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直径数 ナ ノメー トル のナ ノ粒子 を利 用す る こ とで 、各 種ナ ノ機能 デバイ スが

実現 で きる と期待 され てお り、カ ゴ状 タンパ ク質で あ るフェ リチ ン超分子 を鋳

型 と して用 い るこ とで均質 なナ ノ粒子 を大量 に得 られ る。素子 が機 能 を発 現 し

て外 部か らア クセ スで きるた めには、ナ ノ粒 子 を基板 上 に高密 度 に敷 き詰 めた

り(浮 遊 ドッ トメモ リ等)、 特 定領域 に配置す る(単 一電子 素子等)必 要が ある

が、そ の報告 例 は少 な い。溶 液 中吸着 配置 には各種相 互作用 が係 わ るが、静電

相 互作用 は長距離作用 なのでナ ノ領域制御 に不 向き との見方 もあった。 しか し、

汎 用性 や評価 の定 量性 が高い とい う特徴 があ り、作用 場 を解析 ・設計 で きる可

能性 もあ る。本研 究で は上記 に着 目し、 フェ リチ ンをナ ノ粒子 合成 の鋳型 とし

てだ けでは な く、輸 送手段 として利 用 し、静 電相互 作用 の解 明 によ り吸着過程

の操作す る ことで、所 望の基板上配置 を実現す る技術 の構 築 を 目的 とした。

第1に 、sio2表 面 のア ミノシ ラン(AEAPTMs)分 子修飾 とpH調 整 による電荷

バ ランス制御 に よって、5xloii/cm2を 超 え る高密度 で均一 な単層配置 を得 た。ま

た酸素 中熱 処理 に よ りコア配置状 態 を維 持 しつつ タンパ ク質だ けを選 択除去 で

きるこ とを示 した。 第2に 、APTES分 子 に よる高密度 で局所的 な電荷修飾 とイ

オ ン強度制御 に よ り50㎜ スケール領域 にのみ、選択 的 にフェ リチン分子 を配 置

した単層 膜パ ター ンが形 成で き る ことを示 した。 第3に 、単一ナ ノ ドッ トの配

置制御 に向けて水溶液 中の相 互作用場 のモデル化解 析 を行 い 、ナ ノ領 域 での吸

着 障壁 ポテ ン シャル の3次 元形 状 を初 めて定 量的 に解 明 した。解析 結果 か ら静

電相 互作用 に基 づ く単一分子 配置 の可能性 と溶 液条件 、 さらに フェ リチ ン外径

よ り大 きなパ ター ン上へ の単一配置 に 向けた指針 を示 した。第4に 、上記解析

に基 づ く実験系 を構築 して検 証 を行 った。まず微小APTESパ ター ンの形 状評 価

を可能 に して φ15㎜APTESデ ィス クをイ乍製 し、設計 した溶液条件 下で各 デ ィス

ク上 に単一 フェ リチ ン分子 が配置 で きる ことを示 した。 さらに、上記指針 に基

づ く遺伝子 操作 に よ り負電荷 増強 フェ リチ ンを作製す る ことで、 フェ リチ ン分

子 よ り大 きな φ32-45㎜ デ ィス ク上で も単一配置 ができ るこ とを示 した。

静電相互 作用 とタンパ ク質超分子 を用 いたナ ノ粒子 配置 では、相互作用場 の

解析 に基 づ く溶液 系設計 と遺伝子 的 なタ ンパ ク質 改変 に よ り吸着過程 を制御 で

き、将来 の各種ナ ノデバイ ス実現 に向 けた基盤 技術 にな り得 る と期待 で きる。
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(論文審査結果 の要 旨)

ナノテクノロジー において、ナノ材料を基板 上に配置することは基本的技術であり、その 中

でもナ ノ粒 子を狙 った位置 に固定することは極 めて重要である。本研 究では、ナノ粒 子を球

殻状タンパク質 ・フェリチンの 内部で合 成し、これを、タンパ ク質を運 び手として利 用してナノ

粒 子の配置を行っている。これまでナノメー トル領域での材 料のハンドリングには静電相互作

用は不向きであると思われていた。しかし、実際にはナノ領域 で静電相 互作用 により材料 の

ハンドリングが出来ることを、精密 なシミュレーションを行い理論 的 に示し、さらにはそれ に基

づいた実験 によりその有 効性を証明したものである。得 られた成果は以下のとおりである。

1.シ リコ ン基板表 面 のア ミノシ ラン(AEAPTMS)分 子修 飾 とフェ リチ ン溶 液 のpH

調整 に よ り、基板 上溶 液 塗布 に よ る静 電 的 吸着 と遠 心乾 燥 とい う簡 便 な方 法 で 、

5xloH/cm2を 超 える高密度 で均一 な単層配置 が作製 で きるこ とを示 した。 この手法 を

応用 して50㎜ 級 のパ ター ン上 にも選択 吸着配置 を実現 した。

2.単 層配置 され たフ ェ リチ ンの選択 的タ ンパ ク質除去法 として酸 素 中熱処 理 を開発

し、シリコン基板上 に形 成されたフェリチン2次 元配列から、コアの凝集 を避 けつ つ、タンパ

ク質だけを選択 的に除去することに成功し、ドット間4-5nmを 維持した高密度 ナノドット2次

元配列 を得た。

3.電 荷 ナ ノパ ター ンを有 す る基板 近傍 での水溶液 中荷電 ナ ノ粒子 の吸着障壁 ポテ ン

シ ャル の3次 元分布 を、定量 的に解析 す るプ ログ ラム を開発 し、これ を用いて静電相

互作用に基づ くナ ノパ ター ンへの単一分子配置予 測 を可能 に した。

4.解 析 に基づ き、立体 障害 を併用 した φ15㎜APTESデ ィス クへの単一 フェ リチン配

置 を実 現 した。 また フェ リチ ン ミュー タ ン トを設 計 し、静 電相互 作用 のみ に よる φ

32・-45nmAPTESデ ィス ク上へ の単一 フェ リチ ン配置 を実現 した。

以上 のように、本論文 では、長 距離 力である静 電相 互作用 を溶液 の静 電遮蔽長 により制

御 することで、ナノ領 域でナノ材料 の輸送 ・配置 、制御 が可能であることを初 めて示したもの

である。その結果 、ナノ粒 子を内包するタンパク質をナノパターン上 へ一つず つ配置す るこ

とに成功 した。この方式 は、電荷 を持つ ナノ材料 であれ ば一般 的に応 用可能 であり適応範

囲 はきわめて広 く、また常温 常圧 の水 中で簡便 に行 えるなど工学 的意義も大きい。本研 究

は、以上のように、ナノ材料 の溶液 中配置 に重 要な指針 を与 えるものとして学術 的価 値が高

い。よって審査委員一 同は、出 された論文 は博 士(理 学)論 文 として認定 でき ると承認

し、博士学位取得 のた めの最終試験 に合 格 した と判 定 した。


