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研究成果の概要（和文）：ベータシート形成能を有するペプチドと、スペーサであるメルカプトエタノルで表面被覆し
た金ナノ微粒子を調製し、吸着法により基板表面にナノ微粒子集積体を構築した。得られた集積体は、TEM観察及びプ
ラズモン吸収から、個々の微粒子が孤立化した状態で集積されたことが明らかとなった。その電気化学特性をSTSより
評価したところ、200mV以上の印加電圧下でのみ電流応答を示す半導体的性質が観察された。そこで、被覆ペプチド側
鎖にルテニウム錯体を導入したところ、光照射による酸化により、低電位印加時おいても高い電流応答を示す導体的性
質へと変化することが明らかとなり、光電変換材料として有望であることが示唆された。

研究成果の概要（英文）：Au nanoparticles having peptides and mercaptoethanols on the surface have been 
prepared. We fabricated the peptide coated Au nanoparticle assembly on the substrate by adsorption. In 
the assembly, the core Au nanoparticles could be fixed in the assembly in the state that stood alone. The 
assembly showed a semiconductor-like property indicating the high current response only by applied 
voltages more than 200 mV. The photoresponsive assembly composed of Au nanoparticles, which coated by 
Ru(II) complex modified peptides and mercaptoethanols, was fabricated by the adsorption method. Under the 
dark adaptation, the photoresponsive assembly showed the same semiconductor-like property. On the other 
hand, by UV light irradiation, the large photocurrent was observed under applied voltage less than 200mV 
by the photo-oxidation of the Ru(II) complex coupled with the plasmon of the Au nanoparticle. This system 
may be useful for novel molecular devices that exhibit photoelectronic properties.

研究分野：高分子化学
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１．研究開始当初の背景 
ナノ微粒子集合体の構造制御を目的に、微

粒子表面に高分子グラフト鎖を導入し、その
規則配列制御を試みる研究が数多くなされ
ている。我々は、金ナノ微粒子表面にペプチ
ド鎖を導入し、その二次構造を刺激により制
御することにより、ナノ微粒子集合体の空間
配列が制御可能であることを見出した[1]。表
面ペプチド鎖がランダムコイル構造を取る
場合には、個々の金ナノ微粒子は分散して存
在するが、a-ヘリックス構造に変化した場合、
表面a-ヘリックスペプチド鎖間のダイポー
ル-ダイポール相互作用により、個々の金ナ
ノ微粒子は 1 次元的に集合し、各粒子間の相
互作用が強い（プラズモン吸収の高波長シフ
ト）繊維状の集合体を形成した。また、表面
ペプチド鎖がb-シート構造を形成する条件
下では、自発的にシート状集合体を形成し、
個々のナノ微粒子は同シート状集合体中で
孤立化した状態（プラズモン吸収の低波長シ
フト）で固定化されていることを見出した[2]。
特に、酸性及び塩基性側鎖を併せ持つb-シー
トペプチドで被覆した金ナノ微粒子は、基板
表面に自発的に吸着・固定化され、3 次元的
に組織化された集積体を形成することを見
出した[3]。個々の金ナノ微粒子は集積体中で
孤立化しており、そのプラズモン吸収波長は、
534 nm と比較的低い値を示した。 

この知見を基に、表面b-シートペプチド分
子間の分子間水素結合により形成されるナ
ノ微粒子の規則的な３次元集積体を用い、そ
のプラズモンを利用し、ペプチド鎖に導入す
るルテニウム錯体等の色素の高効率励起に
よる光電変換素子の構築が可能と考え、また、
得られる光電変換能を有するナノ微粒子３
次元集積体は、色素増感太陽電池の電極材料
として有望であると考え、本研究の着想にい
たった。 

 
２．研究の目的 

近年、ナノメーターサイズの半導体あるい
は金属微粒子が有する特異な物理的・化学的
有用性が再認識され、電子材料や磁性材料等
への幅広い分野への応用が期待されている。
特に金属ナノ微粒子の規則的な集積体では、
個々の微粒子間において、クーロンブロッケ
ード効果などの量子効果を発現することが
報告されており、単電子トランジスタとして、
ナノエレクトロニクス分野で注目されてい
る[4]。これらの機能発現は、孤立化したナノ
微粒子の粒子間隔・周期性等に強く依存し、
これらナノ微粒子集合体の効率的な構造制
御が強く望まれている。 

