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研究ノー ト

DNA塩 基分子の 島次元 自己組織化 メカニズム
ー水素結合 を介 した低次元超構造形成 一

我 々 の研 究 グル ー プ では 、 原子 ・分 子 レベ ル観 察 や 反応 操 作 で き るSTM(走 査 トン ネル 顕微 鏡:

ScanningTunnelingMicroscope)*やAFM(原 子 間力 顕微 鏡:AtomicForceMicroscope)を 用 い て

DNA(デ オ キ シ リボ核 酸)の 塩基 配 列 の決定 お よびそ の加工*を 目標 に研 究 を進 めて きた[1,2]。 生物

の遺伝 情 報 を担 うDNAの2重 らせ ん構 造 の 自己 組織 化 能 力 は、 リン酸 一糖 鎖 に沿 って配 列 した塩基 分

子 間(ア デニ ンー チ ミ ン間 、 グ アニ ンー シ トシ ン間)の 水 素 結 合 等 に起 因 す る こ とが知 られ て い る

[3,4]。 このDNAの 構 成 力 の源 で あ る塩 基 分子 間 の水 素 結 合機 構 をSTM観 察 を用 いて研 究 す るた め

には、 固体 表面 に塩 基分 子 を吸着 させ る必 要 が あ るが、 固体表 面 との 吸着相 互作 用 に よ って分子 間相 互

作 用(水 素結 合 など)や 自己組 織化 現 象*自 体 が阻害 され る可能 性 が あ る。 と こ ろが、適 切 な 固体 表面

や系 の温度 を選 択 すれ ば、 吸着状 態 に おい て も塩 基 分子 は水素 結 合 を介 して 自ら組 織 化 し、固 有 の2次

元 超構 造 を形 成す る ことを低 温STMに よ り明 らか に した ので紹 介 したい[5-11]。

1.は じめ に

本題 に 入 る前 に、STMに よる2次 元 自己組織 化構 造 観察 の研 究 に必 要 な実験 技 術 や表面 物 理 的背 景

につ いて 手短 に述 べ てお く。STM観 察 で は、試 料 に トンネル電 流 が流 れ るこ とが原理 的 に要 求 され る

ため 、金属 や 半導体 等 の導電 性物 質 で なけ れば 、分子 観察 用 の基 板 と して用 い る ことがで きない。 さ ら

に吸着 状態 にあ る塩 基 分子 が、 本来 の性 質 であ る分子 間相 互作 用(水 素結 合[3,4])を 互 い に及 ぼ し合

うた め には、表 面 を充 分 に拡 散 で き る必 要 があ る。実 際 の例 と して我 々 の グルー プで 現在 まで に明 らか

に した 、 アデ ニ ソ分 子 の吸着 状 態 の基 板 表面 に よ る違 いをTable1に ま とめて お い た。 な お 、詳 しい

解 説 は参 考文 献[6-9,11-15]等 を参 照 され た い。 そ こか ら分 か る よ うに 、基板 表面 の電子 状態 や周期

性 に 由来 す る吸着 分子 の表 面拡 散活 性 エネ ルギ ーEdifが あ る程度 小 さ くな い と、 自己組 織化 現 象 は発 現

しない。
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Tablel基 板表 面 と アデニ ン分 子 の 自己組織 化 現象 との関係

基板表面 Si(100)2xI Sゴrio3(100)vを5xv曼5 Pd(110) Cu(111)

電子状態

下地の周期性

核酸塩基分子の

表 面拡 敷障壁

吸蒼構造(室温)

吸着構造 ←'70K)

自己組織化超構造

躍3(分 子性)

半導 体

0.38nmxO.76㎜

2副 ダイマー10w構 造

>1eV

孤立分子

同上宰

見 られず

酸 素 欠損(局 在 的)

半金 属 的

0.幻nmxO.親 ㎜

>5x>5

～0!7eV

孤立分子

同上*

見 られず

壊∫(バ ンド幅:狭)

金 属

0.28㎜xOβ9皿m

【lio】⑩w構 造

≧1eV

孤立分子

同上*

2量体

4β(バ ンド幅:広)

