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巻頭言 
 

「わくらば」 

アトミックデザイン研究センター長 
渋谷 陽二（機械工学専攻） 

 
「わくらば（病葉）」という古語があります．ほとんど聞き慣れない言葉で，俳句の夏の季語に

なっています．この漢字と夏の季語がなかなか繋がりませんが，三省堂の古語辞典によりますと，

夏頃赤く（黄色に）変色した葉，朽ち葉と書かれています．そう言えば，夏の真っ盛りの時に紅

葉した葉を見かけることがあります．葉の病気で紅葉のように変色し朽ちた木の葉のことを「わ

くらば」というそうです．この巻頭言を書いている今は，新型コロナウィルスの感染が世界的に

拡大し，日本も感染者数が急増している最中です．令和が始まり，新たな気持ちで日本の学校の

学年暦が始まる時期に重なってしまいました．この「わくらば」は，古語の意味合いから，「ま

れに」や「偶然に」という意味合いで用いられていることもあり，現在の状況を表現しているか

もしれません．この状況が一過性で，経済活動のみならず，研究活動も含めたすべての営みに著

しい停滞や後退の生じないことを祈るばかりです． 

「まれに」とか「偶然に」という意は，決して悪い意味ばかりではありません．将来の展望を

開くきっかけとして捉えることで，例えば自宅で勤務するテレワークの習慣は，間違いなく勤務

形態の多様性につながります．大学では，これまでの教室中心の講義からメディア講義への移行

が急ピッチで進められており，この機会にコンテンツの作成，そして非対面・遠隔講義の実施経

験は，大学における講義形態の多様化を急速に促します．物理的に実体のない相手に対する講義

の場合，画面を通じた言葉と表情の意思伝達になります．相手となる学生は講義室という物理的

に制約のある空間から，自宅等の自由な空間での受講になり，今まで以上に自らを律して集中す

ることが求められます．配信された録画講義を少し聴いてはメールに目を移し，あるいはインタ

ーネットを閲覧する．ゲームをしては再び講義の配信を聴き始める．もし，このような細切りの

状況で履修してもどの程度の効果があるのか，大変未知で不安な部分があります．一方，時間と

空間の制約事項が緩和される分，うまく活用すれば集中力を高める自己力の鍛錬になるかもしれ

ません．学生のみならず，教員もほとんどすべての学会等の学外活動のみならず，学内会議の自

粛等で，自宅での滞在時間や机上の作業時間が今まで以上に長くなりました．この機会に，必ず

しも大学の研究室に制限されない空間で，実験結果や解析結果を紙面や画面上で分析することに

より，想像力，空想力，予知・予見力に磨きをかけ，新たな視点や知見を「偶然に」見出すこと

を期待したいと思います． 

「わくらばに 問ふことあらば 気づきあり」 

令和 2 年 4 月陽春の候 
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1. はじめに 

カーボンナノチューブ(CNT)をはじめとするナノカ
ーボン材料が構造由来の独特な優れた性質を有するこ

とは，20年来の基礎研究よりよく知られている．特性
を活かした高機能部材やデバイスなどの開発も多岐に

わたり行われているが，実用化を目指せる応用展開に

は，特性を良く理解した上で，個々のナノ物質を扱うた

めの要素技術やそれを支える学術基盤の確立が必須で

ある．本研究室では CNTをはじめとするナノカーボン
材料物質について，一個体レベルの力学特性，加工に関

する基礎科学や機械特性を活かした応用，およびその

凝集体の形状特性をそのまま活かせる機能材料開発に

関する研究を進めてきた．さらに，ナノカーボン研究を

通じて，マニピュレーション技術を主体とした電子顕

微鏡その場観察研究が，ナノメートル領域での機械現

象に関する知の深化にどこまでどのように踏み込める

か，観察技術・計測技術を育てながら模索を続けている．

2019年度は，配向成長させた CNTからなる人工粘着
テープ（CNTヤモリテープ）の基礎特性および接着力
向上に関して実施した研究について紹介する． 

2．CNT ヤモリテープの宇宙応用 

ヤモリが壁面や天井に張り付いているのは，足裏に存

在する無数の微細な繊維が被着面の凹凸に柔軟に追従

し，その個々の先端と被着面の間にファンデルワール

ス力が働くためである．ヤモリテープは，このヤモリの

足裏の構造を模倣して作られた，無数の繊維状物質か

らなる人工粘着テープである．剥離の際に被着面に汚

れを残さない，真空中で使用できるなどの特徴を有す

る[1]．特に，直径がナノメートルオーダーの炭素繊維
材料である CNT を垂直配向成長させて作製したヤモ
リテープは，実際のヤモリに匹敵するせん断接着力を

示し[2]，幅広い温度領域で使用できるなどの利点を有

する．その優れた特徴を活かし，最近では宇宙帰還試料

に含まれる微粒子の分析用試料支持体や，大気中や宇

宙空間に漂う微粒子の捕集材としての実用化が期待さ

れている [3][4]．地球外試料の解析では地球上の物質
で汚染させないことが求められる．さらに，近年の様々

な分析装置の精度向上に伴って試料支持体に対する低

ノイズ・低汚染度の要求も厳しくなっているなかで，

CNT ヤモリテープは，特に不定形固体試料に対して，
現存する物質中で最も理想的な支持体になり得る素材

といえる．CNTヤモリテープを使えば，多彩な形態を
有する幅広いサイズの固体試料を，加工することなく，

任意の向きで，かつ汚染させることなく固定できる．

CNTは軽元素である炭素単体であることも，元素分析
手法の種類によってはほぼ”透明”と見なせることから

利点といえる．実際に，CNTヤモリテープを試料ホル
ダに用いた隕石試料の構造解析によりその有用性が実

証された（図 1）[3]． 

3．SUS 球の衝突における接着力の発現 

従来，CNT ヤモリテープが強固な接着力を発現する
には，被着面へテープを強く押し付ける，すなわち準静

的に予荷重を負荷することが必要とされてきた[2]．こ
の予荷重は，接着界面をなす個々の CNT先端部分を被
着物表面へ追随させるために与えられる．しかしなが

ら，同時にテープ全体が圧縮変形され，配向 CNT中の
CNT同士が接触することにより，除荷後に形状が回復
しなくなる．これが，CNTヤモリテープの接着特性改
善を頭打ちにする問題となっている．これに対し，テー

プ全体を潰さず効率的に CNT 先端へ予荷重を与える
新たな方法として，被着面に対して高速でテープ接着

面を接触させて接着状態を得る，すなわち撃力による

予荷重負荷を検討してきた．先行研究では配向 CNTへ
の撃力負荷時の変形や衝撃吸収特性については調べら

れているが [5]，それとヤモリテープとしての接着特性
の相関は未解明である．昨年度は，まず配向 CNT に
SUS球を衝突させたときの接着特性について，衝突速
度依存性を評価した [6]． 
シリコン(Si)基板上に垂直配向成長させた CNT に対
して直径 0.5~1.5mm の SUS 球の衝突する過程を
960fpsのハイスピードカメラで記録した．本研究では，
SUS球の衝突速度を簡単に制御するため，水平な台上
の VACNT へ SUS 球を様々な高さから自由落下させ
た．その結果，特定の範囲の衝突速度において，SUS球 

量子設計研究部門 量子表面構造設計分野 

カーボンナノ材料の機械科学 

平原佳織   

 

                 

 

図 1. CNTヤモリテープからなる試料ホルダの写真（左）
と，担持した試料の解析例（中，右）[3]． 

図２．(a) SUS球反発可否の，衝突速度
依存性．(b)直径 1mmの SUS球の衝突
時に，配向 CNT底面で検出された撃力
の大きさ． 
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が跳ね返らず埋め込まれることで固定される場合が確

認された．直径 1mm の場合，2~10m/s の範囲の衝突
速度において，約 25％の SUS 球が固定され，それ以
上もしくは以下の速度では全ての球が反発した（図２

上）．2~10m/s での衝突時に配向 CNT を介して Si 基
板まで伝わる撃力を計測した結果からは，SUS 球が反
発した時には数 mN の撃力が検出されたのに対し，同
程度の衝突速度でも，接着した状態が得られたときに

は配向 CNT が完全に衝撃を吸収していることが確認
できた（図２下）．さらに，配向 CNT に埋め込まれた
SUS 球を CNT から引き離すのに要する力を接着力と
して計測した結果，撃力による接着は準静的な予荷重

負荷時に比べて 2 倍以上の接着力を生じさせることが
分かった．衝突痕の走査電子顕微鏡(SEM)観察から，配
向 CNT の変形の違いや，CNT のなすネットワーク構
造の破断がその要因となっていることが示唆された．

今後，衝突時の CNT の変形機構のより深い理解によ
り，撃力を用いた予荷重負荷による新たな接着機構の

確立を目指していきたい．

4．配向 CNT 先端の凝集構造が粒子の接着に与える影響 

被着物を大きく押しつけない系では，被着物のラフ

ネスや表面曲率に応じて，CNT 先端の生えそろった配
向 CNT 表面の形状を工夫することでより強固な接着
力が得られる可能性がある．昨年度，10µm オーダーの
サイズの粒子に対する CNT ヤモリテープの接着特性
が粒径に依存することが示された．今年度は， CNT ヤ
モリテープの接着面をなす CNT 先端部を水素エッチ
ング処理により制御し，その上にマイクロ粒子１個１

個をそっと置く程度の予荷重負荷により得られる接着

力を，原子間力顕微鏡(AFM)を用いたフォースカーブ
計測により調べた．その結果，配向 CNT先端が針山状
の凝集構造を形成すると接着力が増大し，その程度は

粒径と針山のサイズの組み合わせが影響することが経

験則的に示された（図３）．しかしながら，粒径に最も

敏感だった，エッチング処理 30分の配向 CNTのなす
針山のサイズを見ると，単にその隙間に粒子が入り込

んで真実接触面積を稼いでいるのでなく，個々の針山

の座屈しやすさや密度なども関係していると推察され

る．今後，より詳細な検討を重ねて，CNT構造制御の
観点から微粒子に対する接着力向上に取り組んでいき

たいと考えている．
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可否の衝突速度依存

性．

（左）直径 1mm の

SUS球の衝突時，配向
CNT 底面で検出され
た撃力．[6] 

図 3. (a)合成直後，および水素エッチング処理を (b)30分，(c)60分
行った配向 CNTの，（上）SEM像（下）粒径 20µm, 44µm, 57µm
のポリエチレン粒子に対する接着力の AFM計測結果． 
（左）直径 1mmの SUS球の衝突時，配向 CNT底面で検出され
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1. Introduction

Any sufficiently advanced technology is 
indistinguishable from magic. 

- Arthur Clarke’s Third Law [1]

What is the difference between Science and Magic?  
You see a (natural) phenomenon that you cannot 
(scientifically) explain, that is Magic.  Being able to 
devise methods to understand the natural world does 
now warrant/guarantee (scientific) understanding, i.e., 
elevation from Magic to Science.  Neither does 
being able to incorporate small collections of general 
principles (first principles) which can be adopted to 
specific situations.  Nor does relying on the concepts 
of Cause and Effect (principle of causality).  The 
general principles (first principles) would be good, 
only good, until the next exception comes.  Then it 
would be time to revisit these general principles (first 
principles), see what is wrong or lacking, and make 
the necessary amendments.  Failures present 
opportunities for success and understanding.  With 
this in mind, we introduce some insights gained from 
recent studies we have made in our quest to 
understand some of the Magics happening around. 

2. Structure and Material Property/Reactivity (cf.,
e.g, [2-6] and references therein)

The Born-Oppenheimer approximation [2,3], or at 
least its modern/current textbook interpretation, may 
be the first to emphasize, or at least mention, the 
importance of structure in determining material 
properties, in a broad sense.  A more detailed 
exposition [4] reads:  
  … A slight change in the electronic states making 
up a solid surface interacting with atoms or 
molecules gives rise to a slight change in the position 
of atoms and molecules, which in turn initiates 
further a marked change in the electronic states.  
Eventually, the dynamical process of atoms and 
molecules proceeds on the surface.  This is properly 
regarded as the development of surface dynamics, 
and could be an essential mechanism behind all 
kinds of dynamics in complex systems around us, 
including those concerning various life forms. Thus, 
in order to deepen our understanding of dynamics in 
complex systems, it is necessary to clarify the 
fundamental mechanism behind the dynamics, that 

is, to study each elementary process.  The most 
important breakthrough we can achieve towards a 
thorough understanding of all the dynamics 
occurring around us would come from an accurate 
understanding of the elementary processes, in 
which … mass … and … energy transport[s] play 
important roles.  
Now, we can prepare well characterized solid 
surfaces … [T]he solid surface provides us with a 
stage for studies on the dynamics of complex 
systems.  The close contact between atoms, 
molecules, and solid surfaces gives rise to elementary 
processes such as atomic and molecular scattering, 
adsorption, diffusion, molecular dissociation, atom 
rearrangements, and product desorption, where 
state transitions of the corresponding electron 
system are closely connected with changes of atomic 
and molecular motion on various scales of magnitude 
with respect to time, space, and energy.  For this 
reason, it is not only interesting but also necessary 
and important to study the excited as well as the 
ground states of the electron system making up a 
system of interacting surface and atoms and 
molecules. … 

- Preface,
Dynamical Quantum Processes on Solid Surfaces [4] 

3. Some Case Studies; Catalysts and Materials
for Energy Conversion, Storage, Transport,
Distribution, and Utilization

In the following, we mention some borderline Magic 
in common use. 

3.1. Cu(410) Structure (cf., [5] and references therein): 
Industrially relevant catalytically active surfaces 
exhibit defects.  These defects serve as active sites; 
expose incoming adsorbates to both high and low 
coordinated surface atoms; determine morphology, 
reactivity, energetics, and surface relaxation.  These, 
in turn, affect crystal growth, oxidation, catalysis, and 
corrosion.  And yet, we still lack a full understanding 
of the structures of industrially relevant catalytically 
active surfaces, e.g., copper (Cu).  Systematic 
experimental analyses of such surface defects pose 
challenges, esp., when they do not exhibit order.  
High Miller index surfaces can provide access to 
these features and information, albeit indirectly. 
Recently, we showed that with quantitative 

量子設計研究部門 量子表面構造設計分野 

Surface as a Foundation for Realizing Designer Materials 

- From Magic to Science -
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low-energy electron diffraction (QLEED) intensity 
analyses and density functional theory (DFT) 
calculations, we can visualize the local atomic 
configuration, the corresponding electron distribution, 
and local reactivity. The QLEED-determined Cu(410) 
structure (Pendry reliability factor RP≃0.0797) 
exhibits alternating sequences of expansion (+) and 
contraction (−) (of the first 16 atomic interlayers) 
relative to the bulk-truncated interlayer spacing of ca. 
0.437 Å. The corresponding electron distribution 
shows smoothening relative to the bulk-determined 
structure. these results should aid us to further gain an 
atomic-scale understanding of the nature of defects in 
materials. 
 
3.2. Defects/Impurities/Dopants (cf., [5,6,7] and 
references therein) 
 
In semiconductor production, intentionally 
introducing defects/impurities/dopants allow for 
controlled modulation of electrical, optical, and 
structural properties of materials.  But we do not find 
such techniques exclusive to the semiconductor 
applications. 
 
As part of our effort to realize Direct Hydrazine Fuel 
Cell (DHFC) applications, we found that controlling 
the amount of Zn in Ni-based catalysts allows for 
controlled hydrazine (N2H4) adsorption, and 
subsequent reaction with other co-adsorbates [5].  
  
In biodiesel and green diesel applications, we found 
that introducing dilute amounts of Ni in MoS2-based 
catalysts allows for selective promotion and inhibition 
of certain reactions involved, e.g., C-O bond cleavage 
of methyl butananoate [6]. 
 
In thermoelectric material applications, we found that 
the introduction of dilute amounts of Sb and Bi in 
TiNiSn-based half Heusler alloys allow for increased 
(Hall) carrier concentration, increased electric 
conductivity, and sustain low thermal conductivity.  
All these resulting in ca. 22% increase in the 
corresponding dimensionless figure-of-merit ZT [7]. 
 
Sustainable nuclear fusion depends on efficient 
negative hydrogen ion production.  The cesiation 
effect, a significant enhancement of negative ion 
emission from a gas discharge with decrease of 
co-extracted electron current below negative ion 
current, was observed for the first time on 1 July 1971 
by placing into the discharge a compound with one 
milligram of cesium at the Institute of Nuclear 
Physics (INP), Novosibirsk, Russia [9].  Cesiation 
has since become indispensable for high intense high 
brightness negative ion beam production in nuclear 
fusion reactors (cf., e.g., [7]).  But, not without its 
problems.  Cs depletion necessitates for frequent 
replenishment, which in turn cause wall 
contamination and other side effects.  Recently, we 

found an alternative way to enhance negative ion 
production.  Using molecular hydrogen ions instead 
of atomic ions would allow for more efficient and 
higher negative hydrogen ion yield [10].  This has to 
do with the corresponding processes involved in 
negative ion production starting from these two very 
different forms of hydrogen. 
 
  
4. Summary  
 
As a final note, I would like to reiterate that we are not 
completely dismissing Magic.  Make no mistake, 
Magic is an important stepping stone to Science.  
And the Adventure … Continues!  
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1. はじめに 

界面を通して熱が輸送される場合，界面において温

度ジャンプが生じ，熱抵抗が生じる．界面熱抵抗は，

界面における温度ジャンプ ΔT と界面を通過する熱流

束 j を用いて以下の式で定義される(1)． 

 /R T j    (1) 

まずマクロスケールの観点から，界面における熱輸

送の概念を図１において示す．図１において，物質１

と物質２は界面を通じて接続しており，物質１の一部

の温度が物質２の一部の温度と比較して高温であると

仮定する．この際，系内に温度勾配が生じ，温度勾配

における高温側から低温側に熱エネルギーが輸送され

る．そして，界面において温度ジャンプが生じること

となる． 

固体と液体が接する界面における熱抵抗は，Kapitza

が 1941 年に報告して以来，理論・数値解析・実験にお

いて，幅広く研究がなされてきた．界面における熱輸

送現象は自然界だけでなく工業的な場面でも多く見ら

れ，界面熱抵抗の詳細な発生メカニズムの解明と精密

な制御は，界面において律速を受ける熱エネルギーの

輸送をさらに効率よく制御することにつながり，省エ

ネルギー社会において重要である．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１ 界面における温度ジャンプと界面熱抵抗の概念 

 

次に，ミクロスケール（原子スケール）の観点から，

界面の描像と界面熱抵抗の概念を図２で示す．図２は，

固体と液体の接する界面を原子スケールで示したもの

で，原子・分子の瞬間的な配置は離散的であることが

理解できる．特に液相に関しては，固体原子表面に多

くの分子が集まり層状の分布を形成している描像とな

っている．このような描像に関しては，分子動力学に

基づく従来の研究でも確認されている． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２ 原子スケールにおける固液界面と界面熱抵抗 

 

 しかし，これまでの界面熱抵抗の研究は，図２のよ

うな原子・分子の配置（１原子スケールの空間分解能）

に依存する観点からは着目されておらず，もっぱら

overall の界面熱抵抗（温度ジャンプと，界面を通過す

る熱流束を，界面全面積で空間平均して定義）に限ら

れていた． 

 これまでの研究で，界面熱抵抗の発生機構の解明と

界面熱輸送の精密な制御を目指して，１原子以下のス

ケールの空間分解能の局所において，熱流束を算出す

る解析技術を新たに構築した．そして図２で示したよ

うな原子スケールにおいて，１原子スケール以下の空

間分解能の局所で熱流を検出し可視化することで，固

液界面を通過する熱流の新しい描像を明らかにした(2)．

手法としては，原子・分子の時間依存の挙動を把握可

能な分子動力学法を用いた．また最近では，固液界面

に存在する単原子の吸着原子に着目し，吸着原子によ

って固液界面熱輸送がどのように変化し，界面熱輸送

をどの程度操作することが可能かに関して単原子スケ

ールの熱流束に基づく調査を行っている(3)．本稿では，

吸着原子による固液界面熱輸送操作に関連する結果を

紹介する． 
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2．計算方法 

計算系は，12-6 Lennard-Jones(LJ)ポテンシャル関数で

相互作用する粒子で構成され，固体壁面間に流体分子

が液体として充填されている基礎的な系を用いた．計

算系内において，界面に対して法線方向（温度勾配方

向）を z 方向，接線方向を x, y 方向と定義している．本

研究では計算系内の z 方向上部に位置する壁面の温度

を低温，下部に位置する壁面を高温になるように

Langevin 法で制御することで系内に熱流束を生じさせ

た．また，系内における下壁面上に吸着原子を配置し

（図３），高温側の下壁面からその上部に接している液

相側への熱輸送機構に吸着原子が及ぼす影響を調査し

た．ここで，液体，固体はそれぞれ Ar 分子，Pt 原子で

構成され，物理量は Ar 分子の代表長さ(σff = 3.40×10-10 

m)，エネルギー(εff = 1.67×10-21 J)，質量の値を用いて

無次元化を行っている．本研究では，液相-固相間の濡

れ性のパラメータ（εfs）を計算条件によって値を変更

して解析を行った．特に，下壁面近傍の固液界面に着

目し，固液界面内領域の１原子以下のスケールの分解

能で定義される局所領域において，分子動力学に基づ

き熱流束を解析した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３ 計算モデル 

 

3．結果 

 図４に，吸着分子を含む固液界面における，固相か

ら液相への熱流束分布の一例を示す．図において，吸

着原子は黄色で示してあり，熱流は z 方向下側から上

側に生じている．εfs の値は，吸着原子－液体分子間が

2.0，吸着原子以外の固体原子－液体分子間が 0.5 の場

合であり，吸着原子からの熱流が特に顕著に確認でき

る場合の結果を示している．結果より，吸着原子近傍

から特徴的な指向性を有する強い熱流が単原子スケー

ルにおいて確認することができる．吸着原子からの熱

流は，まず３つの方向（上，左右方向）に分岐して液

相(z* > 0.7)に到達し，その後局所的に高い熱流が生じる

部分を経由してさらに上方の液相に到達し，温度勾配

方向に均一な熱流となることが分かった．また，液相

に接しており z = 0.0 に位置する固表面原子からも温度

勾配方向に対して均一でない熱輸送形態を確認するこ

とができる．しかし，固体表面原子から液相への熱流

と比較して，吸着原子から液相への熱流がより顕著で

あり，吸着分子近傍の液相の構造化と関連がある複雑

な熱輸送特性を明らかにすることができた．また別の

計算結果より，この吸着原子の効果が幅広く濡れ性を

変化させた場合においても優位に表れることが分かっ

た．このように，原子スケールにおいて微視的な観点

から熱流を算出し，界面近傍の数 nm の範囲における熱

流の非一様性を特定し制御することが，固液界面熱輸

送の精密な制御のために重要であると考えられる． 

 

 

 

             

 

 

 

 

               

 

 

図４ 吸着原子近傍の熱流束分布 

 

4．終わりに 

本研究では，原子スケールの固液界面における熱輸

送の新しい描像を明らかにすることを目的として，固

液界面内の１原子以下のスケールの空間分解の局所に

おいて熱流を分子動力学により算出した．特に壁面に

単原子である吸着原子が存在する固液界面において解

析を行い，吸着原子近傍の単原子スケールにおいて顕

著な熱流の存在を明らかにした．このような単原子ス

ケールで指向性を有する熱流の操作が，界面熱輸送の

精密な制御において新たな視点となると考えられる． 
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１．はじめに 

近年、これまでの金属材料の設計思想とは異なる、

全く新しい概念を持った金属材料として、High Entropy 
Alloy（HEA）が注目されている。HEA は５種類以上の

元素がそれぞれ 5～35 at.%の組成で構成される固溶体

合金と定義されており、結晶構造としては FCC 構造や

BCC 構造などの単純な構造をとる(1)。従来の固溶体合

金の考え方は、ある一種類の金属元素を母相とし、そ

こに少量の合金元素を加えて固溶させるというもので

あるが、HEA は元素の種類を増やすことによる高エン

トロピー効果により固溶体合金を得るというものであ

り、大格子ひずみ、低拡散性、元素のカクテル効果に

よって、高強度、高靭性、優れた高温特性などが期待

されている。 
HEA 中の拡散については、Tsai らは拡散の活性化エ

ネルギーQ を融点 Tm で規格化した Q/Tm が HEA では

純金属や従来の固溶体合金と比較して有意に高いこと
(2)を報告しており、低拡散性の論拠になっている。一方

で活性化エネルギーや拡散係数を直接比較した場合は

大きな差が見られないことが指摘されており(3)、HEA
中の原子拡散については議論の余地がある。本研究で

は、原子空孔の観点から原子の拡散挙動に注目し、拡

散の活性化エネルギーにおける空孔形成エンタルピー

の寄与を明らかにするため、陽電子寿命法と第一原理

計算を用いて、代表的な高エントロピー合金である

CoCrFeMnNi 合金における空孔形成エンタルピーの評

価を行った。 
 
２．陽電子消滅法による空孔形成エンタルピーの評価 

2.1 実験方法 

純度 99.9%以上の Co, Cr, Fe, Mn, Ni の金属試料を等

原子比で添加し、アーク溶融して Co20Cr20Fe20Mn20Ni20

合金インゴットを作製した後、1373K で 24 時間溶体化

した。インゴットから取り出した試料は、X 線回折分

析により、単相面心立方体（fcc）構造を示すことを確

認した。外径 2mm、厚さ 0.3mm、長さ 20mm の管状試

料をワイヤーカット放電加工により作製した。その一

端を圧着し電気溶接した後に管内に3×105 Bqの 22NaCl

陽電子源を滴下した。真空中で管の反対側を圧着・溶

接して封止した。高温での陽電子寿命測定は低圧アル

ゴンガスを封入した石英管内に封入し、外径 46mm の

薄型電気炉内に設置した。 
各温度での陽電子寿命測定は炉内に保持された試料

から放出される 1.275 MeV の生成ガンマ線と 511 keV
の消滅ガンマ線の時間差をデジタルオシロスコープシ

ステムにより検出することによって行った。線源成分

は 293K で測定した陽電子寿命スペクトルを解析する

ことで相対強度 0.6%、寿命 414ps と決定した。陽電子

寿命スペクトルは、線源成分の補正を行った後、一成

分または二成分解析により評価することで平均陽電子

寿命を決定した。平均陽電子寿命の典型的な誤差は±

0.6ps であった。 
 
2.2 実験結果および考察 

図 1 に CoCrFeMnNi 合金の平均陽電子寿命の温度依

存性を示す。293K では 108ps の陽電子寿命が観測され、

これは欠陥のない純金属の陽電子寿命(4)（Co 107ps, Cr 
105ps, Fe 110ps, Mn 109ps, Ni 108ps）とほぼ一致してい

る。 293-1073K の温度では、平均陽電子寿命は格子膨

張により温度とともに徐々に増加する。1173K 以上で

は、純金属の高温熱平衡空孔での陽電子消滅でよく見

られるように、平均陽電子寿命が温度とともに急激に

増加する。しきい温度 Tt は、低温領域と高温領域を表

す線の交点を用いて、Tt = 1181K と決定された。これは、

構成金属である fcc金属(5)で報告されている値と類似し

ている。空孔形成エンタルピーHf と Tt の間には、

MacKenzie(6)、Nanano(7)および Schulte(8)によって様々な

金属において線形関係あることが報告されている。

Schulte らは、様々な純金属について Hfと Tt の相関をフ

ィッティングすることで、以下の式を得た(8)。 
Hf = (-0.06 ± 0.07) + (14.8 ± 0.9) Tt × 10-4. (1) 