本研究では、b-シートペプチドで被覆した
金ナノ微粒子を、その表面ペプチド分子間の
分子間水素結合を駆動力として、個々の微粒
子が孤立化し、且つ、3 次元的に集積した組
織体を自己組織化的に形成することを目的
とした。得られるナノ微粒子のプラズモンを
利用し、表面ペプチドに導入する色素を効率

的に励起することにより、高効率の光電変換
能を有するデバイスを作成し、色素増感太陽
電池等の電極材料としての応用を目標とし
た。これまでの研究[3]において、b-シートペ
プチドで被覆した金ナノ微粒子の 3 次元組織
化には一部成功しているが、図 1 に示すよう
に欠陥が認められる。これは、表面ペプチド
鎖の導入量が多く（1 粒子当り 200 分子）、そ
の強い相互作用により集積体中に欠陥が生
じたものと考えられる。そこで、短鎖アルキ
ル鎖をスペーサーとして表面に導入し、b-シ
ートペプチド鎖の密度を種々制御すること
により、規則的な 3 次元集積体の構築を計る。 
また、プラズモンによる増感色素の励起効

率向上には、プラズモン吸収の最大吸収波長
が色素の電荷移動吸収帯の最大吸収波長以
下であり、さらにその差が 100 nm 以下であ
ることが好ましいとされている[5]。b-シート
ペプチド被覆金ナノ微粒子を単に基板上に
キャストした場合はそのプラズモン吸収は
570 nm であるが、自己組織化的に集積した３
次元集積体では、534 nm であった。この値は、
ルテニウム錯体の電荷移動吸収帯の最大吸
収波,450 nm,に近く、プラズモンによる効率
的な色素増感が期待される。この性質を利用
し、効率的な光電変換素子を構築し、色素増
感太陽電池等の電極材料としての応用を計
ることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1)両性両親媒性ペプチドの分子設計と合成 
 本研究で用いたペプチドは N -末端にリ

ポ酸、C -末端にフェニルアラニンを有し、b-
シート形成能を有すよう親・疎水性アミノ酸
の交互シーケンスからなるペプチドを設計
した (LKLE)。また、光応答性を有す Ru(II)
錯体を導入したペプチド（Ru-LKLE)も同様
に設計した。合成は、Fmoc 個合成法により
行った。 
 
(2)両性両親媒性ペプチド被覆金ナノ微粒子

の調製 
 ペプチドの表面密度、金ナノ微粒子の粒径
の最適化を目的に、これまでの知見を基に、
ペプチドとスペーサー (2 -メルカプトエタノ
ール)のモル比を 1 : 2、チオール類と金イオン
のモル比を 1 : 6 となる条件にて、金ナノ微粒
子の調製を行った。調製は、ペプチドとスペ

図 1. 酸性及び塩基性側鎖を併せ持つb-シートペプ
チドで被覆した金ナノ微粒子集積体の 3 次元 TEM
画像。（ペプチド分子は 1 粒子当り 200 分子導入。固

体状態でのプラズモン吸収波長は 534 nm） 



ーサー混合溶液中でのテトラクロロ金 (III) 
四水和物の水素化ホウ素ナトリウムによる
還元にて行った。 
 
(3)両性両親媒性ペプチド被覆金ナノ微粒子

集積体の調製 
両性両親媒性ペプチド被覆金ナノ微粒子

集積体の調製は、各種基板を上記 LKLE 及び
Ru-LKLE 被覆金ナノ微粒子分散液にそれぞ
れ 5 日間浸漬させることで行った。基板には
エラステックカーボン支持膜付STEMグリッ
ド（TEM 観察用）、CaF2 基板（FT-IR 及びプ
ラズモン吸収測定用）及び白金蒸着マイカ基
板（STS 測定用）を用いた。比較のため、調
製した両親媒性両性ペプチド被覆金ナノ微
粒子分散液を基板上に滴下し自然乾燥させ
（キャスト法）ることで集積体を形成させた
試料を作成した。 

