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研究概要

急速に進展するテクノロジーを支えるには、新しい機能を発現する材料開発が必須

である。この開発において、大きなウエイトを占めるのは、新規な規則構造を有する

材料の設計と創出である。本研究では、新しい構造を有する材料開発の基礎として、

素構造にヘリックスを形成するポリペプチド分子を選び、ポリペプチド分子が規則正

しく配列した超薄膜の調製とその機能発現を目的としている。

機能性超薄膜の調整については、 LB法による累積膜が多く研究されてきたが、官
能基とジアノレキノレ基あるいはポリマーとを組み合わせた両親媒性化合物を用いてお

り、ジアノレキル基あるいはポリマ一部位は構造形成としての役割だけを果たしていた。

また、その分子のコンホメーションは単一で、はなく、ランダムである場合も多い。こ

れに対して、本研究ではポリペプチド分子を素構造に選んでいる。これは、ヘリック

ス等の二次構造を形成するポリペプチド分子が、精微な三次構造を有するタンパク質

の素構造であることによる。このことは、二次構造を形成するポリペプチド分子が規

郎正しい分子集合体を構築できることを意味している。実際、安定にヘリックスを形

成する、鎖長の揃ったポリペプチド分子を、空気/水界面に展開して単分子膜を調整

すると、圧縮にともない液体状から国体状態への相転移が観測され、ポリペプチド分

子の二次元結晶を得ることに成功した。これは、ポリペプチドが単一のコンホメーシ

ョンを薄膜中でとっていることを意味する。さらに、ヘリックス構造をとるポリペプ

チドでは、ペプチド結合がヘリックス軸に沿って配向しているため大きなダイポーノレ

モーメントを有している。また、光捕集系タンパク質の解析等から示されるように、

ポリペプチド分子は電子移動の触媒としての機能を持ち合わせている。これらのこと

は、ポリペプチド分子は単に構造形成材料としての役割だけでなく、誘電性材料、 Jあ

るいは、電子移動を担う媒体として機能できることを意味する。

これまでに、幾つかのグループが金基版上でのポリペプチド分子薄膜の調製につい

て報告しているが、分子の配向を基板法線方向に制御できた例は極めて少ない。本研

究遂行者らは、ポリペプチド自身が自己集合することが重要と考え、ポリペプチド分

子同士が並んだときにパッキングがよく、さらに、 αーヘリックス構造が安定になる

ような分子設計を行った。このようなポリペプチド分子集合体形成能を活かすことで、

金基版上で垂直に配向したヘリックスポリペプチド薄膜の調製に成功した。さらに、

このような垂直配向ヘリックスポリペプチド薄膜は、ダイポールモーメントに基づく

表面電位を形成することを見出し、また、分子が非中心対称に並ぶことから非線形光

学二次効果を示すことを指摘した。また、発色基を結合したポリペプチド分子が電子

移動を媒介するため、光照射により電流が流れる光電変換システムとなる知見を得て

いる。

本研究では、ヘリックスポリペプチドが基板に対して垂直に配向した薄膜を調製し、

その表面電位形成、非線形二次光学効果、光電変換の機能について研究を展開する。

このように、ナノメータ}オーダーで構造が制御された分子集合体による超薄膜材料



の開発を行う。このためには、精密制御された分子設計・合成と分子の組織化が必要

とされ、本研究はそのアフ。ローチを示す上で意義深い。また、新しい構造を有し特徴

的な物性を示す超薄膜材料の調製は、分子デ、バイス開発の基礎となるであろう。

本研究代表者は、平成7年度から 9年度まで、文部科学研究費補助金 重点領域研

究 f分子系超構造の設計・創成j に参加し、 fヘリックス形成ペプチドの超薄膜調製

と非線形効果J(研究経費 6，400千円)の課題名のもとに研究を遂行した。この研究

では、構造を精密に制御した分子集合体を調製して、新しい機能性材料を開発する基

盤をつくることを目的とした。このためには、単一コンホメーションからなる分子配

向を揃えて並べる必要がある。このような素構造に、本研究代表者はヘリックスポリ

ペプチドを選んだ。ヘリックスポリペプチド分子は、タンパク質の高次構造を構成す

るこ工ニットであることからもわかるように、単一コンホメーションをとると同時に、

集合体形成能の高い分子である。ところが、ポリペプチドにはパッキングのよい分子

集合体となるとヘリックス構造がシート構造に変化してしまう問題があった。本研究

代表者は、 α，α-2置換アミノ酸残基を含むポリペプチド分子がヘリックス構造を

安定化し、シ}ト構造への変性を抑圧する性質をもつことを明らかにし、このような

ポリペプチド分子による分子組織化を試みた。例えば、このポリペプチド分子を空気

/水界面に展開して圧縮すると、二次元結品のヘリックスペプチド単分子膜となり、

さらに、ヘリックス軸の界面での配向を制御できることを見出した。金表面上では、

垂直配向のヘリックスポリペプチド薄膜を、Au-S共有結合、錯体形成、イオン結合、