陽電子寿命測定により得られた Tt の実験値を式に代入

することで CoCrFeMnNi 合金の空孔形成エンタルピー

は Hf = 1.69±0.13 eV と評価された。この値は構成元素

の fcc 金属（α-Co, 1.91 eV(5); γ-Fe, 1.71 eV(9); Ni, 1.73 
eV(5)）の空孔形成エンタルピーと比較して有意な差は

量子設計研究部門 量子機能材料設計分野 
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ない。このことから、CoCrFeMnNi 合金の空孔濃度は

構成元素の fcc 金属の空孔濃度と大きな差はないこと

が示唆された。 

 

３．第一原理計算による空孔形成エンタルピーの評価 

3.1 計算方法 

ある固溶体合金において、近接原子の原子種の分布

状態は平均的にその固溶体合金の組成と一致すると考

えられる。このような固溶体合金の原子の分布状態を

モデル化するため、本研究では限られた原子数の周期

的なモデルでランダムな系の原子種の分布状態を再現

する手法である。Special Quasi Random Structure（SQS）
(10,11) を用いた。ある AB２元系合金を考えた場合、j 番
目の近接距離の規則度は Warren-Cowleyパラメータ αj

により次のように表される。 

( )
B

B
j x

jP
−=1α    (2) 

ここで、PB(j) は j 番目の近接位置に B 原子がある確率

であり、xB は B 成分の組成である。完全にランダムな

状態の場合、PB(j) = xBであるので αj = 0 となる。すなわ

ち、αj がなるべく小さくなるような原子の配置を持っ

たモデルが固溶体合金のモデルとして適している。

SQS は全てのサイトの近接原子種の割合の平均が、構

成原子の組成比と同様の値になるモデルであるが、

個々のサイトがどのような近接原子の分布を持つのか

は考慮されない。原子空孔は局所的な構造の影響を強

く受けるので、なるべく色々な近接原子の分布を取り

入れるという点からも、スーパーセルのサイズはある

程度大きい方が望ましい。そこで本研究では FCC 構造

の Primitive Cell を各方向に 5 倍した 125 原子からなる

スーパーセルおよび 5 ×5 × 6 倍した 150 原子からなる

スーパーセルを元にして、5 元系合金の SQS のモデル

の構築を自作のプログラム・コードを用いて行った。

その結果、得られた SQS モデルにおける近接原子の結

合種の分布状態は、最近接原子に関しては固溶体合金

からのずれが最大 0.133 %、第 2～7 近接原子に関して

は最大 0.533 %であった。また、最近接原子の 3 体と 4
体の結合種の分布のずれは最大 0.933 %と 2.080 %であ

った。 
Fe 原子などスピン分極を示す原子が含まれているた

め、スピン分極を考慮した計算が必要になるが、熱平

衡空孔が導入される温度域ではスピンの向きが乱れた

常磁性状態になっていると考えられる。そこで、同じ

く 125 原子および 150 原子のスーパーセルを用いて作

成した 2 元系の SQS モデルを用いて、初期のスピン配

置として up と down をランダムな状態で配置した。 
第一原理計算には平面波疑ポテンシャル基底を用い

たプログラムである VASP コード(12,13)を利用し、交換

相関ポテンシャルには Perdew–Burke–Ernzerhof (PBE) 
(14)を用いた。各原子のポテンシャルには全電子計算の

手法である Bloch の PAW 法(15)を用いて、平面波のカッ

トオフ・エネルギー350 eV、k 点のメッシュ 3×3×3 で計

算を行った。 
N 元系合金における A サイトの空孔形成エンタルピ

ーは次のように求めることができる。 

ANBAtotNBAtot
Vac
A nnnEnnnEE µ+−−= ),,,(),,,1(  ANBAtotNBAtot
Vac
A nnnEnnnEE µ+−−= ),,,(),,,1( 

                 (3) 

ここで、Etotは全エネルギー、n はそれぞれの原子数、μA

は原子空孔として抜いた A 原子の化学ポテンシャルで

ある。最初の２項については完全結晶のスーパーセル

と欠陥を導入したスーパーセルの全エネルギーを計算

することにより求めることができる。第３項目の化学

ポテンシャルについては、化学ポテンシャルを求める

べき構成元素の濃度のみを変化させた SQS モデルを作

成し、等モル合金からの濃度変化に伴うエネルギー差

を用いて化学ポテンシャルを求めた。具体的には 125
原子のスーパーセルを用いて、A21B26C26D26E26 の SQS
モデルを作成し等モル合金 A25B25C25D25E25 とのエネル

ギー差から A 原子の化学ポテンシャルを求めた。 
 

3.2 計算結果および考察 

図 2 に 125 原子および 150 原子の SQS モデルを用い

て求めた各原子種の空孔形成エンタルピーの平均値を

示す。SQS モデルでは全サイトの近接原子の分布の平

 
 

図 1 CoCrMnFeCoNi 合金の平均陽電子寿命の温度変化 
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均が完全なランダムな状態と一致するように作成して

いるため、各元素の平均配位数は 12 / 5 = 2.4 配位であ

るが、それぞれのサイトにおける近接原子の分布には

幅があるため、エラーバーで示した標準偏差をもつ分

布が生じる。125 原子の SQS モデルによる Cr の空孔形

成エンタルピーが 0.07 eV 程度低い値となっている以

外は、どちらの SQS モデルの結果もほぼおなじ傾向を

示しており、Cr～Co までか約 1.91 eV で、Ni で 1.97 eV
となっている。純金属では空孔形成エンタルピーは融

点に比例して大きくなることが知られており、

CoCrFeMnNi 合金の構成原子の融点は Cr が 1907 ℃で

最も高く、原子番号が増えるとともに低くなり、Ni で
1455 ℃となっている。報告されている空孔形成エンタ

ルピーの実験値や理論計算値もおおよそこの傾向に従

っているが、今回求めた CoCrFeMnNi 合金では、平均

値の分布幅は 0.07 eV とほぼ一定の値を示している。

125 原子の Cr でやや低い値となったのは、Cr のスピン

が周辺原子と反平行になる傾向が強いため (16)、空孔形

成に伴うスピン分極の変化が 125 原子の SQS モデルで

はより顕著に起こったためであると考えられる。 
 図 1 に示した実験結果から得られた空孔形成エンタ

ルピーと比較する場合は、図 2 に示した空孔形成エン

タルピーの平均値ではなく、空孔濃度への寄与を考慮

した比較が必要である。図 3 に全てのサイトの空孔形

成エンタルピーを用いて計算した空孔濃度の温度依存

性を示す。図 1 に示した熱平衡空孔の寄与により陽電

子寿命が増加するしきい温度である 1181K では、空孔

形成エンタルピーが 1.85 eV の場合の空孔濃度と一致

しており、陽電子寿命測定で得られた空孔形成エンタ

ルピーは 1.69 ± 0.13 eV と良い一致を示している。 
 空孔形成エンタルピーと近接原子との関係を調べる

ため、150 原子の SQS モデルにおける空孔の最近接原

子における各元素の数と空孔形成エンタルピーの関係

について線形回帰分析を行った場合の傾きの値を図 4
に示す。全体的には原子番号の増加に伴い傾きは小さ

くなる傾向を示しており、空孔の最近接に Cr 原子が存

在すると空孔形成エンタルピーを大きくし、Ni 原子が

存在すると小さくする傾向があることを示している。

3d 軌道の広がりは価電子数の増加と共に原子核との相

互作用の増加により小さくなるため、空孔形成エンタ

ルピーの低下は 3d軌道の重なりが原子番号と共に小さ

くなっていくことに起因していると考えられる。また、

価電子数の増加に伴う反結合軌道成分の増加も、空孔

形成エンタルピーが低下する傾向に寄与していると考

えられる。 
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図 2 CoCrMnFeCoNi 合金における空孔形成エンタルピー

の理論計算値 

 
図 3 CoCrMnFeCoNi 合金における空孔濃度の理論計算値 
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図 4 空孔形成エンタルピーの理論計算値に対する線形回

帰分析の傾き 
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４．まとめ 

 本研究では陽電子寿命法および第一原理計算を

用いて代表的な高エントロピー合金である

CoCrFeMnNi 合金における空孔形成エンタルピーの

評価を行った。陽電子寿命法により求めた

CoCrFeMnNi 合金の空孔形成エンタルピーは構成元

素の純金属と比較しても顕著な差は見られなかっ

た。第一原理計算による結果では各原子種の平均値

は約 1.91～1.97 eV とほぼ一定の値となり、原子種

による大きな差は見られなかった。一方、近接サイ

トの空孔形成エンタルピーに与える影響は原子種

による差が見られ、Cr は空孔形成エンタルピーを大

きくし、Ni は小さくする傾向が見られた。これらの

結果は拡散実験では得られない知見であり本手法

の有効性を示している。今後は陽電子寿命法や第一

原理計算による 4 元系合金や 3 元系合金における空

孔形成および移動エンタルピーの評価を行うこと

により、各合金元素の原子拡散への影響を明らかに

していく。 
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量子設計研究部門 機能デバイス設計分野 
 

印刷で作る有機無機ハイブリッド太陽電池 
 

尾崎雅則 
 

我々のグループでは、有機分子材料の優れたポテンシャルを最大限に引き出し、これまでにな

い機能応用の可能性を探索している。具体的には、（１）分子の自己組織性を生かした高移動度の

有機半導体の開発とそれを用いた塗布型有機薄膜太陽電池の開発、（２）有機無機ペロヴスカイト

構造材料の成膜技術の確立と太陽電池応用、（３）高次秩序相を有するコレステリックブルー相液

晶を利用した電気光学効果の基礎解明と機能応用、（４）螺旋周期構造を有するキラル液晶のフォ

トニクスデバイス応用に関する研究等を重点的に推進している。以下では、（２）について述べる。 
 
 

1．はじめに 

近年，有機無機ハイブリッドペロブスカイト(1)

を活性層に活用した太陽電池が Si 系太陽電池に

匹敵する高い光電変換効率を示すことから，新規

太陽電池材料として期待されている．有機無機ハ

イブリッドペロブスカイトは塗布製膜技術が活

用可能という特徴があることから，種々の塗布法

での薄膜作製が検討されている．基礎研究上は試

験的にスピンコート法(2)で製膜されるが，実用的

には大面積化に適合する手法が必要となる．そこ

で本研究では，印刷製膜の基盤技術であり，大面

積でかつ一様に塗布可能なバーコート法に着目

し，代表的な有機無機ハイブリッドペロブスカイ

トである CH3NH3PbI3（MAPbI3）の薄膜作製を

試みた．また，膜質向上のため製膜時に NH4Cl
の添加を検討すると共に，太陽電池特性の評価を

行った． 

 

図 1．製膜方法の概略，顕微鏡像例及び

MAPbI3の結晶構造 

 

2．バーコート薄膜表面の平滑性 

従来のスピンコート薄膜では µm オーダーの

結晶粒で構成されるのに対し，バーコート薄膜で

は図 1 のように 100 µm オーダーの結晶粒とな

る．さらに NH4Cl を添加して製膜した場合は，

結晶粒界が減少し，平滑な表面となった．NH4Cl
の添加により，中間体生成を経由した MAPbI3の

結晶成長が起こる(3)と共に，核生成と成長速度が

抑制され，膜質が改善したと考えられる． 

 

3．面外方向への結晶軸の一様配向 

面外 XRD パターンを比較すると，スピンコ

ート薄膜では MAPbI3 の単位格子の(110)面等の

結晶面に由来する様々な回折ピークが観測され

るのに対し，バーコート薄膜では MAPbI3 の

(110)面による回折が抑制され，(100)面の回折が

図 2 MAPbI3バーコート薄膜の吸収スペクトル 
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支配的となった．特に NH4Cl を 0.2M 添加した

場合は，図 1 に示すように(100)面が基板面外方

向に一様に配向することが分かった． 

 

4．構成元素評価 

光学吸収スペクトル及び XPS 測定による薄

膜中の構成元素を評価したところ，図 2 のような

典型的な MAPbI3 のスペクトルが得られた．

NH4Cl 添加の場合でも，Cl に由来するシグナル

が観測されないことから，MAPbI3の熱反応生成

時に Cl は放出されるものと考えられる． 
 

 
図３．太陽電池の素子構造と J-V 特性 

 

5．ヒステリシスフリーの高効率光電変換 

ペロブスカイト太陽電池では，印加電圧のス

イープ方向に依存する J-V 特性，即ちヒステリ

シスが問題となるが，本研究における太陽電池で

は，図 3 のようにヒステリシスのない J-V 特性

を示した．特に NH4Cl を 0.2M 添加した場合に

おいては MAPbI3 に由来する分光感度特性を示

すのは勿論，Jsc=20.6 mA/cm2，Voc=0.83 V，

FF=0.73 となり，12.5%の光電変換効率が得られ

た(4)． 

 
6．まとめ 

プリンタブルエレクトロニクスで用いられる

可溶な有機半導体の分子設計は、液晶性発現の考

え方と同じである。すなわち、強い分子間相互作

用で密にパッキングして優れた電気的特性を示

すような分子を溶媒に可溶にするためには、柔軟

な側鎖を導入するなどして分子間相互作用を弱

めてやる必要がある。このようにして結晶と液体

との中間的な分子間相互作用を実現したものが

液晶状態である。この液晶状態は、加熱によって

発現するだけでなく、溶媒に溶かすことによって

も実現できる。この溶液濃度が適度になったとき

に、分子配列に長距離秩序が発現し分子配列制御

に利用できる。 
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1. はじめに 

CMOS プロセスの微細化と低電源電圧化によって、電

子機器の小型化、低消費電力化、高性能化が進んでい

る。IoT 機器やウェアラブル機器はその代表的なもので

ある。このような技術動向において、デジタル回路だ

けでなく、RF/アナログ集積回路についても 0.5V 程度

まで低下する可能性がある(1,2)。この要求に応えるため、

デジタル・リッチな RF／アナログ回路の研究開発も活

発になっている。   

このような状況下で位相同期回路 (Phase locked 

loop: PLL)では、デジタル・コードによって発振器を

制御する完全デジタル PLL (All-digital PLL: ADPLL)

が注目されている(3)。しかし、このような回路ではシ

ステムが複雑化する傾向にあるため、素子レベルでの

検証において数値計算を適用すると処理に時間がかか

ってしまう。これを克服する手法として、動作レベル・

シミュレーション(4)もあるが、回路モデルの簡易化に

より実回路での複雑性を反映するのは困難である。そ

こで、本研究では再構成可能なデジタル回路である

Field Programmable Gate Array (FPGA)上に ADPLL を

実装し、エミュレーションを試みた(5)。 

 

2．全デジタル PLLとそのエミュレーション構成 

文献(3,6)の ADPLL モデルに基づき，Register Transfer 

Level (RTL)記述を用いて実現したシステム構成を図 1

に示す。位相比較器(Phase Frequency Detector: PFD)

では回路を簡素化し、FPGA 搭載の専用アキュームレー

タを使用し高速にサンプリングを行っている。コント

ローラでは極と零点をそれぞれ一つずつ有しており，

これらのパラメータを変えることでシステム全体の挙

動を制御している。 

今回、デジタル制御発振器(Digitally-Controlled 

Oscillator:DCO)では 4 bit の制御コードを有するリン

グ発振器を用いており、3次の-変調器を介して時間

的に制御コードを変化させることで、実効的に制御コ

ードの小数部を実現している(4,7)。本研究のエミュレー

ションでは、このような量子化誤差が発生する部分等

においてもシステム全体を通して検討することができ

る。 

エミュレーションのための ADPLL の実装には

National Instruments 社の myRIO を用いた。計測には

LabVIEW の Real-Time モジュールを用いて、同一 FPGA

上のプロセッサから制御を行うことで、実時間動作の

ADPLL エミュレーションを実現している。この構成を図

2 に示す。 

 

3．実験結果 

 まず、DCO の発振周波数を確認したところ、図 3(a)

に示すように、制御コード(整数部 4bit, 小数部 7bit)

に対して 120～300 MHzの広範囲な出力周波数範囲を示

した。また、7bitの小数部制御の導入により、図 3(b)

に示すように、整数部 7 において 145 kHz の周波数分

解能が実現できている。 

ADPLL としての動的な挙動を確認するため、入力側に

周波数ステップ信号(272 kHz から 400 kHzに変化)を入

力し、分周比 N を 472 とした時の応答を測定した。図

4 にエミュレーションによる測定結果を示す。この図

では、コントローラが DCO に対して生成した制御コー

ドに関して、周波数ステップ前後の中間値を始点とし

量子設計研究部門 機能デバイス設計分野 

FPGA を用いた全デジタル PLL の設計手法に関する研究 

松岡俊匡   

 

                 

 

図 1  ADPLL のシステム構成 (z 領域表示) 

図 2  ADPLL のエミュレーション構成 
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てその時間発展を示したものである。なお、このデー

タは 400 kHzのサンプリング周波数で取得しており，5

点の移動平均を取ってプロットしている。このような

測定を行うことで、コントローラ中のパラメータ(極、

零点)の調整により、セトリング時間等の調整や動的な

安定性の確認が可能となる。 

 

4．終わりに 

ADPLL における設計効率の向上のため、FPGA による

エミュレーション手法を開発した。DCO には FPGA への

搭載容易なリング発振器型としたが、それ以外の LC発

振器型を用いた場合においても ADPLL の動的挙動を解

析するには有用ではないかと考える。 

デジタル・リッチな RF/アナログ回路は低電源電圧動

作に適している一方、素子レベルにおいて大規模、複

雑となる傾向がある。しかし、FPGA によるエミュレー

ションを用いることで、設計効率の向上ができる可能

性も有している。この特長は、より先端の微細加工技

術でも適用可能であるだけでなく、製造技術の変更の

容易性もあり、今後の Society 5.0 への対応にも通じ

るものと考える。 
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図 3  DCO の発振周波数特性 

図4  DCO制御コードの過渡応答の一例 
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量子設計研究部門 機能デバイス設計分野 
 

Na フラックスポイントシード法で作製した 

大口径 GaN 結晶における転位の対消滅 
 

今西正幸 

1．はじめに 

GaN 系窒化物半導体は，半導体材料の中では

最も優れた光・電子特性を有しているものの，結

晶育成技術が未完成なため，青色発光デバイスと

して実用化されるにとどまっており，GaN 系窒

化物半導体材料の優れた潜在能力をほとんど引

き出せずにいる(1-3)．大口径・高品質 GaN バルク

結晶・ウエハ作製技術が確立すると，電力損失が

Si の 1/6 以下のパワーデバイスをはじめ，携帯電

話の 1,000 倍の速度・通信容量を実現する超高速

動作トランジスタが実現する．次世代パワーデバ

イス材料として開発されている SiC と比較して

も，理論的に GaN の方がキャリア移動度，電子

飽和速度の値が大きく，絶縁破壊電圧も高いため，

高品質 GaN ウエハにより，SiC よりも効率が優

れたパワーデバイスの実現が可能となる．光デバ

イスにおいては，緑色をはじめ，赤～紫外領域の

高出力発光ダイオードやレーザーダイオード等

の新技術が創出される．太陽電池に活用すれば，

現状の最高値が 40%程度と言われている発電効

率を一気に 60％以上に引き上げることができる． 

本研究者らは，液相成長法である Na フラッ

クス法を用い，高品質かつ大口径 GaN ウエハの

実現を目指している(4-12)． Na フラックス法では

高品質 GaN 結晶が得られる一方、成長速度が 30 

μm/hと遅く、工業的な観点から厚膜成長は困難

であった．そこで、近年では Na フラックス法で

作製した高品質 GaN 結晶を種結晶とし、2 mm/h

以上の高速成長を実現している気相成長法

（HVPE 法）による厚膜成長を試みている 13)．

しかしながら、本研究室で開発したポイントシー

ド技術により得られたGaN結晶上にHVPE成長

を実施したところ、クラックの発生、転位の増加

といった品質悪化が見られた 14)。品質の悪化は

ポイントシード上結晶で顕著にみられる、

{10-11}面において酸素不純物濃度が高いことが

原因であった。そこで、Flux Film Coated 

（FFC）技術を用いることにより{10-11}面成長

を抑制し、酸素不純物濃度の小さい c 面で構成さ

れた結晶を作製することに成功した 15)．当該結

晶の曲率半径は 30m 以上と反りが小さく、転位

密度も 103～105 cm-2台と極めて品質が良いこと

も明らかになった。2018 年度には大口径化にも

取り組み、4 インチスケールの結晶を得ることに

成功した。2019 年度は、これまでに明らかにな

っていなかった転位の挙動について多光子フォ

トルミネッセンス（PL）顕微鏡 16)を用いて調査

を行った。 

 

 2. FFC法で作製した GaN結晶における転位の

挙動 

 FFC 法では転位密度が 103～105 cm-2台と高品

質の GaN 結晶が得られるが、転位密度が 107 

cm-2 程度であるポイントシードを用いているに

もかかわらず、劇的に転位密度が減少するメカニ

ズムについては明らかになっていなかった。そこ

で、今年度は多光子 PL を用いて転位伝播挙動に

ついて詳細に調査を行った。結果、図 1に示すよ

うに 3つの結晶が合体した領域（三重点）での転

位密度が最も高いことが明らかになった。領域①

のように、当該領域であっても転位密度が

7.5×104 cm-2と小さい領域も存在する一方、領域

③のように転位密度が極めて大きい領域も存在

することが分かった。領域によって転位密度の異

なる原因としては、合体する際の結晶形状の不均

一性が関係していると考えている。結合領域にお

いて転位密度 106 cm-2 台以上の領域が存在する

ものの、表面ではこれほど高い転位密度の領域は

存在しない。そこで、結晶の合体直後から表面ま

での間での転位挙動を調査した。図 2 に転位の三

次元像を示している。 

 

領域① 250um□ 領域② 2 5 0 um□ 領域③ 170um□

合体
直後

三重点

DS：47個
7 .5×10 4/cm2

DS：8 6個
1 .4×10 5/cm2 カウントできず

c

c

m

a

 
図 1 3つの結晶が合体する領域（三重点）における多

光子 PL 像。領域によって転位密度が異なり転位密度

106 cm-2台以上の領域も存在する。 
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c
m

a
 

図 2 三重点において発生した転位の伝播挙動。多光子

PLにおいて暗線に見える領域を水色に変換した後、三

次元化した。 

 

50um 以上離れた 2 つの転位が、結晶が成長す

る過程で互いの方向に伝播し、反応した後消滅

することが分かった。転位は m 面内を伝播し

ていることに加え、X 線トポ評価でバーガース

ベクトルが a 方向であることが分かった。この

ことから、互いに反対符号のバーガースベクト

ルを持つ刃状転位が同じすべり面を共有し、伝

播した後合体する対消滅現象が起きており、当

該現象により FFC 法で低転位 GaN 結晶が得ら

れていることが分かった。 

 

3.まとめ 

今年度は FFC 技術を用いて作製した GaN

結晶における転位伝播挙動を調査した。3 つの

結晶が合体する三重点において高転位密度領

域が発生する一方、成長する過程で対消滅によ

り減少し、最終的には転位密度 103～105 cm-2

台の結晶が得られることが分かった。 
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1. はじめに  
イオン、電子および中性粒子の混合気体であるプラズ

マは、それらの持つ高い運動エネルギーや、高い化学

反応性のために、様々な産業分野で幅広く活用されて

いる。本研究室では、このようなプラズマの挙動を解

明するために、実験と理論・シミュレーションを連携

させ、幅広いプラズマ科学の研究を行っている。具体

的には、現在、大きく分けて、半導体製造過程や材料

表面に改質の用いられるプラズマとそのプロセスに関

するテーマと、プラズマの医療・バイオ応用に関する

テーマを中心に研究を行っている。 
半導体プロセスの研究に関しては、最先端半導体デ

バイスの製造工程の中で現在大きな技術的な問題にな

っており、その解決に向けた基礎研究の価値が高いと

考えられている次のテーマに関して研究を行った。す

なわち、各種材料反応性イオンエッチング[1-3]、高ア

スペクト比深堀エッチング、プラズマ支援原子層エッ

チング（ALE）[4,5]、難エッチング材料として知られ

る金属の熱 ALE [6]、プラズマ対向壁材料の劣化である。

これらのプロセスにおける表面反応解析を、ビーム実

験、分子動力学（MD）シミュレーション、第一原理量

子シミュレーション、およびプラズマ・シミュレーシ

ョン [7,8] を用いて行った。また、これらの研究と並

行し、機械学習を応用した材料およびプロセスのスク

リーニングに関する研究も行った。これは、近年、半

導体デバイスに導入される材料の種類が増えており、

これらの微細加工や薄膜堆積に用いられるプロセスに

関与する気体種や化学反応の種類も格段に増えている

ことにより、多様な材料や多種のプロセスに関する系

統的なスクリーニングの技術が求められているためで

ある。機械学習においては、多様な物質や反応に関す

るデータを活用するが、実際には、十分なデータが存

在しない上、実験的にそれらを求めることも困難であ

る。このため、数値シミュレーションによるデータ生

成の手法に関する研究も進めている。 
プラズマの医療・バイオ応用に関しては、多孔質ハ

イドロキシアパタイトおよびベータ TCP 人工骨の表面

にアミノ基を修飾し、その生体親和性および骨再生能

を実験的に調べるとともに、基板上の上へのアミノ基

形成過程を数値シミュレーションにより解析し、表面

改質機構の解明を行った。また治療機器や滅菌機器と

して用いられる低温大気圧プラズマは、生体に液体を

通して作用することが多いため、プラズマと液体の相

互作用に関する理論的研究も並行して行っている。 
本稿では、紙面の都合で、これらのすべての研究を

紹介することができないため、その一部の研究に関し

て、本年度に得られた成果を紹介する。 
 

2. CHxFy+イオンによるエッチングにおける温度効果  
プラズマを用いたエッチング反応は半導体微細加工

技術として応用され、半導体素子の微細化・高集積化

に大きく寄与してきた。特に、シリコンフッ化物は揮

発が高いため、CxHyFz 等のフルオロカーボン分子のプ

ラズマを用いてSi, SiO2およびSiN薄膜の微細加工に利

用されてきた。近年、より高密度に集積化された 3D 構

造のデバイス開発のため、高アスペクト比加工が求め

られてきているが、パターン底でのエッチング速度の

低下は深刻な課題となっている。高効率なエッチング

プロセスの探索が不可欠となっている。近年、基板温

度を低温化することによるエッチングプロセスの開発

が進んできているが、そのエッチング反応の理解され

ていない。今回、我々は、質量分離イオンビーム装置

において、65K まで冷却した試料表面に CF3
+, CHF2

+

および CH2F+ イオンを照射し、引き起こされるエッチ

ング反応を評価した。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図１CF3

+, CHF2
+および CH2F+ イオンを照射

による SiO2エッチングイールドの試料温度

依存性  

表面反応制御設計研究部門 表面反応設計分野 

プラズマおよびプラズマ表面相互作用解析 

浜口 智志、唐橋 一浩、Zoltán Donkó, Yue Kuo, Jong-Shinn Wu, 吉村 智、 

Lenka Zajíčková, 幾世 和将、磯部 倫郎、伊藤 智子, Nicolas A. Mauchamp 
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図１に、イオンによる SiO2エッチングイールドを示

