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	１．本課題の研究の背景、目的、関係するプロジェクトとの関係
	昨年度まで存続した表面化学研究室では、従来よく規定された固体表面に吸着した分子を各種の実験的手法で観測し、数々の吸着系につきその構造を明らかにしてきた。ことに最近では走査トンネル顕微鏡により、金属表面に吸着した単一孤立分子の電子構造、振動構造まで詳細に観測することができるようになり、個々の実験結果について理論計算と具体的に対比することが必要な課題となってきた。
	本年度より報告者は小林脂質生物学研究室に所属し、リン脂質分子やタンパク分子を始めとする生体系分子を固体表面に展開して、走査トンネル顕微鏡、原子間力顕微鏡及び表面分光法で観測する方向に転換した。
	固体表面吸着系は元来必然的に対称性の低い系であり、精密な理論計算には卓越したプログラミングと多量の計算資源を費やさざるを得ない。かてて加えて、一般に巨大分子である生体系分子を計算に取り込むのは一段と複雑である。しかしプログラミングについては、既に多くの研究成果が世に現れており、それらに基づいたプログラミング業者製造の高性能のソフトウエアも各種販売されているので、そのようなものを購入して使用することで解決する。計算機資源については、パソコンやサーバーレベルの計算速度、計算量の常識的限界を大幅に越える...
	我々は平成16年度に表面化学研究室の研究成果全般に対し、理論計算の裏付けを可能な限り施す為のインフラ整備として、米国アクセルリス社の分子軌道計算ソフトウエア"Dmol3"を購入し、これをRICC上で動作させ、算出された計算結果が実際我々の実験結果とどのような関係にあるか、また未だ結果のない企画中の実験系に対し、分子軌道計算による予測がどの程度妥当であるかも検討した。その結果、原子数数十の分子が固体表面上に吸着した形のモデルクラスターにおいて、密度汎関数理論に基づく分子軌道計算構造最適化により、...
	２．具体的な利用内容、計算方法
	平成16年度にライセンス取得した米国アクセルリス社の分子軌道計算ソフトウエア"Dmol3 Ver.4.0"をＲIＣＣのディスクに常駐させ、理研和光本所内ネットワークからバッチジョブ投入して計算操作を行う。現在、最高６４コアでの運用が可能である。入出力はネットワークパソコン上のDMol3対応GUI 「MS Visualizer」を利用して入力ファイルを作成し、計算終了後はやはり「MS Visualizer」を用いて結果の表示、画像表示、評価を行う。
	３．結果
	（１）　リン脂質分子の超拡大画像観測と解析
	生体細胞膜や細胞内の核を始めとするオルガネラの表面は殆どがリン脂質分子で構成されており、脂質分子間の配列構造こそは生体膜構造の基本である。そこで今回は固体基板上に展開した脂質分子を走査トンネル顕微鏡（ＳＴＭ）で出来る限り拡大して画像化し、各々の分子が膜内でどのような形をとり、またどのように配列しうるか、極限の実験を展開した。
	まず、リン酸バッファー水溶液中にチオール分子で修飾した金基板表面を浸漬し、そのリン酸バッファーにパルミトイルオレオイルフォスファチジルコリン（ＰＯＰＣ）という、動物細胞膜内でメジャーな脂質の純試薬から構成された微粒子（ミニマルリピッドパーティクル）を混在させると、現にこの微粒子が破裂して基板上に脂質膜が展開される状況を示す画像が断片的に得られた。最終的には脂質分子が基板から斜めに立ち上がった形で配列したラメラー構造の極めて美しいストライプ画像を観測することができた。極限拡大により、１個１個の脂質...