 
(4)両性両親媒性ペプチド被覆金ナノ微粒の

キャラクタリゼーション 
両性両親媒性ペプチド被覆金ナノ微粒子

の微粒子単位重量当りのペプチド被覆重量、
及び、スペーサー被覆重量を差走査熱量計測
定より求めた。また、ペプチド被覆金ナノ微
粒子分散液を TEM グリッド上に吸着させ、
その金ナノコアの粒経を求めた。これらの値
から、金ナノ微粒子 1 粒子あたりのペプチド
及びスペーサーの被覆量を算出した。 
 
(5)分光分析 
 ペプチド被覆金ナノ微粒子分散液中での
被覆ペプチド鎖の二次構造は、円偏光二色性 
(CD)スペクトルより評価した。浸漬法、及び、
キャスト法により CaF2 基板上に調製したペ
プチド被覆金ナノ微粒子膜中の表面ペプチ
ド鎖の二次構造は、FT-IR 測定により評価し
た。また、浸漬法、及び、キャスト法により
CaF2 基板上に形成させたペプチド被覆金ナ
ノ微粒子の集合体構造を調べるために、ペプ
チド被覆金ナノ微粒子のプラズモン吸収を
紫外可視吸収スペクトルにより評価した。 
 
(6)透過型電子顕微鏡観察 
 吸着法、及び、キャスト法により STEM グ
リット上に調製した微粒子集積体の構造を
透過型電子顕微鏡を用いて、吸着サンプル、
キャストサンプル、浸漬サンプルを観察し、
各調製条件におけるペプチド被覆金ナノ微
粒子の金ナノ微粒子粒径・粒径分布、及び、
微粒子集積体のモルフォロジーを観察した。 
 
(7)走査型トンネル顕微鏡観察と走査トンネ

ル分光 
 白金蒸着マイカ基板上に浸漬法、及び、キ
ャスト法により、それぞれ金ナノ微粒子集積
体を調製し、走査型トンネル顕微鏡観察 
(STM 観察)、及び、走査トンネル分光分析 
(STS 分析)を行った。STM 観察は、定電流モ
ードで用い、探針には機械研磨した Pt / Ir コ

ーティングプローブを使用した。ペプチド被
覆金ナノ微粒子薄膜の電気化学特性は STS
分析より評価した。この時の印加バイアスは 
- 500 mV ～ + 500 mV とした。 
 
４．研究成果 
(1)ペプチド被覆金ナノ微粒子のキャラクタ

リゼーション 
LKLE, 及び Ru-LKLE でそれぞれ被覆した

金ナノ微粒子の粒径、及び、粒径分布を TEM
観察より求め、TGA 測定より、スペーサー、
ペプチド、及び、金の重量分率を求めた。こ
れらの値から、既法[1]に従い、ペプチド及び
スペーサーの 1 粒子あたりの被覆分子数を算
出し、結果を表 1 にまとめた。両者とも、金

コアの粒径及びその分布には大差がなかっ
たものの、ペプチド被複数に関しては、大き
な差が生じた。これは、微粒子調製時に、
LKLE 系では DMF を用いたのに対し、
Ru-LKEL 系では、8 vol%の TFE を含む水溶液
を用いたため、ペプチドの溶解性が比較的低
かったことや、Ru 錯体を形成しているため
LKLE ペプチドと比べ立体障害が大きくなっ
たことが原因かもしれない。 
 次に、表面ペプチドの二次構造と分散液中
でのプラズモン吸収を、両系にて比較した。
LKLE-Au の CD スペクトルは、ランダムコイ
ルに特徴的なスペクトルを示したのに対し
て、Ru-LKLR-Au では、215 nm に負の極小値
を有するb-シートに特徴的なスペクトルを示
し、表面ペプチド,Ru-LKLE,はb-シート構造を
とっていた。 
各種ペプチド被覆金ナノ微粒子分散液の