す。CF3
+によるエッチングイールドは試料温度の低下

により増加傾向を示しているが、その促進効果は僅か

である。また、CHF2
+および CH2F+ イオンによるエッ

チングイールドは室温におけるCF2
+およびCF+ イオン

によるエッチングイールドに同程度であり、試料温度

および入射イオンに含まれる水素原子に効果はほとん

どない。したがって、低温化によるエッチングの効率

化を促すためには、エッチャントとなるラジカルの供

給が必要であることが明かになった。 
 

3. イットリア対するフッ素イオンの反応 
半導体に微細化に伴いプラズマを用いた半導体製造装

置内部の部材にはプラズマ耐性の高い部品が求められ

ており、従来の Al2O3に替わって Y2O3の使用されてき

ている。しかしながら、フッ素等の反応性プラズマに

含まれるイオンおよび反応性ラジカルによる材料表面

の物理化学的変化は明らかではない。今回、我々は、

質量分離イオンビーム装置を用いて F+イオンの照射に

よって引き起こされるY2O3表面層の変化をX線光電子

分光法（XPS）によって評価した。図 2 は F+イオン

(1000eV)を照射した Y2O3表面おける XPSによる F1s信
号強度のイオン照射量依存性である。5×1016 ions/cm2

程度の照射量で飽和傾向を示している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
 

図 2 F1s 信号強度の F+イオン照射依存性 
 
図 3 は F+イオン照射により形成された変性層に対し

て、Ar⁺イオン(500eV)によってエッチングすることで測

定した XPS スペクトルの変化である。Ar⁺イオン照射量

が増加するにしたがい、フッ素濃度が減少し、酸素濃

度が増加し Y2O3の組成比に近づいている。表面近傍で

は F+イオン照射による酸素濃度が優先的に脱離してい

る。図 4 はイオン照射後の表面の XPS による Y3d ピー

クを示す。表面近傍の酸素原子の減少による Y2O3の結

合に加えて、高エネルギー側に YOxFy および YF3に起

因する結合ピークは現れている。したがって、F+イオ

ンの照射によるY2O3表面では酸素原子に優先的に脱離

し、YOxFy および YF3を形成していると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 F+イオン(1000eV)照射表面における XPS スペクト

ルの Ar+イオンエッチングによる変化 
 

 
4. アセチルアセトンによるコバルト表面における 
サーマルエッチング反応解析  

近年、原子層エッチング（Atomic layer etching reaction : 
ALE）反応は、高精度、低ダメージエッチングプロセ

スとしてシリコン加工プロセスに応用されつつある。

しかし、従来シリコン加工プロセスで用いられてきた

ハロゲンガスでは、遷移金属材料のハロゲン化合物の

揮発性が低く、ALE が困難であることから、ジケトン

分子による揮発性の高い金属錯体の形成によるエッチ

ング反応が期待されている。これまでに我々は、室温

でヘキサフルオロアセチルアセトン(hfac)が酸素吸着

Ni および Co 表面において、hfac 分子の C＝O 結合や

C-F 結合を切断することなく飽和吸着することを明ら

かにした[9]。今後、遷移金属における ALE プロセス開

発にあたって、hfac 以外のジケトン類および金属材料

毎のエッチング特性の解明が必要であり、今回は、Co, 
Ni 等の遷移金属における(acetylacetone: acac)を用いた

サーマルエッチング反応に関して評価を行った。 
本研究では、X 線光電子分光装置および超高真空環

境下で反応性ガスを曝露可能な反応室を有する

ALP(Atomic Layer Process)表面反応解析装置を用いて

反応性ガス(アセチルアセトン: acac)と Ni および Co 試

料表面との反応を明らかにした。ALP 反応室にて、ALP
室上部に設置されている赤外線導入加熱機構により

200℃に試料加熱を行った上で、酸素曝露および acac
暴露を行った後、大気曝露することなく、XPS の分析
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室に搬送し、acac 曝露による Co 表面における化学結合

状態の検討を行った。 
図 4 は、試料温度を 200℃に保持し、酸素を吸着させた

後 acac を曝露した場合(赤線)、acac のみを曝露した場

合(黒線)それぞれの C1s ピーク波形を示している。acac
のみを曝露した場合は、283.2 eV 付近に CoC のピーク

が観測され、また、酸素を吸着させた後 acac を曝露し

た場合と比較して、acac のみを曝露した場合、288 eV
に現れる C=O の結合ピーク強度が低いことから、acac
分子は、Co 表面で分解していると考えられ、表面上の

酸素の存在が acac 分子のの吸着に影響を与えることが

明らかになった[10]。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
5. 機械学習によるスパッタ率予測 
プラズマを用いた基板表面の微細加工において、プラ

ズマと基板との相互作用を理解するために重要なパラ

メータの一つに、スパッタ率がある。しかしながら、

様々な基板やプラズマ中のイオン種などの組み合わせ

について、必要な照射エネルギー範囲におけるスパッ

タ率を網羅的な実験によって調べることは、新規プロ

セス開発の過程において、極めて高いコストを伴う。

そこで、機械学習を用いて既知のスパッタ率データか

ら未知のスパッタ率を推定する予測モデルを作成し、

これら新規プロセス開発の効率化を目指した。 
予測モデルの作成には、ノンパラメトリック回帰であ

る Gaussian process regression を用いた。スパッタ率のデ

ータセットは、文献[11]から収集した、単原子のイオン

を単原子によって構成された基板へ照射した場合のも

のを用いた。総データ点数は、5548 点である。また、

基板原子の質量、原子番号、融点と、照射イオン種の

質量、原子番号、照射エネルギーとを記述子として回

帰を行った。 
作成したモデルによるスパッタ率予測結果を図 5 に示

す。グラフの横軸は学習に用いたスパッタ率の実験値

（データセット）であり、縦軸はそれに対応する回帰

モデルのスパッタ率予測値(a)または文献[11]に示され

ている式から計算されたスパッタ率(b)である。図中に

引かれている橙色の線は、データセットのスパッタ率

値と予測値もしくは計算値とが完全に一致した場合

（即ち、傾きが１である直線）を示している。作成し

た機械学習による予測モデルのR2決定係数は 0.98であ

り、文献[11]の式による R2決定係数は 0.95 だった。ま

た、平均二乗誤差は、それぞれ 0.13 と 0.25 だった。こ

れらの値に大きな差はなく、スパッタ率の推定におい

て両者の予測能は同程度だと考えられるが、機械学習

を用いることにより、理論駆動ではなくデータ駆動に

よって同程度の予測能を持つモデルを作成できた。 
 
 

 
 

6. 有機金属分子イオンビーム法のSiCとGeCの成膜へ

図 4. XPS C1sピーク波形: 酸素を吸着さ
せた後 acacを曝露した場合(赤線)、acac
のみを曝露した場合(黒線)。 いずれも基
板温度は 200℃に保持 

 
図 5 スパッタ率予測能の比較 
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の応用 
 本研究では、有機金属分子イオンビームを生成し、こ

れを基板に照射することにより、炭化ケイ素（SiC）や

炭化ゲルマニウム(Gec)などの成膜を試みている。 
 実験は、ULVAC製のイオンビーム装置を用いて行っ

た。この装置は、フリーマン型イオン源、質量分離器、

成膜室から構成されている。液体原料をバブリングし、

ネオンと原料の混合ガスをイオン源に導入した。イオ

ン源で原料を解離し、生成されたフラグメントから質

量分離器により所望のフラグメント種を選別した。こ

の質量分離されたイオンビームは10-200eV程度まで減

速されて成膜室に導かれ、基板に照射される。 
 はじめに、ヘキサメチルジシランから、SiCH3

+のイ

オンビームを生成し、シリコン基板に照射した。エネ

ルギーは 20, 100, 200eV とし、基板温度は 800℃とした。

実験終了後に、基板上にできた膜の分析を行ったとこ

ろ、いずれの場合にも基板上に 3C-SiC を確認した。XPS
により組成分析を行った結果、いずれの場合も C/Si～1
であった。ただし、200eV の場合のみ、3C-SiC に加え

て、ダイヤモンドライクカーボンも確認された。また、

AFM により各膜の表面分析を行った結果、100eV の場

合に最も平坦であることが分かった[12]。 
次に、ヘキサメチルジゲルマンを解離してできるフ

ラグメントイオンを明らかにした[13]。これらのフラグ

メントのうち、GeCHx
+イオンを抽出し、これを基板に

照射することにより GeC の成膜を試みた。イオンビー

ムエネルギーは、10, 20, 30, 100eV とした。また、基板

温度は室温とした。その結果、10, 20eV ではアモルフ

ァスの GeC 膜ができるが、30, 100eV の場合、イオンビ

ームが基板に衝突する際に Ge-C 結合が切れてしまう

ことが分かった[14]。 
これらの実験に加えて、これまでのフリーマン型イ

オン源に代えてバーナス型イオン源を用いることによ

り、イオンビームを高輝度化する試みにも取り組んだ

[15]。 
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1. はじめに 

本研究室では，放電ガスプラズマに関する基礎とその

応用について研究している．プラズマは，一般的な高

周波(RF)プラズマの他に，インバーター(両極性パル

ス)式の電源で発生させる独自なプラズマを考案して

使用している．応用研究として，高密着性膜付け，炭

素ナノチューブの形成などの分野で成果がある．以下

に本年度に行った研究について報告する． 

 

2. バイオ材料の表面改質 

医療用材料である人工骨は，骨折治療や歯周組織の再

形成において骨移植が行われる際に使用される．人工

骨は，自家骨，同種骨と比較し入手が容易であり，倫

理的な問題が無いこと，形状調節が可能であるなどの

メリットがある．治療においては，人工骨への骨芽細

胞の付着性・増殖性などの生体親和性の向上が課題で

あり，本研究室では，プラズマ支援化学気相堆積 

(PCVD) 法により，人工骨材料に成膜して，官能基を修

飾し，その表面の親水性や帯電性の制御を試みている．

本研究では，ハイドロキシアパタイト (HA) 等の人工

骨材料に成膜実験を行い，適正な試料分析法を検討す

るとともに，細胞培養実験のデータを考慮して，特性 
(生体親和性，長期保存性等) の向上を図ることを目的

とした． 
 インバータプラズマ装置 (図 1) を用いて有機膜の形

成 (図 2) を行った．原料ガスは N2，CH4，He であり，

N2の割合を変更して実験を行った．試料には，タブレ

ット状の人工骨 (HA，β-TCP) と Si ウエハ基板を用い

た．成膜後の試料は，①水の接触角測定を行った．②

有機膜の原子組成は XPS 測定で分析した．また，TFBA
試薬を用いた誘導体化法により，試料表面のアミノ基 
(-NH3) の定量分析を行った．③プラズマ照射試料を本

学医学研究科に提供し，マウスの骨芽細胞を用いた細

胞接着実験および骨分化実験を行い，生体親和性の向

上について評価した． 

 その結果，①Si 基板試料の接触角測定から，N2ガスを

含むプラズマ照射 (成膜) により親水化して，定常状態

になることが観察され，XPS 法による分析と比較し，

低コストな代替分析法となる可能性を示した．②試料

の膜中に H を除く原子の 10%以上を N が占める成膜条

件を見出した．(誘導体化法からは，さらに N に対する

割合として，-NH3がこれも 10%以上) ③細胞接着能実

験の結果から，プラズマ処理試料は，試料内部まで細

胞が分布し (着色部分)，生体親和性の向上を確かめた．

以上をもとにして，最適なプラズマ成膜条件を検討し

た． 

 

3. 共同研究について 

 以上の他に，下記の研究行い成果があった． 

・質量分離低エネルギーイオンビームの応用 

・機械学習を考慮したプラズマ計測実験 

 

謝辞： 各研究は，本センター浜口研究室，本学医学研究

科，(独)産総研 関西センター，プラズマ計測・解析グル

ープ，人工骨開発グループ各社との共同研究の成果を含

む． 

 

図 1インバータプラズマ発生装置を用いた PCVD による

成膜実験 

表面反応制御設計研究部門 プラズマ物性設計分野 

放電プラズマの研究と応用 

杦本敏司 大野一平 梅木陽介 井筒大誠 橋本悠平 
 

 

図 2 プラズマ照射による有機膜の形成プロセス 
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1. 過硝酸応用研究開発コンソーシアム 

これまで大気圧低温プラズマ[1]の医療応用の研究

を進めてきており、特に殺菌に関するところに力を入

れている。窒素と酸素を多く含む大気雰囲気下で生成

したプラズマからは、活性酸素窒素種を含む様々な活

性化学種が生成され、それらを利用することで殺菌が

可能である。濡れ環境である生体へ適用するためには、

溶液中での殺菌が重要であると考え研究を進めてきた

が、溶液の pH を 4.8 以下にすることで殺菌力が 100倍

程度に高まる低 pH 法を開発した[2]。さらに、プラズ

マを照射した液体であるプラズマ処理水による殺菌で

も低 pH法が有効であり、その殺菌活性は低温で長時間

残存することを明らかにした[3]。プラズマ照射後に溶

液中で残存する化学種の同定[4]を進めたところ、過硝

酸（HOONO2）という化学種であることが判明した。過硝

酸そのものは化学反応により合成できることが古くか

ら知られているが[5]、論文や特許の調査を行ったとこ

ろ、比較的小さな分子であるにも関わらず、過去に殺

菌に利用されたことが無い事が判明し、世界初の殺菌

剤[6]として応用研究開発を進めている。プラズマは化

学種を生成するツールとして利用してきたが、新しい

殺菌手法を開発する科学的なツールであったとも言え

る。実用を考えると化学合成がコスト的に優れている。 

過硝酸の殺菌力は非常に高く、化学反応速度論的な

手法を用いて殺菌力を評価したところ、化学合成で得

られた 1M の過硝酸溶液は過酸化水素 10,000%、次亜塩

素酸ナトリウム 2,100%に相当する殺菌力を有しており、

モル濃度比で圧倒的に高い殺菌力であった。一般的に、

このように高い殺菌力を持つ化学物質は、生体に対し

て有害である場合が多いが、OECD テストガイドライン

に従い動物実験による安全性試験（TG 420 経口毒性、

TG 404皮膚刺激性）を行ったところ[7]、過酸化水素 1,

000%相当の 100mM過硝酸でも問題が無かった。さらに、

ヒト皮膚三次元モデルを用いた in vitro皮膚刺激性試

験（TG 439）により、上皮組織に対する刺激を評価し

たところ、220mMでも問題が無いという結果が得られた。

これまでの試験で、全ての濃度で安全性を示すポジテ

ィブな結果が得られており、為害性が出る濃度を明ら

かにするのが今後の課題である。過硝酸は体温下だと 1

分以内に熱失活する物理化学的特性を有しているため、

生体深部へ浸透出来ずに表層のみで活性を短時間保持

していると想定しているが、対象物の表層の微生物を

ターゲットとする殺菌剤として極めて優れた特質を有

していると言える。 

このように殺菌力と安全性の比に優れた過硝酸は、

様々な分野での殺菌剤に利用できると考えている。そ

れぞれの分野での実用化を早期に進めるために、各分

野の企業との共同研究を行いつつ、共通課題に関して

は連携して研究開発を進める体制を、本学の産学共創

本部と協力して構築することになった。本学のオリジ

ナルな共同研究契約制度である協働ユニットという制

度を利用し、各企業とはそれぞれのテーマにて共同研

究契約を締結し、かつ共通の協働ユニット規約を遵守

することで、個別の課題は個々に秘密保持をしながら

行い、安全性評価や基本的な殺菌特性の評価などの共

通の課題は協働ユニット全体の課題として情報共有し

ながら問題解決を進める。過硝酸応用研究開発コンソ

ーシアムという名称にて、2019 年度で 4 社目の契約が

完了しており、大阪産業技術研究所や愛媛大学にも参

加していただいて研究開発を進めている[8]。コンソー

シアム自体には国内外から多くのアカデミアにも参画

していただいており、さらなる参画を集っているとこ

ろである。 

 

2. 歯科分野：根面う蝕の消毒 

鶴見大歯学部や九州大学歯学研究科と連携し、歯科

分野における殺菌消毒の研究を長らく行っている。こ

れまでの成果で、ヒト抜去歯を用いたむし歯（う蝕）

や根管治療モデルを構築し、無菌化に至る十分な殺菌

力が得られることを確認してきた[9-13]。歯科分野に

おける新規治療法の開発を目指し、プラズマを直接照

射する手法を用いていた時より殺菌応用の研究を行っ

てきており、さらにプラズマ処理水でも殺菌効果を評

価する研究を進め、近年ではプラズマ処理水の殺菌因

子であった過硝酸を化学合成により得られたものを利

用して研究を進めている。 

う蝕には歯冠と歯根にできるものがあり、特に後者

は高齢者の露出した歯根に発症し、さらに治療が難し

い。これらのう蝕を非侵襲的に治療するには、原因菌

を含むバイオフィルムであるプラークを確実に殺菌す

表面反応制御設計研究部門 プラズマ応用設計分野 

過硝酸応用研究開発コンソーシアム 
過硝酸を用いた新しい殺菌技術の実用化を目指して 

北野勝久   
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る手法が必要であり、鶴見大学と共同研究を進めた。 

過硝酸の消毒効果を歯根象牙質バイオフィルムモデ

ルで評価した。さらに殺菌効果だけでなく、組織安全

性を確認するため、上皮培養組織モデルを使用して細

胞毒性も評価した。 

歯根象牙質のバイオフィルムモデルでは、う蝕原因

菌の Streptococcus mutansとバイオフィルムを強固か

つ複雑にする真菌の Candida albicansを 3日間共培養

して試料を作成した。22mM の過硝酸をバイオフィルム

上に 60秒間添加した後、微生物代謝活性と生菌数（コ

ロニー形成能）を評価した。対照として、クエン酸緩

衝液（pH 3.5）、クロルヘキシジンの溶液を試験した。

低水準消毒薬であるクロルヘキシジンは、手指や洗口

剤として広く使われており、バイオフィルムにある程

度の殺菌効果があるとされている。クロルヘキシジン

を生体へ利用する場合は、アナフィラキシーショック

などの為害性を生じさせないために、0.01%から 0.2%

程度の濃度のものが利用される。細胞毒性試験は、表

皮刺激試験として in vitroで再構築されたヒト表皮モ

デル(EPI-200SIT)を使用し、国際的な標準プロトコル

(OECD TG 439)に従って実施した。 

歯根象牙質バイオフィルムモデルの試験では、0.2%

のクロルヘキシジンでは少々の殺菌効果が得られたの

みに留まったので、2.0%の溶液を用いたところ比較的

高い殺菌力が得られた。一方で、過硝酸の殺菌処理は 2.

0％のクロルヘキシジンよりもさらに高い殺菌効果が

得られ、生菌数の変化を CFU アッセイにより評価した

ところ、S. mutans は 10-5レベル、C. albicansで 10-4

レベルの殺菌効果が見られた。 

次に、細胞毒性試験を行ったが、過硝酸は十分な殺

菌効果が認められる 22mM の 10 倍濃度の 220mM でも毒

性を示さなかった。一方、2.0 %の CHXは毒性が認めら

れた。 

現在、バイオフィルムに対しての消毒薬で確実なも

のは存在しないが、過硝酸は象牙質バイオフィルムモ

デルに高い消毒効果を示した。したがって、過硝酸は

バイオフィルム感染部の消毒液としての利用が期待で

きる。また、生体組織に対しても為外性がないと考え

られる。高い生体安全性と殺菌力により、過硝酸は、

根面う蝕を治療するための有望な非侵襲的方法である

と期待される。 

 

3. 生体消毒：汚染皮膚モデルの消毒 

上述した様に、殺菌剤として過硝酸の利用を考えた

場合、殺菌力当たりの毒性が非常に低いため、従来の

消毒薬よりも遥かに高い殺菌効果を生体に対して作用

させることができると考えられる。その様な特性を活

かし、皮膚表層の消毒に関する研究を進めている。サ

ージカルサイトインフェクションなど皮膚消毒のニー

ズはあるが、現在使用されている化学消毒剤は、生体

為害性の点から高い濃度の利用はできず、得られる殺

菌力には限界がある。COVID-19 等の感染症対策で用い

られるアルコール消毒は化学殺菌剤ではないが、100％

濃度でも為害性はなく、70％濃度が最も高い殺菌力を

有しているが、この濃度でも殺菌力は限定的である。 

皮膚表層では、殺菌力を阻害する事が多い生体高分

子がふんだんに存在し、かつ複雑な微細構造を有する

事から、試験管内で得られた in vitroの殺菌力が十分

に得られないケースが多々ある。一例として、100年以

上前より実用化されているオゾン殺菌があるが、有機

夾雑物との反応性が非常に高く、速やかに濃度が減少

してしまうので、生体消毒に利用されることはほぼな

い。幸いなことに過硝酸は生体高分子との化学反応速

度定数が非常に小さく、皮膚組織存在下の微生物に対

しても十分な殺菌力が得られることが期待される。 

過硝酸殺菌は皮膚消毒へ汎用的に利用可能な技術で

あり、現時点では特定疾患を対象にしないために、対

象数は非常に多数になる。将来的にはサージカルサイ

トインフェクション、褥瘡、水虫など特定の分野に対

して薬事承認を進める事を考えている。「表面消毒剤

の世界市場予測〜2022 年」（MarketsandMarkets）の報

告によると、生体表層に対する殺菌である表面消毒剤

の世界市場は、8.3%の年間複合成長率（CAGR）であり、

2017年には 5 億 2960 万米ドルに、2022年には 7 億 89

10 万米ドル規模に拡大することが見込まれている。「2

015 医療用医薬品データブック」（富士経済）の報告に

よると、医療用の消毒剤（含嗽剤含む）の日本市場は 1

図 1 スプレー噴射装置 
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50 億円程度であり、医療用の市場は縮小傾向で推移し

ているが、保険改定による保険適用外や、一般用医薬

品の台頭が理由であり、市場全体としては若干の縮小

傾向に留まる。しかしながら、COVID-19 の影響で、今

後の市場は大きく拡大すると考えられる。 

患部である皮膚へ過硝酸を塗布する方法として、過

硝酸溶液は室温では半減時間が短いため、冷蔵保存し

た過硝酸溶液をスプレー噴射により塗布する装置の開

発を「AMED 橋渡し研究戦略的推進プログラム補助事

業 異分野融合型研究の推進による自立循環新規医療

創出基盤の確立」の支援を受けて進めている。 

消毒薬に求められている殺菌効果は、一般的に 2 桁

程度の菌数低下であるが、その効果は栄養細胞に限定

されており、殺菌が困難な芽胞菌に対してまでの殺菌

効果は求められていない。理由としては無理だからと

いう単純なものである。アメリカ疾病管理予防センタ

ーの「CDC の医療現場における手指衛生のための CDC

ガイドライン」や他の文献でも、皮膚組織上で非侵襲

的に殺芽胞能力を有する消毒薬は無いとされている。

そのため、芽胞形成菌である炭疽菌によるバイオテロ

が恐れられているのはよく知られた話である。 

ブタ皮を用いた細菌汚染モデルを構築し、過硝酸に

よる殺菌実験を行った。屠殺場で入手したブタ皮を利

用しているが、常在細菌叢によりかなり汚染されてい

る。ストマッカーを用いて微生物の洗い出しを行った

ところ、真菌や耐熱菌を含む様々な菌が存在している

ことが分かり、一部は芽胞菌であることが推察された。

前述で行った安全性試験により、220mMの過硝酸溶液は

生体安全性があるというのが実証されている。それ以

下の濃度の過硝酸を用いて、浸漬法によりブタ皮試料

の殺菌を試みたところ、生菌数を検出限界以下まです

ることに成功した。さらに、この無菌化したブタ皮の

表面に、芽胞菌液を塗布した芽胞菌汚染モデルを作成

し、同様の殺菌実験を行ったところ、無菌化に至る高

い実験結果が得られた。このように、安全性試験で検

証された濃度以下の過硝酸溶液を用いて、生体表層を

模擬したブタ皮の表層に塗布した芽胞菌の無菌化に成

功しており、従来の消毒薬では実現不可能な研究成果

が得られたと言える。 

愛媛大学との共同研究で、in vitro の試験管内では

あるものの、ウイルスの不活化実験を行ったところ、

栄養細胞と同程度の不活化効果が得られている[14]。

一般的に栄養細胞に比べて芽胞菌を不活化するために

は 100 倍程度の殺菌剤が必要とされるため、ブタ皮上

の芽胞菌を無菌化できたということは、皮膚表層に付

着したウイルスを十分に不活化できると考えられる。

現在、世界中で新型コロナウイルス感染症（COVID-19）

が蔓延しており、皮膚に付着したウイルスを不活化す

るのに 70％のエタノールが使われている。先述したス

プレー噴射装置を用いて、70％エタノールを細菌汚染

したブタ皮モデルに噴射して、殺菌力を評価したとこ

ろ、過硝酸と比べて桁違いに低いレベルの殺菌力しか

得られないことがわかった。今後、生体皮膚に付着し

たウイルスの不活化の実験を進めたいと考えているが、

一般的にウイルスよりも 10倍から 100倍程度不活化が

困難な芽胞菌の殺滅に成功しているので、実験を行え

ば満足する結果が容易に得られると目算しており、現

在、実験モデルを検討しているところである。 

 

4. 農業分野：汚染種子の消毒 

過硝酸による殺菌手法は、様々な分野を考えられる

が、合成方法がプラズマ処理水から化学合成法へ変化

したことで、コストがおおよそ 1/10,000になり、高コ

ストが許容されやすい医療分野のみならず、低コスト

が必須とされる農業や食品分野への適用も視野に入っ

てきた。農業分野でも様々な応用が考えられるが、東

ヨーロッパの研究機関より依頼を受けたというのもあ

り、細菌に汚染した種子の殺菌実験を進めた。細菌感

染した種子を農地に蒔くと、大きな被害が出るので、

種苗用で販売される種子は、基本的に殺菌を施され、

細菌検査を経たのもののみが市場に出荷されている。

一般的に殺菌剤として次亜塩素酸が使われることが多

い。高い殺菌力を得るためには高濃度の殺菌剤が必要

になるが、高濃度の殺菌剤は種子にダメージを与えて

発芽率を下げるなどの副作用がある。そのため、高濃

度に汚染した種子は、殺菌を行っても出荷基準を満た

すことのできない場合がある。 

東ヨーロッパの共同研究先より、細菌汚染した種子

を輸入したが、日本は植物検疫法によりその様な種子

の輸入は認められていないため、大臣許可制度を利用

することで海外から輸入した[15]。人工的に汚染させ

た種子ではなく、天然で様々な菌に汚染された種子で

あるために、実験の再現性を得るのが困難であったが、

いくつかの工夫を凝らすことで、種子の発芽に悪影響

を与えることなく、十分な殺菌力を得る実験条件の選

定に成功しつつあるところであり、現在、詳細な実験

を行っているところである。 
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1.1.1.1.    はじめにはじめにはじめにはじめに    

ホ ウ 素 中 性 子 捕 捉 療 法 (Boron Neutron Capture 

Therapy：BNCT)は、中性子を用いるがんの放射線治療

法である。腫瘍細胞に予め

10B がラベルされた薬剤を

蓄積させ、熱もしくは熱外中性子を体外から照射する

ことで、(1)式の核反応を誘起し、腫瘍細胞を破壊する

新しい治療法である。 

  n + 10B → α + 7Li  (1) 
10B を腫瘍細胞のみに蓄積させることにより、正常細

胞を傷つけずに腫瘍細胞のみを死滅させることが可能

になる。BNCT では、中性子照射するため、強力な中性

子源が必要となる。これまで原子炉が用いられてきた

が、加速器を用いた BNCT 用中性子源の開発が現在進

められている。著者の研究室でも液体 Li ターゲットを

用いた新しい加速器中性子源を開発中であり、BNCTを

阪大で実現させるべく研究を進めている

(1)
。 

 

 

 

 

 

 

 

     

  図 1 遮へい体フィルターの設置の様子 

 

BNCT では、中性子を用いることから、二次ガンマ

線が常に存在することになり、混在場が形成される。し

かも、ガンマ線は、(n,γ)反応により生成するため、そ

のエネルギーは最大 10MeV に達し、それによる被ばく

は無視できない。本研究では、BNCT を実施する患者

の全身被曝線量を正確に測定するため、中性子とガン

マ線の線量の分離測定法の確立を目指している。2つの

蛍 光 ガ ラ ス 線 量 計 (Radio-Photoluminescence Glass 

Dosimeter：RPLGD)を用い、それらを適切な遮蔽材フィ

ルターで覆うことで、放射線に対する応答を制御し、そ

の吸収線量の差から真のガンマ線空間線量を推定する

“遮蔽材フィルター法”を提案する。2019 年度は、フ

ィルター設計手法の妥当性を検証することを目的とし，

1 つの RPLGD を遮蔽材フィルターで覆い、応答の制御

設計を行った。また、実際に遮へい材フィルターを製作

し、照射実験を行った。 

 

