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昨年、月の周回軌道に投入された日本初の月衛星「か

ぐや」から送られてきたハイビジョンの映像のすばらし

さに感動された方がたくさんおいででしょう。その映像

を一緒に見ていた友人が「いやあ、まるでコンピュータ

グラフィックス（CG）みたいだなあ」とつぶやいた。

そう言われてみれば科学雑誌でみかける太陽系の惑星

や衛星を描いたイラストのようでもある。CG による画

像は極めて現実に近い場合もあるかもしれないが、あく

までも作られたものである。もう一つエピソードを。

1969 年アポロ 11 号が月に着陸し、アームストロング船

長が月面を歩いた話である。月から中継された映像を見

て、それが現実の話だと、おそらくほとんどの人は思っ

ただろうが、そう思わない人がいたらしい。科学者の中

にも当時の技術でそのくらいの「でっち上げ」は簡単に

できると信じて疑わなかった人がいたということだし、

今もいるらしい。「でっち上げ」についての本が書かれ

たり、火星着陸という仮想のテーマを掲げて暗に月着陸

の捏造をドキュメンタリータッチで描いた映画も製作

されたりした。 
近頃では「バーチャルリアリティ」という言葉がある。

「仮想現実」と訳されているが、これは全く仮想の世界、

つまり虚構の世界をCGなどによってあたかも現実にい

るような感覚を実現したもの、あるいは現実のデータを

基にできるだけ忠実に現実世界をコンピュータ上に CG
によって実現し、実験や観測が難しく評価できないよう

な現象をシミュレートしようというもの、の二種類が考

えられる。科学雑誌や TV の科学番組で CG を駆使して

体内のミクロ組織やそこに作用する分子の図が描かれ

たりするが、その原理や概念は正しいとしても CG は明

らかに嘘であるものが多い。しかし、この場合、捏造し

たわけでなく理解を助けるために嘘のCGを用いたので

あろう。然りとて人は既成の知識による思い込みやイメ

ージに左右され、そこにある本質をなかなか理解するこ

とができないのではなかろうか。そのような時に描かれ

た CG を想像図だと思って見ていると、カッシーニ衛星

が最近撮影した土星の輪のようにCGよりも実に細やか

で綺麗な本物の写真を見せられたりするのである。こち

らがよほどしっかりしていないと簡単にだまされてし

まう。 
私たちの身近には「非科学」が「科学」の衣をまとっ

て闊歩していることが往々にしてある。「非科学」とは

科学の概念に適合しないものというより、一見科学的に

見せかけて解釈を施す「疑似科学やエセ科学」と、ここ

では定義しておこう。例えば、皆さんよくご存じの「マ

イナスイオンは体に良い」とか「水からの伝言（水が人

間の言葉に影響され結晶の構造が変わるというもの）」

といった類のものである。特に健康に関わる話しが多い

ようである。このような話しを、「惑わされて」か、「積

極的に」か、はわからないが、喧伝する科学者達が少な

からず存在する。無視すればいいようなものの TV など

のマスコミに取り上げられるため社会への影響は計り

知れない。私たち科学を営むものは自然の本質をしっか

り見据えて、このような「非科学」に決して「だまされ

て」はならないし、当然のことながら「だます」側に回

ってはならない。しかし、CG のように人は簡単にだま

されるものだということも肝に銘じておかないと、本来

排除すべきものであるのに、気がついたら「お先棒」を

担いでいたということにも成り兼ねない。それは「捏造

する科学」に通ずるものがあるのではないだろうか。 
捏造とは有りもしないデータを用いて、あたかもそれ

を本物と思わせること、つまり虚構から現実を創り出し、

世間を欺くことと言っても良いであろう。私たちにとっ

て「虚構」と「現実」は紙一重のものかもしれない。科

学自身は決して虚構の中に存在しないはずだが、往々に

して人々の心を惑わすものは何であろう。 
「決して、だますまいぞ、だまされまいぞ」 

 
Do not deceive! Do not be deceived! 
Hiromi SHIBATA (Kyoto University) 
〒606-8501 京都市左京区吉田本町 
TEL: 075-753-3354, FAX: 075-753-3354 
E-mail: shibata@nucleng.kyoto-u.ac.jp 

[巻 頭 言] 

だますまいぞ！ だまされまいぞ！ 
 

 

京都大学 柴田 裕実 



 

2                                   放射線化学 

現在主流の化学増幅型レジストは次世代リソグラフ

ィにおいても重要な役割を果たすことが期待されるが、

パターンの微細化に伴い、レジストに要求される感度・

解像度等の性能は材料の極限に迫るものであり、LER 
(Line Edge Roughness) 等の解決困難な問題が山積し

ている。これらの問題の解決のためには反応機構の詳細

を理解することが最も重要である。本研究では、電離放

射線が化学増幅型レジストに誘起する反応を調べ、反応

機構を定式化することにより、固体薄膜中での反応を定

量的に解析した。これらの知見に基づき、電子線・EUV
レジスト中において酸分布を計算するためのポイント

スプレッド関数を提案し、シミュレーションコードを開

発した。このコードにより、レジスト中へのエネルギー

付与から現像までの一連の像形成過程の議論が可能に

なった。 
 

Key words: リソグラフィ・レジスト・化学増幅型・酸・

反応機構・空間分布 
 

1. はじめに 

 
半導体製造分野では、リソグラフィとよばれる微細加

工技術により、半導体デバイスの大量生産が行われ、高

集積化のための研究・開発が行われている。半導体ロー

ドマップにおいて示される解像度の要求を満たすため

に、露光源の置き換えが歴史的に繰り返されてきた。水

銀灯の G 線から、I 線、KrF エキシマーレーザー、ArF
エキシマーレーザーへと推移し、現在は ArF エキシマ

ーレーザーと液浸技術を組み合わせた ArF 水液浸リソ

グラフィが大量生産ラインに投入されている。水液浸リ

ソグラフィの次のリソグラフィとして、高屈折率液浸リ

ソグラフィ、ダブルパターニング技術、極端紫外光

（EUV）リソグラフィの検討・開発が行われ、現状では

32 nm ノードはダブルパターニングが、22 nm 以下の大

量生産では、EUV リソグラフィがもっとも有望な露光

技術であると考えられている。EUV リソグラフィが実

現されれば、半導体リソグラフィの露光源の波長がはじ

めて電離放射線領域に入ることとなる。このような短波

長化の流れの中で、EUV 以外にも X 線や電子線のよう

な電離放射線が、その波長の短さの故、大量生産用次世

代リソグラフィとして期待されていた。しかし、Ｘ線等

倍投影リソグラフィは透過型マスク製作の技術的困難

性等の理由で（半導体製造用としては）実現に至らなか

った。また、等倍であるため 22 nm 以下の大量生産に

は対応できない。 
一方、電子線リソグラフィはその高解像性から常に大

量生産用次世代リソグラフィとして期待されてきたが、

電子線縮小投影露光リソグラフィ（EPL）の開発が中止

されてからは、大量生産用としての開発は下火になって

いる。このような背景において、EUV リソグラフィは

実現されれば究極の縮小投影露光リソグラフィになる

と考えられ、実際、干渉露光技術を用いた実験室レベル

の露光では 11 nm のラインアンドスペースパターンの

加工が可能となっており 1)、将来は、10 nm 以下の加工

を大量生産ラインにおいて実現できるリソグラフィと

して期待されている。 
このような EUV リソグラフィに対応する加工材料に

要求される性能は材料の極限に迫るものである。大量生

産に用いられるレジスト材料には生産性が求められる

ため本質的に高感度であることが要求される。このよう

な要求に対応するためＩ線から KrF エキシマーレーザ

ーへの過渡期に化学増幅型とよばれる高感度レジスト

[受賞記事] 

放射線化学に基づく化学増幅型 EB・EUV 
レジスト材料・プロセスの研究 

 
大阪大学産業科学研究所 古澤 孝弘 

 
Study on Materials and Processes of Chemically Amplified Resists for 
Electron Beam and Extreme Ultraviolet Lithography 
Takahiro KOZAWA (The Institute of Scientific and Industrial 
Research, Osaka University) 
〒567-0047 大阪府茨木市美穂ヶ丘 8-1 
TEL: 06-6879-8502, FAX: 06-6876-3287 
E-mail: kozawa@sanken.osaka-u.ac.jp 
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2,3)が大量生産ラインに投入され、それ以来、標準レジス

トとなっている。化学増幅型レジストでは、露光により

発生する酸による触媒反応により高感度化を達成して

おり、次世代リソグラフィにおいてももっとも有力なレ

ジストである。しかし、EUV レジストに対する感度要

求は 5-15 mJ/cm2で、これは ArF レジストに対する感

度要求(20-50 mJ/cm2)の約４分の１であり、感度への要

求はますます厳しいものとなる。また、パターンの微細

化に伴い、入射光の光子数の統計的揺らぎが重大な問題

となることが懸念されているが、露光量 5 mJ/cm2で 22 
nm 四方の領域に入射するEUV 光子数はわずかに 1600
個である。さらに、レジスト材料に対する数多くの要求

仕様のうち、感度、解像度、ラインエッジラフネス（LER）

は、一連のパターン形成反応の開始直後から複雑に絡み

合い、これらの要求を同時に満たすことが技術的に困難

な状態になっている。実際、この問題は Trade-Off 問題

と呼ばれ、レジスト開発の最大の課題となっている 4,5)。 
また、投影露光に使用されるマスクは電子線リソグラ

フィによって作製され、他に代替手段がないため電子線

リソグラフィは重要な基幹技術となっているが、マスク

製造においても、位相シフトマスク等の高解像技術に対

応するため、倍率が4あるいは5倍あるにもかかわらず、

実像に近い精度が要求されている。そのため、電子線レ

ジストに求められる性能も今後非常に厳しくなると予

想される。 
 このような状況下で、一個の EUV 光子あるいは電子

により発生する（あるいは発生可能な）酸分子の数等の

基礎的情報は、次世代リソグラフィの実現性を判断する

ために非常に重要になる。さらに、化学増幅型レジスト

を利用したリソグラフィにおける像形成は、レジスト内

での光学像の形成から、初期の酸像、酸拡散を伴う化学

反応の結果できる潜像を経由して、現像・リンス後に最

終的に形成されるレジスト像までの、一連のプロセスを

経て達成される。従って、プロセスの途中に不明な部分

があると全体像を正確に理解することは不可能である。

過去半世紀にわたる半導体大量生産に後押しされて、光

学像形成、酸拡散 6-15)、現像 16-18)等のプロセスに関して

は膨大な研究が行われた。光リソグラフィに関しては、

感光剤の光化学が他のプロセス同様にその詳細が研究

されている 19-27)。しかし、電離放射線用レジストの感光

機構に関しては、PMMA 等の従来型レジストの研究

28-39)は行われたが、電離放射線を用いた次世代大量生産

において実際に使用される可能性が高い化学増幅型レ

ジストに関しては、ほとんど研究が行われていなかった。 
 本研究では、電離放射線が化学増幅型レジスト中に誘

起する反応の解明を試みた。反応機構が解明されれば、

過去のレジストプロセスの研究とあわせ、エネルギー付

与から現像までの一連の像形成過程の議論が可能にな

ることが期待される。 
 

2. 反応機構 
 
図1に溶液系の実験から推定された反応機構の模式図

を示す 40)。EUV や電子線がレジストに入射すると、レ

ジストの主成分が高分子であるため、主に高分子のイオ

ン化を介してエネルギーが付与される。一般的な化学増

幅 型 EUV レ ジ ス ト の 骨 格 高 分 子 で あ る

poly(4-hydroxystyrene)(PHS)の W 値は 22.2 eV である

と見積もられている 41)。また、主なレジスト構成元素で

ある炭素と酸素の K 端はそれぞれ 284、547 eV である

ため、EUV の場合は、光電効果により二次電子が放出

され、EUV 光子一個により最終的に生成される平均二

次電子数は 4.2 個であると考えられる 42)。イオン化で生

成した電子のエネルギーが高い場合はさらにイオン

化・電子励起を誘起し、電子励起エネルギー以下では、

振動準位を励起すること等によりエネルギーを失い減

速する。減速により熱エネルギーと平衡状態になった電

子は局在化できる場所を探してレジストマトリクス中

を拡散する。局在化できる場所としては高分子のラジカ

ルカチオンあるいはその分解生成物、酸発生剤、高分子

等が挙げられる。PHS は熱化電子とほとんど反応しな

いが 41)、EUV レジストとしては一般的ではないが重要

な骨格高分子のひとつであるアクリレート系のモデル

化合物であると考えられる polymethylmethacrylate 
(PMMA)は熱化電子と反応しラジカルアニオンが生成

することが知られている 29)。中野らにより PMMA フィ

ルム中での PMMA ラジカルアニオンから酸発生剤への

電子移動が報告されている 43)。また、山本らにより骨格

の一部がハロゲン化された PHS は熱化電子と反応し、

酸発生剤と熱化電子の反応による酸発生過程が阻害さ

れることが、定量的解析を含め報告されている 44-47)。電

子が十分減速した後、オニウム塩のような典型的な酸発

生剤は低エネルギーの電子と電子付着解離反応を起こ

し、酸のカウンターアニオンを生成する 40,48)。辻 49)、中

野 50)らにより、多くの酸発生剤についてメタノールもし
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くは THF 溶液中に生成される溶媒和電子との反応が調

べられ、溶媒和電子と実際にレジストに使用されている

酸発生剤は、調べられた範囲ではすべて溶媒和電子と拡

散律速あるいはそれに近い速度で反応することが明ら

かになっている。固体レジスト中では溶媒和電子ではな

く熱化電子と酸発生剤が反応すると考えられるが、この

点については後に議論する。EUV あるいは電子線レジ

ストにおいて、露光源からのエネルギーはポリマーと酸

発生剤の区別なくほぼランダムに近い状態で付与され

るにもかかわらず効率よく酸が発生するのは、この酸発

生剤と低エネルギー電子の反応性の良さに起因するが、

一方で、この酸発生機構はエネルギーが付与された位置

と酸発生剤が分解する位置が違うことを意味する 51,52)。

イオン化で飛び出した電子は、イオン化あるいは電子励

起で急速にエネルギーを落とした後、材料の電子励起エ

ネルギー以下の領域では、分子内振動を励起することに

より、振動エネルギー以下では分子間振動を励起する等

の過程により、エネルギーを失い減速すると考えられる

が、振動エネルギー以下の領域でのエネルギー散逸過程

は非効率的で、最終的に電子が熱化されるまでに、数

nm を要することが知られている 53-55)。化学増幅型レジ

スト中での電子の熱化距離に関しては、レジスト高分子

のモデル化合物に PHS を用い、酸収量の酸発生剤濃度

依存性を解析した結果、4 nm 程度であると推定されて

いる 41)。同様に PMMA 中での酸の発生量を解析した結

果、PMMA中ではPHS中よりも熱化距離が長く約6 nm
程度であると報告されている 56)。また同時に、固体フィ

ルム中でも熱エネルギーで平衡化した（局在化する前

の）電子の拡散は、スモルコフスキー方程式で記述する

ことが可能であり 57)、酸の絶対収量と酸発生剤濃度依存

性を正確に再現できることが示されている 41)。図 2 に

75 keV電子線照射時にPHS薄膜中に生成される酸濃度

と酸発生剤濃度の関係を示す。放射線照射時のレジスト

高分子薄膜中の酸の定量は酸感応色素を用いて行った

が、この定量手法は、色素プロトン付加体の PHS 中で

のモル吸光係数の決定をはじめ、その詳細は山本らによ

り報告されている 58,59)。図 2 における実線が反応機構か

ら予測される理論値である。 
レジストフィルム中での熱化電子と酸発生剤の反応

は、溶媒和電子と酸発生剤の反応に関する研究を基に推

定 さ れ た 。 代 表 的 な 酸 発 生 剤 で あ る

triphenylsulfonium-triflate (TPS-tf) では、正確に酸収

 

Fig. 1 Reaction mechanisms of chemically amplified EB and X-ray resists (in the absence of water and oxygen). 
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Fig. 2 Dependence of acid yield on acid generator 
concentration. PHS films with TPS-tf and 5 wt% C6 were 
exposed to a 75 keV electron beam with the exposure 
dose of 10 μC cm−2. For simulation results, the 
concentration of acid generated through the ionization of 
resist components (ionization path) and that generated 
through direct excitation and polymer sensitization 
(excitation path) are shown with the total acid 
concentration. 
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Fig. 3 Generation probability of multispur configuration 
in EB and EUV resists. The average number of ion pairs 
in an isolated space is 1.5 for EB and 4.2 for EUV. The 
energy of incident electrons is 75 keV. 

