組成
や金属配列が制御された異種金属集積型メタ
ル化ペプチドの合成を行う。具体的には、図５に
示す様に、メタル化アミノ酸と天然のアミノ酸から
3 - 5 残基程度のメタル化オリゴペプチドの合成
を行い、次にこれらのオリゴペプチドを相互に連

結することによって、側鎖に 3 - 5 個の金属が結
合した 10 - 25 残基程度の異種金属集積型メタ
ル化ペプチドの合成を行う。合成したペプチドは、
NMR、UV、CD、蛍光測定によって立体構造と
溶液内での動的挙動について検討する。さらに、
CV を用いた電気化学測定を行い、メタル化ペ
プチドの基礎物性について詳しい研究を行う。 

 

２）ペプチドの２次構造および３次構造を利用し
た金属集積制御と機能開拓：申請者の開発した
メタル化ペプチドは、図１に示した様に、分子内
もしくは分子間の水素結合を介した自己組織化
によって、２次構造である α‐ヘリックス性ペプチ
ドや、ほどけたペプチドが集積化した３次構造で
ある β‐シートタイプのメ超分子集合体を与える。
金属同士が非常に短い距離（3.5～5.0 Å）で近
接したこれらの構造中では、UV スペクトル等か
ら金属‐金属間で電子移動が生じていることが
明らかとなっており、効率の良い分子ワイヤーと
して作用すると考えられる。特に申請者の手法
では金属結合型アミノ酸の連結順序を変えるこ
とでペプチド主鎖上における金属原子の配列制
御が可能であり、酸化還元電位や磁気的特性
の異なる金属を自由に配列した新しいタイプの
分子ワイヤーの構築が可能である。そこで、本
提案課題では種々の金属を任意の順列・組合
せで連結することによって、電子移動の方向性
や電荷の偏りが制御された連続ポテンシャル場
を構築することで、整流効果や蓄電効果を示す
分子ダイオードや分子コンデンサーの開発を行
う。 
 また、下図に示す様に、α-ヘリックス構造に沿
って金属原子を還元電位の高いものから低いも
のへと順番に配列することによって、ペプチド主
鎖上に電荷勾配のある連続ポテンシャル場を構
築する。この様な場ではポテンシャルの高い方
から低い方への電子移動は容易に起こるが、低
い方から高い方向への電子移動は起こりにくい。
そのため、この種のペプチド分子は特定の方向
に関して整流特性を示すナノダイオードとして作
用することが期待される。また、２つの連続ポテ
ンシャル場の間に電子移動を妨げるキャパシタ
分子、もしくはただの空間を組み込んだメタル化
ペプチドを設計すれば、分離されたペプチド分
子の間での電子移動が阻害されることによって、
安定な電荷分離状態を実現できると予想される。
この様な機能を有する分子デバイスは整流効果
や蓄電効果のあるナノコンデンサーとなることが
期待できる。また、キャパシタ分子として例えば
オリゴフェニレン等を用いれば、蓄電に伴い生じ



るねじれ構造を利用した ON/OFF 制御が可能な
分子スイッチとしての機能も期待できる。尚、こ
れらの電流－電圧特性の評価は京都大学の木
村教授らによって開発された STM を用いる手法
によって行う。 

 
 
４．研究成果 
 本研究では白金およびパラジウムの組
成・組成配列を制御してペプチド上に集積化
することに成功した。また、これらのメタル
化ペプチドの有機溶媒中に超音波を照射す
ることによって自己組織化が進行し、β-シー
ト多層積層体からなる超分子集合体を与え
ることを見出した。さらに、超音波の照射時
間や周波数を調整することによってβ-シー
トの積層様式が任意に調整する事に成功し、
ペプチド集合体の熱特性や電気伝導特性を
超音波刺激によって制御するという新しい
物性制御手法の開拓に先鞭を付けた。また最
近になって最白金とパラジウムの配列制御
によってペプチド上に電子移動に有利なポ
テンシャル場を形成できることを明らかに
し、本来は非常に弱い発光特性しか示さない
パラジウムリッチな分子集合体が強い燐光
を示すという新現象を発見した。また、パラ
ジウムおよび白金ビピリジル錯体の結合し
た新規な金属結合型ノルバリンおよびノル
バリンペプチドの開発に成功した．また，こ
れらの自己組織化によってラセン状の光学
活性な超分子集合体が得られること，それら
が紫外線照射下において特徴的な発光挙動
を示すこと，電気刺激に対して整流特性を示
す分子コンデンサーとして作用することを
見出した． 
 さらに，光・電子機能に優れた芳香族有機
分子の集積制御による分子デバイス開発を
目的とした研究を行った。その結果、ナフタ
レンジイミド(NDI)とピロールイミン(PI)の
１：２組成混合物を適当な有機溶媒中から再
結晶・集積化することによって，空孔を有す
る分子性有機結晶が生成する事を見出した．
得られた結晶は顕著なベイポクロミズムを
示し，例えばメタノールでは赤紫色，トルエ
ンでは橙色，ホルムアルデヒドでは黄色と吸
収する有機溶媒上記によって異なる色変化
を示す分子センサーとなる事が明らかとな
った．さらに，SPring-8 における放射光実験
によってベイポクロミズムに伴う結晶中の
分子構造変化の詳細を解明した． 
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