2222．．．．ガンマ線応答操作理論ガンマ線応答操作理論ガンマ線応答操作理論ガンマ線応答操作理論    

ガンマ線の空間線量��は、空気カーマα

(2)
により次式

により求められる。 

 

 

ここで、��はγ線フラックスである。遮へい体フィル

ターA を図 1 のように設置し、RPLGD の応答を��とす

ると、計測される線量���は、(3)式のようになる。 

 

 

 

 

 

両者の比を取ると、(4)式のようになり、フィルター

A を、�� ∝ �、となるように設計することで、線量を知

ることができる。具体的には、粒子・重イオン汎用粒子

輸送計算コード(Particle and Heavy Ion Transport code 

System：PHITS)(3)
を用い、様々な材質の様々な厚さに対

する応答関数を求め行列化し、ベイズ推定法により、遮

へい材フィルターの応答が空気カーマに等しくなるよ

うな厚さ比率の導出を行った。なお、今回は、材質を鉄

と仮定して設計を行った。図 2 に遮蔽材フィルターの

設計結果を示す。 

 

 

 

 

 

 図 2 遮へい体フィルター(鉄製)の設計結果 

 

図 3には、設計で得られた��が、ほぼ 10MeV まで空気

カーマ係数とほぼ等しくなっていることが分かる。な

お、ここでは、比例定数は無視している。 
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   図 3 遮へい材フィルターの応答関数 

 

3333．．．．照射照射照射照射実験実験実験実験    

 製作した遮へい材フィルターを図 4 に示す。次に、

実際にフィルターの応答が設計通りであるかを調べる

ため、照射実験を行った。用いた線源は、ガンマ線の標

準線源(

133Ba，137Cs，60Co)および OKTAVIAN 内の核燃料

庫に貯蔵されている天然ウラン(体積線源)である。標

準線源は線源から 5cm 離して設置して行った。核燃料

庫前は庫壁から 50cm の位置で照射した。それぞれ、実

験の様子を図 5及び 6に示す。 

 

 

 

 

 

   図 4 製作した遮へい材フィルター 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図 5 ガンマ線標準線源による照射実験の様子 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  図 6 核燃料庫における照射実験の様子 

4. 4. 4. 4. 実験結果実験結果実験結果実験結果 

 標準線源による照射実験の結果を図 7 に示す。
137Cs

および
60Co による照射実験結果は PHITS による解析

値と概ね一致したが、低エネルギーの光子を放出する

133Ba のみ、解析値を約 30%下回る結果となった。ま

た、核燃料庫前での照射結果は RPLGD が 7.80(±

0.34)[µGy/h]、サーベイメータが 7.13(±0.37)[µGy/h]

となり、RPLGD による測定値がサーベイメータによ

る測定値をわずかに上回った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5555．．．．結論結論結論結論    

RPLGD の応答を空気カーマ係数と等しくなるよう

変換する遮へい体フィルターを設計・製作し、照射実験

を行った。その結果、低エネルギー領域の過小評価およ

び体積線源による照射での若干の過大評価が明らかと

なった。しかしながら、個人線量計としての応用にはほ

ぼ問題が無いことが分かった。 

別の実験により、特に低エネルギー領域において

PHITS と実験の応答の差があることが確認されている。

今後は、この効果を明らかにし、設計にフィードバック

することを目指す。また、図 1 のフィルターは形状的

に明らかに使い辛いため、複数素材を用いたフィルタ

ーの薄肉化を目指していく。 
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1. はじめに 

 地球は、地球磁場（地磁気）および大気により、太

陽風から守られている。地球磁場がなければ、地球が

生物の住める環境ではなくなることは、サイズが小さ

いために早い時期に冷え、磁場を失った火星の現在の

環境を見れば明白である。火星は、元は生物の住める

環境であったものが、磁場を失った結果、太陽風の影

響を受け、大気をほとんど失ってしまった可能性があ

ると、最近の学説では言われている。そのことに関し

て、ここでは議論しないが、地球磁場の効果の小さく

なる宇宙空間において、太陽風や、もっと規模の大き

いコロナ質量放出の影響は無視できない。特に、地球

の磁気圏を離れると、銀河放射線の影響も受ける。こ

れらの荷電粒子、放射線は、生体に対しても問題であ

るが、電子機器に関しても大きな問題となる。近年、

宇宙線による原子のはじき出し効果に耐性のある SiC

半導体(1)の研究が盛んに行われているが、そのような

対策のみで上記の問題を回避できるかは疑問である。 

 我々は、現在、本質的に放射線に対する耐性の高い

磁性デバイスについて検討を行っている。既に、磁性

ランダムアクセスメモリ（Magnetic Random Access 

Memory, MRAM）(2-3)は実用化されている。メモリに対し

ては、近年、消費電力の大幅な低減をめざした研究(4-8)

が盛んに行われている。それでは、次に、演算素子に

関して、半導体素子を磁性デバイスに置き換えること

はできないだろうか。それが行えれば、全部とは言え

ないが、多くの機能を磁性デバイスにより行う磁性コ

ンピュータが実現できるのではないか。磁性コンピュ

ータは、宇宙線などの放射線に耐性の高いコンピュー

タになるはずで、人類がさらに宇宙空間に進出するた

めに必要な技術なのではないかと考えている。 

 2018 年度は、2 10 個の磁性ドットからなる磁性ド

ットアレイによるリザーバーコンピューティングをマ

クロスピンシミュレーションを用い、シミュレートし

た(9)。リザーバーコンピューティング(10-13)は，ニュー

ラルネットワークの一種である．入力情報には 0 また

は 1 を用い、入力情報に応じて磁性ドットの磁化の向

きを設定した。磁気異方性を制御することで情報を伝

達させ，ランダウ・リフシッツ・ギルバート方程式を

解くことで磁化の安定状態を計算し、それをリザーバ

ーコンピューティングの状態として用いた．また，教

師関数には非線形な演算が必要とされる排他的論理和

（XOR）を用いた。その結果、この素子は有効数字 3

桁で磁化を読み取ることで、3 個前までの入力情報と

XOR 演算を実行できた。  

 

2．リザーバーコンピューティング 

 リザーバーコンピューティングの概略図を図１に示

す。リザーバーコンピューティングでは，入力情報を

リザーバーが受け取り、情報を処理する。リザーバー

ではノードが情報を保持し、ノード間の相互作用によ

り情報が処理される。リザーバーが情報を処理した後、

リザーバーが持つ情報に重み付けを行い、出力情報を

得る。また、入力情報に対し、理想の出力を返す関数

を教師関数といい、その出力を教師データという。リ

ザーバーの出力が教師データに近づくように出力の重

み付けのみをトレーニングする。リザーバーコンピュ

ーティングでは出力時以外の重みが固定であるため、

物理現象を用いやすい。 

 昨年度検討した磁性ドットアレイは 2×10 の磁性ド

ットから構成され、磁性ドットの半径は 20 nm、厚さ

は 10 nm で、磁性ドットの間隔は縦・横共に 40 nm で

ある。入力には左下の単一の磁性ドットを用い、リザ

ーバーのノードとして全ての磁性ドットを利用した。

用いたマクロスピンシミュレーションと手法および得

られた結果に関しては、別稿(9)を参照していただきたい。 
 
 
 

材料・構造・機能設計研究部門 コンポジット材料設計分野 

磁性コンピューティングの研究 
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図１ リザーバーコンピューティングの概略図。 
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 今年度は人工スピンアイスに注目した研究を行なっ

た。スピンアイスはフラストレーションによって多様

な磁化分布を取りうる。磁化の遷移先は直前の磁化の

分布に従って変化すると考えられるので、スピンアイ

スを利用したリザーバーは情報の短期記憶と非線型演

算能力を持つものと予想できる。そこで，面内磁化膜

のナノ磁性ドットをハニカム構造となるように配列し

た図２に示すスピンアイス・リザーバーを提案した。 

 シミュレーション結果の一つを図３に示した。ここ

での error rate とは教師関数とリザーバーの出力の差

の絶対値と定義した。RC が入力値を無視して常に一

定値を出力する場合、AND と OR タスクの error rate 

は 0.25 となり、XOR タスクの error rate は 0.5 となる。

しかし、本素子の error rate は遅延 2 以下でそれらの値

より小さくなった。従って、本素子は遅延 2 までのタ

スクを計算できたと考えられる。また，同じ入力が続

いても一部のドットの磁化は異なる状態に変化したの

を確認した。このヒステリシスの存在により，RC の

短期記憶が実現されたと考えられる。また，外部磁界

の強度がリザーバーの性能に大きな影響を与えること

がわかった。今後，本素子の性能を向上させるために

は、素子構造やリザーバーの入力・更新方法などを変

更し、短期記憶能力を向上させる必要がある。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3．まとめ 

 本研究では、磁性ドットアレイによるリザーバーコ

ンピューティングの可能性を調査した。スピンアイス

はフラストレーションによって多様な磁化分布を取り

うることから、リザーバ・コンピューティングにおい

て、短期記憶と非線型演算能力を持つ可能性を示すこ

とができた。 
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  図２ 磁性ドットアレイの上面図。 
 

       

図３ binary task におけるエラーレート。 
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1．はじめに 

 電気自動車やハイブリッド車の駆動用モーターと

して多く用いられている NdFeB 系磁石は，実用温度の

200℃付近で性能が劣化することを防ぐため，Dy や Tb

など重希土類元素が添加されており，希少高価なこれ

ら重希土類元素を用いない高性能磁石の開発が望まれ

ている．Sm2Fe17N3 磁石は NdFeB 系磁石に比較して高

いキュリー温度を持ち，高温特性が優れていることか

ら NdFeB 系磁石に代わる新しい材料として期待されて

いる(1,2)．一方，本磁石は分解温度が 600℃で，それ以

下の温度でも酸化によりα-Fe を生成し磁気特性が大

きく劣化することが知られており(3,4)，より低温で緻密

に固化成型することが必要である．本研究では，高性

能化に有効な Zn を添加した Sm2Fe17N3 焼結磁石の低温

焼結処理における緻密化促進を目指して，粉末成型時

並びに加圧焼結時の充填率（密度）を向上させるため，

黒鉛粉末を添加し，焼結体密度および焼結磁石の磁気

特性に及ぼす影響について検討を行った． 

2．試料合成方法および評価法 

 Sm2Fe17N3 系粉末には，住友金属鉱山製の市販粉末

（粒子径 5μm 以下）を使用した．本粉末の磁気特性は

等方性粉末において残留磁化 0.618T，保磁力 11.4kOe

である．これに Zn 粉末および黒鉛粉末を添加した．黒

鉛粉末は Sm2Fe17N3+xC（x=0-2.0）となるように，また

Zn 粉末は Sm2Fe17N3 相の体積分率が 89.2%となるよう

に決定した（表 1）．これら混合粉末に対し遊星型ボー

ルミルを用いて Ar 雰囲気下，300rpm で 12 時間メカニ

カルミリングを行った．得られた各粉末は SPS 装置を

用いて 430℃で 1 時間の焼結処理を行いバルク化した．

焼結時の印加圧力は 500 および 800MPa である．得ら

れた粉末・焼結体に対し XRD による相同定および BH

カーブトレーサーによる磁気特性の評価を行った． 

3．実験結果および考察 

図 1 にはメカニカルミリング処理後の各種組成粉末

の XRD パターンを示す．Sm2Fe17N3 粉末はメカニカル

ミリングすることにより歪の蓄積や磁性層の部分的な

分解が起こることで XRD ピークがブロード化する(5)．

一方，図 1 より本研究において黒鉛粉末を添加した試

料では，無添加試料に対してピークのブロード化を抑

制できていることが分かる．2θ=29.4°における（113）

ピークの半価幅 FWHM は x=0，1，2 の各試料でそれぞ

れ 0.35°，0.39°，0.45°であり，黒鉛添加により粉末に導

入される歪を効果的に抑制できていることが分かった．

この結果は黒鉛粉末が潤滑剤の役割を果たし，

Sm2Fe17N3 粉末同士およびボールやポットとの間に働

く衝撃を緩和したことを示している．図 2 にはこれら

ミリング粉末に対し500MPaにおいてSPS焼結処理し

た成型体の XRD パターンを示す．わずかにα-Fe の析

出が見られるが，Sm2Fe17N3 粉末表面の吸着酸素が磁性

材料・構造・機能設計研究部門 コンポジット材料設計分野 

Sm2Fe17N3磁石の固化成型に及ぼす黒鉛粉末添加の効果 

井藤幹夫 

表 1 各黒鉛添加組成（Sm2Fe17N3+xC）に対する Zn

粉末の添加量 

x wt% Zn 
0 10.09 

0.5 8.85 
1.0 7.59 
1.5 6.30 
2.0 5.00 

 

 
図 1 メカニカルミリングした各種組成粉末の XRD パ

ターン． 

 

 
図 2 500MPa において 430℃1 時間 SPS 焼結処理した

成型体の XRD パターン． 
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相を分解させたためと思われる(4)．図に見られるように，

ミリング後の黒鉛添加によるピークのブロード化抑制

効果は，SPS 焼結処理後にも維持されていることが分

かる．図 3 には各組成の圧粉後（焼結前の圧力印加後）

および焼結後の成型体の相対密度を示す．圧粉後の相

対（充填）密度は黒鉛添加量の増加に伴い，その潤滑

効果により増大する傾向を示した．焼結後の相対密度

は x=1.0 までは増加し，それ以上では相対密度は減少

した．これは黒鉛添加量増加とともに Zn 添加量が減少

するためで，Zn は焼結処理中に液相焼結を起こし緻密

化させる効果があるが，その促進効果が減少すること

が原因と考えられる．これについては今後緻密化に最

適な黒鉛・亜鉛添加量を調査する必要がある．800MPa

にて焼結した場合には，高圧力による充填率・緻密化

の効果が増大し，焼結体密度が 500MPa に比較して増

大，96.3%と高い値が得られることが明らかとなった． 

図 4 には各焼結体の磁気ヒステリシスループを，図 5

には残留磁化・保磁力の組成依存性を示す．両図から

わかるように残留磁化は黒鉛添加量増加に伴い単調に

増加した．これは黒鉛による潤滑効果により Sm2Fe17N3

相に蓄積される歪量を効果的に抑制できたためである．

このことは減磁曲線の第 2 象限における磁化の落ち込

みが小さいことからも理解できる．一方保磁力は Zn 添

加量減少にかかわらず概ね一定となった．今回，黒鉛

添加による潤滑効果および粉末凝集抑制効果により，

Zn 添加量が少ない試料でも Zn 均一分散化の効果が得

られたことが考えられ，黒鉛添加は焼結体の密度向上

のみならず，保磁力を低減させることなく残留磁化を

向上できる効果があることが明らかとなった． 

 

4．まとめ 

Zn 添加 Sm2Fe17N3 粉末に黒鉛粉末を添加してメカニ

カルミリングを行った．黒鉛の潤滑効果により，

Sm2Fe17N3 相への歪蓄積の低減，焼結体密度の向上など

が見られ，その結果保磁力の低下を抑えながら残留磁

化・減磁曲線の角型性が向上することが分かり，黒鉛

粉末添加が焼結体磁石作製において優れた効果を有し

ていることが明らかとなった． 
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図 3 各種組成試料の圧粉後および焼結後の成形体の相

対密度． 

 
図4 500MPaで焼結した各種組成試料成形体の磁気ヒス

テリシス曲線． 

 

図5 500MPaで焼結した各種組成試料成形体の残留磁化

および保磁力． 
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1. はじめに 

光合成における酸素発生錯体やニトロゲナーゼ、カ

ーボンモノオキサイドデヒドロゲナーゼなどの金属酵

素において、多核金属錯体は多電子移動を必要とする

小分子変換反応（小分子の多電子酸化還元）を触媒す

る活性中心として重要な役割を果たし、これらの反応

を常温・常圧下という極めて温和な条件で高効率的に

進行させることが知られている。したがって、人工的

な小分子の多電子酸化還元触媒分子の開発に当たって

も、多核構造の利用は有用な戦略の一つになると期待

される。一般に、小分子の多電子酸化還元を達成する

にあたっては、（１）多電子の移動と（２）共有結合の

解離・生成という性質の異なる 2 つの過程がいずれも

効率よく進行することが求められる。すなわち、これ

ら 2 つの過程を促進するサイトをその分子骨格中に有

した触媒分子を開発することは非常に重要な研究対象

である。 
我々はこれまでに、五つの鉄イオンと六つの有機配

位子から成る鉄五核錯体（[Fe5O(bpp)6]3+, Fe5, Hbpp = 
3,5-bis(2-pyridyl)pyrazole）が小分子の多電子酸化還元反

応の代表例である水の四電子酸化による酸素発生反応

（2H2O → O2 + 4H+ + 4e−）を高効率で触媒することを

見出してきた(1)。そして、Fe5 においては、酸化活性な

金属イオンを複数有する「多核構造」により優れた多

電子移動能が発現し、分子内に存在する「近接した配

位不飽和部位」において迅速な O-O 結合形成反応（共

有結合形成）が起き、これらの要素が Fe5 が良好な触

媒活性を獲得する上で不可欠であることも明らかとな

った。これらの結果は、金属イオンと bpp 配位子とか

らなる五核構造が、小分子の多電子酸化還元反応にお

いて重要な 2 つのプロセスを促進しうるサイトを同一

分子内に有した分子骨格であることを示している。 
上記の成果を受け本研究者らは、この五核構造が小

分子変換反応の触媒として有用な分子群になると考え、

構成要素である金属イオンの置換がその触媒能に与え

る影響を調査することを目的として研究を行った。特

に、優れた還元特性を示すことで知られるコバルトイ

オンをその骨格中に導入した錯体を新規に合成・設計

し、得られた錯体の小分子の多電子還元反応に対する

活性を詳細に調査した。 

 

2．新規コバルト五核錯体（Co5）の合成ならびに同定 

Fe5 の鉄イオンをコバルトイオンに置換したコバル

ト五核錯体（[Co5OH(bpp)6]3+, Co5）の合成は以下の手

法により行った。酢酸コバルト四水和物と配位子 Hbpp
をメタノール中、塩基の存在下において 40 °C で 10 分

間加熱した。得られた反応溶液に廃止、飽和テトラフ

ルオロホウ酸ナトリウム水溶液を過剰量添加した後、

溶液を冷蔵庫で 1 時間静置することで褐色の沈殿が生

成した。沈殿を濾過によって回収し水で洗浄した後、

真空下で乾燥させた。得られた固体をアセトニトリル

に溶解させ、ジエチルエーテルをゆっくりと上記拡散

させることで、[Co5OH(bpp)6](BF4)3ꞏ2H2O の結晶を得た。

得られた結晶については、ESI-TOF-MS・元素分析・単

結晶 X 線構造解析によって同定した。 

 

3．Co5 の単結晶 X 線構造解析 

 単結晶 X 線構造解析により得られた Co5 のカチオン

部分の構造を図 1 に示す。Co5 は 2 つの[Co(µ-bpp)3]
により囲まれた三角形のオキソ架橋構造をもつ 5 核構

造を有していた。上下に位置する 2 つの金属イオンは、

歪んだ正八面体型の 6 配位構造、中央部分の 3 つの金

属イオンは、歪んだ三方両錘型の 5 配位構造をとって

おり、この構造は Fe5 のものと同一であった。 

 

図 1. Co5(BF4)3の(左)カチオン部分ならびに（右）コア

部分の ORTEP 図。水素原子は省略。Co, 青; O, 赤; N, 
紫; C, 灰色。 

材料・構造・機能設計研究部門 機能分子材料設計分野 

五核金属錯体における金属イオン置換の触媒活性への影響 
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4．Co5 の電気化学特性 

 Fe5 ならびに Co5 のアルゴン雰囲気下でのサイクリ

ックボルタンメトリー測定の結果を図 2a に示す。Fe5

では酸化側に４つ、還元側に１つの酸化還元波を示し

たのに対し、Co5 では酸化側に２つ（−0.3、−0.1 V (vs. 

ferrocene/ferrocenium (Fc/Fc+)）、還元側に３つ（−1.7、
−2.0、−2.2 V）の可逆な酸化還元波を示した（図 2a 青

線）。そして、酸化側の 2 つの酸化還元波は上下のコバ

ルトイオンがそれぞれ II価から III価へ酸化される過程、

還元側の 3 つの酸化還元波は中央部分のコバルトイオ

ンが II 価から I 価へと還元される過程に由来すると帰

属した。この Co5 の酸化還元挙動は、酸化側に 4 つ、

還元側に 1つの可逆な酸化還元波を示す Fe5のもの（図

2a 橙線）とは大きく異なっていた。このことから、Co5

は Fe5 と比較してより多電子還元能に優れていること

が示唆された。そこで次に、Co5 の二酸化炭素（CO2）

雰囲気下でのサイクリックボルタンメトリー測定を行

った（図 2b）。その結果、−2.2 V 付近に不可逆な電流の

立ち上がり（触媒電流）が観測され、また触媒電流の

大きさは、トリフルオロエタノールをプロトン源とし

て加えることで増加することが明らかになった。以上

の事実は、Co5 が電気化学的な CO2 還元触媒として機

能することを示唆している。 

図 2 (a) Fe5 ならびに Co5 のアルゴン雰囲気下でのサイ

クリックボルタモグラム。(b) Co5 の CO2雰囲気下での

サイクリックボルタモグラム。電解質溶液：0.1 M 
TBAP-MeCN、錯体濃度：0.2 mM、掃引速度：(a) 100 
mVs−1、(b) 100 mVs−1、作用電極：グラッシーカーボン 

5．Co5 の電気化学的・光化学的 CO2還元能 

 Co5 の電気化学的触媒能を調査する目的で、定電位

電解による触媒能の評価を行った。その結果、Co5 存

在下でのみ CO2 還元反応の生成物である一酸化炭素

（CO）やギ酸の形成が確認された。したがって、Co5

は電気化学的 CO2 還元に対する触媒として機能するこ

とが示された。 
 次に、Co5 の光化学的 CO2 還元反応に対する触媒活

性について検討した。光増感剤として Ir(ppy)3（Hppy = 
2-phenylpyridine）、犠牲還元剤として 1,3-dimethyl-2- 
phenyl-2,3-dihydro-1H-benzo[d]imidazole（BIH）、触媒と

して Co5 を含む N,N-dimethylacetamide（DMA）/トリフ

ルオロエタノール（TFA）溶液に可視光（青色 LED、

420 nm）を照射したところ、CO2 還元生成物が生じる

ことが示された（図 3）。加えて、対照実験の結果から、

Co5、光増感剤、犠牲還元剤、CO2、光のすべての要素

が反応の進行に必要であることが示された。更に、同

位体ラベリング実験として、13CO2雰囲気下で反応を行

ったところ反応生成物として 13CO が検出された。これ

らの結果から、Co5 が触媒として機能し、CO2 が基質

として還元されることが明らかとなった。したがって、

Co5 は光化学的 CO2 還元における触媒として機能する

ことが示された(2)。 

図 3 光化学的 CO 発生量の時間変化。（赤線）Co5（30 

µM）存在下、（青線）Co5 非存在下。実験条件；Ir(ppy)3：

150 µM、BIH：0.1 M、溶媒：DMA／TFA（17:3, v/v）。 
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1. はじめに 

 クムレンはその特異な構造が示す性質と反応性

に興味が持たれ、古くからの研究対象である。ブ

タトリエン([3]クムレン)は最も単純なクムレンで

あり、Brand による合成 1以来、幅広い研究が展開

されてきた。クムレンは骨格に含まれる集積 sp 炭

素により高い不飽和度を有することから、適切な

条件下において複雑な骨格への変換が期待される。

実際、アルキンやアレンでは、分子内環化を活用

し種々の多環式炭化水素類の合成が達成されてい

る 2。一方で、クムレンはより高い反応性を示すと

期待されるが、クムレン間の分子内環化を活用し

て多環式炭化水素を合成した例は非常に限られて

いる。今回、5 員環をスペーサーとして用いて 2
つのブタトリエン部位を導入したビスブタトリエ

ン誘導体(オクタ-1,2,3,5,6,7-ヘキサエン) 1 を設計

した(Figure 1)。1 のブタトリエン部位は互いに近

接し、s-cis の配座に固定される。1 の合成とその

性質、および共役したブタトリエンに由来した反

応性について検討を行った。 
 

 
 

2．ビスブタトリエン 1の合成・物性 

ビスブタトリエン 1 の合成を Scheme 1 に示す。

スペーサーとしてアセナフテン(a)、パーフルオロ

シクロペンタン(b)、ノルボルネン(c)を用いた誘導

体をそれぞれ合成した。アセナフテン体 1aはジブ

ロモアセナフチレン 2a に対してプロパルギルア

ルコール誘導体 3 を薗頭カップリングの条件下で

作用させ、対応するエンジイン前駆体 4aを得た後

に、酸性条件下 SnCl2 を用いて還元することで合

成した。一方、パーフルオロペンタン体 1bはパー

フルオロシクロペンテン2bに対して3より発生さ

せたアセチリドを求核攻撃することで前駆体 4b

を得た後、SnCl2 により還元することで合成した。

またノルボルネン体 1c はジブロモノルボルナジ

エン 2c を出発原料として 1a と同様の手法により

合成した。 
 

 

ビスブタトリエン 1a の構造を Figure 2 に示す。

2 つのブタトリエン部位は互いに同一平面上に存

在 す る 。 ま た 、 ク ム レ ン 部 位 の 結 合 長

(1.248(3)−1.355(3) Å)は既知のテトラトリルブタト

リエン 8と同程度であった 3。一方で、クムレン部

位をつなぐ単結合(1.475(2) Å)はアセナフテンやア

セナフテンキノンの対応する単結合(それぞれ

1.564(9)、1.53(3) Å)4より短く、2 つのブタトリエ

ン間の共役が示唆される。 
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 1a−1cの電子吸収スペクトルを Figure 3 に示す。

1a は 630 nm に最長吸収波長を与え、既知のテト

ラトリルブタトリエン 8 (432 nm)3に比べ長波長シ

フトした。この結果はブタトリエン部位間での有

効な共役を反映したものと考えられる。またクム

レン間のスペーサーの効果は大きく、アセナフテ

ン(1a)、パーフルオロシクロペンタン(1b)、ノルボ

ルネン(1c)と変えることでその最長吸収波長は著

しく変化した。 
 

 
 

3．ビスブタトリエン 1a の反応性・ペンタレ

ン骨格への誘導化 

 アルキン類やアレン類の分子内環化において用

いられるルイス酸や酸化剤を用いて 1a の反応性

を検討した(Figure 4)。DDQ を作用させると付加・

脱離を経て拡張キノジメタン 5aを与えた。また 1
当量の FeCl3 では二量化体 6a が生成した。一方、

中程度のルイス酸性を有するGaI3を作用させると、

触媒的に環化異性化が進行し、[a,f]の縮環様式を

有するペンタレン誘導体 7aが得られた。このペン

タレン誘導体 7a は長波長領域に弱い吸収(λmax = 
679 nm、ε = 547 M-1cm-1)を持ち、4nπ 系の性質を示

す。本結果は、アルキン類のルイス酸触媒による

分子内環化 2b において[a,e]縮環ペンタレン骨格が

得られることと極めて対照的である。 
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１ .	 はじめに  
	 近年、天然に存在するタンパク質複合体にインスパイアさ

れたタンパク質の人工的な超分子化学に注目が増し、多くの

の研究グループが様々な手法を用いて、タンパク質集合体の

構築法の研究を実施している。その手法は、遺伝子工学的に

タンパク質を組み替える生化学的な発想に基づく手法と、タ

ンパク質表面に非天然の分子間相互作用部位を化学修飾する

超分子化学的な戦略に基づく手法の二つに大まかに分類され

る。我々のグループでは、後者に着目し、ヘム（鉄ポルフィ

リン錯体）とヘムタンパク質におけるヘム結合部位（ヘムポ

ケット）との相互作用を利用した一連の超分子ヘムタンパク

質集合体の構築を推進している 1,2)。この系の一例として、生

体内で電子移動に関係するヘムタンパク質であるシトクロム

b562のアポ体表面（ヘムポケットと反対側）に、Cys残基とマ

レイミド基の特異的な反応を利用してヘムを共有結合的に修

飾し、得られたモノマーユニット（ヘムを表面に有するアポ

体）が連続的なヘムとヘムポケットの相互作用により連結し

た線状（１次元）構造のタンパク質超分子集合体を与えるこ

とを報告した。さらに、近年、我々は２次元、３次元のタン

パク質集合体を構築する目的で、ヘムタンパク質六量体を形

成する hexameric tyrosine-coordinated heme protein (HTHP)の化

学修飾を行った。この HTHPは、六量体で堅固構造を形成す

るとともに、熱的にも安定で、さらに補因子ヘムの置換が可

能である(Figure 1)。本稿では、HTHPを基盤とするタンパク

質の球状集合体の創製への取り組みについての成果を記す 3)。 

 
２．ヘムタンパク質球状集合体の構築と光捕集系への

応用 
	 我々は今回、poly(N-isopropylacrylamide)、通称 PNIPAAm
の熱応答性ポリマーに着目し、このポリマーを HTHPの表面
に修飾することを試みた。具体的には、V44を Cysに変異さ
せた HTHPV44Cを調製し、PNIPPAm側は、主鎖末端にマレイ
ミド基を導入した PNIPAAm-MI を合成し、両者を反応させ
ることにより、HTHP と PNIPAAm が共有結合でつながった
PNIPAAm-HTHPV44Cを得た(Figure 2)。タンパク質表面へのポ
リマー鎖の化学修飾は SDS-PAGE とサイズ排除クロマトグ
ラフィー(SEC)を用いて確認した。次に、加熱によって凝集沈
殿し、室温に戻すと水に溶解する PNIPAAm の物性特徴が

HTHP と結合することにより、どのような挙動を示すかにつ
いて、実際に PNIPAAm-HTHPV44Cでの水溶液の温度を変化さ
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Figure 1. Structure of hexameric tyrosine-coordinated 
hemoprotein (HTHP).  Red and green molecules represent 
protoporphyrin IX iron complexes (heme b) and protein 
matrices, respectively.   

