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研究成果の概要：

高度情報通信社会を将来にわたって持続的に発展させるためには、電子デバイスの微細化と高

性能化を低コストでさらに進めなければならないが、これは従来の半導体デバイスの延長線上

では実現が困難であり、それに代わる新しいナノデバイスの開発が不可欠である。そこで本研

究では単一分子で動作する極微細ナノデバイスの作製を目標として、ＤＮＡの自己組織化と無

電解メッキを応用することで単一分子デバイスを作製する手法の開発を行った。
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総 計 13,900,000 4,170,000 18,070,000
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１．研究開始当初の背景
半導体産業では微細加工に微細加工を重

ねるというトップダウン的な手法をとって
きており、現在のトランジスターの最小寸法
は 45nm 程度に達している。しかし、そのた
めの設備投資、製造コストは膨大なことから、
省エネ、低環境負荷なナノテクノロジーとし
て期待されている「自己組織化」を使ったボ
トムアップ手法の開発が急がれている。
導電性高分子は有機 EL、高分子 LED、有機
トランジスターの材料として注目されてい

る。現在は材料にバルク（塊り）を使ってい
るため、半導体と比べるとキャリア移動度が
3 桁は低いのが問題である。単一分子の導電
性高分子で有機トランジスターを作ること
が出来れば、分子本来の特性を引き出した高
キャリア移動度の分子デバイスの作製が可
能になると期待される。
導電性高分子から単一分子デバイスを作

製するために、２つの金属電極のナノメート
ルのギャップ間に導電性高分子１分子を挿
入する必要がある。従来の手法は、間隔の決
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まった電極間に導電性高分子をはめ込むた
めには電極間隔にあわせて長さの決まった
導電性高分子を必要としていた。そのため、
これまで導電性高分子の長さを制御した合
成法について研究されてきた。例えば、青野
らはジアセチレンからなる自己組織化単分
子膜を作製し、STM の短針からの電子注入
によって位置選択的に合成を開始すること
によって長さの決まったポリジアセチレン
の 合 成 に 成 功 し て い る (Nature, 409,
683-684(2001))。また、坂口らは電気化学エ
ピタキシャル法によって異なるモノマーか
ら成る導電性高分子を電気パルスに依存し
て合成できることを示した (Science, 310,
1002-1006(2005))。しかしながら、ナノギャ
ップ電極に１分子の導電性高分子を固定す
るには至っていない。

２．研究の目的
そこで本申請ではこれらの問題点を解決

するために、発想を逆転した。すなわち、２
つの電極のナノギャップに導電性高分子を
橋渡しするのではなく、導電性高分子の両端
にメゾスコピックな電極を作製するという
手法を提案する。特にここではＤＮＡを鋳型
として選択的無電解メッキする技術を使い
電極の作製を行う。長さの決まった導電性高
分子の両端を選択的にナノメッキして金属
を析出することで１分子の導電性高分子と
電極との接合を目指す。

３．研究の方法
２つの金属ナノワイヤーと単一分子の導

電性高分子のナノ接合を作製するには、図１
の示すように、導電性高分子の両末端にオリ
ゴヌクレオチドを結合し、酵素によるＤＮＡ
重合を行い、基板に伸長固定化し、ＤＮＡ部
分を選択的無電解メッキする必要がある。

この作製手法を実証するために以下の各
ステップの研究を行った。（１）オリゴヌク
レオチドからＤＮＡへの重合伸長反応の開
発（２）ＤＮＡの選択的無電解メッキによる
ナノ電極の作製方法の開発、（３）モデル化
合物であるポリエチレンオキシド(PEG)の両
末端に結合したオリゴヌクレオチドの重合
伸長反応の開発

４．研究成果

（１）オリゴヌクレオチドからＤＮＡへの重
合伸長反応の開発

HPLC によって精製した dG10、dC10、dA20、
dT20を用いた。これらを相補的な DNA 溶液
が 等 モ ル 量 と な る よ う に 混 合 し
template-primer とした。dA20•dT20 に対し
ては dATP と dTTP を、dG10•dC10に対して
は dGTP と dCTP を加えて DNA ポリメラー
ゼによる重合反応を行った。電気泳動を行っ
た後、その結果から各 template-primer の伸
長速度を決定した。これを元に 5000 bp（計
算値: 1.7 m）の poly(dA)•poly(dT)と 6000
bp（計算値: 2.0 m）の poly(dG•poly(dC)
を合成し、LB 法によってマイカ基板上に移
し取り、AFM によって単一分子観察を行っ
た。
電気泳動速度は DNA の塩基配列や高次構

造形成によって変化するため、合成したDNA
をマイカ基板上に LB 法によって伸長固定化
し、構造と鎖長の検討を AFM によって行っ
た（図２）。Poly(dA)•poly(dT)においては平
均高さ 0.46 nm、平均鎖長 1.8 m となり、
poly(dG)•poly(dC)は平均高さ 0.32 nm、平均
鎖長 2.2 m であった（それぞれ図２(a)(b)）。
DNA の直径は約 2 nm だが、Lambda DNA
を LB 法によって基板に伸長固定化した場合、
高さは 0.4 nm、鎖長も 1.2 倍程度増加するこ
とを確認している。そのため、本研究で合成
した DNA は二重らせん構造を形成しており、
鎖長も電気泳動で示された分子量と一致し
ていることが示された。以上の結果より、
DNA ポリメラーゼによる重合反応を用いる