金 属

0.26㎜

廊c稠 密面

0.2-0.5eV

孤立分子は熱拡散

孤立分子 は表面に凍結

分子固有の超構造

*は 推定

しか しなが ら表面 拡 散活 性 エ ネル ギー が小 さ く、塩 基分 子 が室 温 に おい て表 面 を充 分 に拡散 す るとい

うことは 、室 温下 で のSTM観 察 が必ず しも適 切 で ない ことを 意味 して い る。 何故 な ら、STMの 画像

化 速度(走 査 速 度:～10　 7m/s)よ りも遥 か に速 い速 度 で超 構 造形 成 途 中 の塩基 分 子 は表 面 を動 き回 る

と考 え られ るた め 、"分 子 像"と して画像 化 され な いか らで あ る。 また既 に形 成 され た超構 造 は 、全体 と

して表 面 上 を拡散 しに くい もの の、 そ れを構 成 してい る個 々の 分子 の熱揺 らぎゐ た め に、そ れ らを1個

1個 観察 す るこ とは困難 とな る。 この よ うに問題 とな る熱拡 散 を抑 え、吸着 分子 を固定 させ るため に、

STM観 察 を低 温(～70K)下 で行 う ことを我 々 は試 みた。

2.実 験

分 子 固定 用 の固 体表 面 基板 、Cu(111)は 、超 高 真空 チ ャ ンバ ー忙 おいて アル ゴンスパ ッタと アニ ー

ル の繰 り返 し工 勧 経 鯖 浄化 され た(Fig.1(a))・ 髄 肝 め・つで あ る ・デ テ ・分 子(F・ …(b)

参 照)は 、 低温 で は な く室 温状 態 のCu(111)基 板 に加 熱蒸 着 され た。全 てのSTM観 察 は超 高 真空 中

(背圧:・～10-1。TOrr》.で 、観 察温 度 は 室温 も し くは低 温(～70K;寒 剤 は 液体 窒 素)で 行 った。 な お、

液 体窒 素 の蒸 発(バ ブ リソ グ)ノ イズの発 生 を防 ぐた め、液 体窒 素 デ ュア を ロー タ リー ポ ンプで あ らか

じめ 真空 引 きす る こ.とに よ り過冷 却 状態 に して 低温 観 察 を行 った。STM探 針 に は 白金一 イ リジ ウム線

あ るいは タ ソグステ ン線 を用 い た。
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Fig.1(a)本 研 究 で用 い られ た超 高真空低 温STMチ ャンバー の模式 図。

(b)ア デニ ン分子 の構 造。
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3,結 果 お よ び 考 察

(1)ア デニ ン分子 の表 面拡 散 と低温STM観 察

アデ ニ ン分 子 が蒸 着 され たCu(111)表 面 の室 温観 察STM像 及 び低 温(～70K)観 察STM像 をFig.