Fig. 4 Distribution of anion generation probability per 
spherical shell thickness (per ionization). The horizontal 
axis represents the distance from the first ionization 
point (the origin). 

量を再現できることが示されたが、酸発生剤と溶媒和電

子の反応速度乗数とレジストフィルムでの酸発生効率

は完全には対応しないことが指摘されていた 60,61)。元々

ほとんどの酸発生剤が溶媒和電子と拡散律速に近い速

度で反応するため正確な構造依存性を議論することが

困難であったためもあるが、近年、夏田らにより、THF
溶液中における酸発生剤の C37に関して報告があり、C37

が速度定数と対応しないことが報告された 62)。その後、

PHS フェルム中での電子線による酸発生効率と C37 が

相関することが示された 63)。これは、THF 中では C37

が熱化電子の反応を反映し、かつ、酸発生剤と熱化電子

の反応のような早い反応は分子運動の影響を受けにく

いため、溶液中での測定値であっても固体中でおこる現

象とうまく対応することを示している。 

レジストへの EUV 及び電子線によるエネルギー付与は、

両者とも高分子のイオン化が主要な過程であるため、酸

発生機構は両者で大きな違いはないと考えられる。しか

し、EUV によって最初に生成される二次電子は光電子

放出によるため、二次電子のエネルギースペクトルが両

者で異なる。レジストのような有機薄膜中での 100 eV
以下の電子の非弾性散乱に関する平均自由行程は 1 nm
以下であるため 64）、EUVの場合はオンサガー距離（PHS
フィルム中でのオンサガー距離は約 14 nm である）以

内に大部分のスパーが形成されると考えられる 65)。一方、

電子線リソグラフィでよく使われるエネルギー範囲は

50～100 keV であるが、このエネルギー範囲で阻止能と

W 値から予想されるレジスト中での平均スパー間距離

は 30～50 nm であり、かなりのスパーが孤立状態にあ

ると考えられ、実際、シングルスパーモデルが電子線レ

ジストの酸収量をうまく再現することが示されている

41)。しかし、数 10 keV の電子線が照射されたときも数

10 eV の二次電子が生成されるため事情は一見同じであ

るように思われる。シミュレーションによりスパー分布

の詳細を検討した結果を図 3 に示す 66)。 

電子線（75 keV）と EUV 照射時では孤立空間におい

てオーバーラップするスパー分布が大きく異なること

がわかる。EUV 照射時に孤立空間においてオーバーラ

ップするスパー数の平均は 4.2 個、電子線照射時は 1.5
個となった。スパーがオーバーラップすることにより、

熱化電子をとりまく電場が変わることと、親ラジカルカ

チオン以外のラジカルカチオンとの再結合の確率が上
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Fig.5 Dependence of quantum efficiencies of acid 
generation on acid generator concentration. Solid and 
open circles and open triangles represent the quantum 
efficiencies in PHS, PMMA, and P(MMA-HS) films, 
respectively. The solid line represents the theoretical 
value calculated with a multispur effect for PHS films 
using the G-value of acids. The dotted line is fitted to the 
experimental values for PMMA films by multiplying the 
values indicated by the solid line by a factor of 0.63. The 
dashed line indicates the values obtained by 
interpolating the solid and dotted lines with the ratio of 
the molecular weights of monomer units (120 : 100). 

 

Fig. 6 Transient absorption spectra obtained in the 
nanosecond pulse radiolysis of 100 mM p-cresol novolak 
solution in dichloromethane immediately and at 100 ns 
after electron pulses. 

がるため、スパーのオーバーラップは酸発生剤の反応確

率 67)、反応位置 68)に影響を与える。図 4 に酸発生剤の

反応確率の動径分布の違いを示す。図 5 に酸収量を酸感

応色素により定量することによって得られた EUV 照射

時の酸の量子収率を示す 69)。EUV 照射時はマルチスパ

ー効果により、電子線照射時の G 値から予測される量子

収率より実験値の方が小さくなる。減少の程度は図 3 に

示した分布の違いから計算される減少量と一致する。一

方、電子線の方もマルチスパー効果により酸の発生効率

が低下するが、その割合はシングルスパーモデルで計算

される値の 5%に過ぎず、50～100 keV の電子線リソグ

ラフィの場合はシングルスパーモデルを適用すること

が可能である。 
 酸のカウンターアニオンは電子と酸発生剤の反応で

生成するが、酸が生成するためには、アニオンだけでは

なくプロトンが必要である。レジスト中での脱プロトン

の過程はモデル化合物である m-クレゾールを使った溶

液実験で推定した後 40)、クレゾールノボラック及びその

フェノール性水酸基の一部を t－ブトキシカルボニル基

で保護した高分子を用いた実験で報告した 70)。図６に塩

化メチレン中で測定された p-クレゾールノボラックの

過渡吸収スペクトルを示す。400 nm 近傍の吸収がフェ

ノキシラジカルによる吸収で、430 nm 近傍の速い減衰

が p-クレゾールノボラックのラジカルカチオンの吸収

である。ラジカルカチオンの脱プロトン反応によりフェ

ノキシラジカルが生成すると考えられる。その後、中野

らにより PHS 及び poly(4-methoxysyrene)のラジカル

カチオンのダイナミクスの違いがパルスラジオリシス

により解明され 71)、岡本らによりラジカルカチオンのダ

イマー形成を含めた詳細が報告された 72)。これらの研究

は溶液中で行われ、脱プロトン反応のようなイオン分子

反応は溶液系と固体系で大きく違うのではないかとい

う疑いがあるが、実際は PHS で薄膜を作製した場合、

その大部分のフェノール性水酸基は近くにある水酸基

と分子間あるいは分子内水素結合を形成することが知

られており、PHS ラジカルカチオンは固体状態におい

ても容易に脱プロトン化されると考えられる。水酸基が

通常の電離放射線用レジストの主なプロトン源になっ

ていることは、山本らによる各種ポリスチレン誘導体の

薄膜中での酸発生効率の研究によっても示され 58,73)、特

に、ポリスチレン、ポリブロモスチレン、PHS、ブロモ

化 PHS 間での酸発生量の違いから水酸基の役割が議論

されている 45)。また、アルコール性水酸基に関しても、

古川らにより、電子線・EUV 照射時と ArF エキシマー

レーザー照射時の各種アクリレート系レジストの感度

比較が行われ、アルコール性水酸基がある方が、両者の

比較において感度が高くなることが示されている 74)（感

度自体は高分子の溶解性等さまざまな要因で決まるの

で、単純に水酸基が多いほうが感度が高くなるというわ

けではなく、あくまで、電離放射線と光との相対関係に

おいて感度が高くなる）。 

このように、EUV・電子線の場合は、プロトンは主に

高分子のラジカルカチオンの脱プロトン反応で生成す

るため、水酸基を保護することにより酸発生量は減少す

る。しかし、脱プロトンの効率は保護基の分子構造に依

存することが山本らにより報告されている 75)。また、脱

プロトンの機構は高分子によって異なり、PMMA では、

側鎖の分解時にプロトンが生成すると考えられる。PHS
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では、酸発生剤濃度を増加させることにより、イオン化

G値近くまで酸の発生効率が増加するが、PMMAでは、

主鎖の分解 G 値付近で発生効率が飽和する（直接励起の

効果があるので厳密に飽和するわけではない）56)。 
 電離放射線用レジストでは、酸のプロトンとアニオン

の起源は別々の分子である 40)。そうすると、化学増幅型

レジストにとって重要である酸はどこにできるのかと

いう問題が残る。レジスト薄膜中での酸の挙動に関して

は 1990 年代初頭から半ばまでにプロセス上の観点から

広範な研究が行われ、高活性化エネルギー型のレジスト

では、脱保護反応は露光後の過熱によって進行するが、

中和反応は脱保護が開始する前、おそらく常温で進行し

ていることが示唆されていた 76-79)。化学増幅型レジスト

では酸の拡散を抑えるためサイズの大きいアニオンが

使用されるため、常温でアニオンが固体フィルム中を拡

散するとは考えにくく、常温での中和反応はプロトンの

拡散を示唆するものである。従って、実際の酸はプロト

ンの生成位置（イオン化が起こった場所）ではなく、ア

ニオンが生成した場所（酸発生剤と電子が反応した場

所）であると考えることができる 57)。電子線照射時の固

体フィルム中でのプロトンの挙動に関しては、夏田らに

より、酸感応色素を用いた実験でその詳細が報告されて

いる 80,81)。 
 

3. プロセスシミュレーション 
 
なぜ反応機構に基づいたプロセスシミュレーション

が重要かについて解説する。レジスト材料あるいはプロ

セスの開発において、LER あるいはライン幅ラフネス

(LWR)といったレジストパターンのナノスケールの揺

らぎが深刻な問題となっている。ラフネスの発生原因に

関してはすでに 20 年近く研究が行われており、徐々に

その詳細があきらかになりつつある。初期の頃の研究は、

レジストの溶解の最小単位である高分子そのものの物

性という観点から研究が行われた。これらの研究は主に

従来型（非化学増幅系）のレジストを用いて行われ、高

分子のサイズ（分子量・旋回半径）82,83)、分子量分散 84,85)、

剛直性といった物性 86)と、特に溶解現象（現像）との関

連に関して検討が行われた。分子が溶解の最小単位であ

るため、これらの物性がラフネスに寄与することは間違

いのない事実であるが、現実にはこれらの物性からだけ

では現状の化学増幅型レジストのラフネスの大きさを

説明することはできない（明らかに分子サイズよりラフ

ネスの方が大きい）。特に、デバイス製作においては、

（ラフネスをフーリエ展開した場合の）高周波成分より

も低周波成分のラフネスの方が問題になることが指摘

されているが、単純な分子の物性からは、低周波成分の

ラフネスあるいはラフネスのスペクトル形状を説明す

ることが困難である。 
ラフネスが分子サイズより大きい点に関しては、高分

子間の高次の相互作用の影響、例えば、アグリゲーショ

ン 87)や部分結晶化 88)等がラフネスの原因になっている

ことが指摘されている。しかし、これらがすべての系に

適用できるわけではなく、特に、ラフネスのイメージコ

ントラスト依存性（後述）を説明することができず、本

質的な問題ではないと考えられる（一部の系では本質的

問題になっている）。また、分子サイズの点から有利で

あると考えられている低分子レジストの開発が近年活

発に行われており、高性能レジストが報告されつつある。

しかし、これらのレジストのラフネスの現状は、ようや

く高性能高分子レジストのラフネスと同等になったと

いうレベルであり、必ずしも、低分子化が直接ラフネス

の低減に結びついているわけではない。低分子化は、ラ

フネスの低減のために避けられないトレンドであるが、

その優位性を発揮させるためには正確なラフネスの発

生機構を理解する必要がある。 
化学増幅型レジストでは化学反応（酸触媒連鎖反応）

によって潜像が形成されるため、イメージの境界領域

（化学反応を起こす領域と起こさない領域の境界領域）

で、化学反応にむらができ、現像後のラフネスの原因に

なるという考え方がある 89-92)。実際、光リソグラフィで、

光学イメージコントラストとラフネスの相関、及び酸拡

散後の潜像のイメージコントラストとラフネスの相関

が報告されている。前者は、酸拡散の初期境界条件とし

て、ラフネスに寄与しているとみなすことができる。こ

の考え方は、酸の拡散定数、高分子のガラス転移温度、

脱保護反応の活性化エネルギー、PEB (Post-Exposure 
Bake) 時間、PEB 温度等多くのパラメーターがラフネ

スの程度に影響を与えることをうまく説明することが

可能である。しかし、この考え方に従うと、電子線リソ

グラフィのような高解像度リソグラフィでは、イメージ

コントラストを光リソグラフィより良くすることが可

能であるため、ラフネスを光レジストより小さくするこ

とが可能であるということになる。しかし、実際は、光

露光時も、電子線露光時も共に化学増幅型レジストでは

同程度のラフネスが観測され、イメージコントラスト理
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Fig. 7 Factors to affect LER formation. 