プラズモン吸収を比較した。プラズモン吸収
スペクトルは媒体の極性、微粒子の粒径、そ
の分散状態に依存し変化することが知られ
ている。各種ペプチド被覆金ナノ微粒子分散
液の分散媒は同様に水であり、粒径もほぼ等
しいため、微粒子の分散状態を比較すること
ができる。得られたプラズモン吸収ピークの
波長はそれぞれ、LKLE-Au の系では 551.0 nm、
Ru-LKLE-Au では 536.0 nm となった。Ru 系
の UVスペクトルには 455.0 nmにRu(II)錯体
の吸収ピークが観察された。LKLE-Au は、
Ru-LKLE-Au に比べ高波長側にピークが現れ
たことから、LKLE ペプチド被覆金ナノ微粒
子は分散液中において幾分凝集した状態で
存在していることが示唆される。このことは、
LKLE 系は、Ru-LKLE-Au と比較して、ペプ
チド被覆数が多く、その側鎖にアミノ基（リ
ジン）とカルボキシル基（グルタミン酸）と
で、微粒子間での静電相互作用がより強く働
いたためと考えられる。実際に LKLE 系の分
散液は長時間静置すると目視で凝集が認め

表 1. ペプチド被覆金ナノ微粒子の表面被覆状態 
 

  
金コアの粒径 

/ nm 

被覆ペプ

チド 

分子数 

被覆スペ

ーサー 

分子数 

被覆ペプチドと 

スペーサーの 

モル比 

LKLE-Au 3.58 ± 1.41 40 200 1 : 5 
Ru-LKLE-Au 3.82 ± 1.67 27 390 1 : 14 

 



られるが、ペプチド被覆量が LKLE に比べて
少ない Ru-LKLE 系の分散液は長時間静置し
ても凝集がみられないことからも、この結果
を裏付けている。 
 
(2) LKLE 被覆金ナノ微粒子集積体の構造に
与える調製法(キャスト法、浸漬法)の影響 
キャスト法、浸漬法、それぞれで CaF2 基板

上に構築した、LKLE 被覆金ナノ微粒子集積
体中の被覆ペプチド鎖の二次構造及び、微粒
子の分散状態をそれぞれ、IR(図 2)及プラズ

モン吸収(図 3)より評価した。その結果を表 2
にまとめた。キャスト法、浸漬法のいずれに
おいても、IR スペクトルは、1630 cm-1 付近
に吸収ピークを有することから、集積体中に
おける被覆ペプチドは主にb-シート構造を
とっていることがわかった。LKLE 被覆金ナ
ノ微粒子は、分散液中では、その被覆ペプチ
ドが主にランダムコイル構造をとっていた
ことから基板上へ集積する際、被覆ペプチド
がランダムコイルからb-シートへの二次構
造転移を伴い集積体を構築したことが示唆
される。しかしながら、被覆 LKLE ペプチド
の二次構造分率を求めたところ、浸漬法で構
築した集積体中の被覆ペプチドの二次構造
は 91 %のb-シート含率を有しており、キャス
ト法 (57 %) に比べて非常に大きな値を取っ
た。このことは、調製法の違いによって被覆
ペプチド間の相互作用が異なり、その自己組
織化による微粒子の集合状態に違いがある
可能性が示唆された。 

このことを確かめるために、各調製法によ
り構築した集積体のプラズモン吸収を比較
した。表 2 にまとめた通り、キャスト法では、
620.5 nm に、一方浸漬法では、440.0 nm に主
の吸収ピークが認められた。LKLE 被覆金ナ
ノ微粒子の水溶液分散系でのプラズモン吸
収ピーク 551.0 nm に比べて、キャスト法では、
高波長側へ、浸漬法では、低波長側へと大き
くシフトしていることがわかる。これは、b-
シート含率の向上 (91 %) が認められた浸漬
法で構築された集積体中では、その被覆ペプ
チド間の分子間水素結合によって、金ナノ微
粒子が、分散状態で固定化され、各々の微粒
子が電子的に孤立化した状態で、固定された
ことが示唆される。一方、キャスト法で構築
した集積体では、被覆ペプチドが十分に b-
シートへの転移をすることができず、各々の
微粒子は凝集し、大きな赤方シフトが認めら
れたと考えられる。 
そこで、各微粒子膜のモルフォロジーを