2(a)及 びFig.2(b)に そ れ ぞれ 示す 。 い ず れの 像 に おい て も、2列 か らな る1次 元 超 構 造(以 下 「直

線状 構造 」 と呼 ぶ)の 存 在 が確認 で きる[16-18]が 、そ の像 の分解 能 が室温 と低温 観察 とで 明 らかに異

な って い る こ とが分 か る。 室温 観 察STM像(Fig.2(a))で は、直 線 状構…造 は いわ ば ピンボ ケ気味 に

見 え、超 構 造 の ないCu(111)表 面 上 に は無数 の スパ イ ク状 ノイ ズが認 め られ る。 それ に対 し低 温観 察

STM像(Fig.2(b))で は 、 スパ イ ク状 ノイ ズは全 く認 め られ な い。 そ して分 子面(ア デ ニ ン分子 は平

面型 構造 を して い る)を 基板 表面 に平 行 に吸 着 した ア デニ ソ分子1個 に相 当 す る分 子像(明 点)が 、1

次元 状 に規則 配列 した 内部構 造 と して1個1個 観 察 され た(挿 入 図)。 また 、室温 にお いて はス パイ ク

状 ノイ ズ しか認 め られず 、 直線状 構 造の無 か った部分 に、単 分子 な い し数 分子 か ら成 る小 クラス ター も

画 籐化 す る ことが で きた。以 上 の よ うな結果 か ら、 ア デニ ン単分子 あ るいは小 ク ラス ター状 のア デニ ン

分 子 は室 温 で は、 充分 な熱 エ ネル ギ ー(E,h,m=kT～25meV;T=～300K)を 得 てCU(111)表 面 を

熱拡 散 す る。 そ して この熱 拡散 の 速度 が 、STMの 画像 化速 度 よ り遥 か に速 い た め に、 スパ イ ク状 ノイ

ズ と して画 像 に現 れて い た と考 え られ る。 また、 直線 状構 造 を構 成 して い るア デニ ソ分 子 は熱 拡散 こそ

しな いが 、熱揺 ら ぎの た め ピ ンボ ケの よ うに観察 された と理 解 で きる。

Fig.2(a)室 温 下 で のCu(111)表 面 上 アデニ ン分子 超構 造 のSTM像

(b)低 温 下(～70K)で のCu(111)表 面 上 ア デニ ソ分 子 超構 造 のSTM像 。

一 方
、低温 下(70K)で の 熱 エ ネル ギ ー(E出 、m=kT～61neV;T=～70K)は 表 面 拡散 に充分

で はな く、小 クラ スターや 孤立 アデニ ソ分子 で さえ表 面 に凍 結 され 、直 線状 構造 を構 成 す るア デニ ン分

子1個1個 もSTMで 観 察 され る。 室 温 に おけ る熱 拡散 が70Kで は抑 え られ た ことか ら、Cu(111)表

面 での ア デニ ン分子 の拡散 活性 化 エ ネ ルギ ーEd、fが0,2-0.5eVの 範 囲 で あ る ことを求 め る ことがで き

る[6-9,15]Q
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(2)ア デ ニ ン超 構造 の蒸 着 レー ト及 び被 覆率 依存 性