Figure 2. Conjugation of poly(N-isopropylacrylamide) with 
cysteine side chain on the surface of HTHPV44C via madeimide 
linkage to yield PNIPAAm-HTHP.  Dark blue lines represent 
the polymer chain of PNIPAAm.   
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Figure 3. (a) Schematic representation of thermoresponsive 
transition of PNIPAAm-HTHPV44C.  (b) DLS measurement 
for the micellar assembly of PNIPAAm-HTHPV44C at 60 °C 
(red) and at 20 °C (blue) upon cycling between heating and 
cooling, respectively.    
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せ、熱応答性と構造の相関を DLCによって観測した。その結
果、室温（20 °C）では、修飾タンパク質の DLSによるサイ
ズは 14 nmを示したが、30 °C以上に加熱すると、45 nm程度
まで DLS直径が増加した。また、冷却して室温に戻すと、再
び 14 nm程度にサイズが減少し、この挙動は可逆的であった
(Figure 3)。さらに、PNIPAAm のみの場合には、その濃度に
依存して、凝集体の直径は変化することが知られているが、

PNIPAAm-HTHPV44Cの場合には、10 µMから 500 µMにかけ
て、DLC直径はほぼ一定であった。これは、加熱下において
PNIPAAm-HTHPV44C が特異的かつ均一な安定構造を形成し

ていることを示唆している。さらに、加熱下でタンパク質の

架橋剤であるグルタルアルデヒドを添加することにより、室

温でもこの特異的構造体が保持されることも明らかとなった。

次に、この状態を高速 AFM で測定した結果、水中で 20 nm
の高さのほぼ均一の球状の集合体が認められた(Figure 4)。し
たがって、PNIPAAm-HTHPV44Cの構造は Figure 3(a)で示すよ
うな熱応答性を有していることが判明した。 

 

	 次に亜鉛ポルフィリン(ZnPP) または亜鉛クロリン e6 を含

有する HTHP球状構造体に光照射を施すことにより、集合体
内でのエネルギー移動を観測した。特に完全に亜鉛ポルフィ

リンが HTHP のヘムポケットに結合した球状体と全体の 1/6
だけ亜鉛ポルフィリンが含まれる結合体（5/6 はアポ HTHP
状態）での Stern-Volmerプロットおよび蛍光消光観測の比較
から、集合体内での光駆動型のエネルギー移動が起こってい

ることを明らかにした 11。この系は天然の光捕集系に対する

新しいモデルとして興味深い。 

 
３．総括 
	 ヘムタンパク質の超分子集合体において、今回新たに

HTHP を用いることにより、新しい３次元構造体構築のバリ

エーションが広がった 4)。特に球状型の集合体形成は熱応答

性があるだけでなく、補因子のヘムを亜鉛ポルフィリンに置

換することにより、植物の光合成光捕集のモデルとして有用

であることが示された。今後、さらなる高次集合体形成をめ

ざすと共に、集合化によって得られる機能の追求を実施した

い。	  
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Figure 4. (a) High-speed atomic force microscopy (HS-AFM) 
image of the cross-linked PNIPAAm-HTHPV44C assembly 
after the reaction with glutaraldehyde. (b) Height profile along 
a white line in (a).  
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Figure 5. Stern-Volmer plots of steady-state fluorescence for 
fully reconstituted ZnPP PNIPAAm-HTHPV44C (red) and 1/6 
reconstituted ZnPP PNIPAAm-HTHPV44C (blue) assemblies at 
60 °C upon addition of methyl viologen (MV2+) under an N2 
atmosphere.   

(b)(a)

Figure 6. Comparison of protein assembly structures between 
(a) PNIPAAm-HTHPV44C and natural light harvesting system 
from Rhodobacter sphaeroides (K. Schulten et al., J. Phys. 
Chem. Lett. 2012).   
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１．はじめに 
有機フッ素化合物は、フッ素原子に固有の物理的・化学的

性質に基づく脂溶性、代謝安定性、膜透過性、耐熱性、耐薬

品性などの炭化水素化合物とは異なる性質を示すことが知ら

れており、その利用が精力的に研究されている。アルコール

のα炭素上が二つのトリフルオロメチル（CF3）基で置換され

た 1,1,1,3,3,3-ヘキサフルオロイソプロパノールおよびその誘

導体は、フッ素の含有率が高く、ヒドロキシ基が高い酸性度

を示すため、多様な機能性分子としての応用が期待されてい

る。その中でも芳香環が置換した 1,1,1,3,3,3-ヘキサフルオロ

-2-アリールイソプロパノールは、医薬品や高分子材料、分子

センサー、金属配位子への利用が報告されている。この化合

物の合成法は大きく二つに分けられる。一つはヘキサフルオ

ロアセトンに対してアリール求核反応剤を反応させる方法で

あり、工業スケールでも利用されている（図 1a, b）1。もう

一つの方法は、芳香族トリフルオロメチルケトンに対して求

核的トリフルオロメチル化剤（CF3
–）を反応させる方法であ

る。トリフルオロメチル金属塩は容易に分解してフッ化物イ

オン（F–）とジフルオロカルベン（:CF2）を与えるため、よ

り安定で取り扱いやすいMe3SiCF3や Bu3SnCF3を触媒量の活

性化剤（F–、アミンなど）とともに用いる方法が広く利用さ

れている（図 1c）2。これに関連して、酸ハロゲン化物や酸

無水物、活性エステルなどのカルボン酸誘導体を出発原料に

用いることで、芳香族トリフルオロメチルケトンを事前調製

することなく一段階で 1,1,1,3,3,3-ヘキサフルオロ-2-アリール

イソプロパノールを得ることができる（図 1d）3。この場合、

Me3SiCF3 の活性化には化学量論量以上の活性化剤を必要と

する。 

 
図 1	 1,1,1,3,3,3-ヘキサフルオロ-2-アリールイソプロパノー

ルの合成法 

 

これに対して、われわれはカルボン酸フェニル類を出発原

料に用いることで、触媒量の活性化剤を用いるのみで

Me3SiCF3 を用いた求核的トリフルオロメチル化反応が進行

し、1,1,1,3,3,3-ヘキサフルオロイソプロパノール誘導体を効

率よく得られることを見出した。本稿ではその詳細について

示す。 

 
２．カルボン酸フェニルの求核的トリフルオロメチル

化反応 

酸塩化物や酸無水物に対して Me3SiCF3 を作用させると、

1,1,1,3,3,3-ヘキサフルオロイソプロパノール誘導体が得られ

る。一方、より反応性の低いメチルエステルを用いると、ト

リフルオロメチル化反応は一段階のみ進行して、対応するト

リフルオロメチルケトンが得られることが報告されている 4。

そこで、適切な塩基性を示すアニオンが反応過程で基質から

脱離すれば、それが Me3SiCF3の活性化を担うことができると

考えた。実際に、2-ナフトエ酸フェニル 1と 3当量のMe3SiCF3

を 1 mol%の CsF存在下、1,4-ジオキサン溶媒中室温で 6時間

反応させると、シリルエーテル 2が 98%の収率で得られた（図

2）。一方、CsF に替えて KF を用いると 2 はほとんど得られ

なかったが、KFの溶解度の向上させるために 18-クラウン-6

を共存させると、CsF と同等の結果が得られた。さらに、

Me3SiCF3 の活性化に有効とされるアミンやホスフィンを用

いた場合、2 はほとんど得られなかった。したがって、カル

ボン酸フェニルに対して 3当量の Me3SiCF3と 1 mol%の CsF

を用いる条件を最適条件とした。なお、Me3SiCF3以外のフル

オロアルキルシランは有効ではなかった。 

 
図 2	 Me3SiCF3による 1の求核的トリフルオロメチル化反応 

 

基質の適用範囲に関する検討結果を図 3に示す。ハロゲン

基を持つ基質は本反応に適用可能であり、対応する生成物（3, 
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4）が良好な収率で得られた。オルト位に置換基を有する基質

では、その立体障害のために収率がやや低下した（5）。分子

内にエステル基を二つ有する場合、両方のエステル基におい

て反応が進行した（6）。α,β-不飽和エステルはアルケン部位

を損なうことなく反応が進行した（7）。さまざまなヘテロ芳

香族エステルも本反応に適用可能である（8-10）。 

 
図 3	 芳香族カルボン酸フェニルの適用範囲 

 

つづいて、脂肪族カルボン酸フェニルについて検討した。

カルボニル基のα位に水素を持たない 11を反応させると高収

率で 12 が得られた（図 4a）。また、第三級のα炭素を有する

脂肪族カルボン酸フェニル 13の場合も同様に 14が選択的に

得られた（図 4b）。しかし、α炭素が第二級であるアルキルカ

ルボン酸フェニル 15の場合、目的の 16とともにトリフルオ

ロメチルケトン 17が得られた（図 4c）。これは反応の過程で

生成した 17 が反応系中で生じるアニオン種により脱プロト

ンされてシリルエノールエーテルとなり、それが精製過程で

加水分解されたものであると考えられる。 

 
図 4	 脂肪族カルボン酸フェニルの適用範囲 

 

本反応において推定される反応機構を図 5 に示す。

Me3SiCF3とフッ化物イオンが反応して Me3SiF とともに CF3
–

が生成し、これがエステルを求核攻撃する。それによってフ

ェノキシドとトリフルオロメチルケトン I が得られる。I に

対して CF3
–が再度求核攻撃することでアルコキシド II が生

成する。IIは Me3SiCF3と反応して CF3
–とシリルエーテル III

を与える（図 5a）。また、フェノキシド（PhO–）も Me3SiCF3

と反応して CF3
–を与えるために、活性化剤として用いる CsF

は触媒量でよいと考えられる（図 5b）。なお、触媒量の CsOPh

存在下においても 1から 2が得られることを確認している。 

 
図 5	 想定反応機構 
 
	 本反応はより大きなスケールでの合成にも適用可能であり、

2のシロキシ基は容易に脱保護できる（図 6）。 

 
図 6	 グラムスケール合成および生成物の脱保護 

 

３．総括 

フッ化物イオンを開始剤とするカルボン酸フェニルの求核

的トリフルオロメチル化反応による、1,1,1,3,3,3-ヘキサフル

オロイソプロパノール誘導体の合成法を開発した。反応によ

り生成する PhO–が Me3SiCF3を活性化するために、CsF の添

加量を 1 mol%に低減することができた。 
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conference (TFEC2019), (2019) 28479. 

(2) “Directional heat flux in a liquid-solid interfacial region based on molecular dynamics”, K. Fujiwara 
and M. Shibahara, Proceedings of The 7th Asian Symposium on Computational Heat Transfer and 
Fluid Flow (ASCHT), (2019) A314. 

(3) “Molecular dynamics study on interaction between solidification interface and nanoparticle”, 
Miyamoto, K. Fujiwara, and M. Shibahara, Proceedings of The 7th Asian Symposium on 
Computational Heat Transfer and Fluid Flow (ASCHT), (2019) A215. 

(4) “Molecular dynamics simulation on effects of nanostructure on interfacial thermal resistance during 
condensation”, A. Fujii, M. Shibahara, K. Fujiwara, and Y. Ueki, Proceedings of The 7th Asian 
Symposium on Computational Heat Transfer and Fluid Flow (ASCHT), (2019) A313. 

(5) “Molecular dynamics study on time resolved interfacial thermal resistance of nanostructured surface 
during condensation”, M. Shibahara, K. Matsui, K. Fujiwara, and Y. Ueki, The 2nd Pacific Rim 
Thermal Engineering Conference (PRTEC), (2019) PRTEC-24241. 

(6) “Molecular dynamics study of evaporation in nanoslits”, H. Murashima, Y. Ueki, M. Shibahara， 
Proceedings of 7th Asian Symposium on Computational Heat Transfer and Fluid Flow (ASCHT 2019), 
(2019) A111. 

(7) “Numerical modeling of thermal conductivity of nanoparticle-mixed-molten-salt”，Y. Ueki, M. 
Shibahara，Proceedings of 7th Asian Symposium on Computational Heat Transfer and Fluid Flow 
(ASCHT 2019), (2019) A225. 

(8) “Thermal Properties of Nanoparticle-Mixed Molten-Salt: Experimental and Molecular Dynamics 
Study”，Y. Ueki, M. Shibahara，The 2nd Pacific Rim Thermal Engineering Conference (PRTEC), 
(2019) PRTEC-24065. 

(9) “Size-Dependent Adhesion Properties of the Carbon Nanotube Gecko Tapes for Micrometer-Scale 
Particles”, K. Hirahara, H. Kano, MNC2019, (2019). 

(10) “Preparation for the Analysis of Hayabusa2 Returned Samples”, M. Uesugi, K. Uesugi, M. Ito, N. 
Tomioka, T. Ohigashi, A. Yamaguchi, N. Imae, Y. Karouji, N. Shirai, T. Yada, M. Abe, K. Hirahara, 
Y. Kodama and I. Sakurai, 82nd Annual Meeting of The Meteoritical Society 2019, (2019). 

(11) “Measuring the current–voltage characteristics of isolated carbon nanotubes under transient 
temperature conditions”, K. Hirahara, M. Hashimoto, NT19 – International Conference on the Science 
and Application of Nanotubes and Low-Dimensional Materials, (2019). 

(12) “Hydrogen Induced Caesium Desorption from Caesium Decorated Tungsten (110) Surface”, Allan 
Abraham B. Padama, Wilson Agerico Diño, Motoi Wada, Katsuyoshi Tsumori, Masashi Kisaki, 
Hideaki Kasai, Hiroshi Nakanishi, Mamiko Sasao, Nozomi Tanaka, IVC-21/ICSS-17/ICN+T 
2019/NanoForum 2019, Malmö, Sweden 1-5 July 2019. 

(13) “Hydrogen Induced Caesium Desorption from Caesium Decorated Tungsten (110) Surface”, Wilson 
Agerico Diño, 5th Joint International Symposium on Frontiers in Materials Science and 3rd 
International Symposium on Nano-materials, Technology, and Applications, 10-12 November 2019, 
Da Nang, Viet Nam. 

(14) “Surface as a Playground for Exploring Physical Phenomena and a Foundation for Realizing Designer 
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Materials, Materials and Process Design”, Wilson Agerico Diño, 1st Myanmar International Science 
and Culture Conference, Myitkyina Unversity, Kachin, Myanmar, 29 November – 1 December 2019. 

(15) “Hydrogen Induced Caesium Desorption from Caesium Decorated Tungsten (110) Surface”, Allan 
Abraham B. Padama, Wilson Agerico Diño, Motoi Wada, Katsuyoshi Tsumori, Masashi Kisaki, 
Hideaki Kasai, Hiroshi Nakanishi, Mamiko Sasao, Nozomi Tanaka, The Third International 
Conference on Materials and Environmental Science (ICMES 2019), Agadir, Morocco, 18-20 
December 2019. 

(16) “Nonlinear Tensile Deformation of Periodic Polyhedral Units Induced by Three-dimensional 
Rotation”, H. Tanaka, K. Suga, Y. Shibutani, 56th Annual Technical Meeting of the Society of 
Engineering Science (SES2019), October 13-15, 2019 (St. Louis, USA) 

(17) “Physics of Plasticity from Atomistic Views: Defect Mechanics (Invited talk) ”, Yoji Shibutani, 44th 
Vietnam Conference on Theoretical Physics (VCTP44), July 29, 2019 (Dong Hoi, Viet Nam) 

(18) “Multiscale Modeling using Microcontinuum Field Theory; Nonlocal Elastic Properties of 
Homogenized Framework Structures with Micromorphic and Micropolar Beams (Plenary talk) ”, Yoji 
Shibutani, The 6th Korea Multi-Scale Mechanics Symposium 2019 (KMSM2019), July 5, 2019 
(Seoul, korea) 

(19) “Characteristic Nonlocal Elastic Properties of Homogenized Framework Structures with 
Micromorphic and Micropolar Beams”, Y. Shibutani, K. Hamada, H. Tanaka, The 6th International 
Conference on Material Modeling (ICMM6), June 25-June 28, 2019 (Lund, Sweden) 

(20) “Size and Scale; Locality and Nonlocality in Materials and Structures (Plenary talk) ”, Y. Shibutani, 
Vietnam - Japan Science and Technology Symposium 2019 (VJST2019), May 4 (2019) (Hanoi, 
Vietnam) 

国内会議 
(1) 「半導体洗浄と，分子動力学に基づく熱・物質輸送現象に関する研究」，藤原邦夫，令和元

年度第２回熱流体先端技術研究会，(2019)，(招待講演)． 
(2) 「1 原子以下のスケールで検出される熱流に基づく固液界面熱輸送に関する分子動力学解

析」，藤原邦夫，芝原正彦，第 56 回日本伝熱シンポジウム講演論文集，(2019), D323. 
(3) 「ナノ粒子が液体のエネルギー輸送機構に与える影響に関する分子動力学的研究」，大茂昌

史, 藤原邦夫, 植木祥高, 小原拓, 芝原正彦，第 56 回日本伝熱シンポジウム講演論文集，

(2019), D324. 
(4) 「ナノ構造を有する固液界面の熱輸送機構に関する局所熱流束のスペクトル解析」，中田尚

吾, 藤原邦夫, 芝原正彦，第 56 回日本伝熱シンポジウム講演論文集，(2019), K1401. 
(5) 「固液界面における熱輸送機構と熱流スペクトルの関係性に関する分子動力学解析」，坂本

遼介，藤原邦夫，芝原正彦，日本機械学会 2019 年度年次大会講演論文集，(2019)，J05415. 
(6) 「SiO2 壁面と水の凝固界面の相互作用に関する分子動力学解析」，内田翔太，藤原邦夫，芝

原正彦，日本機械学会２０１９年度年次大会講演論文集，(2019), J05416. 
(7) 「単原子スケール界面熱輸送場の分子動力学解析」，藤原邦夫，芝原正彦，日本流体力学会

年会２０１９講演論文集，(2019), 173. 
(8) 「ナノ構造が固液界面熱輸送機構に与える影響に関する熱流束スペクトル解析」，中田尚吾，

藤原邦夫，芝原正彦，日本機械学会熱工学コンファレンス 2019，(2019), H213. 
(9) 「ナノ粒子懸濁液のエネルギー輸送機構に関する分子動力学的研究」，山本幸宏, 藤原邦夫，

植木祥高，小原拓，芝原正彦，日本機械学会熱工学コンファレンス 2019，(2019), H212. 
(10) 「固体表面構造が固液界面の局所熱輸送機構に及ぼす影響に関するスペクトル解析」，西健

太郎，藤原邦夫，植木祥高，芝原正彦，日本機械学会 関西学生会 2019 年度学生員卒業研究

発表講演会，(2020), 1P23． 
(11) 「表面微細周期構造が蒸発に与える影響」，磯部佑磨，植木祥高，藤原邦夫，芝原正彦，日
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本機械学会 関西学生会 2019 年度学生員卒業研究発表講演会，(2020), 1P12． 
(12) 「氷‐微細構造界面に生じる熱抵抗に関する分子動力学的研究」，松尾聡志，植木祥高，芝

原正彦，第 56 回日本伝熱シンポジウム講演論文集，(2019), D311． 
(13) 「微粒子を懸濁した溶融塩の熱物性－実験と分子動力学的研究－」，植木祥高，芝原正彦，

日本機械学会熱工学コンファレンス 2019，(2019), H211. 
(14) 「カーボンナノチューブへの SUS 球の衝突における接着力発現」，阿部将大，平原佳織，日

本機械学会関西学生会 2019 年度卒業研究発表講演会, 2020 年 3 月. 
(15) 「カーボンナノチューブ先端近傍の凝集構造がマイクロ粒子への接着に与える影響」，空木

翔吾，平原佳織，日本機械学会関西学生会 2019 年度卒業研究発表講演会, 2020 年 3 月． 
(16) 「透過電子顕微鏡を用いたカーボンナノチューブの伝熱の可視化」，瀧本誠弥，平原佳織，

日本機械学会関西学生会 2019 年度卒業研究発表講演会, 2020 年 3 月. 
(17) “Size dependent adhesion properties of carbon nanotube gecko tapes for microparticles”，平原佳

織，ナノ学会 2019 年度ナノ構造・物性-ナノ機能・応用部会合同シンポジウム, 2020 年 2 月. 
(18) 「架橋カーボンナノチューブの通電加熱後の過渡的な温度変化と電気伝導特性の計測，平

原佳織，ナノ物質を用いた熱制御と環境発電の合同研究会, 国内学会 2019 年 10 月． 
(19) "Effect of Spin Degree of Freedom on the Reaction of O2 with Hemoglobin", 黒川乃一 , Jessiel 

Siaron Gueriba, Wilson Agerico Diño, 第８０回応用物理学会秋季学術講演会, 北海道大学・札

幌キャンパス, 2019 年 9 月 18 日−21 日. 
(20) 「シンプレックス法を用いた噛みしめ時における咀嚼系の最適力学場の探索」, 野口 幸恵, 

渋谷 陽二, 日本機械学会 第 32 回バイオエンジニアリング講演会 (2019.12.20-21, 金沢商

工会議所会館) 
(21) 「周方向圧縮力を受ける環状弾性体の立体構造と非線形線形挙動」, 田中 展, 南條 隆正，

関 悠治, 渋谷 陽二, 日本機械学会 M&M2019 材料力学カンファレンス (2019.11.2-4, 九州

大学) 
(22) 「均質化 Microcontinuum を用いたマルチスケールモデリングの提案」, 渋谷陽二，増田 滉

也，田中 展, 日本機械学会 第 32 回計算力学講演会(CMD2019) (2019.09.17, 東洋大学) 
(23) 「点欠陥を有する alpha 鉄の炭素拡散挙動の原子論的解析」, Nguyen Tien Quang，Ho Noc 

Nam，佐藤和則，渋谷陽二, 日本機械学会 第 32 回計算力学講演会(CMD2019) (2019.09.16, 
東洋大学) 

(24) 「単軸引張負荷における 4 面体ブロック構造体の膨張効果と特殊変形機構」, 田中 展, 須
賀 海斗, 渋谷 陽二, 日本機械学会 2019 年度年次大会 (2019.9.8-11, 秋田大学) 

量子設計研究部門 量子機能材料設計分野 

論文 
(1) “Defect energetics for diffusion in CrMnFeCoNi high-entropy alloy from first-principles calculations”, 

Masataka Mizuno, Kazuki Sugita, Hideki Araki, Computational Materials Science 170 (2019) 109163. 
(2) “Microstructural formation and characterization mechanisms of selective laser melted Al–Si–Mg 

alloys with increasing magnesium content”, Takahiro Kimura, Takayuki Nakamoto, Tomoatsu Ozaki, 
Kazuki Sugita, Masataka Mizuno, Hideki Araki, Materials Science and Engineering A 754 (2019) 
786-798. 

(3) “Effects of NiAl precipitate microstructure, loading axis and temperature on deformation behavior of 
Fe–Al–Ni single crystals”, Hiroyuki Y. Yasuda, Taisuke Edahiro, Naoki Takeoka, Takashi Yoshimoto, 
Masataka Mizuno, Ken Cho, Intermetallics 115 (2019) 106627. 

(4) “High-temperature In-situ Measurements of Thermal Vacancies in a TiAl Intermetallic Compound 
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using a Desktop Positron Beam”, Atsushi Yabuuchi, Shigeru Sakai, Masataka Mizuno, Hideki Araki, 
Yasuharu Shirai, JJAP Conference Proceedings 7 (2018) 011102. 

(5) “Vacancy formation enthalpy in CoCrFeMnNi high-entropy alloy”, Kazuki Sugita, Naoki Matsuoka, 
Masataka Mizuno, Hideki Araki, Scripta Materialia 176 (2020) 32–35. 

(6) 「オーステナイト系ステンレス鋼およびニッケルクロム合金の水素添加後の引張変形過程

における空孔のクラスター化挙動」, 杉田一樹, 水野正隆, 荒木秀樹, 白井泰治, 大村朋彦, 
富松宏太, 崎山裕嗣, 鉄と鋼 106 (2020) 20-27. 