図１－１ オリゴヌクレオチドを両末端
に持つ導電性高分子

図１－２ 酵素によるＤＮＡの重合伸長
と基板への伸長固定化

図１－３ ＤＮＡの選択的無電解メッキに
よるナノ電極の作製



ことによって塩基配列および鎖長を制御し
た長鎖 DNA の重合が可能であることが示さ
れた。

（２）ＤＮＡの選択的無電解メッキによるナ
ノ電極の作製方法の開発

実験にはHPLCによる精製を行ったdG20 ,
dC10, dC10 (AT) 10を用いた。これらの DNA
を等モル量で混合し、DNA ポリメラーゼ
（KF-）による DNA 重合反応の出発物質
（template-primer）とした。最終濃度で KPi:
60 mM, DTT: 1 mM, MgCl2: 5 mM,
template-primer: 0.1 ℃M, dNTPs: 1 mM, 
KF-: 7.5 U となるように酵素反応溶液 30 ℃l
を調製し、37℃で反応させて DNA ブロック
コポリマーを合成した（図３(a)）。この反応
溶液にグアニンの連続配列に選択的な結合
をするシスプラチンを加え、ジメチルアミン
ボラン（DMAB）によって還元後、LB 法に
よって基板上に伸長固定化し、AFM によっ
て観察した（図３(b)）。

図４に AFM による観察結果を示す。ひも状
構造が観察され、その高さは 2 種類のブロッ
クに分かれていることがわかった。一方（図
３ Segment B）は平均高さが 0.70 nm で
DMABによる還元前のDNAと同じ高さであ
ることから poly[d(AT)]部分であり、もう一方
（図４, Segment A）は平均高さが 1.43 nm
で、DMAB による還元前より高さの上昇が観
察されたことからプラチナの析出が起こっ
た poly(dG)•poly(dC)部分あると考えられる。
以上から、塩基配列をデザインした DNA を
鋳型とすることで塩基配列に選択的な金属
の析出が可能であることが示された。

図３ (a)酵素反応による DNA ブロックコポリ
マーを合成、(b)グアニンへのシスプラチン
の選択的結合と還元による Pt ナノワイヤー
の作製

図４ シスプラチンの還元後のＤＮＡブロック
コポリマーのＡＦＭ像

1(a) 1(b)

図２ 酵素合成したＤＮＡのＡＦＭ像
(a) poly(dA)·poly(dT).
(b) poly(dG)·poly(dC).
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（３）モデル化合物であるポリエチレンオキ
シド(PEG)の両末端に結合したオリゴヌクレ
オチドの重合伸長反応の開発

各種オリゴヌクレオチド dG10、dA20、およ
び、5’末端をアミノ基修飾した NH2-5’-dT20、
NH2-5’-dC10を用い、それら DNA の両末端を
リンクする分子として、両末端のカルボン酸
を NHS で活性化したスベリン酸（DSS）を
用いた。NH2-5’-dC10、NH2-5’-dT20、DSS を
等モル量、遮光下で反応し、ポリアクリルア
ミドゲル電気泳動（PAGE）によって目的の
生成物である dT20-12-dC10を精製した（図５
(A)）。得られた dT20-12-dC10、dGv、dA20を
等モル量で混合した後、DNA ポリメラーゼ
は Klenow fragment exo-（KF-）によりＤＮ
Ａの重合伸長を行った（図５(B)）。

合成した dT20-12-dC10 は PAGE 精製後、
抽出した DNA 溶液を MALDI-TOF Mass に
よって分析した。これは理論値 9596 g/mol
とほぼ一致することから目的の dT20-12-dC10

で あ る こ と が わ か っ た 。 精 製 し た
dT20-12-dC10 を用いて KF-による重合を行
ったアガロース電気泳動結果を示す（図６）。
dT20-12-dC10 に dA20 の み を 加 え て
primer-template とした場合（ lane 1）と
dTv-12-dC10 に dG10 の み を 加 え て
primer-template とした場合（ lane 2）、
dT20-12-dC10 に dA20 、 dG10 を 加 え て
primer-template とした場合（lane 3）のす
べてのレーンで高分子量のスメアなバンド
が観察された。これらのバンドはそれぞれ
poly(dA) ･ poly(dT)-12-dC10 、
dTv-x-poly(dG) ･poly(dC) 、
poly(dA) ･poly(dT)-12-poly(dG) ･poly(dC)
が DNA ポリメラーゼによって生成したこと
を示しているため、分子の中心にヘキシル基
を導入した primer-template でも DNA ポリ
メラーゼによる重合伸長が可能なことが示
された。

以上の結果より、（１）オリゴヌクレオチ
ドからＤＮＡへの重合伸長反応の開発（２）
ＤＮＡの選択的無電解メッキによるナノ電
極の作製方法の開発、（３）モデル化合物で
あるポリエチレンオキシド(PEG)の両末端に
結合したオリゴヌクレオチドの重合伸長反
応の開発に成功した。この成果は、世界にさ
きがけて、ナノギャップ電極に１分子の導電
性高分子を固定する指針を示すものであり、
この手法を用いることで PEG から導電性高
分子と展開することで導電性高分子からな
る単一分子デバイスを容易に作製できるも
のと期待される。
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