論の最大の問題点であった。この点に関して、電子線レ

ジスト中の酸分布に関する詳細な研究が行われ、電子線

レジストでは酸発生反応機構に起因する解像度ボケが

発生し、酸の初期分布のイメージコントラストが劣化す

ることが示され、ラフネスに関して、光･電子線レジス

トを統一的に議論することが可能になった 93)。 
以上、ラフネスの発生機構は図７のようにまとめるこ

とが可能である 94)。ラフネスは単一の原因により生成す

るものではなく、図７に示したように複数の要因が重な

り合い形成していくと考えられるが、基本的には、酸の

初期分布、酸の拡散を伴う酸触媒反応、現像･リンスの

３つのパートに分けて考えことが便利である。光リソグ

ラフィの場合は光学像のイメージコントラストが酸の

初期分布とほぼ一致するが、EUV や電子線の場合は、

光学像もしくは蓄積エネルギー像が酸の初期分布と一

致しないので、両者のラフネスを統一的に議論するため

には、光学像よりも酸の初期分布でラフネス形成過程を

分類した方が有効である。酸の初期分布に関しては、酸

分子の平均距離とばらつき（特に境界付近）がラフネス

に影響するため、プロセス上のパラメーターとしては、

光学像（イメージコントラスト）、露光量、酸発生剤の

分布の均一性、ショットノイズがラフネスに影響するこ

とになる。EUV・電子線の場合は、これらに加えて、光

学像と酸の初期分布の不一致に寄与するパラメーター、

つまり、二次電子の飛程、酸発生剤と二次電子の反応性、

酸発生剤濃度、レジストの誘電率がラフネスに影響する

ことになる 95,96)。 
酸の初期分布を出発点として、その後の拡散をともな

う触媒反応で潜像のラフネスが形成される。初期の離散

的な酸の分布を考えると、拡散によるスムージング効果

で反応初期はラフネスが減る方向に向かい、その後、潜

像のイメージコントラストの劣化によりラフネスが増

加する方向に転じると考えられる。佐伯らにより、モン

テカルロ法による電子線レジスト中でのラフネス形成

過程が報告されている 97-99)。酸触媒反応に関与するプロ

セスあるいは材料上のパラメーターはすべてラフネス

の程度に影響すると考えられ、実際、影響することが報

告されている。酸触媒反応に関与するパラメーターを図

７中段にまとめた。 
現像およびその後のリンス過程では、潜像のラフネス

と溶解に対するレジスト性能の相対的な関係で最終的

なラフネスが決まると考えられる。例えば、潜像のラフ

ネスより、溶解の最小単位の方が大きい場合は、溶解の

最小単位（分子サイズ、分子形状、アグリゲーション等）

が支配的になり、逆の場合は、潜像のラフネスが大きく

影響すると考えられる。現状の化学増幅型レジストのラ

フネスの大きさ、周波数依存性等を考えると、多くの場

合潜像のラフネスの方が大きく影響しているとみなす

方が妥当である。 
ラフネスを低減するためには、以上に述べた複雑なラ

フネス形成過程を正確に理解し、露光機（光学像･マス

ク等）、プロセス、材料のすべての側面から最適化を行

っていく必要がある。ラフネス形成過程の複雑さおよび

パラメーターの多さを考えると、現象論的なフィッティ

ングに頼るプロセスシミュレーターではなく、反応機構

に基づいた理論的なプロセスシミュレーターと実験デ

ータの比較により、現象を理解していくことが必要であ

る。 
これまでの研究で解明された酸発生機構を定式化す

ることにより、これまで個別に研究が行われてきたレジ

ストプロセス（光学像形成から現像まで）を一連の流れ

として議論することが可能になる。プロセスシミュレー

ターでは、計算時間を実用的な範囲に抑えるため、レジ

スト表面のある一点に電子もしくは光子が入射した場

合の像のボケをポイントスプレッド関数と呼ばれる関

数で表し、光学像と畳み込み積分を行うことにより実像

を計算する。従来の化学増幅型ではない電子線レジスト

では、イオン化エネルギー以下のエネルギーの電子は、

少なくとも高解像度レジストでは像形成にほとんど影

響しないため、10～20 eV まで電子の軌跡をモンテカル

ロ法により計算し、ポイントスプレッド関数を求める

100,101)。あるいは、単純に点ビームをレジストに照射し、

得られるレジスト像からポイントスプレッド関数を求
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Fig. 8 Gradients of aerial (dI/dx), initial-acid (dCa/dx), 
and latent (dCp/dx) images. dI/dx, dCa/dx, and dCp/dx 
were normalized by their corresponding values at the 
half pitch of 65 nm. The gradients were calculated at the 
half depth of the image boundary between the developed 
and undeveloped regions. 

めていた 102,103)。化学増幅型光レジストでは、酸拡散に

よる像のボケが支配的であるため、酸拡散をポイントス

プレッド関数により表現する 104)。電子線用化学増幅型

レジストでは、パターンが大きい場合は、光レジスト同

様に酸拡散が支配的であるため、電子の熱化距離を考慮

したポイントスプレッド関数は報告されていなかった。

しかし、今後の電子線リソグラフィに求められる精度あ

るいは EUV リソグラフィの加工ターゲットを考えると

熱化距離は無視できない大きさである。化学増幅型レジ

ストの反応機構を考慮し、レジスト中に生成される酸分

布を計算するための二次元のポイントスプレッド関数

を電子線用 105)、EUV用 106)に関してそれぞれ提案した。

また、有機材料の EUV に対する吸収係数は大きく（ArF、
EUV レジストの典型的な吸収係数はそれぞれ約 1 と 4 
/µm であり、数 10 keV の電子線の場合は 1 µm のレジ

スト薄膜ではほとんど減速しない 107,108））、深さ方向の

酸分布も重要な意味を持つ 109)。そのため、より正確な

酸分布の評価のためには三次元のポイントスプレッド

関数が必要であり、EUV の感光機構に基づき、球対称

なポイントスプレッド関数を提案した 110)。提案したポ

イントスプレッド関数を基にレジストプロセスのシミ

ュレーションコードを開発した。 

ここから先は、学術賞審査対象ではないが、最近の研

究の進展について簡単に解説したい。開発したシミュレ

ーションコードを用い、脱保護反応の活性化エネルギー

の違いが像形成に与える影響 111)、その違いが次世代レ

ジスト設計に与えるインパクト 112)、クエンチャーの拡

散効果 113)、二次電子による解像度劣化存在下での EUV
リソグラフィによる高感度・高解像度・高品質加工の実

現可能性の検討 114)、レジスト側壁形状の劣化 115)、高吸

収レジストプロセスの実現可能性 116)を報告した。 
また、熱化距離に関する問題が最終的なレジスト像に

与える影響について、図８に入射光（EUV）の光学イメ

ージコントラスト(dI/dx)と酸イメージコントラスト

(dCa/dx)、脱保護イメージコントラスト(dCp/dx)の関係

を示す。図８より光学解像度が向上したときの二次電子

及び酸拡散によるコントラスト劣化の寄与の大きさを

知ることができる。dI/dx から dCa/dx へのコントラスト

の劣化が低エネルギー電子の拡散の寄与である。32 nm
ノードから影響が現れ始め 16 nm ノードではその影響

は顕著である。 
次世代レジスト開発において感度・解像度・ラインエ

ッジラフネスの間のトレードオフ関係が重大な問題と

なっているが、感度・解像度・ラインエッジラフネスを

同時に改善するためには像形成効率の向上が必要不可

欠であると考えられ、高分子の吸収係数の増加がひとつ

の解決策であると考えられる。高吸収レジストにおける

酸分布をシミュレーションにより明らかにし、現状のレ

ジストから吸収係数（＝エネルギーの利用効率）を 4 倍

増加させた場合の、光学像と潜像（レジスト中での酸拡

散を伴う化学反応の結果できる化学像）、特に側壁形状、

との関係、酸発生剤濃度と酸発生効率の関係、酸発生剤

濃度と側壁形状の関係、酸発生剤濃度とラインエッジラ

フネスの関係を明らかにした。高吸収レジストではレジ

スト中での光強度の急激な減衰のため側壁形状の劣化

がもっとも懸念される問題であるが、光学像が改善され

ることにより、側壁形状が改善され、また、酸発生剤濃

度を 10wt%から 30wt%に増加させることによりライン

エッジラフネスが 17％改善されることが示された 117)。 
また、このような高吸収レジストを開発するためには

レジスト高分子へのフッ素元素の導入がもっとも効果

的であるが 118)、有機分子のハロゲン化は、ハロゲン元

素の高い電子親和性のため、ハロゲン化有機分子の熱化

電子との反応性を高めことが知られている。フッ素化し

た高分子と熱化電子の反応が潜像形成に与える影響を

シミュレーションにより解析し、熱化電子との反応性と

酸発生量子収率の関係を明らかにした。また、熱化電子

とフッ素化高分子が反応することにより、潜像のコント

ラストが劣化し、この劣化はラインエッジラフネスの増

加につながる 119)。酸発生剤とフッ素化高分子が熱化電
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子をめぐって競合関係になるため、酸発生剤濃度を増加

させることにより、フッ素化の影響をかなり抑えること

が可能であることを示した。 
 

4. まとめ 

 
 化学増幅型レジスト中に電離放射線によって誘起さ

れる反応を、パルスラジオリシス法等を用い定性的に調

べ、反応機構を定式化することにより、固体薄膜中での

反応を定量的に解析した。これらの知見に基づき、電子

線・EUV レジスト中において酸分布を計算するための

ポイントスプレッド関数を提案し、シミュレーションコ

ードを開発した。このコードにより、レジスト中へのエ

ネルギー付与から現像までの一連の像形成過程の議論

が可能になった。 
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図1. ダイマーラジカルカチオンおよびラジカルアニオンの

エネルギーダイアグラム 

Since active species generated during radiolysis can 
be used as oxidative or reductive regents of various 
organic and inorganic compounds, radiation 
chemistry has been applied to wide range of research 
fields. We have studied charge-delocalization process 
in molecular systems, properties of intermediates in 
the excited states, mechanism of light emitting device, 
photo-catalyst for degradation of toxic compounds and 
so on by means of radiation chemistry. In the present 
paper, we summarize our recent research results. 
 
Keywords: pulse radiolysis, charge delocalization, 
intermediate in the excited state, light-emitting 
device, photocatalyst 
 

1. はじめに 
 
 電子線および放射線により生じる活性種を酸化剤ま

たは還元剤とすることで種々の有機無機化合物の酸化

体および還元体を生成できることから、放射線化学は酸

化還元が主たる役割を果たす化学において、多大なる貢

献をはたしてきた。電子線パルスを用いたパルスラジオ

リシスにより過渡吸収測定を行うことで、酸化還元反応

および後続反応を実時間で追跡することが可能であり、

また、電子線および放射線照射により生じる活性種は、

化学的あるいは電気化学的には酸化還元不能な化合物

も酸化還元できるため、その有用性はきわめて高い。さ

らに、反応条件を選択することにより酸化または還元反

応のみを選択的に起こすことが可能なことからも、放射

線化学は非常に有用な研究手法である。我々もこのよう

な放射線化学の有用性に着目し、種々の反応機構研究に

適用してきた。近年では従来の有機反応機構の検討のみ

に限らず、機能材料および生体関連物質等への放射線化

学の応用を進めて来た。本稿では、このような放射線化

学の有用性を反応機構研究の解明に用いた我々の最近

の研究成果を紹介する。内容としては、従来検討されて

なかった反応系を新たに検討した研究と、応用が期待さ

れる反応系の基礎過程を明らかにした研究とに大別で

きる。前者としては、分子集合体においてどのように電

荷が非局在化するかを検討した研究と、放射線照射によ

り生じる反応中間体の励起状態に関する検討例を紹介

する。一方、後者としては、近年の発光デバイスの開発

において注目を集めている電気化学発光デバイスと同

等の反応系の反応機構、および環境浄化光触媒の反応機

構を解明した研究例を紹介する。 
 

2. 反応機構研究 

 
2.1 電荷の非局在化の解明 1)~3) 

 芳香族炭化水素のラジカルカチオンとその中性親分

子がπ相互作用することによって、芳香族炭化水素 2 分

子からなるダイマーラジカルカチオンが形成されるこ

とは以前から知られている。このダイマーラジカルカチ

オンは、電荷伝導性および磁性において重要である非局

在電荷の最小単位とみなすことができることから、近年

でも伝導性あるいは磁性分子性材料等の研究者らの関
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心を集めている。ダイマーラジカルカチオンの形成によ

り電荷共鳴による安定化がもたらされ、安定化エネルギ

ーの2倍に相当する波長に吸収帯が現れることが知られ

ており、この新たな吸収帯は電荷共鳴帯と呼ばれている

(図 1)。このような電荷共鳴帯は近赤外領域に生じ、DNA
の構造変化を実時間で検討する際のプローブとしても

有用である。4,5) 

さまざまな芳香族炭化水素クロモフォアを側鎖とし

て有するペンダントポリマーを酸化すると電荷共鳴帯

が生じ、安定化の度合いが大きいほどその吸収位置が短

波長側にシフトすることが、ペンダントポリマーのダイ

マーモデルの検討より示されている。6)すなわち、電荷

共鳴に関与するクロモフォア間の距離および配向が安

定化に密接に寄与することが知られているが、その安定

化の度合いを構造パラメータを用いて定式化した例は

ない。これは、複数のクロモフォア間の距離および配向

を固定した分子系を構築することが困難であることに

起因する。我々は、上記の点に注目し、シクロファンの

ラジカルカチオンについてパルスラジオリシスを用い

て検討した。シクロファンは 2 つのベンゼン環をアルキ

ル鎖で固定した構造をとっており、特に複数のプロピル

鎖でベンゼン環を固定した[3n]シクロファンでは、エチ

レン鎖で固定したパラシクロファンで見られるような

ベンゼン環のひずみが少ないことから、2 つのベンゼン

環間の電荷共鳴の距離依存性の導出には最適な分子系

であると考えられる。本研究では図 2 に示した 12 種の

シクロファンについてその分子内ダイマーラジカルカ

チオンにおける電荷共鳴について検討した。 
 [3n]シクロファンの 1,2-dichloroethane または

dichloromethane 溶液のパルスラジオリシスにおける

過渡吸収測定を行った。[33](1,3,5)CP の場合、パルス照

射数十ナノ秒後に 510 nm および 730 nm に過渡吸収が

確認され、730 nm の吸収帯は 2 つのベンゼン環による

分子内ダイマーラジカルカチオンの電荷共鳴帯に帰属

された(図 3)。通常、電荷共鳴帯は 1000 nm より長波長

側に観測されることを考慮すると、シクロファンで観測

された電荷共鳴帯は非常に短波長側であり分子内ダイ

マーラジカルカチオンが安定化されていることを示唆

している。さらに他のシクロファンでも分子内ダイマー

ラジカルカチオン形成に起因する電荷共鳴帯が観測さ

れ、そのピーク波長より安定化エネルギーが求められた。

また、分子内ダイマーラジカルカチオンの分子構造に関

する知見を得るため、密度汎関数法を用い安定化構造を

求めた。安定化構造では 2つのベンゼン環は face-to-face
のスタッキング構造をとり、アルキル鎖の増加とともに

ベンゼン環間距離が減少することが示された。すなわち、

ベンゼン環間距離の減少とともに安定化エネルギーが

増加することが確認された(表 1)。電荷共鳴に起因する

安定化エネルギー(ECR)はクロモファー間の距離(r)に対

し､ECR ∝ exp(-βr)の関係にあることが予想される。実際､

電荷共鳴吸収帯のピーク位置から求めた安定化エネル

ギーを距離に対してプロットするとよい直線関係が確

認されたことより(図 4)、交換相互作用の寄与が明らか

になった。なお、β値は 0.83 Å-1と求められた｡ベンゼン

環に電子供与基または吸引基を置換した場合において

も同様に電荷共鳴体が観測されたが、安定化エネルギー

に対し置換基効果は顕著ではなく、ベンゼン環間距離が

著しい影響を及ぼすことがわかった。 図 2.  [3n]シクロファンの分子構造。 

図 3.  [33](1.3.5)CP の 1,2-dichloroethane 溶液のパルスラ

ジオリシスにおける過渡吸収スペクトル(実線：電子線パル
ス照射後 50 ns 後、点線:5 μs 後)。 
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表1. シクロファンダイマーラジカルカチオンの局所励起帯