TEM によって直接観察を行った。キャスト膜
及び浸漬膜の TEM 像をそれぞれ図 4 に示し
た。キャスト法で調製した微粒子膜では、微
粒子が不規則に凝集した構造が観察された。
一方、浸漬法で調製した微粒子膜では、繊維
状の集合体が認められ、その拡大像からは、
個々の繊維状構造は金ナノ微粒子の規則的
な集積体より成っていることが明らかとな
った。 

 
(3）浸漬法により調製した Ru-LKLE 被覆金
ナノ微粒子集積体の 3 次元構造 
 浸漬法により CaF2 板上に Ru-LKLE ペプチ
ド被覆金ナノ微粒子集積体を調製した。得ら
れた微粒子集積体の分散状態を先と同様に
プラズモン吸収より評価したところ、プラズ
モンピーク波長は、473.0 nm（分散液系 536 
nm）であった。媒体の違いが影響するものの、
分散液系と比較して大きく低波長シフトし
た。このことは、被覆ペプチド間の分子間水
素結合により、個々の微粒子間をb-シートペ
プチドが橋かけし、各々の微粒子が電子的に
孤立化した状態で、固定されたことが要因だ
と考えられる。加えてこのプラズモン吸収は
Ru(II)錯体の吸収ピーク(455.0 nm)と近く。効
率的な光酸化が期待できる。 
 
(4)ペプチド被覆金ナノ微粒子集積体の構造

と電気化学特性 
 微粒子集積体の構造と、その電気化学特性

 
図 2. LKLE 被覆金ナノ微粒子集積体中の被覆ペプチ
ド鎖のアミドⅠ領域の IR スペクトル (a) キャスト

法 , (b) 浸漬法 

 
図 3. LKLE 被覆金ナノ微粒子集積体のプラズモン吸
収スペクトル (a) キャスト法 , (b) 浸漬法 
表 2. 各調製条件で調製した LKLE 被覆金ナノ微粒子
集積体の被覆ペプチドの二次構造分率、及び、プラ

ズモンピーク 
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図 4. (a);キャスト法及び、(b);浸漬により調製した
LKLE ペプチド被覆金ナノ微粒子集積体の TEM 像 



との相関を明らかにすることを目的に、白金
蒸着マイカ基板上にキャスト法、及び、浸漬
法にて調製した LKLE 被覆金ナノ微粒子集積
体の表面形状を STM 観察により、その電気
化学特性を、STS 測定を行うことで、それぞ
れ、評価した。キャスト膜、及び、浸漬膜の
STM 像(図 5)は、図 4 の TEM 観察の結果と同
様であり、キャスト膜では、微粒子が不規則
に凝集した構造が観察された。その一方で、
浸漬膜では、微粒子が孤立した状態で集積化
された構造が観察された。 

STM 観察の後、探針を、得られた STM 像
の中心に固定し STS 測定を行うことで、各微
粒子膜の電気化学特性を評価した。STS 測定

の結果により得られた I-V 曲線を図 6 にそれ
ぞれ示した。キャスト膜の I-V 曲線では印加
電位にほぼ比例した電流値認められ、キャス
ト法により調製した微粒子膜は導体的性質
を有していることがわかる。その一方で、浸
漬膜の I-V 曲線では - 200 mV～＋200 mV の
低電位の印加領域において小さな電流応答
を、それ以上の高電位印加時には、大きな電
流応答を示し、トランジスタ的性質を有して
いることがわかる。この結果は次のように説
明できる。キャスト膜では、個々の粒子は強
く結合し、微粒子は凝集体を形成している。
そのため、電子は凝集した微粒子に沿って流
れ、導体的性質を示したと考えられる。一方
で、浸漬膜では個々の微粒子が、b-シート相
を介して規則的に配列しており、微粒子間の
b-シート相が絶縁障壁として機能し、低電位
印加時には、その抵抗を乗り越えることがで
きず電子が流れにくいが、高電位印加時には、
その抵抗を乗り越えることができ電子が流

