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研究成果の概要（和文）：DNA の塩基配列を使って，安定ラジカルの不対電子を意図した

通りの順番で並べ，ラジカルスピン同士の結合による合成スピンを論理演算の出力として

用いることを考案した．分子配列の制御・磁気機能の発現について基礎的知見を得ること

を目標にし，特定の塩基配列に結合するリガンド分子に安定ラジカルを導入したスピンラ

ベル分子を合成し， DNA 中でのラジカルの配列構造を明らかにした．また，DNA 二重

らせんのキラリティを活用したキラルスピン系での分子演算をめざして，磁気測定系に円

偏光マイクロ波を導入するシステムを試作した． 

 
研究成果の概要（英文）：Possible logic gate operation is proposed in which organic 
open-shell molecules are organized in nucleotide oligomers. As a model system of the 
DNA-based organization of radical molecules, spin-labeled nucleobase ligands were 
designed and synthesized. Rationalized organization of the ligand molecules embedded 
in DNA was found from CD and ESR spectroscopy experiments. Chirality-based logical 
operation on a DNA duplex system was also examined in terms of a magnetometry 
measurement system with circularly polarized microwave.  
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１．研究開始当初の背景 

 

論理回路の基礎要素として，AND, OR, 

XOR などの論理ゲートがある．シリコンベ
ースの半導体にかわって，分子を使って論理
ゲートを構築しようとする「分子演算」の試
みが近年行われている．本研究では，これま
でにないまったく新しいタイプの分子演算
素子として，電子スピンの量子性と核酸の塩
基配列を同時に活用した超分子系を提案す
る．DNA の塩基配列を使って，複数の安定

ラジカルを合理的に意図した通りの順番で
並べ，ラジカルスピン同士の交換結合による
合成スピン量子数を演算の出力として用い
る．現在，国内外で行なわれている分子演算
の研究では，イオン濃度や pH の変化あるい
は光などの外部刺激により生じる分子構造
や電子状態の変化を，光吸収やけい光強度の
変化などを通して検出することで”1”と”0”
の「判定」を行なっているものが多い．これ
らは，ある特定の分子種に限定された特性を
活用せざるを得ないことが多いため，拡張性
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に難点がある．また，吸収・けい光強度にあ
る基準となる閾値を設けて，それより強いか
弱いかによってビット判定を行なうことが
多いため，多段階・多ビット系に拡張するほ
ど,判定の厳密さは不十分になることは避け
られない．DNA の相補的塩基対を活用した
分子演算もいくつか見受けられるが，同様の
難点から逃れられるものではない.本研究の
超分子系は，この問題を原理的に一挙に解決
する方法論を与える．電子スピンの量子性を
分子演算に持ち込むことによって，「0 か 1

か」の演算結果の判定基準から曖昧さを原理
的に排除し，なおかつ実用的なレベルの論理
回路モデルを構築することが可能になると
考えられる． 

 

２．研究の目的 

 

電子スピンを包含した分子演算システム
の開発を進めるための基盤技術として，核酸
塩基の相補的水素結合を利用した分子配列
の制御・磁気機能の発現について基礎的知見
を得ることを目標にし，溶液中での開殻分子
の構造・会合様式と磁気的性質を明らかにす
ることをめざした．特定の塩基配列を認識し
て特異的に結合するリガンド分子に，ニトロ
ニルニトロキシドラジカルや TEMPO ラジ
カルなどの安定ラジカルを導入したスピン
ラベル分子を合成し，種々の分光測定，パル
ス化電子スピン共鳴（多重共鳴法を含む）等
によって，DNA 中でのラジカル置換基の配
列構造を明らかにする． 

さらに，DNA の二重らせん構造に着目し
て，スピンの自由度とらせんキラリティを共
存させたキラルスピン系での分子演算の可
能性について初めて提案する．具体的に，磁
気測定系に円偏波（円偏光）を導入して，円
偏波輻射場とスピン系との相互作用を検出
できるシステムの試作を試みる． 

 

３．研究の方法 

 
大阪大学産業科学研究所の中谷和彦教授

との共同研究により，TEMPO 系およびニト
ロニルニトロキシド系の安定ラジカルでス
ピンラベルしたリガンド分子（特定の塩基配
列を認識・結合する）を新たに合成し，オリ
ゴヌクレオチドへの結合特性を種々の分光
測定から明らかにする．また， DNA／オリ
ゴヌクレオチド中のラジカル分子の構造を
分子動力学法／量子化学計算（DFT 法）によ
り明らかにする． 