(λle)と電荷共鳴帯(λCR)、安定化エネルギー(ECR)とベンゼン

表1. シクロファンダイマーラジカルカチオンの局所励起帯

(λle)と電荷共鳴帯(λCR)、安定化エネルギー(ECR)とベンゼン

環間距離(r)および CT 吸収帯(λCT) 

 パルス照射 5 μs 後には、427-486 nm に塩素との電荷

移動錯体に起因する吸収帯の生成が確認された。電荷移

動錯体の形成はシクロファンのラジカルカチオンと塩

素アニオンの反応に起因するが((1) (2))、[35]CP および

[36]CP においては電荷移動錯体形成が平衡過程である

ことが確認された｡また、Cl ラジカルとシクロファンの

反応による電荷移動錯体形成(3)も考えられるが、Cl ラ
ジカルの寿命が短寿命であることを考慮するとその寄

与は小さいと考えられる。7)電荷移動錯体の吸収は[3n]
シクロファンのドナー性増加とともに短波長シフトす

ることが確認された(表 1)。 
CP•+ + Cl-  [CP•+Cl-] (1)  
CP•+ + Cl- [CP•+Cl-] (2)  
CP + Cl•  [CP•+Cl-] (3)  

 ダイマーラジカルカチオンに比べ、ラジカルアニオン

の非局在化に関する研究は非常に限られている。シクロ

ファンの分子内ダイマーラジカルアニオンに関しては、

化学還元した(2.2)paracyclophane が分子内ダイマーラ

ジカルアニオンの電荷共鳴に起因する吸収を 760 nmに

示すことが 1960 年代に Ishitani and Nagakura によっ

て報告されているが、8)それ以外の報告はない。その後

現在に至るまで、Kochi らによって TCNQ 等の分子間

でのダイマーラジカルアニオン形成が報告されている

程度である。9)したがって、電荷共鳴によるダイマーラ

ジカルアニオンの安定化に対して、構造面からの検討例

はない。我々は上述した[3n]シクロファンに低温マトリ

ックス中でガンマ線照射することでラジカルアニオン

を生成し、その吸収スペクトルを測定した。シクロファ

ンの分子内ダイマーラジカルアニオンに起因する電荷

共鳴帯は 936-1210 nm に現れ(図 5)、同一条件で測定し

た(2.2)paracyclophane の電荷共鳴帯(814 nm)より長波

長側であった。このことは[3n]シクロファンのベンゼン

環間距離が(2.2)paracyclophane よりも長いことに起因

すると考えられる。さらに密度汎関数法を用い安定化構

造を求め、安定化エネルギーを距離の関数としてプロッ

トしたところ、 [3n]シクロファンのダイマーラジカルア

ニオンの安定化エネルギーは距離に対し、ECR ∝ 
exp(-βr)の関係にあることが確認された。一方、

(2.2)paracyclophane の安定化エネルギーは[3n]シクロ

ファンの直線上にはないことが明らかになった。これは

(2.2)paracyclophane のベンゼン環がひずんでいること、

および完全な face-to-face 構造をとっていないことに起

因していると考えられる。[3n]シクロファンのダイマー

ラジカルアニオンの安定化エネルギーのβ値は 0.35 Å-1

と求められ、ダイマーラジカルカチオンより小さい値で

あることが見出された。これはダイマーラジカルアニオ

ンでは LUMO 同士の相互作用であるのに対し、ダイマ

ーラジカルカチオンでは HOMO 同士の相互作用である

ことに起因している(図 1)。 
 以上、我々は放射線化学の手法を用いることにより、

2 つのベンゼン環が固定されたシクロファンにおける電

図4.  電荷共鳴に起因する 安定化エネルギーのベンゼン環

間距離依存性。白丸は無置換の[3n]シクロファンおよび[42]
シクロファンより求めたもの。黒丸は F 置換、黒四角は Me
置換したもの。 
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図 5.  MTHF を溶媒とした低温マトリックスにγ線照射を

行うことで得られたシクロファンの吸収スペクトル。 
1: [32](1,3)CP, 2: [32](1,3)CP, 3: [33](1,3,5)CP,  
4: [34](1,2,4,5)CP, 5: [34](1,2,3,5)CP, 6: [35] CP,  
8: (2,2)paracyclophane 
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荷の非局在化に関して、構造の影響を定量的に評価でき

ることを示した。得られたパラメータはクロモフォア間

のスタッキングが重要な因子となっている電荷伝導に

関する有用な知見である。 
 
2.2 非局在化電荷の励起緩和過程 10) 

 前節において示したように、芳香族炭化水素を酸化し

て生じるラジカルカチオンはその中性親分子とπ相互

作用することによってダイマーラジカルカチオンを生

じ、これらは分子固体中での伝導電荷の最小単位とみな

すことができる。通常、分光的に検討されているダイマ

ーラジカルカチオンは基底状態であるが、有機発光ダイ

オード(OLED) 等で見られるような電極からの電荷注

入過程では、その励起状態も生成することが予想される。

ダイマーラジカルカチオンの励起状態の検討は皆無で

あるが、ダイマーラジカルカチオンは近赤外領域に特徴

的な電荷共鳴吸収帯を示すことから、電荷共鳴吸収帯を

パルスレーザー励起することでダイマーラジカルカチ

オンの励起状態を生成することができる。我々は溶液中

の naphthalene (Np)をパルスラジオリシスにより酸化

し、生じたダイマーラジカルカチオンをパルスラジオリ

シスに同期させたパルスレーザーで励起することでダ

イマーラジカルカチオンの励起状態の検討を行った。 
 Npの dichloroethane溶液のパルスラジオリシスより、

ラジカルカチオン(Np•+, 700 nm)の生成を確認した(図
6)。Np•+は Np とのπ相互作用により電子線パルス照射

後数十ナノ秒でダイマーラジカルカチオン(Np2
•+)を生

成することが局所励起帯(580 nm)および電荷共鳴吸収

帯(1050 nm)の時間変化より確認された。 

 電子線パルス照射後 200 ns 後に Nd:YAG レーザーの

基本波(1064 nm, fwhm 5 ns)を用いてダイマーラジカ

ルカチオンを励起すると局所励起帯および電荷共鳴吸

収帯の減少と Np•+の吸収帯の増加が確認された(図 7)。
これらの吸収変化は Np2

•+をレーザー光照射することで

生じた励起状態(D1)から解離が起こり、Np•+と Np が生

成していることを示している。 
 励起光強度依存性より解離過程は一光子プロセスで

あり、量子収率は 3.2 × 10-3と求められ、化学収率は

100%であった。量子収率が低いことは、D1状態からの

結合解離過程がD1-D0内部転換過程と競争過程であるこ

と、溶媒ケージ内での Np2
•+再生過程が効率的に起こる

図 6. Np の 1,2-dichloroethane 溶液のパルスラジオリシス

における過渡吸収スペクトル(電子線パルス照射後 20 
ns)。 

 

図7.  Npの1,2-dichloroethane溶液のパルスラジオリシス

-レーザーフラッシュホトリシス複合照射における過渡吸収

の時間変化：580 (Np2
•+, A), 980 (Np2

•+, B), および 700 nm 
(Np•+, C)。電子線パルス照射後、200 ns 後に 1064 nm レー

ザーを照射している。 
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ことを示唆している(図 8)。 
 レーザー光照射により減少した局所励起帯および電

荷共鳴吸収帯、また増加した Np•+は 50-100 ns ほどで回

復したことから、解離後の Np2
•+の再生が明らかになっ

た。回復速度のNp濃度依存性より、速度定数は7.7 × 109 
M-1s-1と求められ、拡散律速過程であることが明らかに

なった。同様のダイマーラジカルカチオンの光解離過程

は 2 色 2 レーザーフラッシュホトリシスでも確認され

た｡ 
 以上において示したようにラジカルイオンの励起状

態がその基底状態とは異なる特性を有することは極め

て興味深い。我々はダイマーラジカルカチオンのほかに

もラジカルイオンの励起状態を検討し、基底状態とは異

なる反応性を示すことを明らかにしており、11)今後も更

なる新たな知見がラジカルイオンの励起状態の検討よ

り得られることが期待される。 
2.3 ラジカルイオン対再結合発光機構 12)~17) 
 ラジカルイオン対が再結合する際に生じる余剰エネ

ルギーが励起エネルギーより高い場合には励起状態が

生成し、生じた励起状態は発光等により失活する。この

ようなプロセスは電子移動プロセスに関連し物理化学

的に広く研究されており、また、発光プロセスは有機発

光ダイオードの動作原理として応用されている。さらに

ラジカルイオン対を電気化学的に生成し、再結合させる

ことで発光させるデバイス (電気化学ルミネセンス

(ECL))も検討されている。このようなデバイスではラジ

カルカチオンおよびラジカルアニオンを同時に溶液中

に発生させることで再結合が進行する。 
 パルスラジオリシスにおいては、溶液中の分子を選択

的に酸化または還元することが可能である。たとえば溶

質を酸化する場合には dichloroethane 等のハロゲン化

溶媒、また、溶質を還元する場合には DMF 等の塩基性

溶媒が、溶媒として用いられている。一方、溶媒として

ベンゼン等の非極性溶媒を用いた場合には、溶質の励起

状態、ラジカルカチオンおよびラジカルアニオンが生成

する。このようなラジカルカチオンおよびラジカルアニ

オンは再結合することで励起状態を生じることから(ス
キーム)、先に示した ECL と同等な発光過程が実現でき

る。我々はベンゼン溶液にパルスラジオリシスを適用す

ることで、ラジカルイオン対再結合発光機構の検討を行

った。 
 パルスラジオリシスによる発光の研究に用いた分子

は donor および acceptor を ethynyl で結合した分子で

あり、いずれも優れた ECL 特性を有することが報告さ

れている。12)~15)これらの分子において発光を生じる部位

は quinoline, acridine, cyanoanthracene, pyrene であ

る。その一例として quinoline を用いた donor-acceptor
分子(図 9)の研究例を紹介する。用いた分子は quinoline

図 8. Np2
•+をレーザー光照射することで生じる励起状態

(D1)からの反応プロセス。 

図 9. ラジカルイオン対再結合発光の研究に用いた分子。
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の 2,3,4,6 位のいずれかに ethynyl を介して

methoxyphenyl 等 donor 部位を結合した分子である。

特に 6 位を修飾した分子のアセト二トリル中における

ECL 測定では発光極大が 450-534 nm に観測されてお

り、donor 性が高くなり分子内 CT 性が高くなるにつれ

て発光極大が長波長シフトし強度が減少する傾向が観

測された。ECL 発光の有無は電荷再結合により生じる

余剰エネルギー(annihilation enthalpy change)と励起

エネルギーとの比較に依存するが、quinoline を用いた

分子では 2 位修飾分子を除き、いずれも annihilation 
enthalpy change が一重項エネルギーより小さいことか

ら、再結合によって生じる三重項状態が T-T 
annihilation することで一重項状態が生成する T-route
が励起状態生成において重要であることが示唆されて

いる。 
 一方、quinoline 分子のベンゼン溶液のパルスラジオ

リシスにおいても、発光を観測することができた。この

発光は上述したベンゼン溶液に対するパルスラジオリ

シスによりラジカルイオン対が生じ、その再結合により

励起状態が生成していることを示し、ECL と同等の反

応機構による発光過程と考えられる。発光寿命はマイク

ロ秒オーダーであり、発光極大はベンゼン中の定常状態

蛍光極大とほぼ同等の位置であった。6 位修飾 quinoline

では donor 性の増大とともに発光極大の長波長シフト

が観測されたが、ECL と異なり強度も増加した。これ

はベンゼン中の蛍光量子収率が donor 性の増大ととも

に増加することを反映し、アセト二トリル中では

excimer の安定化がもたらされるため強度が減少してい

ることと対照的である。 
 パルスラジオリシスにより過渡吸収測定が可能であ

ることから、発光種に関する知見を直接得ることができ、

実際、ベンゼン中では三重項状態が主たる過渡種である

ことを確認した。これは発光種である励起一重項状態が

三重項状態同士の annihilation で生成していることを

支持する。実際、三重項状態を消光する酸素存在下では、

三重項状態の吸収はすぐに減衰し同時に発光も減衰す

ることからも、この発光機構が確認された。一方、酸素

存在下においても発光が観測されたことより、すべての

発光が T-route に起因するのではないことが示された。

上述したようにannihilation enthalpy changeは励起エ

ネルギーより低いことより、分子に電荷が非局在化した

ラジカルカチオンおよびラジカルアニオンの再結合で

はなく、donor 部または acceptor 部に電荷が局在化した

ラジカルカチオンおよびラジカルアニオンが再結合し、

分子内 CT 状態(ICT)を経た後、再結合していることが

示唆された(図 10)。電荷が部位に局在化したラジカルイ

オンを考慮するため、annihilation enthalpy change の

導出にはそれぞれの部位の酸化還元電位を考慮する必

要があり、実際、その場合にはいずれも annihilation 
enthalpy change は一重項エネルギーより大きくなるこ

とから、図 10 の発光機構は可能と考えられる。このよ

うな、ラジカルイオン対再結合過程を経由する分子内

CT 状態の生成による発光過程は acridine, 
cyanoanthracene, pyreneを用いたdonor-acceptor型分

子においても確認された。 
 上述の分子において観測されたように、分子内 CT 性

の強弱により発光ピークの位置が変化する特性は発光

デバイスの構築において有用である。分子内 CT 性の強

弱の制御は置換基の電子供与性および吸引性の制御に

図 10. ラジカルイオン対再結合過程を経由する分子内 CT 状態の生成による発光過程。 

 