前 節 で は、 ア デニ ソ分子 が熱拡 散 し、超 構 造 を形成 す るこ とを、室 温及 び低温STM観 察 に よって 明

らか に した。 その ア デニ ソ分子 の熱 拡散 や超 構造 形成 速 度 は当然 な が ら有 限 で あ ると考 え られ る。 そ こ

で、蒸着 条 件 を変化 させた場 合 に形 成 され る超構 造 が どの よ うな影響 を受 け るかを系統 的 に調 べ る こと

に よ り、超 構造 の構 成 力 を含 め、形 成 メカニ ズ ム明 らか にす る ことを試 み た。 こ こで 蒸着 条件 とは、被

覆率 θお よび蒸 着速 度(単 位 時間 あ た りに表 面 に蒸 着 され る分子 の総 量)を 意 味 す る。

そ の結果 、Cu(111)表 面 に吸 着 した ア デニ ン分 子 は、 そ の蒸着 条 件 を変化 させ る ことに よっ て、前

述 の 「直 線状 構 造」 だ けで は な く、無 秩 序 な分 子鎖 状構 造 や さらに それ らに加 えて2次 元 超 構造(以 下

「蜂 の巣状 構 造」 と表現 す る)を 形 成 す るこ とが分 か った(Table2参 照)。 この結 果 か ら分 か る よ う

に、 アデ ニ ン分 子 は いず れ の超 構造 にお いて も秩序 性 があ り、 また そ の秩 序性 は被覆 率 θお よび蒸 着速

度 に反 比例 して いて、 ア デニ ソ分子 の 熱拡 散及 び超構 造 形成 速度 が有 限 で あ る ことを示 して い る。 この

構 造 の秩序 性 は アデ ニ ン分子 の連 な り方 が、 パチ ンコ玉の よ うな全 方 向性で は な く、 ある決 ま った方 向

にの み連 な る 「異方 性」 を有 して い る ことを反 映 して い る と考 え られ る。 そ こで 、異 方性 や秩序 性 の あ

る超構 造 発現 の根 源 力の候 補 と して、DNA塩 基 分子 に特 有 で 、異方 的 な分子 間 力で あ る水素 結合(ani

sotropichydrogenbonding)[3,4コ を考 えた。 またFig.2(b)の 「直 線状 構造 」 の低 温STM像 の挿 入

図部 分で 判 るよ うに、規 則的 に配 列す るア デニ ン分子 ど う しの 間隔 が7-8A(1A=10-1。m)で あ り、

しか もこの距 離 は水 素結 合 を したア デニ ソ分子 間 の距離 に近 い[3,4]。 そ こで 我 々は 、超構 造 発現 の 根

源力 を水 素結 合 に よ る分子 間相互 作用 で あ ると仮定 し、実 際 に水素 結 合に よって繋 が った分子 構 造 モデ

ル に よって観 察 され た超構 造が構 築可 能 で ある かを試 み た。

Table2蒸 着条 件 と形 成 され るアデ ニ ン分 子超 構造 との関係
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(3)超 構 造 モデ ルお よび超 構 造形 成 メカニ ズム