SQUID磁束計などの常用の磁気測定系
に円偏波マイクロ波を導入し，円偏波の輻
射場による磁気共鳴測定システムの試作に
向けて，円偏波導波管について電磁場シミ
ュレーション（有限積分法による）を行な

う． 
 
４．研究成果 
 
分子集合体系でラジカル分子の配列を精

密制御するための新しい方策として，ミスマ
ッチ塩基配列を特異的に分子認識するリガ
ンド（結合分子）を介して DNA ナノ構造に
スピンを導入することを検討した．グアニン
−グアニン（G-G）ミスマッチに結合する分子
（naphthyridine carbamate dimer; NCD）にニト
ロニルニトロキシドラジカルを共有結合で
導入した分子 NCD-NN および，アデニン−ア
デ ニ ン ミ ス マ ッ チ に 結 合 す る 分 子
（naphthyridine-azaquinolone; NA）に TEMPO

ラジカルを導入した分子 NA-TEMPO をそれ
ぞれ合成した．NCD-NN と NA-TEMPO が結
合することによって初めて一次元長鎖 DNA

を形成することを、ポリアクリルアミドゲル
電気泳動と ESRスペクトルの測定・シミュレ
ーションから確認した．それぞれのリガンド
の結合特異性ならびに結合直交性は，円二色
性スペクトルの測定により明らかにした．さ
らに，DNA中でのラジカル置換基の位置関係
を精密に調べるために，電子－電子多重共鳴
法により，スピン－スピン双極子相互作用定
数を測定した．この結果から求めたスピン間
距離は，分子動力学法によって算出した計算
値とよい一致を示した．DNAの二重らせん構
造を利用して，多数のスピンをらせん状に配
置することで，上記の結果は，異種・複数種
の分子スピンを DNA 構造を利用して設計通
りに配列させることが可能であり， DNA の
塩基配列による分子演算システムの基盤と
なる方法論が確立したことを意味する． 

電磁場シミュレーションは，有限積分法
（積分形式のMaxwell方程式について空間離
散化して数値積分を計算する）により行なっ
た．マイクロ波周波数は 69 GHz に固定し，
円筒導波管の管壁は，すべて完全導体である
とした．左右円偏波の導入は，標準的な方法
で行なった．すなわち，管軸に垂直な面内で
互いに直交する２つの方向で，TE モードの
直線偏波を±90 度の位相差を設けて導波管の
一端で励振した．得られる進行波の振動磁場
について，複素振幅を空間座標の関数として
求め，そこからだ円率（振幅の長軸と短軸の
比）などを算出した． 

まず，内径が一様な円筒導波管の振動磁場
B1を解析した．垂直面内成分の振幅は，円筒
の中心で最大になった．また，だ円率は±1で
あることから，管の中心では横波としての円
偏波が進行することがわかった．しかし，中
心から離れるにつれて，伝播方向（管軸方向）
成分の振幅が増大した．SQUID 磁束計内では，
定常的な縦磁化は導波管に平行な鉛直方向
（静磁場 B0に平行）に生じるため，試料の全



 

 

体積にわたって B0⊥B1 の関係が保たれない
ことになる．また，中心から離れるにつれて
だ円率が 1から大きくずれ，直線偏波成分が
混入しただ円偏波が試料の一部に照射され
ることがわかった．振幅とだ円率のこのよう
な傾向は，円筒導波管の TE11モードや矩形導
波管の TE10 モードで一般に見られる振動磁
場分布と類似のものと考えられる． 

次に，励振波源と試料の間にコーン構造を
挿入した導波管について同様の円偏波計算
を行なった．コーン部の傾斜は，マイクロ波
の波長を考慮して，内径 2 mm増/軸長 33 mm

の比に設定した．導波管の内径が一定になる
試料位置では，振動磁場の振幅はコーン構造
がない場合とほぼ同様の位置依存性を示し
たが，だ円率～1 を保つ領域が拡がることが
わかった．これなら，直線偏波成分の混入が
少ない円偏波に試料を完浴させることがで
きる． 

シミュレーションの結果に基づいて，コ
ーン構造を含む導波管を試作した．コーン
付き円筒導波管（SQUIDのサンプルロッド
を兼ねる）の上部にポーラライザー，周波
数逓倍器，アッテネーター，ガン発振器か
らなる円偏波発生系を接続した．V バンド
（69 GHz）での安定動作を確認した．今後，
液体ヘリウムレベルの低温領域でのキラリ
ティ（ヘリシティ）を有するラジカル－
DNA 系の測定を行なう． 
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