スキーム Benzene (Bz)中の基質(M)に対するパルスラジ

オリシスよる反応プロセス。 
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図 11. ラジカルイオン対再結合発光の研究に用いた tetrakis(penylethynyl)benzene 分子。 

よっても可能であるが、さらに donor と acceptor を結

合するリンカー部位の構造制御によっても可能である。

我々はこれらの点を明らかにすることを目的として、

tetrakis(penylethynyl)benzene を基本骨格とした一連

の分子についてそのパルスラジオリシスにおける発光

を検討した。16,17)この研究に用いた分子の構造を図 11
に示す。Phenyl 基に電子供与性および吸引性の置換基

を導入することで分子内 CT 性を誘起できるが、その置

換位置も重要な制御因子である。たとえば 3-5 は CN が

電子吸引基、Bu2N が電子供与基であるが同じ基が中心

のベンゼン環に対して ortho-, meta-, para-の関係にあ

る異性体の関係にあり、これらの置換基により誘起され

る分子内 CT 性が変化する。この変化は図 12 に示した

電子供与基と吸引基を結ぶπ-共役系の経路に起因して

いる。実際、これらの分子のベンゼン溶液のパルスラジ

オリシスにおいて、初期に生成したラジカルイオン対の

再結合により生じる発光を確認した。置換基のない 1 に

おいては発光ピークが 405 nm に観測されたが、分子内

CT 性を誘起するように置換基を導入した分子において

は、より長波長側に発光ピークが観測され、8 はもっと

も長波長側である 640 nm にピークを示し、一連の分子

により可視域全体をほぼカバーできることが示された。

また、3-5 の異性体では共役の経路により発光ピークが

変化することより、置換位置の制御により分子内 CT 性

が変化することが示された。これらの分子においては

annihilation enthalpy change は励起エネルギーより大

きいことより、再結合により効率的に励起状態が生成し

ていることが示唆された。また、発光強度は蛍光量子収

率を反映することが確認された。同様の共役経路による

発光ピークシフトは phenylの代わりに pyridineを導入

した分子においても確認されており、共役経路の制御が

発光ピーク制御において有用であることが示された。 
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図 12. tetrakis(penylethynyl)benzene の置換位置に依存す

る共役経路(a, b, c)。 

 以上、我々は種々の芳香族化合物の非極性溶媒中のパ

ルスラジオリシスにより、ECL において見られるよう

なラジカルイオン対間の電荷再結合により生じる発光

過程についての詳細を明らかにしてきた。このような反

応機構の詳細は、発光デバイスの高効率化およびマルチ

カラー化においても有用な知見であると考えられる。 
 
2.4 環境浄化光触媒の活性種 18) 

 二酸化チタンをはじめとする半導体光触媒は環境浄

化において有用であることが知られており、現在広範囲

に実用化されている。二酸化チタン表面上で起こる酸化

反応においては、捕捉ホールと表面吸着 OH ラジカルが

非常に重要であることが示唆されているが、その反応過

程の詳細については不明な点が多い。我々は二酸化チタ

ン表面上に生じる OH ラジカルに着目し、表面 OH ラジ

カルによる有機物の酸化反応についてパルスラジオリ

シスを用いて検討を行った。 
 NO2飽和水溶液のパルスラジオリシスにおいて、OH
ラジカルが生成することが知られている。TiO2存在下、

NO2飽和水溶液のパルスラジオリシスにおいては、表面

OH ラジカルに起因する過渡吸収が確認された。水溶液

中に 4-methylthiophenylmethanol (MTPM)または

2-phenylthioethanol (PTE)が存在する場合にはそれぞ

れのラジカルカチオンの過渡吸収が可視域に観測され

たが、その生成収率は TiO2の存在によって減少するこ

とが確認された。これら硫黄化合物のラジカルカチオン

は、溶液中のフリーな OH ラジカル、あるいは TiO2表

面上のOHラジカルの2つの酸化種との反応によって生

成する。そこでこの酸化反応を速度論的に解析すること

により、TiO2表面上の OH ラジカルによる酸化の速度

定数はフリーな OH ラジカルによる速度定数に比べ 1/3

程度小さいことがわかった。TiO2表面上の OH ラジカ

ルによる酸化速度が低くなる要因としては、TiO2による

立体障害および OH ラジカルの酸化力（還元電位）の低

下等が考えられる。また、硫黄化合物は酸化の後、後続

反応により生成物を生じるがその生成速度は TiO2表面

上での反応の場合 5-10 倍加速されることが示された。

このようにパルスラジオリシスにより、従来生成物解析

が主であった環境浄化光触媒の評価を速度論的に行う

ことができることが示され、各反応過程をより詳細に明

らかにできることがわかった。 
  

3. おわりに 
 
 本稿では、近年我々が行ってきた放射線化学に基づく

反応機構研究を紹介した。電荷の非局在化やラジカルイ

オンの励起状態に関する研究は基礎科学的ではあるが、

分子デバイス等にも関連する重要なトピックスであり、

一方、ラジカルイオン再結合発光や環境浄化光触媒に関

する研究はその反応素過程を明らかにすることでそれ

らの材料の更なる性能向上へと繋げることができるた

め、応用に密接に関連した研究課題といえる。このよう

なさまざまな研究が可能であるのは、放射線化学により

生じる酸化還元活性種がきわめて強力であり、かつ高濃

度に生成できること、種類によらずあらゆる分子、物質

の酸化還元に適用できるからである。このような特長が

あるため、今後においても放射線化学は反応機構研究に

おいて重要な役割を担うと予想される。 
 
本稿で紹介した研究は大阪大学産業科学研究所ナノ

テクノロジーセンター加速器量子ビーム実験室にて行

われました。また、本研究は藤乗幸子助教、立川貴士助

教、佐守慎吾博士をはじめとする大阪大学産業科学研究

所励起分子化学研究分野のメンバーおよび他大学の研

究者の方々との共同研究の成果であり、ここで深く感謝

の意を表します。これらの研究の一部は文部科学省科学

研究費補助金(17105005, 19350069, 特定領域研究 
(477),その他)の補助により行われました。 
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Seven new hydrogen ion radicals as H2+-core H6+ 
and its isotopic substituents have been identified by 
electron spin resonance spectroscopy in γ-ray 
irradiated solid parahydrogen (p-H2) at 4.2 K. The 
isotopic substituents such as H2+-core H4D2+, H2+-core 
H5D+ and HD+-core H5D+ showed asymmetric 
hyperfine coupling constants on the core atoms due to 
anharmonicity in the potential energy curve. H2+-core 
H6+ and H2+-core H4D2+ are in large precessional 
motion in solid p-H2 at 4.2 K. The motion quenched at 
1.7 K for H2+-core H4D2+ but still in the motion for 
H2+-core H6+. Finally, H6+ can diffuse in solid p-H2 via 
hole hopping and stabilize to produce the isotopic 
substituents as isotope condensation reaction. 
Electrons produced by ionizing radiation can be 
trapped by hydrogen isotopic molecules with dipole 
and quadrupole interaction. 
Key words: solid parahydrogen, H6+ ions, trapped 
electrons, electron spin resonance spectroscopy, 
isotopic effect 
 

はじめに 

固体水素は量子性が顕著に現れる量子固体として知

られている分子性結晶である 1, 2。質量が小さく、また分

子間相互作用が小さいことから、固体内の各格子点にお

ける水素分子のゼロ点振幅は、分子間距離の 18 %に及

ぶ。このような量子性により、固体水素は非常に疎で柔

らかく、熱履歴や放射線照射などにより生じた格子欠陥

を自己修復する（セルフアニーリング）。 

水素分子には、２つの水素原子核スピンが平行で合成

核スピン量子数 I = 1 のオルト水素(o-H2)と、反平行で I 
= 0 のパラ水素(p-H2)があり、市販のノーマル水素(n-H2)
ガスは o-H2 : p-H2 = 3 : 1 の混合比を持つ。統計論的な

要請から、p-H2の回転量子数 J は 0, 2, 4,•••，o-H2の

それは 1, 3, 5,•••であり、J = 0 と J = 1 の状態のエネ

ルギー差は 170 K になる。オルト―パラ水素間の遷移は

禁制であるため、室温の水素ガスを極低温まで冷却して

もその間の混合比は変わらないが、H2の融点(14 K)付近

で n-H2を水酸化鉄等の磁気触媒に接触させると、I = 1; 
J = 1 の o-H2から I = 0; J = 0 の p-H2へ遷移し、純度

99.9%以上の p-H2を合成することができる。核スピンを

持たない p-H2 固体中に捕捉されたラジカル種は、ラジ

カル内の電子スピンと周囲の分子の核スピン間の不均

一な磁気（Super Hyperfine）相互作用がないために、

大変分解能の高い電子スピン共鳴（ESR）スペクトルを

得ることができる。 
極低温の固体水素に放射線を照射すると水素原子、捕

捉電子、水素分子イオンなど様々な活性種が生成し、こ

れらは極低温の固体水素結晶で反応性分子となる。宮崎

らは、4.2 K において HD + D → H + D2の反応を D の

減少と H の増加として実験的に観測した 3-7。この反応

の活性化エネルギーは 5000 K 程度と見積もられ、古典

的に活性化エネルギーの山を越えて反応が進行すると、

10500年もかかる。従って、上記反応の進行は、100%原

子トンネル機構によるものであり、この結果は化学動力

学の発展において重要な役割を果たした 8-11。また、宮

崎らは固体水素中の水素原子の拡散が H + H2 →H2 + H
のトンネル反応で進行することを提唱したが 10、Kagan
らは H, H2, H2の 3 つの入れ替わりによる物理拡散モデ

ルを提唱し、どちらが正しいかわかっていなかった。最

近になって、熊田は 13MPa の圧力で圧縮して格子間距

離を縮めた照射固体 HD 中の H 原子生成と D 原子減衰

速度（HD + D → H + D2の速度）を観測し、圧縮前後

で殆ど変わらない事を示した 12。物理拡散する場合、各
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格子要素が密に詰まった圧縮固体水素中では各格子の

交換に要するエネルギーが高くなって拡散は遅くなる。

従って、水素原子は原子トンネル機構で反応拡散してい

ることが証明された。 
固体水素中の水素原子の反応に関する研究が 1980〜

2000 年代前半にかけて大きく進展したのに対し、イオ

ン種に関しては、あまり大きな進展はない。H2+や H3+

に関する研究は古くから行われてきており、1912 年に

Thomson は照射水素ガスの質量スペクトルで H3+を発

見した 13。Oka らは 1980 年になって液体窒素温度での

放電によって H3+の赤外吸収スペクトルを初めて観測し

14、これをきっかけに宇宙における H3+の電波天文学が

発達することとなった 15-18。さらに、Oka、 Momose
らは照射固体パラ水素中に生成する活性種の同定を試

みた 19-30。これらの研究では、電荷によって双極子モー

メントが誘起された水素分子の赤外吸収スペクトルが

測定されている。このことより、なんらかのイオン種が

生成していることは示されたが、同定されたイオン種は

あまり多くなく、宇宙空間における存在が多数観測され

ている H3+でさえ固体水素中では明確に観測されていな

い 15。 
照射水素ガスのイオン種の質量分析研究においては、

Kirchner と Bowers が照射水素ガス中で生成する水素

イオンクラスターは H3+，H5+，H7+・・・といった奇数

イオンがほとんどで、H2+，H4+，H6+・・・といった偶

数イオンはわずかであると報告している 31, 32。このこと

は、放射線照射によって生成した H2+は瞬時に周囲の

H2と反応して閉殻イオン H3+が生成し 33、その後クラス

ターである H3+(H2)n (n : 整数)が生成していることを支

持する。一方、僅かにしか観測されない偶数イオンのう

ち、H6+だけは他の偶数イオン種の収量と比較して一番

多く検出され、Fiegele らと Jacksch らによってもこの

結果は再現されている 34, 35。当時、H6+は H と H3+と

H2からなるH(H3+)H2クラスターであると考えられてお

り、基本的に H2+をコアに持つ偶数クラスターは生成し

ないと考えられていた。 
しかし、複数の理論計算化学者が別の安定構造を予測

した。1987 年に Montgomery36 らは H2+をコアに持つ

D2d対称性の H2(H2+)H2 （これ以降、H2+-core H6+と表

記）の安定構造を予測した（図 1）。図 1 の 1 番と 2 番

がH2+-core で、3, 4番と5, 6番が side-on H2にあたる。

1998年になって黒崎・高柳らは、H(H3+)H2からH2+-core 
H6+への異性化反応を量子化学計算によって見出し、

H(H3+)H2より H2+-core H6+の方が 0.16 eV 安定である

と予測した 37, 38。 
今から遡ると、宮崎らは 1995 年に照射固体パラ水素

中において、H2+-core H6+の ESR 信号を観測していたが

39、これを H2−であると同定した 40, 41。H2+-core H6+の

両端の side-on H2の合成核スピンは 0 であるため、それ

ら H2の超微細構造を観測できない。この場合、H2+-core 
H6+もH2−も同様のESRスペクトルを示すと予想される。

気相での照射実験結果より H2+は水素の凝縮相に存在し

えないと考えられていた。 
その後、我々のグループでは合成核スピンが 0 である

p-H2 の高純度化に成功し、ESR スペクトルを超高分解

能・高感度で測定できるようになった。高純度 p-H2 を

用いて再実験を行い、ESR パラメーターを詳細克つ厳密

に見直した結果、H2+-core H6+もしくは H2−のどちらと

でも同定できることが明確になり 42、理論的考察より

H2+-core H6+である可能性が大きくなった 43。H2+-core 
H6+と H2−のどちらが生成しているか実験的に決着をつ

けるため、オルト重水素（o-D2: I = 0, 2）を高純度 p-H2

中に 1〜8%導入してγ線照射したところ、H6+の side-on 
H2の一つが o-D2に置換された H2+-core H4D2+や両方が

置換されたH2+-core H2D4+などo-D2(I = 2)に由来する超

微細構造を明瞭に観測できた。その不対電子密度や g 値

などのESRパラメーターはこれまでp-H2のみを照射し

た試料で観測していたシグナルのそれと非常に近く、こ

の実験によって我々はH2+-core H6+を観測していたこと

を実験的に証明することができた 44。 
この展望・解説においては、1. ESR 分光法による H6+

イオンの不対電子構造の同位体依存性、2. 固体パラ水素

中における H6+イオンの大歳差運動とその同位体依存性、

3. 水素分子同位体による H6+イオンと電子の捕捉、H6+

イオンのホールホッピング拡散並びに捕捉電子とのジ

ェミネート再結合反応について解説し、固体水素中とし

ては 50 年ぶりに見つかった新規活性種である H6+イオ

ンとその同位体置換体及び捕捉電子の放射線化学につ

いて紹介する。 

 

