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研究成果の概要（和文）：本研究では、電荷を持った単分子膜の電場に対する応答性を触媒反応

に展開する過程において、単分子膜の特異な動的挙動を観測することに成功した。単分子膜が

刺激に対して応答する時間は従来考えられていたよりも長い場合がある事が明らかとなった。

これはすべての刺激応答性単分子膜の研究において重要な知見であると考えられる。 

 
研究成果の概要（英文）：During the investigation of electric field responsive self-assembled monolayer 

(SAM) as a switchable catalyst, we have succeeded in observing the peculiar dynamics of the monolayer. 

The response speed of the monolayer upon application of electric field is sometimes very slow 

compared to the regular understanding of the SAM dynamics. This observation is very important for all 

the research concerning the stimuli-responsive SAM. 
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１．研究開始当初の背景 

 有機金属触媒反応は現代有機合成の主流
となっている反応であり、シガトキシン・パ
リトキシンのような複雑な骨格を持つ天然
物や、ポリチオフェン・フラーレン誘導体の
ような有機物半導体の合成等、時代の最先端
を行く化合物の合成にはなくてはならない
反応としてその力量を発揮して来た。また、
2010 年のノーベル化学賞の対象となってい

ることからもその重要性は明らかである。そ
の反応性発現の鍵となっているのが配位子
設計であり、配位子上の置換基一個の違いが
触媒機能に大きな差を生じさせる。一方で、
メチル基とエチル基といった具合に不連続
な変化でしかコントロール出来ない有機物
配位子を用いるだけでは配位子の構造に敏
感に応答してしまう触媒機能も自然と不連
続な変化となって現れるため、厳密な触媒設
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計を困難にしていることも事実である。更に
反応を検討する際に、その都度配位子のデザ
イン・合成という煩雑な工程を踏まなければ
ならないことも大きな課題である。このよう
な問題は、有機金属触媒の“恩恵”に与るた
めに避けては通れないものとしてこれまで
正面から取組んでゆく研究はなされてこな
かった。 

 本申請研究では、電極基板上に触媒分子の
単分子膜を調製し、電極の電位によって触媒
機能をコントロールすることにより化学反
応の反応性の精密コントロールを行うこと
が目的であった。ところが研究を進める途上、
単分子膜を構成している分子自身にこれま
で報告されてこなかったような、動的な性質
があることが明らかとなってきた。特に刺激
を与えた直後の経時変化について、従来考え
られていたよりも長い時間が必要でことが
今回明らかとなっている。刺激応答性単分子
膜（スマートサーフェス）は近年注目を集め
ており、次世代のセンサーやメモリーデバイ
ス、タンパクや細胞の脱着コントロール、液
晶分子の配向膜など様々な分野での応用が
期待されている。しかしながら、今回発見し
たような非常に基礎的かつ重要な知見につ
いての報告がなされていないのが現状であ
る。今回見いだした現象は、単に反応のスイ
ッチングに応用可能なだけでなく、広く刺激
応答性単分子膜の研究一般に波及効果のあ
る内容であることから、主たる研究目的を単
分子膜の動的挙動の追求とすることとした。 

 

 

２．研究の目的 

 本研究では、ヘッドグループとして電荷を
有する電極基板上の単分子膜を利用し、溶液
中での単分子膜の挙動を明らかにする。特に
刺激を与えた直後の経時変化に注目し、これ
まで考えてこられなかった単分子膜の動的
挙動と安定化について考察していく。この成
果は、電場応答性触媒の開発のための知見の
みならず、刺激応答性単分子膜の研究分野に
おいて重要な基礎的知見を与えるものと考
えている。 

 

 

３．研究の方法 

 本研究を遂行するに当たり、ポイントとな
る箇所を上げる。 

（１）電極基板 

 用いる基板は単分子膜の安定性を考慮し
てシリコンウエハとした。シリコンウエハ表
面には自然酸化膜が存在し、シランカップリ
ングにより容易に共有結合的で安定な単分
子膜を作ることができる。最も汎用的な金–