	また、数多くの種類の脂質分子を手っ取り早く観測するため、グラファイト基板上に、有機溶媒と完全混合した脂質分子の溶液を滴下して、その液滴内でＳＴＭを観測するという手法で、パルミトイルオレオイルフォスフォン酸（ＰＯＰＡ）、ジパルミトイルフォスファチジルコリン（ＤＰＰＣ）、非対称セラミドなど数多くの脂質分子がラメラー構造またはストライプ構造をなして表面上に寝た形で格子を形成し、これまた１個１個の分子の姿を捉えることができた。
	これらの分子像を解析する際に、既に分子の形が分かっていればそれを画像に当てはめて解釈が出来るのだが、脂質分子は一般に結晶になりにくく、分子の形をＸ線結晶解析で観測することや、ＮＭＲでも各々の結合の回転角を全部求めるなどは出来ず、ここに分子軌道法による最安定構造を当てはめることが唯一の可能性となる。DMol3による脂質分子の最適化構造計算の結果は、これらの画像を解釈するのに最も妥当なバックグラウンドを提供しえたわけである。
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	（３）　高分解能電子エネルギー損失分光によるケイ素及び金属表面上の有機分子の振動解析
	ケイ素ウエハ表面の振動については長年東北大学との研究を継続している。昨年度から継続しているSi(110)単結晶表面を水素終端化したH:Si(110)(1x1)表面の表面フォノン分散を高分解能電子エネルギー損失分光(HREELS)のスペクトルにより観測した結果は、その後解析の精緻化が進み、DMol3によるケイ素基板水素終端構造の分子構造計算は死活的な役割を果たしてきた。そして昨年来この結果を幾つかの学会誌に再三投稿してきたが今のところ受理に至っていない。
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	ケイ素ウエハ表面の最表面ケイ素原子に直接共有結合した有機分子については、表面化学研究室では既に十指に余る種類の新たな有機単分子層を作製することに成功してきている。
	昨年度の実験研究により、ケイ素ウエハ表面の不動態化（化学反応を起こさない性質）を最高のレベル（即ち、水溶液中で基板ケイ素の酸化が全く起こらないレベル）にするため、フッ化メチル(CF3-)終端ケイ素CF3:Si(111)-(1×1)の作製の可能性が示された。既にＸ線光電子分光による表面の元素分析、高分解能電子エネルギー損失分光による振動測定は既に実行済みである。
	そこで有機合成的手法によって実際にこのCF3:　Si(111)-(1×1)構造を形成する反応経路について、二通り検討した。CF3Iガスを金属マグネシウムと反応させて合成されるグリニャール試薬CF3MgIをテトラヒドロフラン(THF)溶媒中で塩素終端Cl:Si(111)- (1×1)と反応させる方法において成功を収めた。
	得られた表面を超高真空中の電子分光法、電子回折法等で確かめたところ、確かにCF3の化学量論比の吸着種が認められ、格子構造は(1×1)であった。また、先に得られている構造最適化計算の際に派生的に得られた振動スペクトルのシミュレーションと完璧に一致した。即ち、CF3:Si(111)-(1×1)が単分子吸着層として得られていることが確実となった。そこで現在は走査トンネル顕微鏡によって実際に一様傾斜ドメインが確認できるかどうか、実験を進めている。
	この研究は、事前に作製可能性が分子軌道計算で吟味でき、その計算結果を信じて合成手法開発の実験を粘り強く追及できたことが成功につながったといえる。しかしまだ論文刊行にまでは至らない。できるだけ早くＳＴＭ観測を完成させて、刊行に持ち込みたい意気込みである。
	４．まとめ
	本年度展開した実験研究（１）　リン脂質分子の超拡大画像観測と解析、（２）チップ増強ラマン分光法による吸着分子の配向の測定、（３）高分解能電子エネルギー損失分光によるケイ素及び金属表面上の有機分子の振動解析、（７）ケイ素表面の含フッ素吸着種の構成と観測においては、いずれもかなり新しい実験的ブレークスルーを実現でき、研究を継続している。これらのテーマの推進において大規模計算機による計算シミュレーションも随所で力を発揮してきており、その貢献は色んな意味で小さくないのだが、惜しいことに本年度は論文発表に...
	理論物理学や計算化学の専門家と連携して、主として生体分子関連の実験を企画する段階でDMol3による分子軌道計算、構造最適化計算あるいは振動スペクトル計算を大いに利用したい。また、できれば、計算科学の専門家とさらに連携を深め、生体分子の関るプロセスの分子動力学計算なども取り込んで、生体分子の物理的側面に迫る研究を展開したい。