図 1 H2+-core H6+の最適化構造(UMP2/cc-pVTZ で

計算)36, 37．結合長は Å 単位．括弧内上段は正

味の電荷，下段はスピン密度を表している．

1, 2 番が H2+-core，3, 4 及び 5, 6 番が side-on 

H2にあたる．
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実験方法 
極低温冷凍機を用いて n-H2(化学純度: >99.99999%; 

Taiyo Nippon Sanso Co.)を液化させ(≈ 14 K)、常磁性

触媒 FeO(OH)と接触させ高純度 p-H2（パラ純度: 
>99.9%）を得た。o-D2はノーマル重水素(化学純度: 
99.999%; 同位体濃縮度: 99.96 atom % D; Isotec Inc.45)
を用い、同様の手法によってオルト純度を上げた。 
p-H2, o-D2, HD(化学純度: 99.6%; 同位体濃縮度: 96 
atom % D; Isotec Inc.46)の各ガスは、固化(6 K)と昇温

(25 K)を 7 回以上繰り返し、25 K で気化したものを回収

した。HD のボンベには不純物として Ar, O2, N2が合計

で 0.4％含まれているが 46、回収温度はこれらの不純物

の融点より十分低く、この回収方法でほぼ除去できてい

る。試料として p-H2，p-H2-o-D2(1, 8 mol%)および

p-H2-HD(1, 8 mol%)の混合気体を用い、熱媒体として

0.1 mol%の 4He(99.9999%; Taiyo Nippon Sanso Co.)を
加えてスープラジル ESR 測定用試料管に封入した。こ

れらの試料管を液体ヘリウムで満たされた ESR 測定用

石英製液体ヘリウムデュワー中に浸して固体水素を作

成し、名古屋大学 60Coγ線照射室において照射後(2.88 
kGy)、ESR 測定を行った（ESR 測定装置：JEOL 
JES-RE1X；マイクロ波周波数測定器：Hewlett-Packard、 

53150A； NMR 磁場メータ：Echo Electronics Co. Ltd.、 
EFM-2000AX）。H6+の構造最適化・超微細結合定数の

計算には Gaussian03 プログラムを使用し 47、基底関数

に cc-pVQZ を用いて非制限ハートリーフォック理論に

基づく 2 次の Møller–Plesset 摂動法（UMP2）で行っ

た。 
 

H6+イオンとその同位体置換体の同定 

図 2 にγ線照射した固体 p-H2, p-H2-o-D2(1, 8 mol%), 
p-H2-HD(1, 8 mol%)中に生成した H6+とその同位体置

換体の 4.2 K における ESR スペクトルとそのシミュレ

ーションスペクトルを示した。それらの ESR パラメー

ターは表 1 にまとめた 44。照射固体 p-H2のスペクトル

（図 2a）では、H6+による 4 本線が観測されている。こ

れらのピークの帰属は次の通りである。4 本線のうち、

1 本(330.2 mT 付近)のピークは、H2+-core の合成核スピ

ン Ictr = 0 由来であり、残り 3 本のピーク（310, 329, 350 
mT 付近）は Ictr = 1（Iz = 1, 0, −1）由来で、等方的超微

細結合定数(Actriso)が 20.441 mT の等強度の 3 本線であ

ると解析できる（超微細構造に異方性が含まれているた

め、ピークの高さは等しくないがピークの二重積分値は

等しい）。また、これらのスペクトルの g 値は 2.002120

図 2 γ線照射した固体 p-H2，p-H2-o-D2 (1, 8 mol%)，p-H2-HD (1, 8 mol%)の 4.2 KにおけるESRスペクトル(実線)43．

マイクロ波強度 1 mW，変調磁場周波数 50 kHz，その幅は 0.1 mT で測定した．破線は H2+-core H6+及びその

同位体置換体のシミュレーションスペクトル（表 1）． 
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と自由電子のそれ（ge: 2.002319）よりも僅かに小さい。

これらの解析は厳密な共鳴磁場を与える Breit-Rabi の

式を用いて解析した結果である 42, 48。 
この実験結果を良く再現する H6+の分子構造は、分子

軸上にある H2+-core が 2 つの side-on H2にはさまれた

D2d対称性を持つものである（図1）37, 38。UMP2/cc-pVQZ
で計算した H2+コアの原子間距離は 1.045 Å となり、

side-on H2 から電子が流れ込んで結合が強くなった分、

単独の H2+のそれ（1.057 Å）より僅かに短くなってい

る。g 値の平均値は 2.002238 < geと計算され、実験の

解析結果と定性的に一致した。g 値が geより小さくなる

主な理由は、H2+-core の不対電子軌道がσ1sであるため

にスピンゼーマン相対論的質量補正項による効果が大

きくなったためである 42, 49-52。Actriso の計算値は 20.23 
mT と実験結果をよく再現した 11, 53。side-on H2上の超

微細結合定数(Asid)は同計算より 9.01 mT と見積もられ

たが、実測スペクトル（図 2a）ではそれに相当する超

微細構造が観測されていない。これは side-on H2の合成

核スピン Isid が 0 になるからと説明できるが、ないもの

をないと証明することは難しい。しかし、後述のように

Isid = 2 の o-D2が両端についた H2+-core H2D4+の場合に

は、それに由来する超微細構造が観測され、その Asidは

D上のそれをH上の場合に換算して 9.38 mTと求まり、

Asidの計算値と良い一致を示した。これに加え、H2+-core 
H2D4+のH2+-coreのActrisoの値は 21 mTとH2+-core H6+

のそれとほぼ等しいことから、図 2a の 4 本線は

H2+-core H6+によるものであると帰属した。 
照射した p-H2-o-D2(1 mol%)の ESR スペクトル（図

2c）は、H6+のピークに加えて H6+の side-on H2の一つ

が o-D2に置換された H2+-core H4D2+(Sim: 図 2d)と、両

方が置換された H2+-core H2D4+(Sim: 図 2f)に由来する

多重線で構成されているとわかった。また、照射した

p-H2-HD(1 mol%)の ESR スペクトル（図 2h）は、H6+

の side-on H2 の一つが HD に置換された H2+-core 
H5D+(Sim: 図 2i)、両側が HD に置換された H2+-core 
H4D2+(Sim: 図 2l)、H2+-core が HD に置換された

HD+-core H5D+(Sim: 図 2j)に由来する多重線で構成さ

れているとわかった 11。 
最近になって照射した p-H2-o-D2(8 mol%)の ESR ス

ペクトル（図 2e）を詳細に検討したところ、H2+-core 
H4D2+と H2+-core H2D4+由来以外のブロードなピークも

含まれていることがわかった。これは、H6+の H2+-core
が o-D2に、side-on H2のひとつが o-D2にそれぞれ置換

された D2+-core H2D4+によるものと帰属できた（Sim: 
図 2g）。以上、p-H2, o-D2, HD から構成される 7 種類

の H6+同位体置換体を高純度 p-H2マトリクス中で ESR
分光法を用いて新規に発見することができた。 

H2+-core H6+の side-on H2による超微細構造が観測さ

れないが、これは side-on H2が H2+-core H6+の主軸上を

自由回転しているためである 11。H2の回転定数は8 meV
であるが、これは side-on H2が H2+-core H6+の主軸回り

を回転する際の回転障壁(1.4 meV)や測定温度の 4.2 
K(0.4 meV)よりも十分大きい。従って、side-on H2は自

由に回転しており、4.2 K においてその取り得る回転量

子数 J は 0 である。フェルミ統計の要請より J = 0 対応

する合成核スピン Isid は 0 しかとれない。このため、

H2+-core H6+の side-on H2による超微細構造は観測され

ないことになる。一方、H2+-core H2D4+の side-on D2の

表 1  H2+-core H6+とその同位体置換体の g-value と超微細結合定数(mT 単位) 43 
 g-value Actr Asidiso 

  A1iso A1ani A2iso A2ani A5 A6 

[H2(H2)H2]+ 2.00212 20.441 −0.061 20.441 −0.061   
[H2(H2)D2]+ 2.0020 21.83 −0.08 19.43 −0.16 1.44 1.44 
      (9.38) (9.38) 
[D2(H2)D2]+ 2.0020 21  21  1.44 1.44 
      (9.38) (9.38) 
[H2(D2)D2]+ 2.0020 3.35  2.98  1.44 1.44 
  (21.8)  (19.4)  (9.38) (9.38) 
[H2(H2)HD]+ 2.0020 21.24 −0.10 19.86 −0.10 9.58 1.40 
       (9.12) 
[H2(HD)H2]+ 2.0020 21.02 −0.12 3.02 −0.02   
     (−0.12)   
[HD(H2)HD]+ 2.0020 21  21  9.52 1.37 
       (8.92) 
計算値 2.00224 20.23 1.25 20.23 1.25 9.01 9.01 
超微細結合定数 A の下付き番号は図 1 中の各原子の番号と一致している．iso と ani の添え字のある A は，それぞれ等方的および異方的

超微細結合定数．図 1 において 5，6 番の H が D に置換された H2
+-coreH4D2

+は[H2(H2)D2]+のように表記した．イタッリク数字は D 原子の

超微細結合定数を表している．括弧内の数字は D 原子が H 原子であった場合の超微細結合定数（H と D の磁気回転比γp / γd = 6.514
から換算）．計算値は UMP2/cc-pVQZ レベルのもの． 
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場合、J = 0 の状態で取り得る Isidは 0 と 2 であり、Isid= 
2 による 5 本の超微細分裂構造が観測される。柿崎らは

原子核の運動も量子的に取り扱ったH2+-core H6+の計算

を行い、side-on H2の２つの原子核が H2+-core の分子軸

を中心にドーナッツ状に環状分布していることを報告

している 54。 
 

H6+同位体置換体での不対電子密度の偏り 

H2+-core H6+のH2+-coreのActrisoは２つのH上で同じ

値を示し、不対電子密度は等しい。２つの H を交換して

もその波動関数は対称であるため、H2+-core の合成核ス

ピンは整数(I = 0, 1, •••)になる。しかし、H2+-core 
H4D2+，H2+-core H5D+，HD+-core H5D+，D2+-core H2D4+

などの同位体置換体では coreの２つの原子のActrisoに偏

りが生じており、波動関数は非対称である。従って、ESR
スペクトル解析においても、２つの原子の核スピン量子

数を各々独立に扱うと実測スペクトルを満足する 11。図

1 において、2 番の H が D に置換された HD+-core H5D+

では、HD+-core の H 上の不対電子密度は H2+-core のそ

れと比べて 2.8％上昇し、D 上では 3.6％減少した。6 番

の H が D である H2+-core H5D+では、1, 2 番の２つの H
の不対電子密度の間に約 7％の差が現れた。5, 6 番が D
の H2+-core H4D2+や 1,2,5,6 番が D の D2+-core H2D2+で

は 1, 2 番の D 上の不対電子密度の差は 11%に及んだ。

しかし、実験結果より 1 番と 2 番の原子上の不対電子密

度がわかるのは HD+-core H5D+のみで、それ以外の同位

体種では実験結果から見出すことはできない。また、不

対電子の偏りに伴う平均構造の変化も不明である。 
黒崎らは H2+-core H6+，H2+-core H4D2+，H2+-core 

H5D+について、それらに相当するゼロ点振動エネルギ

ーを与えた後の Direct ab initio 分子動力学(MD)計算

を行い、それらの平均構造と対応する超微細結合定数を

求めた 55。詳細は文献に譲るが、定性的には以下の結果

が得られた。図 1 において 5, 6 番が D である H2+-core 
H4D2+では、5, 6 番の D 原子と H2+-core との平均結合距

離は減少し、逆に 3, 4 番の H 原子と H2+-core とのそれ

は増加した。H2+-core 上の比不対電子密度は 3, 4 番の

H2に近い 1 番の H 上で大きくなり、5, 6 番の D2に近い

2 番の H 上で小さくなった。大まかには、H 上の不対電

子密度は近傍の D 原子の数が少ないほど大きくなる傾

向が認められた。また、MD 計算の時間発展における

H2+-core H4D2+の各原子の位置を投影すると、3, 4 番の

H 原子の方が 5, 6 番の D 原子より広く分布している結

果が得られた。これは H2と D2のゼロ点振動エネルギー

(ZPE)の差を直接反映した結果である。これらの結果よ

り、H2+-core H4D2+などにおいて観測された不対電子密

度の偏りは、各 H6+同位体の ZPE の差から生じるポテ

ンシャルエネルギー曲面の非調和性のために、平均結合

距離に差が生じ、その結果電子構造も非対称になって不

対電子密度が偏ったと解釈される。このように大きな同

位体効果が見出される実験系はあまり多くなく、著者ら

の実験結果は同位体効果の理論的取り扱いの発展に貢

献できるものと考えている。 
 

H6+の大歳差回転運動： 
異方的超微細構造の解析 56 

H2+-core H6+の ESR スペクトルは 4 本の ESR ピーク

で構成され(図 1a)、そのうちの 3 本（310, 329, 350 mT
付近）は H2+-core が Ictr = 1 の核スピンにより、等方的

超微細結合定数 Actriso = 20.441 mT の大きさで等強度の

3 本線に分裂したものである。図 3 に図 1a の低磁場側

と高磁場側を拡大した H2+-core H6+の ESR スペクトル

を示した。低磁場側のピークは上に凸、高磁場側のピー

クは下に凸になっている。これは典型的な一軸異方性の

超微細結合定数を持ったラジカル種の線形である 57。超

微細構造の大きさ A は等方的(Aiso)及び異方的(Aani)超微

細結合定数の和として次式で表される 57。 
 

A = Aiso + Aani (3cos2Θ – 1 ) (1) 
 

ここで、Θは分子の主軸と外部磁場との角度であり、Aiso 
>0, Aani > 0 の場合、Θ= 0 とπ/2 で A はそれぞれ最大

（A// = Aiso + 2Aani）・最小値（A⊥ = Aiso − Aani）を示

す。無秩序配向した試料中において軸対称な不対電子軌

道を持つ分子が静止している場合、|A//| > |A⊥|であり、

低磁場側のピークは下に凸、高磁場側は上に凸を示す。

しかし、図 3 のスペクトルでは低磁場側が上に凸、高磁

場側が下に凸と逆になっている。このことは|A//| <  

図 3 γ線照射した固体 p-H2の(a)4.2 K，(b)1.7 K にお

ける低磁場側，高磁場側の ESR スペクトル 
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|A⊥|であることを意味し、式(１)において Aaniが負であ