この節 で は、観 察 され た「直線状 」お よび「蜂 の巣 状」超構 造 の構造 モデル を、 水素結 合 に よ り連 な るア

デ ニ ン分 子 か ら構 築 す る ことを試 み、 自己組織 化超 構造 形 成 メ カニ ズムの考 察 を行 う。

水 素結 合 した アデ ニ ン分 子 の最 小 単位 は ダイマ ー(2量 体)で あ るので 、 ダイ マー の安定 構造 を理論

計 算 に よ り求 め た(Fig.3)。 な お 理 論 計 算 は 、 半 経 験 的 分 子 軌 道 法 プ ロ グ ラ ム パ ッ ケ ー ジ

MOPAC93に 、水 素結 合 の再 現性 の 良 いハ ミル トニア ソPM3を 用 いて行 った[20-22]。 得 られ た水素

結 合 アデ ニ ンダイマー の安定構 造 を安定 な順 にAAI、AAH、 … とい う名前 を付 げ、安定化 エネルギ ー

と共 にFig,3に 示 した。計 算結 果 で得 られ た ダイ マー の安 定化 エ ネル ギー は、塩 基分 子 の水素結 合 エ ネ

ル ギー と して は妥 当 で あ るが[4]、 最 も安 定 な ダイマ ーAAIの0.21eVを 除 け ば、Cu(111)表 面 上 に お

け る アデ ニ ソの拡 散活 性 化 エネ ル ギー0.2-0.5eVよ りも遥 か に小 ざい値 で あ る。 この ことは、 一度 、

ア デニ ンが水 素結 合 しダイマ ー を形 成 した と して も、安 定度 の低 いパ ター ンの ダ イマー ほ ど再 び解 離 し

やす い ことを意味 してい る。 そ こで、 最安 定 な ダイマ ー(AADが い わほ 自己組 織化 の核構 造 とな り、

超 構造 が成 長 して い くと仮 定 し構造 モデル と自己組 織 化 メカ ニ ズムを考 え るこ とを試 み た。

最安 定 ダイマーAAIが 核 とな り、 さ らに このAAIダ イ マー ど う しが連 な って い け るパ ター ソは、実

はAAIVパ ター ンとAAVパ ター ン しか な いの で あ る。 何 故 な らば、 核 と な るAAIダ イマ ーで は ア デ

ニ ン分子 のN3原 子 とN9原 子 とが水 素結 合 して い るた め 、 この 同一部 分 を使 わ な くて はな らないAAII

とAAIIIパ ター ソ の水 素結 合 で さ らに連 結 す る こと はで きな い か らで あ る。 と こ ろが 、AAIVと

AAVで は上記 の場 合 とは異 な る部位 で 水素結 合 す るた め 、核 ダイマーAAIは 、AAIVあ るいはAAV

の水 素結 合 パ ター ンで さ らに連 な る こ とが可 能 で あ る。 上記 の仮 定 と考 察 を基 に作成 した「直線 状」及

び「蜂 の巣 状」超 構 造 の構造 モデ ル をFig,4に 示 す。 図 か.ら分 か るよ うに、 核 ダ イマーAAIが 、AAIV

のパ ター ンで 結合 した もの は 「直 線状 」構 造 を、AAVの パ ター ンで 結合 した もの「蜂 の巣 状」超構 造 を

構 成す る。

さ らに蒸 着 レー トと被 覆 率 の 高 い場 合 に 見 られ た、 比較 的 無 秩 序 な 分子 鎖 状構 造(Table2の 左 の

STM像)に つ い て は次 の よ うに理 解 で きる。蒸 着 レー トと被 覆率 の高 い場 合 では 、表 面拡散 す る充 分

な時間 が ない ま まに表面 が分子 で覆 い尽 くされ るため 、い わゆ るガ ラス的 な構造 が形成 され る可 能性 が

あ る。 例 え ば、AAIパ ター ソ以外 のAAIIやAAIIIパ ター ソな どの ダ イマ ー構 造 もで きる可 能性 は充

分 にあ るので 、そ れ らが解 離 しな い うち に次 第 に被 覆率 が 上昇 して しま うと、秩 序性 が低 くな る。 その

結 果形 成 され た超構 造 は、 辛 う じて直線 的 、す な わ ち分 子鎖 的 で あ ると認識 され る程 度 の秩 序 性 しか も

た ないで あ ろ う。
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箏籍∴
。 感 』、2,武 ㌔ あ づ・

鱗㍉職 軽顛 駿
AAII△HAAn=一 〇.17eVldimerAAm△ 厚AAm=一 〇.17eV!dimeτ

逆 触
AAIVAAV

△研AAIv=一 〇.14eV!d㎞erム πAAv=・0ユ3eVld㎞er

Fig.3半 経 験 的分 子軌 道法 計 算(MoPAC;PM3)に よる アデ ニ ン ダイマ ー(2量 体)の 安

定 構造 とその安 定 化 エネル ギ ー(AAI-AAV)。
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Fig.4ア デ ニ ソ分子 超構 造 の形 成 メカ ニ ズム。 アデ ニ.シ単分子(a)は 竜核構 造 となるAAIダ

イマ ーを形 成 し(b)、 さ らにAAIV(ご).も し くはAAV(d)い ずれ か の パ ター ンの連結

に よってそ れ ぞれ 「直線 状 」.も しくは 「蜂 の巣 状」 超構 造 を形成 す る。
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4.お わ りに

今回は低温STM観 察により、Cu(111)表 面に吸着したアデニン分子の自己組織化超構造とその形

成 メカニズムを紹介 してきた。わずか数Aの 大きさしかないこの分子は、室温において平坦な

Cu(111)表 面を自由に拡散 し、特定方向の水素結合を介 して1次 元もしくは2次 元の超構造を形成す

ることが分かった。このように固体表面で創り出される低次元超構造は、極微な分子の世界で見い出さ

れた新しい現象であると同時に、今後新 しい物性や低次元系の物理現象を発現させる興味深い系になる

かも知れない。
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.用語 説 明

走査 トンネル顕 微鏡

ScanningTunnelingMicroscop6:STM。 導 電 性 の探 針(通 常 鋭利 な 白金 一イ リジ ウム線 や タ ソグ

ス テ ン線 が用 い られ る)を 導 電性 の試料 表 面 に10Aま で 近 づ け る と、探 針 と試 料表 面 の原 子 との間 に

トンネル 電流 が流 れ る。 この トンネル電 流 の大 きさは表 面 ・探針 間 の距 離 に指数 関数 的 に依存 す る。 そ

こで～ 探針 を圧電 素子 に よって表 面 に沿 う方 向 に走査 しな が ら、 フ ィー ドバ ック系 で トンネル電 流 が一

定 にな る よ うに表 面 に垂 直方 向の位 置 を制御 す る と、 試料 表 面 の 原子 尺 度 の凹 凸 の情 報 が得 られ る。

(AFMも 含 め詳 しい説 明 は、http://ww宙,sanken.osaka-u.ac.jp/labs/kawai-lab/proj/cap2.htm1

を ご参 照下 さい。)

DNA塩 基配列の決定とその加工

STMやAFMを もちいた最も興味深い研究の1つ に、DNAの 識別とその加工が挙げられる。DNA

塩基配列の識別がSTM像 によって可能になるならば、現在の化学的手法に比べて数百倍以上の時間短

縮となることが試算されている。

自己組織化現象

物質が自ら様々な原子配列 ・形態をとろうとする現象。
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