チオール相互作用に基づく単分子膜は、金基
板上を、単分子膜を構成する分子が動く事が

出来るため、常に動的である。また、電位を
かけたときに金–チオール相互作用が負のポ
テンシャルに対して弱く、解離しやすい。以
上の事を回避するため本申請研究ではシリ
コンウエハ上の単分子膜を用いた。 

 

（２）分子設計 

 一般に単分子膜には高密度なものと低密
度なものが知られている。単純なアルキル基
で修飾された単分子膜は高密度で結晶状の
パッキングを有していることが知られてお
り、動的な性質はない。今回我々が目的とし
ているのは動的な性質を持つ単分子膜であ
り、それは低密度でかつ分子自身にコンホメ
ーションの自由度がある単分子膜である。そ
のため、我々は高さが約 2 nm のアルキル鎖
もしくはオリゴエチレングリコール鎖を持
ち、かつ大きなヘッドグループを持つ分子を
設計する必要がある。大きなヘッドグループ
は単分子膜形成後に脱離可能でなくてはな
らない。単分子膜形成後に大きなヘッドグル
ープを外すことによって分子鎖に空間的な
余裕が生まれ、動的な性質を獲得することが
可能になる。ヘッドグループとしては今回
Fmoc 基を用いている。Fmoc 基は単分子膜
形成後にピペリジンによって脱保護が可能
である。 

 

（３）分析方法 

 基板上の単分子膜の分子運動の分析は一
般に困難である。一つの理由は分子の数の少
なさである。観測するには高感度が必要にな
ってくる。もう一つの理由は基板表面を選択
的に分析する必要があることである。我々は
これらの問題に対して蛍光分光法を用いて
解決した。蛍光分光法は高感度な分析方法と
して広く用いられており、特にバイオイメー
ジングにおいては欠かせない手法である。
我々は単分子膜を構成する分子中に蛍光分
子を導入し、そのスペクトルを解析すること
により分子の動的挙動を分析することとし
た。ただ、シリコンウエハ（電極基板）上で
は蛍光分子は消光されてしまう事から、より
感度の高い方法である front-face 光学系を用
いて測定を行った。蛍光分子が基板に近いほ
ど消光されることから、蛍光強度の変化が分
子の運動を表す事になる。また、溶液中での
測定を行う必要があったことから、基板を溶
液に浸したまま蛍光分析を in-situで行う事が
できるセルを独自に開発した。これにより、
刺激を与えた直後からの経時変化を容易に
観測できるようになった。 

 

 
４．研究成果 
 当初はアミノ酸由来の単分子膜を作製し、
そこから触媒へと展開する予定であったが、



 

 

アミノ酸単分子膜を用いて検討を進めてい
く過程において単分子膜の動的過程、特に時
間のかかる比較的遅い過程について発見が
あった。 
（１） アミノ酸由来の単分子膜 
 触媒への展開をにらみ、アミノ酸誘導体で
アミノ基とカルボキシル基の両方がフリー
であるような単分子膜のデザインを行った。
まずはチロシンのアミノ基とカルボキシル
基の両方を Fmoc で保護し、フェノール性水
酸基の先に末端オレフィン構造を有する長
鎖アルキル基を導入した。ハイドロシリレー
ション反応によりオレフィンをシリル化し
て単分子膜前駆体とした。前駆体の溶液に親
水化処理を行ったシリコンウエハを浸す事
によって単分子膜の修飾を行った。修飾後、
シリコンウエハをピペリジン溶液に浸す事
により Fmoc 基の脱保護が行え、基板上には
アミノ基とカルボキシル基がフリーのアミ
ノ酸単分子膜が作製された。前駆体までは通
常の有機合成の手法に従って生成物の確認
を行っている（NMR 等）。基板修飾過程は、
各修飾ステップを石英板（表面構造はシリコ
ンウエハと同じシリカ）でも行い、ステップ
ごとに UV-vis分光、蛍光分光測定を行い、修
飾・脱保護を確認した。また、Fmoc の脱保
護前に X線反射率測定を行い、膜厚が 2.4 nm