ることを示している。我々は、Aaniが負になることにつ

いて詳細に検討するため、4.2 Kおよび1.7 KでH2+-core 
H6+および H2+-core H4D2+の ESR スペクトルを観測す

ると共に、分子軌道計算から得られる H2+-core の Actriso

と Actraniの計算値と比較検討を行った。 
図 3 より H2+-core H6+の場合は、4.2 および 1.7 K の

どちらの温度でも Actrisoと Actraniの値・符号ともに変化

はなかった（表 2）。Actriso の実測値は計算値とよく一

致した。しかし、異方項 Actraniは実測値が−0.061 mT と

負であるのに対して計算値は+1.25 mT であり、その符

号・絶対値共に大きく異なった。 図 4 に p-H2-o-D2 (1 
mol%)中に生成したH2+-core H4D2+の低磁場及び高磁場

側のスペクトルを示した。H2+-core H4D2+の場合、Actriso

の平均値(20.63 mT)は 4.2 及び 1.7 K で変わりなく計算

値とも良く一致している（表 2）。これに対し、異方項

Actrani に基づく ESR 線形は両温度で大きな違いを見せ

た。4.2 K において、H4D2+に由来する低磁場側の 5 本

のピークは上に凸（高磁場側では下に凸）であり、Actrani 
の平均値は−0.12 mT と符号は負で、その大きさは計算

値の 1/10 であった。しかし、1.7 K での低磁場側のピー

クは下に凸（高磁場側では上に凸）となり、Actrani の平

均値は+1.17 mT と符号が正に逆転し、計算値(+1.25 
mT)と近い値になった。 

Actrani の計算値は、真空中で静止している状態を仮定

して得られた値である。静止している分子が自由に回転

運動を始めた場合、Aani→0 となるがその符号が逆転す

ることはない。従って、4.2 K で負であった Aaniが 1.7 K
で正に逆転し、その大きさも計算値に近づいたことは、

ある制限された回転状態から静止した状態へ変化した

ことを示唆している。この点についてもう少し詳しく解

析する。 

H2+-core H6+の主軸が結晶軸に対してθの角度で傾い

て歳差運動すると仮定しよう。この場合 Actraniは 
 

Actrani = A0ani (3cos2θ − 1 ) / 2 (2) 
 

で表される 56。A0aniは静止した分子の ESR シグナルか

ら求められる Actraniに相当するが、その値は不明なので

計算値である1.25 mTを用いることにする。θ > 54.7° 
で歳差運動する場合、Actraniと A0aniで符合が異なる。実

験で求められた Actraniを用いてθ を求めると、4.2 K で

はH2+-core H6+とH2+-core H4D2+でそれぞれ 57, 59°と

なるのに対し、1.7 K の H2+-core H4D2+では 12°となっ

た(表 2)。従って、4.2 K では H2+-core H6+と H2+-core 
H4D2+のどちらも、p-H2 結晶軸から約 60°傾いて歳差

運動しているのに対し、1.7 K では H2+-core H4D2+の回

転はほぼ静止したものと見なすことができる。H2+-core
の部分だけが歳差運動していても実験結果を説明でき

るが、計算によれば H2+-core と side-on H2は 2.2 eV の

共有結合をしており、4.2 K で H2+-core だけが回転する

事はないと考えられる 38。 
図 5 に歪みのない p-H2結晶の hcp 格子の置換型サイ

トに捕捉されたH2+-core H6+が大歳差運動するモデルを

示した。この置換型サイトの H2+-core H6+は、主軸が六

方最密（hcp）格子の格子点から見て向かい合った三角

 

図４ γ線照射した固体 p-H2-o-D2 (1 mol%)の(a)4.2 K，(b)1.7 K における低磁場側，高磁場側の ESR スペクトル(実線)．破

線は H2+-core H4D2+のシミュレーションスペクトル(cf. 表 2)． 

表 2 H6+と H4D2+の等方的・異方的超微細結合定

数と式(2)から求めたθ 

 T / K Actriso / mT Aani / mT θ / deg. 
H6+ 4.2 20.441 −0.061 57 
 1.7 20.441 −0.061 57 
H4D2+ 4.2 20.63 −0.12 59 
 1.7 20.63 1.17 12 
計算値  20.23 1.25 0 
H4D2

+の Actr
iso は，A1

iso と A2
iso の平均値を載せた． 
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と四角の面の重心を通る配置で最安定であり、結晶の c
軸に対する H2+-core H6+の主軸の傾きは 63°となる。こ

の組み合わせは格子中に 6 組あり、それらのサイトを順

に移動して c 軸周りを大歳差運動すると考えた。このモ

デルにおける歳差角θ = 63°の値は、実験と計算から

求まった H2+-core H6+と H2+-core H4D2+の歳差角θ = 
57, 59°と非常に近く、このモデルが妥当であることを

示している。 
1.7 K においては、H2+-core H6+は大歳差運動を続け

るが、H4D2+は歳差運動が止まる。H2+-core H4D2+では

D2が端についているため、H6+に比べて重心が偏り、慣

性モーメントが大きいことが歳差運動を静止させる原

因と思われる。ESR 分光法において静止していた分子が

自由回転を始めて Aaniが 0 になる例は多々あるが、符号

が逆転する例は我々が知る限りでは初めてである。 
 
固体パラ水素中における H6+のホール移動拡散と 

水素分子同位体による H6+と電子の捕捉 
前節までは、固体パラ水素マトリクス中における H6+

とその同位体置換体の分光学データに基づき、それらの

イオンの構造やマトリクス中における回転運動につい

て記述してきた。本節においてはそれらのイオンと、そ

の対イオンである捕捉電子の固体水素中における化学

反応についてこれまでに得られた知見を解説する。 
固体中の捕捉電子の放射線化学研究においては、ガラ

ス状態でアルコールを代表する極性の高い分子で構成

される固体ほどその収率が高く、微結晶状態では殆どゼ

ロであることが知られている 58。ところが、我々は D2

や HD 等の水素分子同位体が数％入った 4.2 K の照射固

体パラ水素結晶中で、電子が捕捉されることを見出した

59。分子結晶中で捕捉電子が観測されること、その捕捉

に水素分子同位体が関与していることは、我々の知る限

り珍しい例と思われる。固体水素中の捕捉電子について

は、1985 年に Brooks らがプロトンビームを照射した固

体 D2中で、捕捉電子によってシュタルクシフトした D2

の赤外吸収スペクトルとして 60、Collins らが固体

D2-T2(2%)中で ESR 観測した例が知られているが 61、固

体パラ水素を主体とする固体 p-H2-D2 中で捕捉電子を

ESR 観測したのは我々が初めてであろう。図 6 にγ線

照射した固体 p-H2, p-H2-o-D2(1, 8 mol%)中に生成した

捕捉電子 et−の ESR スペクトル（331.4 mT; g = 2.0023）
を示した。捕捉電子の収量は、D2の濃度の増加と共に増

加した 59。また、HD の場合にも同様の傾向が見られた。

Collins 等の観測した捕捉電子の ESR スペクトルは D2

が主体であるために線幅が広く D 原子のピークとも重

なっているが、図６の捕捉電子のピークは線幅が狭く完

全に他のピークと分離して観測できている。 
不純物に電子が捕捉されている可能性について検討

しよう。使用した HD のほうが D2より多くの不純物が

入っている 45, 46。不純物に電子が捕捉されるならば、

p-H2-HD 試料中の捕捉電子の収量が多くなるはずであ

る。捕捉電子の収量は p-H2-HD 試料中より p-H2-D2試

料中で多い。従って、捕捉電子の収量は不純物ではなく

HD または D2 の濃度に依存している。固体パラ水素中

の HD または D2による電子の捕捉機構については、本

節の後半で考察する。 

図 5 固体パラ水素結晶格子の置換型サイトに捕

捉された H6+の最安定サイト 

図６ γ線照射した固体(a) p-H2，(b) p-H2-o-D2 (1 

mol%)，(c) p-H2-o-D2 (8 mol%)中に生成した捕

捉電子 ESR スペクトル(4.2 K)．*印は石英セ

ルによるピーク． 
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表 3. 照射固体 p-H2-o-D2に生成した H6+，H4D2+，

H2D4+，et−の相対収量 
 H6+ H4D2+ H2D4+ et− 

p-H2 1 - - ~7 

p-H2-D2 
(1 mol%) 0.5 1.9 0.4 70 

p-H2-D2 
(8 mol%) - 4 ± 1 5 ± 2 170 

p-H2 中に生成した H6
+の収量を 1 とした．H2D4

+の収量は

H2
+-core H2D4

+と D2
+-core H2D4

+の収量の和で示している． 
 

表 4. 照射固体 p-H2-HD に生成した H6+，H5D+，

H4D2+，et−の相対収量 
 H6+ H5D+ H4D2+ et− 

p-H2 1 - - ~7 

p-H2-HD 
(1 mol%) 0.6 1.2 0.2 20 

p-H2-HD 
(8 mol%) - 1.7 0.9 70 

p-H2 中に生成した H6
+の収量を 1 とした．H5D+の収量は

H2
+-core H5D+と HD+-core H5D+の収量の和で示している． 

 

図 7 (a) 照射固体 p-H2及び p-H2-o-D2 (1 mol%)中に

生成した H6+の 4.2 K における減衰挙動．固体

p-H2-o-D2 (1 mol%)，固体 p-H2-o-D2 (8 mol%)中

に生成した(b) H4D2+，(c) H2D4+ ，(d) et−の 4.2 K

における減衰挙動．照射後 30 min 程度から ESR

測定を開始した． 

表 3 に、p-H2-o-D2 中に生成した H6+とその同位体置

換体、et−の相対収量を載せた。H2D4+の収量は H2+-core 
H2D4+と D2+-core H2D4+の収量の和で示している。簡単

のため、これ以降“H2-core”の表記を省略し、必要に

応じて付けることにする。o-D2濃度が 1%の場合、p-H2

とo-D2の濃度比に比例してH6+とH4D2+が生成するなら

ば、H6+の収量が H4D2+のそれより遥かに多いはずであ

るが、実験では 1 : 4 と H4D2+が優先して生成した。ま

た、o-D2 濃度の増加に伴い H6+の収量は減少し、H6+同

位体置換体の収量が増加した。H6+と H6+同位体置換体

の総収量は o-D2 濃度の増加とともに増加し、

p-H2-o-D2(8 mol%)では p-H2中に比べて 9 倍となった。

et−の収量も o-D2 濃度の増加に伴って増加し、

p-H2-o-D2(8 mol%)ではp-H2中のそれに比べて170倍に

もなった。HD 混合試料においても o-D2混合試料と同様

の傾向が認められたが、 HD 混合による H6+同位体置換

体と et−の収量の増加への寄与は o-D2ほど顕著ではなか

った（表 4）。 
次に、各試料中の H6+の減衰挙動に注目する（図 7a）。

p-H2試料中の H6+の半減期は約 120 min であるが、そ

れは o-D2 の濃度の増加と共に速くなり、p-H2-o-D2 (1 
mol%)中でその半減期は約 30 min、p-H2-o-D2 (8 mol%)
中ではそのピークすら観測できなかった。H6+の減衰速

度が o-D2濃度に大きく依存したのに対し、p-H2-o-D2 (1
及び 8 mol%)中の H4D2+（図 7b）、H2D4+（図 7c）のそ

れには顕著な違いが見られなかった。et−の減衰速度は

o-D2 濃度に依存せず、H4D2+，H2D4+のそれと近かった

（図 7d）。 
ここから表 3、4 および図 7 の結果について考察して

いこう。まず、捕捉電子(et−)の収量の水素分子同位体添

加効果について考察する。et−の収量は水素分子同位体を

添加するごとに増加し、またその増加量は HD より D2

の場合の方が多く、水素分子同位体の種類と濃度に強く

依存していることがわかる。固体パラ水素は hcp 構造の

結晶であり、水素分子同位体を 1~8%添加してもガラス

状態にはならない。これまで知られている分子固体中の

電子の捕捉はガラス固体中でのみ観測されており、この

結果を説明できない。ここで、我々は水素分子同位体に

よる新しい電子の捕捉機構を提案したい。 
ある点電荷の電場中に二原子分子が存在する場合、二

原子分子の回転・振動エネルギー準位はシュタルク効果

を受けて変化する。回転量子数 J = 0 の水素分子の近傍

に点電荷がある場合、J = 0 の状態が J = 2 の状態とカッ

プリングする。これによって J = 0 の球対称性が失われ、

四極子モーメントや双極子モーメントが誘起される。

Poll と Hunt は、点電荷と水素分子の間に働く双極子・

四極子相互作用のエネルギーを計算した 62。それによる

と、基底状態において e−-D2 間に働く双極子・四極子相

互作用は、e−-H2間のそれより 1.4 meV (0.6 meV)大きく

なる（5 Å の場合）。固体パラ水素中の捕捉電子は、そ

れ自身のエネルギーを低下させるために周りの p-H2 格

子を押しやってバブルとして存在しており 60、捕捉電子
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を単純な点電荷として取り扱うことは少々問題がある

が、定性的には 4.2 K(0.4 meV)において照射固体パラ水

素中に生じた電子が同位体水素分子との間に働く双極

子・四極子相互作用によって水素分子同位体の近傍に捕

捉されていることを説明できる。極性分子からなる多結

晶を照射しても、et−の収率は殆ど 0 であるが 58、非極性

分子固体結晶中での電子の捕捉に同位体分子が寄与す

ることを見出したのは本研究が初めてであろう。 
次に、H6+とその同位体の反応と収量に関して考察し

ていく。捕捉電子と同様に、正の電荷を持った H6+とそ

の同位体置換体である H4D2+，H2D4+や H5D+などの総

収量も水素分子同位体濃度増加とともに増加し (表 3、 
4)、同位体濃度が 1％であっても同位体置換体が優先的

に生成した。同位体濃度増加に伴い H6+の減衰速度が速

くなり、同位体置換体の収量が増加した。これらの結果

を説明するモデルとして、我々は固体パラ水素中におい

て H6+が D2と同位体濃縮する反応を提案する(反応(3))。 
 

H6+ + D2 → H4D2+ + H2 + 17 meV (3) 
 