の三種類のおとなる方法で固定化・調製することに成功した。また、水中においても、

規則正しいヘリックスポリペプチド単子膜からなるベシクノレを初めて実現した。この

ように、ポリペプチド分子集合体形成を空気/水界面、金基板表面、水中などの様々

な環境下で制御できる新しい方法論や分子システムを確立できたことは、ポリペプチ

ド分子の自己組織化能を高める分子設計に大きく基づいており、重要な成果である。

配向を制御したポリペプチド薄膜には、多くの特徴的な機能が予想された。例えば、

ヘリックスペプチドは、ペプチド結合がヘリックス軸方向に配向しており大きなダイ

ポーノレモーメントを有する。このため、平行配向により大きな表面電位を生じ、焦電

性材料となる。これまでには、大きなダイポールモーメントを有する有機分子の組織

化による表面電位の測定例はなく、ここでのポリペプチド薄膜が最初の例となった。

また、ポリペプチド分子は、分子内での水素結合のネットワークが伸びると超分子分

極率が大きくなり、非線形光学効果を示す有機材料として有用であることを指摘した。

このことから、中心対称性をもたない分子組織化により、非線形光学効果の大きい材

料となる。一方、光合成系で、は光エネルギー捕集と電子移動により、効率よいエネル

ギー変換が行われているが、生体系で、の長距離電子移動については、 throughbond 

説と throughspace説、さらに電子の超交換を考えるなど、活発な議論がなされてい

る。ポリペプチド分子は、タンパク質の局所的構造を切り出してきたモデル分子で、あ

り、電子移動の機構を解明するのに適している。実際、発色基を結合したヘリックス

ポリペプチド分子を金表面に画定し、光励起による電子移動を測定したところ、ポリ



ペプチド分子を金表面に固定化し、光励起による電子移動を測定したところ、ポリペ

プチド分子が電子移動の媒体として優れていることが明らかとなった。金電極表面で

のヘリックスポリペプチド分子の組織化ダイポールによる電子移動の促進、光エネノレ

ギー捕集効率の向上、により、みポリペプチド薄膜は優れた光電変換システムになると

期待される。

分子を組織化することで初めて実現できる機能が理論的には予測されてきたが、実

際に分子システムを構築することは困難であった。ここでのヘリックスポリペプチド

薄膜は、理論と実験をつなぐ分子システムとして極めて有用である。

研究方法

基板上に垂直配向のヘリックスポリペプチド薄膜を調製するが、期待する機能に応

じて基板および基板への国定化方法を選択する必要がある。例えば、焦電性を調べる

ときに金基板を用いると金の結合におけるイオン分極や金からポリペプチド薄膜へ

の電子の注入等が問題になり、ポリペプチドのダイポールの効果が相殺されるoまた、

非線形二次光学効果の解析で金基板を用いると、金界面からの非線形二次効果がかな

り大きく観察されてしまう。光電変換システムにおいても、金基板は光を吸収し望ま

しくない反応を引き起こす。これらの問題点を解決するため、基板として、従来の金

に加え、 ITO、ガラス、シリ立ンウエハー、 PMMAフィノレムを用いる。この中で¥
金、 ITO，PMMAフィルムに固定化した場合、焦、電性についての検討を行う。一方、
ガラス、シリコンウエハー、 PMMAフィルムに回定化したポリペプチド薄膜は、光

透過性の良さや基板自信からの寄与が少ないことから、非線形二次光学効果の解析に

用いる。金や ITO基板などの電極上に固定化したポリペプチド薄膜は、光電変換シ
ステムに用いる。基板を変えた場合、ヘリックスポリペプチド分子の配向膜を調製す

る方法あるいは条件等が大きく異なるが、各基板に適した諦製条件を、様々な化学的

手段を検討して見出す。

基板へのポリペプチド分子の固定化については、 Au~S 共有結合、錯体形成、イオ

ン対形成、水素結合について既に報告した。共有結合に基づく固定化が薄膜としては

安定に回定されるが、 Au~S 結合はそのイオン分極のためポリペプチドのダイポーノレ
モーメントに期待される効果を相殺する場合がある。そこでガラス等の基板ではシリ

コン化によりアミノ基を導入し、ポリペプチドのカノレボキシル基との共有結合での画

定化を行う。また、ポリペプチド薄膜の機能は膜厚によって影響を受ける。そこで、

ポリペプチド単分子膜だけでなく多層膜を調製する。層聞の固定化には、イオン結合、

水素結合、共有結合を用いる。ポリペプチド薄膜の物性は、ポリペプチド分子のパッ

キングに大きく依存する。ポリペプチド分子聞の相互作用は、構成アミノ酸残基の種

類で異なることから、アミノ酸残基を変えたポリペプチドを合成し、ポリペプチド薄

膜の物性と構成アミノ酸残基との関係を明らかにする。

これまでに、それぞれの機能について予備的な結果は得ていたが、理論的に予想、さ

れる結果と比べると、充分にはポリペプチド分子のもつ能力が機能に反映されてはい
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