国際会議 
(1) “Stability of carbon-vacancy complexes in α-Fe”, Masataka Mizuno, Kazuki Sugita, Hideki Araki, 

The 7th International Conference on DV-Xα method, 1-4 September 2019, Semarang, Indonesia 
(2) “Vacancy migration behavior in a CoCrFeMnNi high entropy alloy”, Kazuki Suguta, Ryusei Ogawa, 

Masataka Mizuno, Hideki Araki, Atsushi Yabuuchi, Atsushi Kinomura, MRM2019, 11 December 
2019, Yokohama, Japan 

国内会議 
(1) 「CrMnFeCoNi ハイエントロピー合金における原子空孔の形成および移動に関する理論計

算」, 水野正隆，杉田一樹，松岡直希，小川竜生，荒木秀樹, 日本金属学会 2019 秋期講演大

会，岡山 (2019/9/12). 
(2) 「鋼中の転位の水素トラップに及ぼす炭素偏析の影響」, 蟹谷 望, 杉田一樹, 水野正隆, 

荒木秀樹, 白井泰治，虻川玄紀, 富松宏太, 大村朋彦, 日本金属学会 2019 秋期講演大会，岡

山 (2019/9/12). 
(3) 「高エントロピー合金 CoCrFeMnNi における熱平衡空孔形成」, 松岡直希，杉田一樹，水野

正隆，荒木秀樹, 日本金属学会 2019 秋期講演大会，岡山 (2019/9/11),  
(4) 「SQS 法による銅固溶体合金の第一原理計算」，水野正隆，杉田一樹，荒木秀樹，日本銅学

会第 59 回講演大会，大阪 (2019/10/19). 
(5) 「高エントロピー合金 CoCrFeMnNi 中の原子空孔挙動」, 松岡直希，小川竜生，杉田一樹，

水野正隆，薮内敦，木野村淳，荒木秀樹, 京都大学原子炉実験所専門研究会「陽電子科学と

その理工学への応用」，大阪 (2019/12/5). 
(6) 「陽電子消滅法による Al-Mg-Si(-Sn,Ag)合金の室温時効過程における空孔－溶質原子のク

ラスタリング挙動の解析」, 畝原悠輔，尾崎政徳，杉田一樹，水野正隆，荒木秀樹，白井泰

治，松本克史，穴戸久郎，有賀康博, 軽金属学会関西支部「若手研究者・院生による研究発

表会」，大阪 (2019/12/23) 
(7) 「陽電子消滅法を用いた Al-Zn-Mg 合金の焼き入れ空孔挙動の研究」, 宮本諒，杉田一樹，

水野正隆，荒木秀樹，三原麻未，山下賢哉，吉田英雄, 軽金属学会関西支部「若手研究者・

院生による研究発表会」，大阪 (2019/12/23) 
(8) 「FCC ハイエントロピー合金における原子空孔の形成および移動エネルギーの評価」, 水

野正隆，杉田一樹，松岡直希，小川竜生，荒木秀樹, 日本金属学会 2020 春期講演大会，東

京 (2020/3/18). 
(9) 「低炭素鋼の転位での水素トラップに及ぼす炭素偏析の影響」, 蟹谷望，杉田一樹，水野正

隆，荒木秀樹，白井泰治，大村朋彦，富松宏太，虻川玄紀, 日本鉄鋼協会第 179 回春季講演

大会，東京 (2020/3/19). 

量子設計研究部門 機能デバイス設計分野 
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論文 
(1) “Uniaxial orientation of poly(3-hexylthiophene) in thin films fabricated by bar-coating method”, Yuta 

Yabuuchi, Genya Uzurano, Mitsuhiro Nakatani, Akihiko Fujii and Masanori Ozaki, Japanese Journal 
of Applied Physics, Vol.58, No.SB (2019) SBBG04 (5pages). DOI: 10.7567/1347-4065/aafb5d 

(2) “Homo/hetero-epitaxial growth in tetrabenzotriazaporphyrin derivative thin film fabricated by contact 
freezing method with seed crystal”, Takahiro Kitagawa, Masataka Fujisaki, Shusaku Nagano, 
Norimitsu Tohnai, Akihiko Fujii, Masanori Ozaki, Applied Physics Express, Vol.12, No.5 (2019) 
051011 (6 pages). DOI: 10.7567/1882-0786/ab15bb 

(3) “Topologically protected generation of stable wall loops in nematic liquid crystals”, Tomohiro Ouchi, 
Koki Imamura, Kanta Sunami, Hiroyuki Yoshida, and Masanori Ozaki, Physical Review Lettwrs, 
Vol.123, Issue 9 (2019) 097801 (6 pages). DOI:10.1103/PhysRevLett.123.097801 

(4) “High efficient perovskite solar cell utilizing solution-processable tetrabenzoporphyrin hole transport 
material with p-type dopants”, Quang-Duy Dao, Akihiko Fujii, Ryotaro Tsuji, and Masanori Ozaki, 
Applied Physics Express, Vol.12, No.11 (2019) 112009 (4 pages). DOI: 10.7567/1882-0786/ab4aa2 

(5) “Solution processed uniaxially oriented thin film of tert-butyl-substituted phthalocyanine”, Genya 
Uzurano, Yuta Yabuuchi, Ryo Ishiura, Makoto Yoneya, Shusaku Nagano, Akihiko Fujii, and 
Masanori Ozaki, Japanese Journal of Applied Physics, Vol.59, No.SD (2019) SDDA05 (5pages). 
DOI: 10.7567/1347-4065/ab5177 

(6) “Stereoregularity effect on hole mobility in poly(N-vinylcarbazole) thin film evaluated by MIS-
CELIV method”, WooJin Kim, Yuki Nishikawa, Hironobu Watanabe, Arihiro Kanazawa, Sadahito 
Aoshima, Akihiko Fujii, and Masanori Ozaki, Japanese Journal of Applied Physics, Vol.59, No.SD 
(2019) SDDA01 (5 pages). DOI: 10.7567/1347-4065/ab554f 

(7) “Coating speed dependence of main chain orientation and aggregation of PBTTT-C16 in the bar-
coated thin film”, Yuta Yabuuchi, Genya Uzurano, Ryo Ishiura, Mitsuhiro Nakatani, Shusaku Nagano, 
Akihiko Fujii, and Masanori Ozaki, Japanese Journal of Applied Physics, Vol.59, No.SD (2019) 
SDDA04 (7pages) DOI: 10.7567/1347-4065/ab51a8 

(8) “From point to filament defects in hybrid nematic film”, Cesare Chiccoli, Paolo Pasini, Claudio 
Zannoni, Gregor Skačej, Hiroyuki Yoshida, Taiga Hiroshima, Kanta Sunami, Tomohiro Ouchi and 
Masanori Ozaki, Scientific Reports, Vol.9, Nov. 29 (2019) 17941. DOI: 10.1038/s41598-019-50948-
w 

(9) “Highly miscible hybrid liquid crystal systems containing fluorescent excited-state intramolecular 
proton transfer molecules”, Wanying Zhang, Satoshi Suzuki, SeongYong Cho, Go Watanabe, 
Hiroyuki Yoshida, Tsuneaki Sakurai, Mika Aotani, Yusuke Tsutsui, Masanori Ozaki, and Shu Seki, 
Langmuir, Vol.35, Issue 43, Sept 30 (2019) 14031-14041. DOI: 10.1021/acs.langmuir.9b02272 

(10) “Optical properties of selective diffraction from Bragg-Berry deflectors using cholesteric liquid 
crystal”, Ryotaro Ozaki, Shunsuke Hashimura, Shinji Yudate, Kazunori Kadowaki, Hiroyuki Yoshida 
and Masanori Ozaki, OSA Continuum, Vol.2, Issue 12 (2019) 3554-3563. DOI: 
10.1364/OSAC.2.003554 

(11) “Study on energy level bending at heterojunction of solution-processed phthalocyanine thin film and 
n-Si by Kelvin probe force microscopy”, Ryo Ishiura, Akihiko Fujii, Makoto Arita, Koichi Sudoh and 
Masanori Ozaki, Organic Electronics, Vol.78, March (2020) 105599. DOI: 
10.1016/j.orgel.2019.105599 

(12) “Carrier transport study on triphenylamine-thienothiophene-based hole transport material by MIS-
CELIV method”, WooJin Kim, Yuki Nishikawa, Thanh-Tuân Bui, Fabrice Goubard, Quang-Duy Dao, 
Akihiko Fujii and Masanori Ozaki, Japanese Journal of Applied Physics, Vol.59, Number SG, (2020) 
SGGG01 (6pages). DOI: 10.7567/1347-4065/ab656b 
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(13) “A study on solution-processable tetrabenzomonoazaporphyrin hole transport material for pervoskite 
solar cells”, Quang-Duy Dao, Akihiko Fujii, Ryotaro Tsuji and Masanori Ozaki, Advanced Natural 
Science: Nanoscience and Nanotechnology, Vol.11, No.1 (2020) 015007 (6pp)  doi:10.1088/2043-
6254/ab6c4d 

(14) “Electrically switchable amplified spontaneous emission from liquid crystalline phase of an AIEE-
active ESIPT Molecule”, Yusuke Tsutsui, Wanying Zhang, Samrat Ghosh, Tsuneaki Sakurai, 
Hiroyuki Yoshida, Masanori Ozaki, Tomoyuki Akutagawa, and Shu Seki, Advanced Optical 
Materials, Vol.8 (2020) DOI: 10.1002/adom.201902158. 
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discharges,” Zoltan Donko, Satoshi Hamaguchi, and Timo Gans. Plasma Sources Sci. Technol. 28 
(2019) 075004 (pp. 14).  

(11) “Identification of fragment ions produced from hexamethyldigermane and the production of low-
energy beam of fragment ion possessing Ge-C bond,” S. Yoshimura, S. Sugimoto, T. Takeuchi, M. 
Kiuchi, AIP Advances, 9 (2019) 025008. 

(12) “Effects of injected ion energy on silicon carbide film formation by low-energy SiCH3
+ beam 

irradiation,” S. Yoshimura, S. Sugimoto, T. Takeuchi, K. Murai, M. Kiuchi, Thin Solid Films, 685 
(2019) 408-413. 

(13) “Low-energy mass-selected ion beam deposition of silicon carbide with Bernas-type ion source using 
methylsilane,” S. Yoshimura, S. Sugimoto, T. Takeuchi, K. Murai, M. Kiuchi, AIP Advances, 9 (2019) 
095051. 

(14) “Characteristics of films deposited by the irradiation of GeCHx
+ ions produced from 

hexamethyldigermane and their dependence on the injected ion energy,” S. Yoshimura, S. Sugimoto, 
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T. Takeuchi, K. Murai, M. Kiuchi, Nuclear Instruments and Methods in Physics Research B, 461 
(2019) 1-5. 

国際会議 
(1) “Molecular Dynamics Simulation of Etching, Deposition, and Surface Modification in Plasma 

Processing,” Satoshi Hamaguchi, Michiro Isobe, Tomoko Ito, Kazuhiro Karahashi, in the Book of 
Abstracts of the 62nd Annual Technical Conference of Society of Vacuum Coaters (SVC Techcon 2019) 
(27 April-2 May, 2019, Long Beach Convention Center, Long Beach, California, USA) p.46. [invited]. 

(2) “Molecular dynamic simulation of F-based reactive ion etching of Si, SiO2 and Si3N4 substrates” Erin 
Joy Capdos Tinacba, Michiro Isobe, Kazuhiro Karahashi, and Satoshi Hamaguchi, in the Book of 
Abstracts of the 62nd Annual Technical Conference of Society of Vacuum Coaters (SVC Techcon 2019) 
(27 April-2 May, 2019, Long Beach Convention Center, Long Beach, California, USA) pp.44-45 

(3) “Sputtering Yield Prediction by Machine Learning” Kazumasa Ikuse, Hiori Kino, and Satoshi 
Hamaguchi, 2nd International Conference on Data Driven Plasma Science (ICDDPS2) (May 13-17, 
2019, Aix-Marseille Université, Marseille, France). 

(4) “Collaborative Research in Data-Driven Plasma Science - JSPS Core-to-Core Program,” S. 
Hamaguchi, 2nd International Conference on Data Driven Plasma Science (ICDDPS2) (May 13-17, 
2019, Aix-Marseille Université, Marseille, France). 

(5) “Prediction ability and importance of descriptors of single-element physical sputtering yields based 
on sparse modeling,” Hiori Kino, Kazumasa Ikuse, Hieu Chi Dam, and Satoshi Hamaguchi, 2nd 
International Conference on Data Driven Plasma Science (ICDDPS2) (May 13-17, 2019, Aix-
Marseille Université, Marseille, France). [invited] 

(6) “Surface Reaction Analyses for Atomic Scale Processing by Beam Experiments,” Kazuhiro Karahashi, 
Satoshi Hamaguchi, 2019 Symposium on VLSI Circuits, Sunday Workshop “Impact of Atomic Layer 
Processing and Selective Area Patterning on Device Fabrication and Performance” (9 June, 2019, 
Rihga Royal Hotel, Kyoto, Japan)  

(7) “Molecular Dynamics Simulation: Nanometer-scale Hole Etching of SiO2 with Carbon Mask,” 
Charisse Marie D. Cagomoc, Michiro Isobe, Satoshi Hamaguchi, in the Proceedings of the 24th 
International Symposium on Plasma Chemistry (ISPC-24) (June 9-14, 2019, Conference Center 
Terminal Naples, Naples, Italy) P1-26 

(8) “Reactions of singlet oxygen molecules in water irradiated by atmospheric-pressure plasmas,” 
Kazumasa Ikuse and Satoshi Hamaguchi, in the Proceedings of the 24th International Symposium on 
Plasma Chemistry (ISPC-24) (June 9-14, 2019, Conference Center Terminal Naples, Naples, Italy)P2-
13 

(9) “Role of Ions in Plasma Polymerization of Cyclopropylamine/Argon Radio Frequency Capacitively 
Coupled Discharges,” Lenka Zajickova, Miroslav Michlicek, Peter Papp, Marian Danko, Stefan 
Matejcik, Satoshi Hamaguchi, in the Proceedings of the 24th International Symposium on Plasma 
Chemistry (ISPC-24) (June 9-14, 2019, Conference Center Terminal Naples, Naples, Italy) P3-47 

(10) “Amine Rich Plasma Polymerization using Inverter for Orthopaedic Application”, Anjar Anggraini 
Harumningtyas, Tomoko Ito, Satoshi Sugimoto, Joe Kodama, Takashi Kaito, Chieko Asamori, 
Miroslav Michlicek, David Necas, Lenka Zajickova, Satoshi Hamaguchi, in the Proceedings of the 
24th International Symposium on Plasma Chemistry (ISPC-24) (June 9-14, 2019, Conference Center 
Terminal Naples, Naples, Italy) P3-51  

(11) “Numerical Simulation of Plasma –Liquid Interaction”, Satoshi Hamaguchi, 2019 International 
Forum on Functional Materials (IFFM 2019) and 9th International Symposium for Plasma Bioscience 
(ISPB2019-9) (June23-26, 2019, JOHN’s Hotel, Gangneung City, Korea). Tutorial Talk [invited]. 
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(12) “Numerical analyses of plasma-induced reactive species at plasma-liquid interface”, Kazumasa Ikuse, 
and Satoshi Hamaguchi, 3rd International Symposium on Non-equilibrium Plasma and Complex-
System Sciences (IS-NPCS3) (July 11, 2019, Osaka University, Osaka, Japan). [invited] 

(13) “Surface Reactions of Atomic Layer Etching”, Tomoko Ito, Kazuhiro Karahashi, and Satoshi 
Hamaguchi, 3rd International Symposium on Non-equilibrium Plasma and Complex-System Sciences 
(IS-NPCS3) (July 11, 2019, Osaka University, Osaka, Japan). [invited] 

(14) “Low pressure cyclopropylamine plasma polymerization studied by plasma diagnostics and molecular 
dynamic simulations,” L. Zajíčková, M. Michlíček, S. Hamaguchi, in the Proceedings of Joint 
Conference of XXXIV International Conference on Phenomena in Ionized Gases (XXXIV ICPIG) 
and the 10th International Conference on Reactive Plasmas (ICRP-10) (14-19 July 2019, Sapporo 
Education and Culture Hall, Sapporo, Hokkaido, Japan) TL-13 (pp.2) [invited] 

(15) “Atomic Layer Etching: its Science and Technology,” Satoshi Hamaguchi, Michiro Isobe, Tomoko 
Ito, and Kazuhiro Karahashi, AS2-I2 (pp.2) in the Proceedings of Joint Conference of XXXIV 
International Conference on Phenomena in Ionized Gases (XXXIV ICPIG) and the 10th International 
Conference on Reactive Plasmas (ICRP-10) (14-19 July 2019, Sapporo Education and Culture Hall, 
Sapporo, Hokkaido, Japan) [invited] 

(16) “Sputtering of surfaces made of Lennard-Jones atoms: A Molecular Dynamics study”, Nicolas 
Mauchamp, Michiro Isobe, Satoshi Hamaguchi, in the Proceedings of Joint Conference of XXXIV 
International Conference on Phenomena in Ionized Gases (XXXIV ICPIG) and the 10th International 
Conference on Reactive Plasmas (ICRP-10) (14-19 July 2019, Sapporo Education and Culture Hall, 
Sapporo, Hokkaido, Japan) OR15AM- A02 (pp.2) 

(17) “Reaction of hexafluoroacetylacetone on nickel and nickel oxide surfaces and its effects on thermal 
atomic layer etching (ALE) processes,” Abdulrahman H. Basher, Michiro Isobe, Tomoko Ito, Masato 
Kiuchi, Takae Takeuchi, Kazuhiro Karahashi, and Satoshi Hamaguchi, in the Proceedings of Joint 
Conference of XXXIV International Conference on Phenomena in Ionized Gases (XXXIV ICPIG) 
and the 10th International Conference on Reactive Plasmas (ICRP-10) (14-19 July 2019, Sapporo 
Education and Culture Hall, Sapporo, Hokkaido, Japan) OR15PM-D04 (pp.2). 

(18) “Molecular dynamics simulation of reactive ion etching of Si and SiO2 by fluorine containing ions” 
Erin Joy Capdos Tinacba, Michiro Isobe, Kazuhiro Karahashi, and Satoshi Hamaguchi, in the 
Proceedings of Joint Conference of XXXIV International Conference on Phenomena in Ionized Gases 
(XXXIV ICPIG) and the 10th International Conference on Reactive Plasmas (ICRP-10) (14-19 July 
2019, Sapporo Education and Culture Hall, Sapporo, Hokkaido, Japan) OR16PM-A04 (pp.2). 

(19) “Molecular Dynamics Simulation of SiO2 Etching with Fluorocarbon Ions and Radicals,” Charisse 
Marie D. Cagomoc, Michiro Isobe, Satoshi Hamaguchi, XXXIV International Conference on 
Phenomena in Ionized Gases (XXXIV ICPIG) and 10th International Conference on Reactive Plasma 
(ICRP-10) (July 14-19, 2019, Sapporo, Hokkaido, Japan) PO16PM-065 (pp.2).  

(20) “Experimental and computational study on aluminium oxide surfaces exposed to halogen containing 
plasmas”, Hojun Kang, Kazuhiro Karahashi, Tomoko Ito, Takuya Ishihara, Masaru Soeda, Masashi 
Sekine, and Satoshi Hamaguchi, XXXIV International Conference on Phenomena in Ionized Gases 
and 10th International Conference on Reactive Plasmas (XXXIV ICPIG & ICRP-10)(Jul. 14-19, 2019, 
Sapporo Education and Culture Hall, Sapporo, Hokkaido, Japan) PO16PM-071 (opp.2)  

(21) “Analysis of Amino Group Bonds in Plasma Polymerization using Molecular Dynamics Simulation,” 
Anjar Anggraini Harumningtyas, Michiro Isobe, Tomoko Ito, Satoshi Sugimoto, Satoshi Hamaguchi, 
in the Proceedings of Joint Conference of XXXIV International Conference on Phenomena in Ionized 
Gases (XXXIV ICPIG) and the 10th International Conference on Reactive Plasmas (ICRP-10) (14-19 
July 2019, Sapporo Education and Culture Hall, Sapporo, Hokkaido, Japan) PO18PM-088 (pp.2).  
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(22) “Analyses of Hexafluoroacetylacetone (Hfac) Adsorbed on Transition Metal Surfaces,” Tomoko Ito, 
Kazuhiro Karahashi, Satoshi Hamaguchi, in the Book of Abstracts of AVS 18th International 
Conference on Atomic Layer Deposition (ALD 2019) and the 5th International Atomic Layer Etching 
Workshop (ALE 2019), (July 21-24, 2019, Hyatt Regency Bellevue, Washington, USA) ALE1-TuM1, 
pp.96. [invited] 

(23) “Surface reaction analysis for atomic-layer etching and deposition by means of beam experiments” 
Kazuhiro Karahashi, Tomoko Ito, Satoshi Hamaguchi, in the Book of Abstracts of AVS 18th 
International Conference on Atomic Layer Deposition (ALD 2019) and the 5th International Atomic 
Layer Etching Workshop (ALE 2019), (July 21-24, 2019, Hyatt Regency Bellevue, Washington, USA) 
ALE-SuP8 

(24) “Effects of ion bombardment in plasma enhanced atomic layer deposition processes” Hu Li, Tomoko 
Ito, Munehito Kagaya, Tsuyoshi Moriya, Kazuhiro Karahashi, Satoshi Hamaguchi, Masaaki 
Matsukuma, in the Book of Abstracts of AVS 18th International Conference on Atomic Layer 
Deposition (ALD 2019) and the 5th International Atomic Layer Etching Workshop (ALE 2019), (July 
21-24, 2019, Hyatt Regency Bellevue, Washington, USA) AF4-MoP6  

(25) “Variation of Etched Depth per Cycle and Removal of Reactive Species in Atomic-Layer Etching 
(ALE): Molecular Dynamics Study,” Satoshi Hamaguchi, E.J. Tinacba, S. Shigeno, Y. Okada, M. 
Isobe, T. Ito, K. Karahashi, in the Book of Abstracts of AVS 18th International Conference on Atomic 
Layer Deposition (ALD 2019) and the 5th International Atomic Layer Etching Workshop (ALE 2019), 
(July 21-24, 2019, Hyatt Regency Bellevue, Washington, USA) ALE2-TuA15. 

(26) “Molecular Dynamics Simulation of Surface reactions in Plasma Processing,” Satoshi Hamaguchi, 
Seminar (July 25, 2019, Tualatin Campus, Lam Research Inc., Tualatin, Oregon, USA). [invited]. 

(27) “Surface reaction analyses of reactive ion etching (RIE) and atomic layer etching (ALE) by beam 
experiments and numerical simulation,” Satoshi Hamaguchi, Seminar (July 26, 2019, Fremont 
Campus, Lam Research Inc., CA, USA). [invited] 

(28) “Plasma Process Simulation,” Satoshi Hamaguchi, 12th Asian-European International Conference on 
Plasma Surface Engineering (AEPSE 2019) (Sept. 01-05, 2019, Maison Glad Jeju Hotel, Jeju Island, 
Korea) Tutorial Talk [invited]. 

(29) “Numerical analyses of plasma-liquid interaction,” Satoshi Hamaguchi, 1st Afternoon on Plasmas in 
Liquids (23 Sept., 2019, Ruhr University of Bochum, Bochum, Germany) [invited]. 

(30) “Molecular dynamics simulation of Si-based substrate plasma etching processes” Erin Joy Capdos 
Tinacba, Michiro Isobe, Kazuhiro Karahashi, and Satoshi Hamaguchi, 23rd International Low 
Temperature Plasma School (6-12 October 2019, Physikzentrum Bad Honnef, Bad Honnef, Germany) 

(31) “Estimating the performed etchant of acetylacetone and hexafluoroacetylacetone for dry thermal 
atomic layer etching (ALE) of a nickel oxide surface,” A. H. Basher, M. Krstic, K. Fink, T. Takeuchi, 
K. Nakamura, T. Ito, M. Kiuchi, K. Karahashi, W. Wenzel, and S. Hamaguchi, 23rd International Low 
Temperature Plasma School (6-12 October 2019, Physikzentrum Bad Honnef, Bad Honnef, Germany). 

(32) “Quantum mechanical study on reaction mechanisms of gaseous pentane-2,4-dione and (Z)-4-
hydroxypent-3-en-2-one on Ni surfaces and NiO surfaces,” Takae Takeuchi, Kana Nakamura, 
Abdulrahman H. Basher, Tomoko Ito, Kazuhiro Karahashi and Satoshi Hamaguchi, in the Proceedings 
of the 12th International Symposium on Atomic Level Characterizations for New Materials and 
Devices '19 (ALC19) (Oct. 20-25, 2019, Miyako Messe, Kyoto, Japan) 25a-2-4 (pp.2)  

(33) “Relation between atomic interaction parameters of a surface material and its physical sputtering 
yield; how to predict the etching rate based on the surface material properties”, Nicolas Mauchamp, 
Michiro Isobe, Satoshi Hamaguchi, in the Book of Abstracts of the AVS 66th International Symposium 

64



& Exhibition, (20-25 Oct. 2019, Greater Columbus Convention Center, Columbus, Ohio, USA). PS2-
MoM2, p.16 

(34) “Prediction of Etch Rates for New Materials by Machine Learning - Case Study for Physical 
Sputtering” Kazumasa Ikuse, Hiori Kino, and Satoshi Hamaguchi, in the Book of Abstracts of the AVS 
66th International Symposium & Exhibition, (20-25 Oct. 2019, Greater Columbus Convention Center, 
Columbus, Ohio, USA). PS2-MoM9, p.18 

(35) “Surface reaction analysis for atomic-layer etching by controlled beam experiments” Kazuhiro 
Karahashi, Tomoko Ito, Satoshi Hamaguchi, in the Book of Abstracts of the AVS 66th International 
Symposium & Exhibition, (20-25 Oct. 2019, Greater Columbus Convention Center, Columbus, Ohio, 
USA). AP+BI+PS+TF-WeM03. p.120 

(36) “Surface reaction analysis of fluorine-based reactive ion etching (RIE) and atomic layer etching (ALE) 
by molecular dynamics (MD) simulation” Erin Joy Capdos Tinacba, Michiro Isobe, Kazuhiro 
Karahashi, and Satoshi Hamaguchi, in the Book of Abstracts of the AVS 66th International Symposium 
& Exhibition, (20-25 Oct. 2019, Greater Columbus Convention Center, Columbus, Ohio, USA). 
AP+BI+PS+TF-WeM04. p.120 

(37) “Mechanisms of thermal atomic layer etching (ALE) of metals by deprotonation and complex 
formation of hexafluoroacetylacetone (hfacH),” Abdulrahman H. Basher, Ikutaro Hamada, Marjan 
Krstić, Michiro Isobe, Tomoko Ito, Karin Fink, Kazuhiro Karahashi, Yoshitada Morikawa, Wolfgang 
Wenzel, and Satoshi Hamaguchi, in the Book of Abstracts of the AVS 66th International Symposium 
& Exhibition, (20-25 Oct. 2019, Greater Columbus Convention Center, Columbus, Ohio, USA). 
AP+PS+TF-ThM5, p. 168 

(38) “Mechanism of SiN Etching Rate Fluctuation in Atomic Layer Etching” A.Hirata, M.Fukasawa, 
K.Kugiyama, K.Nagaoka, K.Karahashi, S.Hamaguchi, in the Book of Abstracts of the AVS 66th 
International Symposium & Exhibition, (20-25 Oct. 2019, Greater Columbus Convention Center, 
Columbus, Ohio, USA). PS+2D+EM+SS+TF-ThA03. p.206. 

(39) “Surface Modification and Stability of Plasma-assisted Atomic –layer Etching(ALE) of Si based 
Materials; Analysis by Molecular Dynamics(MS) simulation” Satoshi Hamaguchi, Michio Isobe, Erin 
Joy Tinacba, Shigeno Shigeno, Yuki Okada Tomoko, Ito Kazuhiro Karahashi, in the Book of Abstracts 
of the AVS 66th International Symposium & Exhibition, (20-25 Oct. 2019, Greater Columbus 
Convention Center, Columbus, Ohio, USA). PS+2D+EM+SS+TF-ThA08.p.207. 

(40) “XPS Study of Hexafluoroacetylacetone(hHfac) Adsorbed on Cobalt Surfaces for Atomic layer 
etching (ALE),” Tomoko Ito, Kazuhiro Karahashi, Satoshi Hamaguchi, in the Book of Abstracts of 
32nd International Microprocesses and Nanotechnology Conference, 2019, The Japan Society of 
Applied Physics)(Oct. 28-31, 2019, Hiroshima, Japan) P3-3, p.29. 