れたためトランジスタ的性質を示したと考
えられる。これらの結果から金ナノ微粒子集
積体の構造によって、電気化学特性に大きな
違いがあることがわかった。 
 
(5)Ru-LKLE 被覆金ナノ微粒子集積体の光照

射による電気化学特性の制御 
 前節までの知見を基に、Ru-LKLE 被覆金ナ
ノ微粒子集積体を用いて、その電気化学特性
の光制御を試みた。前節と同様、白金蒸着マ
イカ基板に、浸漬法にて Ru-LKLE 被覆ペプ
チド集積体を構築し、電気化学特性の光照射
による変化を、STS 測定から評価した。光照
射は、500 w キセノンランプからの光をファ
イバーケーブルを用いて、STS 測定時にサン
プル表面に照射し、その電流応答変化を測定
した。図 7 に Ru-LKLE 被覆金ナノ微粒子集

積体の STM像(a)及びその STS 測定から得ら
れた I-V 曲線(b)を示す。STS 測定は、光照射
前、光照射中、及び、光照射後で、それぞれ
行なった。Ru-LKLE 被覆金ナノ微粒子も、
LKLE 被覆金ナノ微粒子同様、個々の粒子が
孤立化して集積されていることがわかる。ま
た、STM 象から膜厚を測定した結果、約 8 nm
であり、直径約 4 nm の Ru-LKLE 被覆金ナノ
微粒子が、数層積層して集積していることが
わかる。 
光照射前での Ru-LKLE 被覆金ナノ微粒子

集積体の I-V 曲線は図 6 に示した浸漬法で調
製した LKLE 被覆金ナノ微粒子集積体と同様
に、-200 mV～＋200 mV の低電位印加時にお
いてほとんど電流応答を示さず、それ以上の
高電位印加時において電流応答を示した。し
かし一方で、光照射中での I-V 曲線では、光
照射前の、電流応答がほとんで見られなかっ
た低電位印加時においても大きな電流応答
を示し、光照射により、トランジスター的な
性質から、導体的性質に変わったことがわか
る。しかしながら、この光による電流応答は、
照射時間に伴い減少していき、光照射後は、
どちらの系においても照射前と同様の I-V 曲
線を示した。 
この結果は、次のように考えられる。微粒

子集積体中の Ru(II)錯体に光が照射されるこ
とにより、Ru(II)錯体の光酸化がおこり、酸
化による電子が隣接する積層した微粒子間
で移動することにより、低電圧領域において
も大きな電流応答を示したためだと考えら

 
図 5. a);キャスト法、及び、b);浸漬法により調製
した LKLE 被覆金ナノ微粒子集積体の STM 像。

観察範囲は 1 mm X 1mm 

 
図 7. a); 浸漬法により調製した Ru-LKLE 被覆金ナ

ノ微粒子集積体の STM 像。観察範囲は 1 mm X 1mm。
b); 同集積体の光照射前、光照射中、及び光照射後

の I-V 曲線 

 
図 6. LKLE ペプチド被覆金ナノ微粒子集積体の

I-V 曲線。赤； キャスト膜 , 青；浸漬膜 



れる。これは、Ru-LKLE 被覆ペプチドのリジ
ンとグルタミン酸による静電相互作用によ
り、微粒子の積層が可能であるため、微粒子
－微粒子間で、介在するb-シートを形成して
いる被覆ペプチドの Ru(II)錯体の光酸化が、
金微粒子間で発現するプラズモンにより増
強されたためであると考えられる。しかしな
がら、犠牲試薬を加えてないため、長時間の
光照射では、その光応答性が失活したと考え
られる。現在、被覆ペプチドのシリカミネラ
リゼーション能を利用して、微粒子間に犠牲
試薬であるヨウ素を埋包したシリカ相を形
成させることを試みている。 
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