とほぼ分子が直立した時の大きさと同じで
あることが明らかとなり、単分子膜であるこ
とを確認した。 
 この修飾表面を用いた種々の実験を行っ
たが再現性に乏しかったため、基板表面での
分子の運動を観察するために FITC を用いて
アミノ酸のアミノ基を修飾し、蛍光を持たせ
た。修飾後の基板を純水に浸した後に電場を
印加したところ、蛍光強度が印加電圧に応じ
て変化した。さらに、基板を水中に浸してか
らの蛍光強度の経時変化を追跡したところ、
蛍光はゆっくり増大し、最終的な平衡状態に
落ち着くまでにほぼ半日という長い時間が
必要であることが明らかとなった。これは、
刺激応答性単分子膜の研究ではこれまで明
らかになってこなかった現象である。尚、シ
リコンウエハ上での電場応答性単分子膜は
今回が初の例となる。 
 
（２） FITC単分子膜 
 上記の現象をさらに詳しく追求するため、
新たな単分子膜をデザインした。アミノ酸由
来の単分子膜は構造が複雑であったため、よ
りシンプルにオリゴエチレングリコール鎖
の先端に FITC が修飾されている構造の単分
子膜を調製した。まずはオリゴエチレングリ
コールの片末端に Fmoc 基で保護されたアミ
ノ基、もう一方の末端にシリル基を有する化
合物を合成した。それを前述の方法でシリコ
ンウエハ上に担持し、Fmoc を脱保護、FITC

で修飾して FITC単分子膜を得た。 
 この単分子膜を用いてアミノ酸由来の単
分子膜の時と同様に純水中で電場を印加し
たところ、+1.5 V (vs. Ag/AgCl)を印加した時
に蛍光強度は増加した。一方、-1.5 V の電場
を印加したところ、今度は逆に蛍光強度は減
少した。これは、+1.5 Vの電場を印加した際
は分子が基板から遠ざかっている運動を示
しており、-1.5 Vの電場を印加した際は分子
が基板に近づいている事を示している。これ
は繰り返し行っても蛍光強度の上下は再現
する。電場を印加する時間によっても異なる
現象がみられ、+1.5V/-1.5 V = 5 min/5 min の
サイクルで印加した場合は蛍光強度が減少
してから再び増加するときにシャープな立
ち上がりを見せるのに対し、+1.5V/-1.5 V = 5 

min/5 min の時は蛍光強度の立ち上がりが遅
く、ヒステリシスが観測された。これはおそ
らく長時間印加された電場によって分子が
基板と相互作用してしまい、立ち上がりによ
り時間がかかったためであると考えること
ができる。電場を印加する実験を純水ではな
く塩化ナトリウム水溶液中で実験を行うと
蛍光強度の上下は観測されない。このことは
FITC が本来有しているマイナスチャージが
塩化ナトリウムによってスクリーニングさ
れたためと考えることができ、電荷の存在が
電場応答の鍵であると示唆される。一方、
FITC 単分子膜を水に浸してからの蛍光強度
の時間変化を追跡したところ、同じく蛍光強
度が落ち着くのに 16 時間という長い時間を
要する事が明らかとなった。蛍光強度の変化
はシグモイド型であり、水中での構造変化の
プロセスが多段階であることを示唆してい
る。同じ実験を塩化ナトリウム水溶液で行う
と蛍光強度の増加速度は上昇し、約半分の時
間で平衡状態に達した。興味深い事にこのと
きに蛍光強度の増加はシグモイド型ではな
くなった。 

 これらの実験より、次の事が言える。刺激
応答性単分子膜は一度ドライになると再び
wet な状態になるまでに時間がかかる場合が
ある。これはポリマーの溶解などでは既に知
られている現象ではあるが、1 分子レベルで
もこのような現象が観測された事は驚きで
ある。また、電場を長時間印加しすぎると分
子応答が遅くなる場合があり、注意が必要で
ある。これらの知見は今度刺激応答性単分子
膜の研究に重要な知見を与えると考えてい
る。 
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