(41) “Computational study on the formation of nickel hexafluoro-acetylacetonate complexes Ni(hfac)2 on 
a rough NiO surface during plasma enhanced thermal atomic layer etching (ALE) processes,” 
Abdulrahman H. Basher, Marjan Krstić, Michiro Isobe, Tomoko Ito, Karin Fink, Masato Kiuchi, 
Kazuhiro Karahashi, Takae Takeuchi, Wolfgang Wenzel, and Satoshi Hamaguchi, in the Book of 
Abstracts of the 72nd Annual Gaseous Electronics Conference GEC (28 Oct.-01 Nov. 2019, Collage 
Station, Texas, USA). DT2.00007. 

(42) “On-wafer monitoring of ion energy distributions and precise ion control (<100 eV) for damage 
reduction in atomic layer etching” A. Hirata, M. Fukasawa, K. Kugiyama, K. Karahashi, S. 
Hamaguchi, K. Nagahata, in the Proceedings of the 41st International Symposium on Dry Process 
(DPS2019) (Nov. 21-22, 2019, JMS Aster Plaza, Hiroshima, Japan). A-3, p.7-8. 

(43) “Fundamental Properties of Fluorocarbon Reactive Ion Etching of SiO2,” Charisse Marie D. Cagomoc, 
Michiro Isobe, Kazuhiro Karahashi, Takuya Hirohashi, Junichi Hashimoto, Mitsuhiro Omura, 
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Hisataka Hayashi, Satoshi Hamaguchi, in the Proceedings of the 41st International Symposium on Dry 
Process (DPS2019) (Nov. 21-22, 2019, JMS Aster Plaza, Hiroshima, Japan). P-10, p.75-76 

(44) “Molecular dynamics simulation of Si atomic layer etching with NF2 radicals and Ar+ ions” Erin Joy 
Capdos Tinacba, Michiro Isobe, Kazuhiro Karahashi, and Satoshi Hamaguchi, in the Proceedings of 
the 41st International Symposium on Dry Process (DPS2019) (Nov. 21-22, 2019, JMS Aster Plaza, 
Hiroshima, Japan). P-11, p.77-78 

(45) “Evaluation of the correlation between physical sputtering yield and material physical properties using 
Molecular Dynamics simulations”, Nicolas Mauchamp, Michiro Isobe, Satoshi Hamaguchi, in the 
Proceedings of the 41st International Symposium on Dry Process (DPS2019) (Nov. 21-22, 2019, JMS 
Aster Plaza, Hiroshima, Japan). P-24, p.103-104 

(46) “Estimating the Performed Etchant of Acetylacetone and Hexafluoroacetylacetone for Dry Thermal 
Atomic Layer Etching (ALE) of a Nickel Oxide Surface,” Abdulrahman H. Basher, Marjan Krstić, 
Karin Fink, Takae Takeuchi, Kana Nakamura, Tomoko Ito, Masato Kiuchi, Kazuhiro Karahashi, 
Wolfgang Wenzel, and Satoshi Hamaguchi, in the Proceedings of the 41st International Symposium 
on Dry Process (DPS2019) (Nov. 21-22, 2019, JMS Aster Plaza, Hiroshima, Japan). P-42, p.139-140. 

(47) “Surface reaction mechanisms of plasma-based SiO2 atomic layer deposition (ALD) processes” H. Li, 
K. Inagaki, Y. Morikawa, T. Ito, K. Karahashi, S. Hamaguchi in the Proceedings of the 41st 
International Symposium on Dry Process (DPS2019) (Nov. 21-22, 2019, JMS Aster Plaza, Hiroshima, 
Japan).P-45, p.143-144 

(48) “Reaching Atomic Layer Precision in Plasma Processing for Semiconductor Manufacturing,” Satoshi 
Hamaguchi, Physikalisches Kolloquium (2 Dec., 2019, Ruhr University Bochum, Bochum, Germany). 
[invited] 

(49) “Pembentukan Gugus Fungsi Amino Melalui Plasma Polimerisasi dalam Inverter Plasma untuk 
Aplikasi Ortopedik,” Anjar Anggraini Harumningtyas, Tomoko Ito, Satoshi Sugimoto, Joe Kodama, 
Takashi Kaito, Chieko Asamori, Miroslav Michlicek, David Necas, Lenka Zajickova, Satoshi 
Hamaguchi, Simposium Program Gelar RISET-Pro Pembangunan SDM Iptek Tahun 2019 by Ministry 
of Research and Technology/National Agency for Research and Innovation (3-4 December 2019, 
Jakarta, Indonesia) 

(50) “Atomic Layer Processes for Advanced Semiconductor Manufacturing and their Surface Reaction 
Mechanisms,” Satoshi Hamaguchi, EP-5 Seminar (6 Dec., 2019, Ruhr University Bochum, Bochum, 
Germany). [invited] 

(51) “New Challenges of Plasma Processing for Advanced Semiconductor Devices,” Satoshi Hamaguchi, 
PIIM Seminar (16 Dec., 2019, Aix Marseille University, Marseille, France). [invited] 

(52) “Numerical analyses of plasma-liquid interaction,” Satoshi Hamaguchi, Seminar (20 Nov. 2019, 
University of Bologna, Bologna, Italy). [invited] 

(53) “Reaction mechanisms of high-fluorine-content reactive ion etching (RIE) and atomic layer etching 
(ALE) of Si and SiO2” Erin Joy Capdos Tinacba, Michiro Isobe, Kazuhiro Karahashi, and Satoshi 
Hamaguchi, Materials Research Meeting 2019 (10 – 14 December 2019, Yokohama Symposia, 
Yokohama, Japan) 

(54) “Challenges of Advanced Plasma Etching Technologies,” Satoshi Hamaguchi, 3rd International 
Symposium of the Vacuum Society of the Philippines (8-10 Jan., 2020, University of San Carlos, 
Talamban, Cebu City, Philippines) PL6. [Plenary] 

(55) “Molecular dynamics simulation of surface interactions with high-fluorine content ions such as SF5
+ 

in Si and SiO2 reactive ion etching,” Erin Joy Capdos Tinacba, Michiro Isobe, Kazuhiro Karahashi, 
and Satoshi Hamaguchi, 3rd International Symposium of the Vacuum Society of the Philippines (8-10 
Jan., 2020, University of San Carlos, Talamban, Cebu City, Philippines) O-32. 
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(56) “2D Finite Element Simulation of Ionic Wind in Argon Gas,” Fatima Jenina Arellano, Satoshi 
Hamaguchi, 3rd International Symposium of the Vacuum Society of the Philippines (8-10 Jan., 2020, 
University of San Carlos, Talamban, Cebu City, Philippines) O-43. 

(57) “New Challenges of Plasma Processing for Advanced Semiconductor Devices,” Satoshi Hamaguchi, 
Seminar (19 Feb., 2020, University of York, York, UK) [invited]. 

国内会議 
(1) 「原子層エッチングプロセスにおける表面反応解析」, 伊藤智子, 唐橋一浩, 浜口智志, The 

4th Atomic Layer Process (ALP) Workshop, (2019.6.20, 大阪大学中の島キャンパス, 大阪府). 
[招待講演] 

(2) 「ITO 表面反応メカニズムとサイクル加工」, 平田瑛子，深沢正永，李虎，唐橋一浩，浜口

智志，辰巳哲也：, The 4th Atomic Layer Process (ALP) Workshop, (2019.6.20, 大阪大学中の島

キャンパス, 大阪府). [招待講演] 
(3) 「F+イオン照射による Y2O3 表面層の変化」, Hojun Kang, Tomoko Ito, Junghwan Um, Hikaru 

Kokura, Taekyun Kang, Sungil Cho, Hyunjung Park, Michiro Isobe, Kazuhiro Karahashi, and Satoshi 
Hamaguchi, 第 80 回応用物理学会秋季学術講演会（2019 年 9 月 18 日-21 日、北海道大学、

北海道札幌市）12p-A105-12 
(4) 「質量分離有機金属分子イオンビーム堆積法のストイキオメトリ成膜への応用」、吉村智、

杉本敏司、竹内孝江、村井健介、木内正人、第 80 回応用物理学会秋季学術講演会（2019 年

9 月 18－21 日、北海道大学、北海道札幌市）20a-E306-11. 
(5) 「アセチルアセトンによる遷移金属表面におけるサーマルエッチング反応解析」、伊藤智子、

唐橋一浩、浜口智志、第 80 回応用物理学会秋季学術講演会（2019 年 9 月 18 日-21 日、北海

道大学、北海道札幌市）pp.18a-C309-4. 
(6) 「Cyclic etching of yin-doped indium oxide using hydrogen-induced modified layer」，平田瑛子，

深沢正永，李虎，唐橋一浩，浜口智志，辰巳哲也，第 80 回応用物理学会秋季学術講演会（2019
年 9 月 18 日-21 日、北海道大学、北海道札幌市）18ｐ-C309-5.[優秀論文受賞記念講演] 

(7) 「ビーム実験による原子層プロセス反応解析」，唐橋一浩，伊藤智子，浜口智志，シンポジ

ウムアトミックレイヤープロセスの最新動向，第 80 回応用物理学会秋季学術講演会（2019
年 9 月 18 日-21 日、北海道大学、北海道札幌市）20ｐ-N304-5. [招待講演] 

(8) 「SiN Atomic Layer Etching 表面状態の変動解析」，平田瑛子，深沢正永，釘宮克尚，長岡弘

二郎，唐橋一浩，浜口智志，シンポジウムアトミックレイヤープロセスの最新動向：第 80
回応用物理学会秋季学術講演会（2019 年 9 月 18 日-21 日、北海道大学、北海道札幌市）20
ｐ-N304-10. 

(9) 「半導体デバイス製造用プラズマプロセスにおける表面反応機構」, 浜口智志, 2019 年日本

表面真空学会学術講演会 (2019 年 10 月 28 日-30 日、つくば国際会議場, 茨城県つくば市) 
1Bx03 [招待講演] 

(10) 「原子層エッチングにおける表面反応」，唐橋一浩，伊藤智子，浜口智志，MNC2019 技術セ

ミナー「原子層プロセス技術の基礎と応用」，（2019 年 10 月 28 日, 広島国際会議場, 広島県

広島市）[招待講演] 
(11) 「ビーム実験による原子スケールプロセスにおける表面反応解析」，唐橋一浩，伊藤智子，

浜口智志，応用物理学会/シリコンテクノロジー分科会 第 219 回研究集会，（2019 年 11 月

7-8 日, 機械振興会館, 東京都港区）[招待講演] pp .29-38 
(12) 「活性分子およびイオンビームを用いた原子層エッチング」，唐橋一浩，伊藤智子，浜口智

志，日本表面真空学会第１２回関東支部セミナー「プラズマが誘起する界面反応と表面科

学」（2020 年１月 21 日, 物質・材料研究機構千現地区 茨城県つくば市）[招待講演]P3 
(13) 「ALE プロセスでのダメージ最小化に向けたイオンエネルギー分布のオンウエハモニタリ

ングと制御」，平田瑛子，深沢正永，釘宮克尚，長岡弘二郎，岩元勇人，唐橋一浩，浜口智
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志，応用物理学会/シリコンテクノロジー分科会 第 223 回研究集会，（2020 年 2 月 14 日, 東
京大学本郷キャンパス, 東京都文京区）[招待講演] pp .17-22 

(14) 「低エネルギーイオン照射によるハロゲン化層における脱離反応」，唐橋一浩，伊藤智子，

浜口智志，第 67 回応用物理学会春季学術講演会、(2020 年 3 月 12-15 日, 上智大学四谷キャ

ンパス、北東京)12ｐ-A205-11. （講演会開催中止：予稿のみ公開） 
(15) 「Surface fluorination of Y2O3 irradiated by low energy F+ ion and F radical」，Hojun Kang，伊藤

智子, Junghwan Um, Hikaru Kokura, Taekyun Kang, Sungil Cho, Hyunjung Park, 唐橋一浩，浜口

智志，第 67 回応用物理学会春季学術講演会，(2020 年 3 月 12-15 日, 上智大学四谷キャンパ

ス、北東京)12ｐ-A205-12.  （講演会開催中止：予稿のみ公開） 

著書・解説 
(1) 「小特集 プラズマ・インフォマティクス – データ駆動科学のプラズマへの応用 1. はじ

めに」、浜口智志、プラズマ・核融合学会誌（J. Plasma Fusion Res.）95(11) (2019) 535-536 
(2) 「小特集 プラズマ・インフォマティクス – データ駆動科学のプラズマへの応用 3. 機械

学習によるプラズマエッチング率予測」、木野日織、幾世和将、DAM Hieu Chi, 浜口智志、

プラズマ・核融合学会誌（J. Plasma Fusion Res.）95(11) (2019) 542-547 
(3) 「小特集 プラズマ・インフォマティクス – データ駆動科学のプラズマへの応用 6. まと

め」、浜口智志、プラズマ・核融合学会誌（J. Plasma Fusion Res.）95(11) (2019) 560-561 
(4) 「数値シミュレーション技術の今後」、浜口智志、静電気学会誌 (J. Enst. Electrostat. Jpn) 43(5) 

197 (2019). 
(5) 「プラズマ・インフォマティクス − プラズマ科学におけるデータ駆動科学の応用−」、浜

口智志、静電気学会誌 (J. Inst. Electrostat. Jpn) 43(5) 198-202 (2019) 

特許 
(1) 知的財産権:「人工骨、及び人工骨の製造方法」発明者；浜口智志、出口智子、杦本敏司、

海渡貴司、吉川秀樹、朝森千永子、出願人；国立大学法人大阪大学、（株）Aimedic MMT、
国際出願番号 PCT/JP2019/030787 国際出願日 2019 年 8 月 5 日、優先日 2018 年 8 月 9 日. 

表面反応制御設計研究部門 プラズマ物性設計分野 

論文 
(1) “Effects of injected ion energy on silicon carbide film formation by low energy SiCH3

+ beam 
irradiation”, S. Yoshimura, S. Sugimoto, T, Takeuchi, K. Murai, M. Kiuchi, Thin Solid Films 685 
(2019) 408–413. 

(2) "Characteristics of films deposited by the irradiation of GeCHx
+ ions produced from 

hexamethyldigermane and their dependence on the injected ion energy", S. Yoshimura, S. Sugimoto, 
T, Takeuchi, K. Murai, M. Kiuchi, Nuclear Inst. and Methods in Physics Research B 461 (2019) 1–5. 

国内会議 
(1) 「パルス放電アークプラズマの放電パターン解析のための画像計測技術の開発」，多田剛志，

杉本敏司，スマートプロセス学会学術講演会, 2019 年 11 月 26 日, 日本橋ライフサイエンス

ビル． 

表面反応制御設計研究部門 プラズマ応用設計分野 
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論文 
(1) “Plasma disinfection via the reduced-pH method using an ex vivo porcine contaminated skin model”, 

Takashi Yokoyama, Satoshi Ikawa, Katsuhisa Kitano, Journal of Physics D: Applied Physics, 52, 
265401 (2019). 

(2) “High Microbicidal Effect of Peroxynitric Acid on Biofilm-Infected Dentin in a Root Carious Tooth 
Model and Verification of Tissue Safety”, Tatsuya Iwaki, Tomoko Ohshima, Tatsuya Tasaki, Yasuko 
Momoi, Satoshi Ikawa, Katsuhisa Kitano, Takatsugu Yamamoto, Journal of Oral Biosciences, (2020). 
(in publish) 

国際会議 
(1) “Peroxynitric acid (HOONO2) chemistry in plasma-treated water for effective and safety disinfection”, 

Katsuhisa Kitano, Satoshi Ikawa, Yoichi Nakashima. Takashi Yokoyama, Atsushi Tani, AVS 66th 
International Symposium & Exhibition, Columbus, OH, USA, October 20-25 (2019). (Invited talk) 

(2) “Identification of key chemical species in plasma-treated water for effective and safe disinfection”, 
Katsuhisa Kitano, Satoshi Ikawa, Yoichi Nakashima, Atsushi Tani, 3rd International Symposium on 
Non-equilibrium Plasma and Complex-System Sciences (IS-NPCS), Osaka University, Japan, July 11 
(2019). (Invited talk) 

(3) “Peroxynitric acid (HOONO2) chemistry inside plasma-treated water (PTW) for effective and safety 
disinfection”, K. Kitano, S. Ikawa, Y. Nakashima, T. Yokoyama, Y. Kawashima and A. Tani, 24th 
International Symposium on Plasma Chemistry (ISPC 24), Naples, Italy, June 9-14 (2019). 

(4) “Peroxynitric acid (HOONO2) preserved in plasma-treated water for effective and safe disinfection”, 
Katsuhisa Kitano, Satoshi Ikawa, Yoichi Nakashima, Atsushi Tani, 8th Central European Symposium 
on Plasma Chemistry, Gozd Martuljek, Slovenia, May 26-30 (2019). (Invited talk) 

(5) “Observation of plasma bullet in impurity-controlled plasma jet”, M. Aramaki, T. Hada, T. Ikeda, M. 
Yoshida, K. Shinada, K. Kitano, Laser aided plasma diagnostics 2019 (LAPD19), Whitefish, MT, 
USA, September 22-26 (2019). 

(6) “Safety and Efficient Disinfection using Peroxynitric Acid against Biofilm-Infected Dentin”, T. 
Ohshima, H. Shima, T. Iwaki, Y. Momoi, S. Ikawa, K. Kitano, T. Yamamoto, IADR/AADR/CADR 
General Session & Exhibition, Washington, DC, USA, March 18-21 (2020). 

国内会議 
(1) 「バイオ応用におけるプラズマ誘起液中化学反応の反応素過程」、北野勝久、井川聡、第 67

回応用物理学会春季学術講演会、上智大学、東京、（2019/3/9-12）. （招待講演） 
(2) 「過硝酸溶液のスプレーでレッツ消毒 ～もうプラズマは過去 未来を見つめよ～」、北野

勝久、井川聡、中島陽一、谷篤史、横山高史、大島朋子、座古保、11th バイオメディカルイ

ンターフェースワークショップ、宮古島、沖縄、（2019/3/6-8）. 
(3) 「バイオフィルム感染歯質（象牙質）に対する過硝酸（PNA）の効率的な消毒と組織安全性」、

大島朋子、岩木達也、桃井保子、山本隆嗣、神谷洋子、井川聡、北野勝久、11th バイオメデ

ィカルインターフェースワークショップ、宮古島、沖縄、（2019/3/6-8）. 
(4) 「アミロイドβタンパク質の凝集に対する過硝酸の影響評価」、川邊春花、井川聡、北野勝

久、座古保、11th バイオメディカルインターフェースワークショップ、宮古島、沖縄、

（2019/3/6-8）. 
(5) 「タンパク質の部分酸化による活性制御機構の検討」、北野勝久、井川聡、横山高史、座古

保、白木賢太郎、第３６回プラズマ・核融合学会年会、中部大学春日井キャンパス、

（2019/11/29-12/2）. （招待講演） 
(6) “Reaction kinetics of plasma-induced chemical reactions in liquid for biological application”, K. 
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Kitano, S. Ikawa, Y. Nakashima, T. Yokoyama, and A. Tani, 第 29 回日本 MRS 年次大会、横浜開

港記念会館、神奈川県、（2019/11/27-29）. （招待講演） 
(7) 「過硝酸溶液を用いた殺菌の化学反応速度論」、北野勝久、井川聡、中島陽一、横山高史、

谷篤史、日本防菌防黴学会 第 46 回年次大会、千里ライフサイエンスセンター、大阪、

（20199/25-26）. 
(8) 「プラズマ誘起液中化学反応場の気液界面に関する考察」、北野勝久、井川聡、横山高史、

第 80 回応用物理学会秋季学術講演会、北海道大学、（2019/9/18-21）. 
(9) 「プラズマ処理水の有効成分である過硝酸による新規殺菌技術」、北野勝久、井川聡、中島

陽一、谷篤史、（独）日本学術振興会 先端ナノデバイス・材料テクノロジー第 151 委員会 
令和元年度 第 3 回研究会、理化学研究所 和光事業所、(2019/9/9). （招待講演） 

特許 
(1) フランス登録 （2206521、“Method and apparatus for pasteurization”、出願人：井川聡、北野

勝久、浜口智志）. 
(2) ドイツ登録 （60 2008 060 696.1、“Method and apparatus for pasteurization”、出願人：井川聡、

北野勝久、浜口智志）. 
(3) イギリス登録 (2206521、“Method and apparatus for pasteurization”、出願人：井川聡、北野勝

久、浜口智志）. 
(4) 韓国登録 （10-1980396、“Hydrogenation treatment method and hydrogenation treatment device”、

出願人：日産化学、発明者：北野勝久）. 
(5) 米国登録 （US 10,499,648、“Sterilization method, formulation for sterilization use, and device for 

producing sterilizing liquid”、出願人：北野勝久、谷篤史、井川聡、中島陽一、発明者：北野

勝久、谷篤史、井川聡、中島陽一）. 
(6) 日本登録 （特許第 667509 号、“誘電体バリア放電イオン化検出器”、出願人：島津製作所、

大阪大学、発明者：品田恵、北野勝久） 
(7) 米国登録 （US 10436750、“Dielectric barrier discharge ionization detector”、 出願人：島津製

作所、大阪大学、発明者：品田恵、北野勝久）. 
(8) 中国登録 （ZL201710798472.X、“Dielectric barrier discharge ionization detector”、 出願人：

島津製作所、大阪大学、発明者：品田恵、北野勝久）. 
(9) 中国登録 （201710798500.8、“Dielectric barrier discharge ionization detector”、 出願人：島津

製作所、大阪大学、発明者：品田恵、北野勝久）. 
(10) 米国出願 （US 16/712259、“DIELECTRIC BARRIER DISCHARGE IONIZATION DETECTOR”、 

出願人：島津製作所、大阪大学、発明者：品田恵、北野勝久）. 
(11) 中国出願 （CN 201911319590.3、「誘電体バリア放電イオン化検出器」、出願人：島津製作

所、大阪大学、発明者：品田恵、北野勝久）. 

表面反応制御設計研究部門 環境反応設計分野 

論文 
(1) “３D プリンターで印刷する線量計の開発”、東海正暉、橋本泰一、日下祐江、玉置真悟、

佐藤文信、村田勲, ESI－NEWS, Vol.37, No.5, pp.1-8 (2019). 
(2) “Development of capillary plate neutron detector filed with liquid scintillator by using recoiled-

particle trajectory analyses”, T. Nishitani, Y. Arikawa, H. Kishimoto, I. Murata, K. Ogawa, N. Pu, M. 
Isobe, Journal of Instrumentation, 14, C10026 (2019). 

(3) “One-dimensional dose measurement with string-shaped photo-stimulated luminescence detector”, 
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Fuminobu Sato, Taichi Hashimoto, Shingo Tamaki, Sachie Kusaka, Hiroyuki Miyamaru, Isao Murata, 
Radiation Measurements, 124, pp. 137-140(2019). 

(4) “Cross sections of (n,x) reactions on cerium isotopes induced by D-T neutrons”, Qiang Wang, Yafei, 
Han, Bingjun Chen, Zhenglin Huang, ShingoTamaki, Isao Murata, Tieshan Wang, Kaihong Fang, 
Applied Radiation and Isotopes, 147, pp.144-151 (2019). 

(5) “Development of epi-thermal neutron beam intensity detector with 71Ga(n,γ)72Ga reaction for boron 
neutron capture therapy”, Yusuke Kashiwagi, Kazushi Aoki, Shingo Tamaki, Xingcai Guan, Sachie 
Kusaka, Fuminobu Sato, Isao Murata, Applied Radiation and Isotopes, 151, pp.145-149 (2019).  

(6) “Fabrication of radiophotoluminescence dosimeter with 3D-printing technology”, Taichi Hashimoto, 
Fuminobu Sato, Shingo Tamaki, Sachie Kusaka, Hiroyuki Miyamaru, Isao Murata, Radiation 
Measurements，124, pp. 141-145(2019). 

(7) “Design Optimization of a Fast-Neutron Detector with Scintillating Fibers for Triton Burnup 
Experiments at Fusion Experimental Devices”, E. Takada, T. Amitani, A. Fujisaki, K. Ogawa, T. 
Nishitani, M. Isobe, J. Jo, S. Matsuyama, M. Miwa, and I. Murata, Review of Scientific Instruments, 
90, 043503 (2019). 

(8) “Performance test of liquid-moderator-based neutron spectrometer for BNCT: Mono-energetic and 
spontaneous fission spectrum neutron measurements”, S. Tamaki, K. Omura, T. Nishida, S. Kusaka, 
F. Sato, I. Murata, Nucl. Instrum. Meth., A940, pp.435-440 (2019). 

(9) “Tritium release from molten FLiNaBe under low flux neutron irradiation”, K. Kumagai, T. Tanaka, 
T. Nagasaka, J. Yagi, T. Watanabe, G. Yamazaki, F. Sato, S. Tamaki, I. I. Murata, S. Fukada, K 
Katayama, A. Sagara, Plasma and Fusion Research, 136, pp. 1269-1272 (2019). 

(10) “The new design and validation of an epithermal neutron flux detector using 71Ga(n,γ)72Ga reaction 
for BNCT”, X. C. Guan, Y. Gong, I. Murata, T. S. Wang, Journal of Instrumentation, 14[6], p06016 
(2019). 

国際会議 
(1) “Estimation of Background Gamma-ray Spectrum for High-precision Dosimeter for Future 

Fukushima”, Angxuan Jiang, Shingo Tamaki, Sachie Kusaka, Fuminobu Sato, Isao Murata, The 
International Symposium on Radiation Safety and Detection (ISORD-10), July 16-19, 2019, Taiyuan, 
China, A-P28 (2019). 

(2) “Long-lived Neutron-Induced Radioisotopes in OKTAVIAN Facility Concrete Wall after 38 Year –
operation”, Fajar Panuntun, Shingo Tamaki, Sachie Kusaka, Fuminobu Sato, Isao Murata, The 
International Symposium on Radiation Safety and Detection (ISORD-10), July 16-19, 2019, Taiyuan, 
China, D-O10 (2019). 

(3) “Simple Image Reconstruction for BNCT-SPECT with Conditional Probability”, Y. Morizane, H. 
Inamoro, S. Takeishi, S. Tamaki, Y. Miyake, S. Kusaka, F. Sato, I. Murata, IEEE Nuclear Science 
Symposium and Medical Imaging Conference (NSS-MIC 2019), Oct. 26 - Nov.2, 2019, Manchester, 
UK, M-06-245 (2019). 

(4) “Development of Gamma-ray Dosimeter Using Radio-Photoluminescence Glass Dosimeter and 
Gamma-ray Filter in A Neutron/Gamma-ray Mixed Field for BNCT”, T. Inoue, S. Tamaki, S. Kusaka, 
F. Sato, I. Murata, 10th Young Researchers BNCT Meeting, Sept. 26-29, 2019, Helsinki, Finland 
(2019). 

(5) “Experimental verification of real-time gamma-ray energy spectrum / dose monitor”, Hikari 
Nishimura, Moe Shinohara, Sachie Kusaka, Shingo Tamaki, Fuminobu Sato, Isao Murata, 10th Young 
Researchers BNCT Meeting, Sept. 26-29, 2019, Helsinki, Finland (2019). 

(6) “Experimental test of a liquid-moderator-based neutron spectrometer for low energy neutrons”, S. 
Tamaki, S. Kusaka, F. Sato, I. Murata, 10th Young Researchers BNCT Meeting, Sept. 26-29, 2019, 
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Helsinki, Finland (2019). 
(7) “Detailed examination of benchmark experimental method for large angle scattering reaction cross 

section at 14MeV for a flake target”, Kazuki Fukui, Atsuki Yamaguchi, Yuki Fujiwara, Shingo Tamaki, 
Sachie Kusaka, Isao Murata, Proc. of the 2019 Symposium on Nucl. Data, Nov. 28-30, 2019, C-CUBE, 
Kyushu University Chikushi Campus (2019). 

国内会議 
(1) “NaI(Tl)シンチレータを用いた Bayes 推定法によるガンマ線スペクトル解析法の実験的検

証”、玉置 真悟、佐藤 文信、村田 勲、日本原子力学会 2019 年秋の大会、9 月 11 日～

13 日、富山大学五福キャンパス、2N13 (2019). 
(2) “液体減速型中性子スペクトロメータによる低エネルギー中性子測定の実験的検証”、玉置 

真悟、日下 祐江、佐藤 文信、村田 勲、第 16 回日本中性子捕捉療法学会学術大会、9 月

7 日～8 日、京都大学宇治キャンパス宇治おうばくプラザ、P1-02 (2019). 
(3) “ホウ素シートを用いた BNCT 用低エネルギー中性子スペクトロメータの性能向上”、西田 

卓矢、玉置 真悟、日下 祐江、村田 勲、第 16 回日本中性子捕捉療法学会学術大会、9 月

7 日～8 日、京都大学宇治キャンパス宇治おうばくプラザ、P1-03 (2019). 
(4) “Image Reconstruction for BNCT-SPECT with Bayesian-estimation aided Back Projection”、武石 

秀翔、村田 勲、第 16 回日本中性子捕捉療法学会学術大会、9 月 7 日～8 日、京都大学宇

治キャンパス宇治おうばくプラザ、P1-06 (2019). 
(5) “BNCT のための T/N-SPECT のコリメータ設計”、柴田 紗希、守實 友梨、玉置 真悟、

日下 祐江、村田 勲、第 16 回日本中性子捕捉療法学会学術大会、9 月 7 日～8 日、京都

大学宇治キャンパス宇治おうばくプラザ、P1-07 (2019). 

特許 
(1) “放射線の線量計測方法および線量計測装置”、村田 勲、佐藤 文信、玉置 真悟、日下 

祐江、特願 2019-174457、2019 年 9 月 25 日 
(2) “γ線計測方法およびγ線計測装置”、村田 勲、佐藤 文信、玉置 真悟、日下 祐江、

特願 2019-174461、2019 年 9 月 25 日 

材料・構造・機能設計研究部門 コンポジット材料設計分野 

論文 
(1) “Reservoir computing with dipole-coupled nanomagnets”, Hikaru Nomura, Taishi Furuta, Kazuki 

Tsujimoto, Yuki Kuwabiraki, Ferdinand Peper, Eiiti Tamura, Shinji Miwa, Minori Goto, Ryoichi 
Nakatani and Yoshishige Suzuki, japanese Journal of Applied Physics 58 (2019) 070901. 

(2) “Enhancement of perpendicular exchange bias by introducing twin boundary in Pt/Co/α-Cr2O3/α-
V2O3 epitaxial film”, Y. Shiratsuchi, S. Yoshida, S. Onoue, C. Mitsumata, N. Inami, T. Ueno, K. Ono 
and R. Nakatani, Materials Transactions, 60, (2019) 2028-2032. 

(3) “Randomly generated node-state-update procedure for dipole-coupled magnetic reservoir computing 
with voltage control of the magnetism”, Hikaru Nomura, Taishi Furuta, Kazuki Tsujimoto, Yuki 
Kuwabiraki, Naoki Samura, Eiiti Tamura1, Minori Goto, Ryoichi Nakatani, Hitoshi Kubota and 
Yoshishige Suzuki, Journal of Physics D, 53 (2019) 094001. 

(4) “Critical behavior of perpendicular exchange bias in Ru/Pd/Co/Pt/Cr2O3/Pd stacked films”, Yu 
Shiratsuchi, Motohiro Suzuki, Kentaro Toyoki, Kohei Wakatsu, Tetsuya Nakamura and Ryoichi 
Nakatani, Physica B, 583 (2020) 412053. 
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(5) “Effects of Cu addition to n-type β-FeSi2/Si Composite on the Si precipitation and Its Thermoelectric 
Properties”, Farah Liana Binti Mohd Redzuan, Mikio Ito, Masatoshi Takeda, Journal of Materials 
Science: Materials in Electronics, Vol.30, (2019), 12234–12243. 

(6) “Synthesis of Sm2Fe17N3 compacts by mechanical milling with graphite powder and their magnetic 
properties”, Mikio Ito and Hiroshi Tsunemi, Journal of Magnetism and Magnetic Materials, Vol.490, 
(2019), Article number 165471. 

国際会議 
(1) “Preparation of heterogeneous β-FeSi2/Si composites synthesized by eutectoid decomposition and 

their thermoelectric properties”, Mikio Ito, International Conference on Material Science and 
Engineering. (Materials Science- 2019), Osaka, Japan, 2019 年 8 月 19-20. (Invited Speaker) 

(2) “Rapid densification of electrically conductive powders by Joule heating in directly applied current 
sintering”, Mikio Ito, The 8th International Conference on Nanostructures, Nanomaterials and 
Nanoengineering (ICNNN 2019), Kyoto, Japan, 2019 年 10 月 11-14 日. (Keynote Speaker) 

(3) “Rapid and energy-saving densification of metallic and semiconducting powders by using directly 
applied current sintering”, Mikio Ito, The 4th International Conference on Functional Materials and 
Metallurgy (ICFMM 2019), Osaka, Japan, 2019 年 11 月 27-30 日. (Invited Speaker) 

国内会議 
(1) 「スピンアイス・リザーバーコンピューティング」，鍬開雄規、野村 光、鈴木義茂、中谷亮

一、第 43 回日本磁気学会学術講演会，京都，(2019). 
(2) 「強磁性体/半導体スピン素子の性能と界面磁性の相関」、山田道洋、白土 優、塚原誠人、

神部広翔、工藤康平、山田晋也、澤野憲太郎、中谷亮一、浜屋宏平、第 43 回日本磁気学会

学術講演会，京都，(2019). 
(3) 「Development of synchrotron X-ray nano-beam dynamic force microscope」、Hikaru Nomura, 

Ryouki Wakasa, Naoki Samura, Yuma Jibiki, Kazuki Takahashi, Soma Miki, Junya Yamaguchi, 
Ryoichi Nakatani, Minori Goto and Yoshishige Suzuki, 第 43 回日本磁気学会学術講演会，京都，

(2019). 
(4) 「蛋白質 PfV 結晶への超常磁性 Co-Pt ナノ粒子の合成」谷口 誠、白土 優、東浦彰史、福

西亮太、岸田憲明、田口英次、保田英洋、中谷亮一、中川敦史、第 43 回日本磁気学会学術

講演会，京都，(2019). 
(5) 「反強磁性 Cr2O3薄膜を用いた垂直交換バイアスに対する双晶粒界の影響」，白土 優、吉田 

沙織、尾上 聡、三俣千春、井波暢人、上野哲朗、小野寛太、中谷亮一, 日本金属学会 2019
年秋期大会，岡山，(2019). 

(6) 「電気磁気効果誘起交換バイアス反転の磁場依存性」，白土 、豊木 研太郎、陶 亦然、青野 
晃、中谷亮一，日本金属学会 2020 年春期大会，東京，(2020). 

(7) 「反強磁性半金属 X 相 Cr3Al 薄膜の電気特性および Seebeck 係数の温度依存性」，豊木研太

郎、林 正之、濱口峻佑、白土 優、中谷亮一、石部貴史、中村芳明、日本金属学会 2020 年

春期大会，東京，(2020). 
(8) 「S 揮発による Cu2-xS 系多孔体の合成と熱電特性」，中川清貴，井藤幹夫，粉体粉末冶金協

会 2019 年度秋季大会，名古屋，（2019）． 
(9) 「直接通電焼結プロセスを用いた導電性粉末の高効率焼結」，井藤幹夫，第 24 回通電焼結

研究会，長岡技術科学大学，（2019）．（招待講演） 

材料・構造・機能設計研究部門 機能分子材料設計分野 
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論文 
(1) “Effect of metal ion substitution on the catalytic activity of a pentanuclear metal complex”, Takuya 

Akai, Mio Kondo, Sze Koon Lee, Hitoshi Izu, Takafumi Enomoto, Masaya Okamura, Yutaka Saga, 
and Shigeyuki Masaoka, Dalton Trans., 49, 1384-1387 (2020). 

(2) “Semiconductive Nature of Lead-Based Metal-Organic Frameworks with Three-Dimensionally 
Extended Sulfur Secondary Building Units”, Yoshinobu Kamakura, Pondchanok Chinapang, 
Shigeyuki Masaoka, Akinori Saeki, Kazuyoshi Ogasawara, Shigeto R. Nishitani, Hirofumi Yoshikawa, 
Tetsuro Katayama, Naoto Tamai, Kunihisa Sugimoto, and Daisuke Tanaka, J. Am. Chem. Soc., 142, 
27-32 (2020). 

(3) “Unveiling Latent Photoreactivity of Imines”, Daisuke Uraguchi, Yuto Tsuchiya, Tsuyoshi Ohtani, 
Takafumi Enomoto, Shigeyuki Masaoka, Daisuke Yokogawa, and Takashi Ooi, Angew.Chem. Int.Ed., 
59, 3665-3670 (2020). 

(4) “Rational Synthetic Strategy for Heterometallic Multinuclear Complexes”, Hitoshi Izu, Mio Kondo, 
Yutaka Saga, Hikaru Iwami, and Shigeyuki Masaoka, Chem. Lett., 49, 125-128 (2020). 

(5) “Proton-Coupled Electron Transfer Induced by Near-Infrared Light”, Takafumi Enomoto, Mio Kondo 
and, Shigeyuki Masaoka, Chem. Asian J., 14, 2806-2809 (2019). 

(6) “Room-Temperature Benzylic Alkylation of Benzylic Carbonates: Improvement of Palladium 
Catalyst and Mechanistic Study”, Ryoichi Kuwano, Masashi Yokogi, Ken Sakai, Shigeyuki Masaoka, 
Takashi Miura, and Sungyong Won, Org. Process Res. Dev., 23, 1568-1579 (2019). 

(7) “Pentanuclear Iron Catalysts for Water Oxidation: Substituents Provide Two Routes to Control Onset 
Potentials”, Vijayendran K. K. Praneeth, Mio Kondo, Masaya Okamura, Takuya Akai, Hitoshi Izu, 
and Shigeyuki Masaoka, Chem. Sci., 10, 4628-4639 (2019). 

(8) “Operando Observation of Sulfur Species Poisoning Polymer Electrolyte Fuel Cell Studied by Near 
Ambient Pressure Hard X-ray Photoelectron Spectroscopy”, Liwei Yu, Yasumasa Takagi, Takahiro 
Nakamura, Tomohiro Sakata, Tomoya Uruga, Mizuki Tada, Yasuhiro Iwasawa, Shigeyuki Masaoka, 
and Toshihiko Yokoyama, J. Phys. Chem. C, 123, 603-611 (2019). 

(9) “Catalytic Cycloisomerization of Conjugated Bisbutatrienes into Pentalene Skeletons: Synthesis and 
Properties of Bisbutatrienes with an Acenaphthene Backbone”, A. Konishi, S, Satake, and M. Yasuda, 
Chem. Lett. 2020, in press. 

(10) “Isolation and characterisation of a stable 2-azaphenalenyl azomethine ylide”, K. Katayama, A. 
Konishi, K. Horii, M. Yasuda, C. Kitamura, J. Nishida, and T. Kawase, Commun. Chem. 2019, 2, 136. 

(11) “Synthesis of α-Alkenyl α,β-Unsaturated Ketones via Dehydrogermylation of Oxagermacycles with 
Regeneration of the Germanium(II) Species”, Yohei Minami, Akihito Konishi, and Makoto Yasuda, 
Org. Lett. 2019, 21, 9818., Highlighted as a Cover Picture 

(12) “Synthesis of Cage-shaped Aluminum Aryloxides: Efficient Lewis Acid Catalyst for Stereoselective 
Glycosylation Driven by Flexible Shift of Four- to Five-Coordination”, Daiki Tanaka, Yuichiro 
Kadonaga, Yoshiyuki Manabe, Yoshiyuki Manabe, Koichi Fukase, Shota Sasaya, Hikaru Maruyama, 
Sota Nishimura, Mayu Yanagihara, Akihito Konishi, and Makoto Yasuda, J. Am. Chem. Soc. 2019, 
141, 17466-17471., Highlighted as a Cover Picture 

(13) “Open-shell and Antiaromatic Character Induced by the Highly Symmetric Geometry of the Planar 
Heptalene Structure: Synthesis and Characterization of a Non-alternant Isomer of Bisanthene”, 
Akihito Konishi, Koki Horii, Daisuke Shiomi, Kazunobu Sato, Takeji Takui, and Makoto Yasuda, J. 
Am. Chem. Soc. 2019, 141, 10165-10170., Spotlights on Recent JACS Publications DOI: 
10.1021/jacs.9b06488, Highlighted as a Cover Picture, Synfacts 2019, 15, 0870. 

国際会議（招待講演のみ） 
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(1) “Development of molecular modules for artificial photosynthesis”, Shigeyuki Masaoka, 3rd 
Chulalongkorn University-Osaka University Joint Symposium, Osaka University, Suita, Japan, 
January 15, 2020. 

(2) “Development of molecular catalysts for small molecule conversion”, Shigeyuki Masaoka, Invited 
lecture, Department of Chemistry, National Chung Hsing University, Taichung, Taiwan, December 18, 
2019. 

(3) “Development of molecular catalysts for small molecule conversion”, Shigeyuki Masaoka, Invited 
lecture, iCAST, National Chung Hsing University, Taichung, Taiwan, December 17, 2019. 

(4) “Fe5 catalysts for water oxidation: Substituents provide two routes to control onset potentials”, 
Shigeyuki Masaoka, 3rd International Solar Fuels Conference (ISF-3), International Conference on 
Artificial Photosynthesis-2019 (ICARP2019), Hiroshima Convention Hall, Hiroshima, Japan, 
November 20-24, 2019. 

(5) “Development of Molecular Modules for Artificial Photosynthesis”, Shigeyuki Masaoka, Korea-
Taiwan-Japan Biological Inorganic Chemistry Symposium Millennium Hotel Taichung, Taichung, 
Taiwan, November 12-14, 2019. 

(6) “Development of Molecular Modules for Artificial Photosynthesis”, Shigeyuki Masaoka, 12th China-
Japan Joint Symposium on Metal Cluster Compounds, Soochow University, Suzhou, China, October 
25-28, 2019. 

(7) “Development of Molecular Modules for Artificial Photosynthesis”, Shigeyuki Masaoka, The 69th 
Conference of Japan Society of Coordination Chemistry, Coordination Chemistry Unveiled in 
Homogeneous Solutions (S4), Nagoya University, Nagoya, Japan, September 21, 2019. 

(8) “Development of Molecular Modules for Artificial Photosynthesis”, Shigeyuki Masaoka, 5th Japan-
Taiwan-Singapore-Hong Kong Quadrilateral Symposium on Coordination Chemistry, Nagoya 
University, Nagoya, Japan, September 20, 2019. 

(9) “Development of Molecular Catalysts for Artificial Photosynthesis”, Shigeyuki Masaoka, 
HeKKSaGOn in Heidelberg, Functional Molecules for Energy Conversion, Catalysis and 
Nanotechnology, Heidelberg University, Heidelberg, Germany, September 12-13, 2019. 

(10) “Development of Molecular Catalysts for Artificial Photosynthesis”, Shigeyuki Masaoka, 15th 
International Symposium on Applied Bioinorganic Chemistry (ISABC15), Nara, Japan, June 3 2019. 

(11) “Synthesis and Characterization of Difluorenoheptalene: Antiaromatic and Open-shell Singlet Ground 
State” Akihito Konishi, Koki Horii, Daisuke Shiomi, Kazunobu Sato, Takeji Takui, Makoto Yasuda, 
The 13th Japanese-Russian Workshop, 2AM07, 11th November, 2019, Awaji. 

(12) “Effect of π-Extension on Spin State and Aromaticity in Diareno[a,f]pentalenes: Synthesis and 
Characterization of π-Extended Pentalenes”, Akihito Konishi, Yui Okada, Haruna Iwasa, Makoto 
Yasuda, the 6th Awaji International Workshop on “Electron Spin Science & Technology: Biological 
and Materials Science Oriented Applications” (6th AWEST 2019), 2PM-4, 17th June, 2019, Awaji. 

国内会議（招待講演のみ） 
(1) 「人工光合成への挑戦 ~金属錯体で拓く元素の新たな可能性~」，正岡重行，サイエンス・ア

ゴラ 2019 トークイベント，日本科学未来館，東京，2019 年 11 月 17 日 
(2) 「金属錯体の電子移動制御に立脚した触媒開発」，正岡重行，九州錯体化学懇談会 50 周年

記念シンポジウム，九大西新プラザ，福岡，2019 年 11 月 2 日 
(3) 「電子・プロトンを自在に操る多核錯体触媒」，正岡重行，CSJ 化学フェスタ「究極の化学

がここにある！～自然に学び自然に迫る触媒デザイン～」，船堀，東京，2019 年 10 月 17 日 
(4) 「５つの金属イオンが織り成す革新機能」，正岡重行，招待講演，九州大学伊都キャンパス，

福岡，2019 年 10 月 2 日 
(5) 「水素イオン の ホスト－ゲスト化学」，正岡重行，招待講演，北海道大学，札幌，2019 年
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9 月 26 日 
(6) 「５つの金属イオンが織り成す革新機能」，正岡重行，招待講演，関西学院大学，三田，2019

年 8 月 27 日 
(7) 「５つの金属イオンが織り成す革新機能」，正岡重行，招待講演，近畿大学総合理工学研究

科，大阪，2019 年 7 月 3 日 
(8) 「５つの金属イオンが織り成す触媒機能」，正岡重行，第 4 回固体化学フォーラム，岡崎コ

ンファレンスセンター，岡崎，2019 年 6 月 10 日 
(9) 「人工光合成への挑戦 ~植物に学ぶ触媒デザイン~」，正岡重行，２０１９年度ゴールド・メ

ダル賞記念講演会，日本プレスセンター，東京，2019 年 5 月 11 日 
(10) “ルイス酸金属を用いた非交互炭化水素骨格の構築と特異な電子状態の解明” ，小西彬仁，

日本化学会第 100 春季年会 (若い世代の特別講演会) ，4C4-14，東京理科大学，2020 年 3 月

21-25 日 
(11) “縮環がもたらす特異な 4nπ 電子系の構築：反芳香族性と開殻性の調和を目指した分子の

合成と物性” ，小西 彬仁, 招待講演，第 13 回有機π電子系シンポジウム P-07，宮崎フェニ

ックス・シーガイア・リゾート，2019 年 11 月 15 日 

著書 
(1) 「錯体化合物事典」、正岡重行（分担執筆）、錯体化学会編、（朝倉書店）pp. 372 (2019). (ISBN: 

978-4-254-14105-4). 

解説 
(1) 「近赤外光を駆動力とする光誘起電子移動反応」、榎本孝文、正岡重行、化学と工業, 2019, 

72(1), 25. 

材料・構造・機能設計研究部門 分子集積設計分野 

論文 
(1) “Thermoresponsive Micellar Assembly Constructed from a Hexameric Hemoprotein Modified with 

Poly(N-isopropylacrylamide) toward an Artificial Light-harvesting System”, Shota Hirayama, Koji 
Oohora, Takayuki Uchihashi and Takashi Hayashi, J. Am. Chem. Soc., 2020, 142, 1822–1831. 

(2) “Construction of a Hexameric Hemoprotein Sheet and Direct Observation of Dynamic Process of its 
Formation”, Koji Oohora, Shota Hirayama, Takayuki Uchihashi and Takashi Hayashi, Chem. Lett., 
2020, 49, 186–190. 

(3) “Triazolecarbaldehyde Reagents for One-step N-Terminal Protein Modification”, Akira Onoda, 
Nozomu Inoue, Eigo Sumiyoshi and Takashi Hayashi, ChemBioChem, 2020, in press. 

(4) “Supramolecular dimerization of a hexameric hemoprotein via multiple pyrene–pyrene interactions”, 
Koji Oohora, Shota Hirayama, Tsuyoshi Mashima and Takashi Hayashi, J. Porphyrins 
Phthalocyanines, 2020, 24, 259–267. 

(5) “Methane generation via intraprotein C–S bond cleavage in cytochrome b562 reconstituted with nickel 
didehydrocorrin”, Yuta Miyazaki, Koji Oohora and Takashi Hayashi, J. Organomet. Chem., 2019, 
901, 120945.   

(6) “Site-Specific Modification of Proteins through N-Terminal Azide Labeling and a Chelation-Assisted 
CuAAC Reaction”, Nozomu Inoue, Akira Onoda and Takashi Hayashi, Bioconjugate Chem., 2019, 
30, 9427–9434. 

(7) “Myoglobin Reconstituted with Ni Tetradehydrocorrin as a Methane Generating Model of Methyl‐
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coenzyme M Reductase”, Koji Oohora, Yuta Miyazaki and Takashi Hayashi, Angew. Chem. Int. Ed., 
2019, 58, 13813–13817. 

(8) “Ortho-Directed C–H Alkylation of Substituted Benzenes”, Yusuke Ano, and Naoto Chatani, Org. 
React. 2019, 100, 248–255. 

(9) “The Pd-Catalyzed C–H Alkylation with Maleimide Occurs Preferentially at the ortho-Methyl C–H 
Bond over the ortho-C–H Bond”, Qiyuan He, Yusuke Ano, and Naoto Chatani, Chem. Commun., 
2019, 55, 9983–9986. 

(10) “Bidentate Directing Groups: An Efficient Tool in C–H Bond Functionalization Chemistry for the 
Expedient Construction of C–C Bonds”, Supriya Rej, Yusuke Ano, and Naoto Chatani, Chem. Rev. 
2020, 120, 1788–1887. 

国際会議（招待講演のみ） 
(1) “A Functional Model of Methyl-coenzyeme M Reductase Using Myoglobin Reconstituted with a 

Nickel Porphyrinoid Complex”, Takashi Hayashi, Yuta Miyazaki, and Koji Oohora, 2019 Korea-
Taiwan-Japan Biological Inorganic Chemistry Symposium, Taichung, Taiwan, November 2019. 

(2) “Inert Alkane Hydroxylation Catalyzed by Myoglobin Reconstituted with Manganese Porphycene as 
an Artificial Metallocofactor” Takashi Hayashi and Koji Oohora, 7th Asian Conference on 
Coordination Chemistry (ACCC7), Kuala Lumpur, Malaysia, October 2019. 

(3) “Inert Alkane Hydroxylation Catalyzed by Myoglobin Reconstituted with Manganese Porphycene as 
an Artificial Metallocofactor” Takashi Hayashi and Koji Oohora, 19th International Conference on 
Biological Inorganic Chemistry (ICBIC19), Interlaken, Switzerland, August 2019. 

(4) “Hemoprotein Modification Toward Artificial Biocatalyst Generation, Takashi Hayashi, Akira Onoda, 
Koji Oohora, Artzymes2.0, Basel, Switzerland, August 2019. 

(5) “Alkane Hydroxylation Catalyzed by Myoglobin Reconstituted with Metalloporphyrinoid” Takashi 
Hayashi and Koji Oohora, 7th Georgian Bay International Conference on Bioinorganic Chemistry 
(CanBIC-7), Parry Sounds, Canada, May 2019. 

国内会議（招待講演のみ） 
(1) 「タンパク質マトリクスが形成する分子空間を反応場に利用した人工生体金属触媒の創

製」、林 高史、日本化学会第 100 春季年会特別企画、野田、３月, 2020. 

著書・解説等 
(1) “Hemoproteins Reconstituted with Artificial Metal Complexes as Biohybrid Catalysts” Koji Oohora, 

Akira Onoda and Takashi Hayashi, Acc. Chem. Res., 2019, 52, 945–954.   
(2) “Artificial Hemoprotein Assemblies in Development of Nanobiomaterials”, Koji Oohora, Takashi 

Hayashi, In Bioinspired Chemistry From Enzymes to Synthetic Models, M. Réglier, Ed., World 
Scientific, Singapore, 2019, pp. 71–88.  
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受賞一覧

(1) 読売テクノ・フォーラム 第 25 回ゴールド・メダル賞，「植物の葉緑体に学ぶ金属錯体の開

発」，正岡 重行，2019 年 4 月 17 日

(2) Society of Vacuum Coaters (SVC) Student Sponsorship Program Award: 62nd Annual SVC
Technical Conference (SVD TechCon 2019), E. J. Tinacba (表面反応制御設計研究部門 表面反

応設計分野), April 27 – May 2, 2019, Long Beach, California, USA
(3) 第 17 回軽金属功績賞，荒木秀樹，（2019 年 5 月 10 日）

(4) Pan Wen Yuan Foundation Outstanding Research Achievement Award, Yue Kuo, Pan Wen Yuan
Foundation, Taiwan, June 2019

(5) 第 41 回（2019 年度）応用物理学会論文賞 「Cyclic etching of yin-doped indium oxide using
hydrogen-induced modified layer」, 平田瑛子，深沢正永，李虎，唐橋一浩，浜口智志，辰巳

哲也,（2019 年 9 月）

(6) 第 16 回日本中性子捕捉療法学会学術大会 ベストポスター賞，「ホウ素シートを用いた

BNCT 用低エネルギー中性子スペクトロメータの性能向上」，西田 卓矢、村田 勲，令和

元年 9 月

(7) Finalist for the Coburn & Winters Awards：AVS 66th International Symposium & Exhibition (AVS
2019) , Abdulrahman H. Basher (表面反応制御設計研究部門 表面反応設計分野), Oct. 20-25,
2019, Columbus, Ohio, USA

(8) Finalist for Students Award： 72nd Annual Gaseous Electronics Conference (GEC 2019) ,
Abdulrahman H. Basher (表面反応制御設計研究部門 表面反応設計分野), Oct. 28 – Nov. 1,
2019, Collage Station, Texas, USA

(9) 令和元年電気関係学会関西連合大会奨励賞, 「テトラベンゾトリアザポルフィリン誘導体の

キャリア移動度における分子面内回転角依存性」, 藤﨑雅隆, 中野知佳, 米谷 慎, 藤内謙光,
藤井彰彦, 尾崎雅則, 2019/11

(10) 大阪大学栄誉教授の称号付与，正岡 重行，2019 年 11 月

(11) 第 47 回（2019 年秋季）応用物理学会講演奨励賞，「結晶工学：Na フラックスポイントシ

ード法により作製した大口径 GaN 結晶における転位の対消滅」，今西 正幸, 奥村 加奈子，

中村 幸介，垣之内 啓介，北村 智子，村上 航介，吉村 政志，森 勇介，（令和元年 11 月） 
(12) 有機合成化学協会 中外製薬 研究企画賞，「カゴ型配位子によるアルミニウムの高機能触媒

化：反応活性種制御に基づく生物機能制御分子の高効率合成」，小西 彬仁，2019 年 12 月

(13) 令和元年度 軽金属学会関西支部 若手研究者・院生による研究発表会 ベストポスター賞，

「陽電子消滅法による Al-Mg-Si(-Sn,Ag)合金の室温時効過程における空孔－溶質原子のク

ラスタリング挙動の解析」，畝原悠輔, 尾崎政徳, 杉田一樹, 水野正隆, 荒木秀樹, 松本克史，

（2019 年 12 月 23 日）

(14) Best Poster Award: Symposium Program Gelar RISET-Pro Pembangunan SDM Iptek Tahun 2019 by
Ministry of Research and Technology/National Agency for Research and Innovation, Anjar
Anggraini Harumningtyas (表面反応制御設計研究部門 表面反応設計分野) Dec. 3-4, 2019,
Jakarta, Indonesia.

(15) 電気材料技術懇談会 発表奨励賞, 「バーコート法による有機無機ハライドペロブスカイト
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