H6+は side-on H2を D2に置換して H2+-core H4D2+にな

ると、ゼロ点振動エネルギー分発熱となり、その大きさ

は熱エネルギーの 4.2 K(0.4 meV)より大きく(計算値)、
逆反応は進行しないと考えられる。H6+と HD が同位体

置換反応を起こして H5D+が生成する反応も、9 meV の

発熱反応と計算された。 
それでは反応(3)が進み、D2 の第一近接にある H6+が

全て同位体置換されたとして、同位体置換体が優先的に

生成する実験結果を表す事が出来るだろうか。H6+とそ

の同位体置換体が水素分子同位体の濃度比で生成する

と 97％が H6+である。固体パラ水素中の D2 濃度が 1%
で H6+が hcp 格子の置換型サイトに生成していると仮定

した場合、その第一近接格子点に D2が 1 つ以上存在す

る確率は 11.4%である。この場合、D2の第一近接にある

H6+の全てが同位体置換反応をしたとしても、同位体置

換体の収量は残りの H6+のそれより少ない。しかし、実

験結果は、同位体置換体の収量が H6+のそれより 4.6 倍

も多い。この結果を満たすためには、H6+は近傍の H2

との間においてホール移動反応 
 

H6+ + H2 → H2 + H6+  (4) 
 

を繰り返して固体パラ水素中を拡散し、水素分子同位体

と遭遇して同位体濃縮反応（反応(3)）していると考える

と矛盾なく説明できる。図 7b, c より、1, 8 mol%の o-D2

が含まれている試料中において、H4D2+と H2D4+の減衰

速度は、H6+のそれより遥かに遅かった。反応(3)の右方

向は発熱であるが、左方向は吸熱で、4.2 K(0.4 meV)に
おいて反応は進行しない。従って、D2濃度が低い場合に

は、H4D2+や H2D4+などが一度生成すると、同位体置換

体はそれ以上拡散する事はないと考えられる。図７b に

おいて、H4D2+の減衰は o-D2濃度が 8%の場合の方が 1%
の場合よりも僅かに速い。これは、o-D2濃度の高くなる

と、H4D2+の生成した近傍にもう 1 つ D2 が存在する確

率が高くなり、熱的により安定な H2D4+へと同位体置換

反応するためと考えられる。暗黒星雲中において、H3+

が H2D+等へと同位体濃縮することが知られているが 63、

H6+もそれと同様の反応をしていると言える。 
H4D2+や H2D4+などが一度生成すると、同位体置換体

はそれ以上拡散しないと言ったが、それではそれらの収

量が減衰して行くことをどう説明したらよいであろう

か。H4D2+，H2D4+，H5D+の減衰速度は et−のそれと近く、

D2や HD の濃度依存性が見られない（図 7d）。これら

の事から、H4D2+や H5D+などは et−とジェミネート再結

合していると考えられる 64。水素分子同位体の濃度が上

昇するとともに H6+とその同位体置換体の総収量が増加

した事は、電子が同位体によって捕捉され、この再結合

反応が妨げられたためであると考えられる。 
照射固体パラ水素中に生成する捕捉電子・H6+および

その同位体の反応について見てきたが、電子は水素分子

同位体との間に働く双極子・四極子相互作用によって捕

捉され、H6+はホール移動後に水素分子同位体と反応し

て H4D2+, H2D4+, H5D+等へと同位体濃縮し、電子と同じ

く水素分子同位体に捕捉されることがわかった。 

 

おわりに 

ESR 分光法を用い固体パラ水素マトリクス中で H6+

とその同位体置換体を新規に発見することができた。こ

れらの収率は G = 10−3 〜 −4 程度であるが、Super 
Hyperfine 相互作用の極めて小さな高純度パラ水素を用

いたからこそ発見できたと思われる。H6+に関する知見

は約 20 年にわたって質量分析実験及び理論計算でしか

得られていなかった。我々の実験より、H6+の不対電子

構造とその顕著な同位体効果、4.2 K 以下における H6+

の side-on H2の回転、並びに H6+分子全体の大歳差運動

が明らかになったほか、固体パラ水素結晶中における

H6+のホール移動拡散と同位体濃縮反応による拡散停止、

水素分子同位体による電子の捕捉、H6+及びその同位体
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置換体との再結合反応まで明らかにすることができた。

これらの発見は、50 年以上にも及ぶ照射水素中の水素

イオン種の研究において大きな進歩であると自負して

いる。地上実験での赤外分光の成功によって暗黒星雲中

の H3+の電波天文学が発展し、H3+が宇宙で最も大量に

存在する分子イオンであることが確立したが、今回、

我々が H6+とその同位体の構造を明らかにしたことによ

り、宇宙空間にどれくらいそれらが存在するのかわかる

日もそう遠くはないであろう。 
照射固体水素中の活性種は H6+だけではなく H, H−, 

et−, H3+など多岐にわたるほか、o-H2や HD, D2の存在は

これらの反応機構に大きな影響を与えると予想される。

我々はまだ固体水素中の放射線化学の一部を明らかに

しただけであり、複雑に絡み合ったこれらの問題を 1 つ

1 つ解決して固体水素の放射線化学を確立していきたい。

また、我々の見出してきたことが水素に関わる多くの研

究分野の発展に繋がれば望外の喜びである。 
 
謝 辞 本稿で紹介した一連の研究成果のうち、ESR

スペクトル並びに種々のデータ解析に関して日本原子

力研究開発機構の熊田高之博士に多大なご指導・ご協力

を頂いた。 
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Biophoton is ultraweak chemiluminescence from 
biological system and much weaker than usual 
bioluminescence from luciferin/luciferase systems. 
The main source of biophotons is the reactive oxygen 
species (ROS). Though ROS is toxic and arises during 
the fundamental metabolic process such as 
mitochondrial aerobic respiration, they are detoxified 
by ROS scavengers. However, endogenous ROS 
increases, when living things are exposed to various 
environmental stresses. Therefore, the intensity of 
biophoton reflects the stresses of living things. 
 
Keywords: biophoton, reactive oxygen species, stress, 
mitochondrial aerobic respiration, ROS scavenger 
 

1. はじめに 
生物フォトンとは、光子として観測されるほど強度が

弱い生物発光現象、またはその時放出される光子を指す

言葉として用いられているが、明確な定義は無い 1-5)。

生物フォトンとして広く認知されているのは、生理代謝

や外界刺激によって生化学的に励起された生体分子種

が低エネルギー状態に遷移することで生じる極微弱生

化学発光であり、生命の営みの中で付随的に起こる現象

である 2,4,5)。そこにはホタルやオワンクラゲの生物発光

に見られる特定の反応物質（反応基質：ルシフェリン、

反応酵素：ルシフェラーゼ）は介在しない。したがって、

個体間通信、他種生物への威嚇・逃避などの役割を持つ

生物発光とは本質的に異なるものであり、それら生物発

光と比べると格段に弱く、超高感度の光検出器でなけれ

ば観測は不可能である。その強度は 103photons/s・cm2

（約 10-16W/cm2)以下で非常に弱いが、それでも室温で

の黒体輻射の可視光強度（1 photons/s・cm2)と比較する

と 2～3 桁大きい。 

生物フォトンの主な源は、ミトコンドリアでの細胞呼

吸に付随して生み出された反応性の高い活性酸素種で

ある。酸素を用いた酸化還元反応は非常に効率が高く、

生物はその反応を呼吸という形で利用しているが、一方

で呼吸に付随して生み出された活性酸素種はそのまま

では他の生体分子を酸化して破壊する。そこで、生体に

は活性酸素種をスーパーオキシドジスムターゼ等の酵

素やビタミン等の低分子抗酸化物で無害化する機能が

備わっている。この無害化の反応過程は無放射遷移や多

段階の遷移を経るために熱としてエネルギーを放出す

るので、健康な生体においては抗酸化機構が働いて生物

フォトン発光はほとんど無い。しかし、弱いストレス下

では各種遺伝子の発現によって一時的に生理活性が高

まり、抗酸化機構とのバランスが乱れ、一定量の活性酸

素種が無害化されずに残り、それらの活性酸素種はスト

レスメッセンジャーとして細胞機能の調節に利用され

る。さらに、ストレス状態が続くと生理活動が低いレベ

ルに落ち、細胞呼吸量も少なくなるので、活性酸素種の

量も少なくなる。また、強いストレス下では、各種生理

機能の不全が抗酸化機構の障害へと発展し、その結果大

量の活性酸素種が発生する。このような活性酸素種は生

体分子と反応し、その比較的大きな反応エネルギーは近

赤外から可視・紫外の波長の光として放出される。この

ように、生体にストレスが加わると、動植物を問わず生

体の抗酸化機構に影響を与え、その結果生物フォトン発

光に変化が表れる。このように、生物フォトンは生体の

ストレスをリアルタイムで計測するのに適していると

考えられ 6-8)、さらには癌のイメージング 9,10)なども試み

られている。そこで我々の研究室では甲斐昌一教授の下、

基礎的な知見を得るために生体として単純な植物種子

根を対象として研究を行ってきた 4,11-16)。ここでは、塩

分 12)、乾燥 13)ストレスに対する研究ついて紹介する。 
 

2. 生物フォトンの測定装置 

 生物フォトンの発光強度は極めて小さく、最高感度の

測定手法が必要である。従って計測には光子計数法が用

いられ、そのために熱ノイズを抑えた冷却型の光電子増 
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倍管や二次元光子計数管が必要になる。また、最近では

イメージインテンシファイア付きの CCD や電子増幅機

能を備えた EMCCD 等の超高感度カメラも利用可能に

なってきた。一方、生物フォトンを測定するための環境

も重要である。例えば、健康な生体の生物フォトン発光

は特に弱く、その状態のイメージングを行うためには背

景光をほぼ完全に遮断するだけでは不十分で、遅延発光

(delayed luminescence)17)と呼ばれる極微弱な蛍光を排

除しなければならない。遅延発光とは、いわゆる蛍光物

質以外の物質から放射される極微弱な蛍光で、通常の光

に曝された物質は暗環境に移してもフォトンレベルで

は数秒から長いものでは数日に渡って発光を継続する。

従って、一般に生物フォトン測定は、遅延発光の少ない

暗室中に測定試料を置いて数分以上の暗状態を保った

後に行う必要がある。図 1 に最新型のカメラで撮影した

著者の手の指の画像を示す。暗環境に入ってすぐは明る

く光っていたが、やがて一定の明るさになり、図 1 は

20 分経過後に 5 分の露光で得られた。また、生物フォ

トン測定においても、その発光スペクトルには発光分子

種などの多くの情報が含まれていることが期待され、分

光計測が試みられている。生物フォトンは極微弱で、回

折格子やプリズムなどの平行光束を必要とする分光法

は不向きである。そこで、生物フォトン分光には光学フ

ィルターを用いるのが一般的である 16,18)。 
このように、現状では生物フォトン測定は簡便とは言

い難く、研究室レベルの測定法に留まっている。 
 

3. 植物における乾燥・塩ストレス応答と生物フォトン

発光 

3.1 生理応答 

植物体の大部分は水が主要な構成成分であり、特に光

合成などの生理代謝が活発な葉などの器官では約 70～
90％の水分を含んでいる 19)。このように多量の水分を保

持していても、乾燥ストレスや塩ストレスにより体内水

分が僅かに減少すると、膨圧変化による水ポテンシャル

の低下が起こる。このため細胞体積が縮小し、細胞液の

濃度が高まることで様々な生理傷害が生じる。例えば、

水の透過性低下による細胞の吸水速度の減少に伴い、有

糸分裂活性、DNA 合成活性そしてタンパク質の生合成

や酵素活性などが阻害される 19,20)。また脱水により細胞

内のイオン濃度が上昇するため、細胞の恒常性が撹乱す

る 19,20)。 
乾燥ストレスを受けた植物では脱水回避あるいは脱

水耐性と呼ばれる防御応答を生じる。脱水回避とは、原

形質における水ポテンシャルの低下を遅らせることで、

できるだけ長期間に体内の水分状態を適度に保持する

生理応答である。そのために、蒸散量を調節するための

気孔閉鎖、通水性向上のための茎径の拡張、そして細胞

の吸水効率向上のための低分子有機化合物（プロリン、

ピニトール）の細胞内蓄積などの生理・形態的変化が誘

導される 19,20,22)。また、これら一連の生理応答は植物体

内でのアブシジン酸を介したシグナル伝達系やカルシ

ウムイオン（セカンドメッセンジャー）によってトリガ

されると考えられている 19,20)。一方、脱水耐性とは原形

質の水分が欠乏しても生理代謝機能を一時的に停止さ

せ、仮死状態になることや光合成機能を変化させること

で適応する防衛応答である。これは主に乾生植物に見ら

れ、フィノースやトレハロースなどの炭水化物を生体膜

に取り込むことで生体膜成分のリン脂質を安定化させ

る 19,20,23)。あるいは乾生植物では日中の高温乾燥時には

気孔を閉じて、C3 光合成から気温が下がる夜間に気孔

を開き炭酸同化を行なう CAM 型光合成に変換すること

で耐性を獲得する 23,24)。 
さらに、塩ストレスにおいては脱水だけでなくナトリ

ウムイオンの毒性によるイオンストレスの影響もある。

イオンストレスは細胞に過剰のナトリウムイオンが流

入することで生じ、原形質内のイオンバランス（K+：

Ca2+：Na+）が乱れ生理傷害が起こる 21,22)。その代表例

としては、光合成における光リン酸化反応の停止、呼吸

機能の低下そしてタンパク質代謝の撹乱などが知られ

ている 19)。 
図 1. 著者の指からの生物フォトン発光（20 分暗状態経過

後、5 分間露光：輝点は宇宙線） 
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また塩ストレスを受けた場合には、体内に入ってきた

ナトリウムイオンを根や茎の一部に止め、根の分裂組織

や未熟な葉へ到達するナトリウムイオンの量を極力減

らすことで塩環境下に適応することもある 19,20,24)。その

他、アガザ科の植物では塩分吸収に伴い、細胞体積を同

時に増加させて体内の塩濃度を長期間一定に保つこと

が知られている 19,20)。 
 
3.2 生物フォトン発光 
給水後 100 時間程生育し、根長数 cm になったアズキ

種子根を、乾燥したシャーレ上に置いた後の根端付近の

発光の様子を図 2 に、乾燥前と直後の発光強度変化を図

3 に示す。発光強度は乾燥開始後 20～30 分でピークを

示し、その後 5～6 時間かけて減衰した。発光は種子根

全体から観測されたが、特に先端部が強かった。これは、

乾燥耐性が根の部位により違っているためである。根は

地下組織であり、乾燥にさらされる地上組織である茎や

葉に比べて乾燥に弱い。乾燥による傷害は、根の外側か

らの脱水による細胞膜や細胞質成分の変性から破壊へ

と進行していく。この過程で、生体内で生じた活性酸素

種がフェントン反応や過酸化水素の不均化反応により

ヒドロキシルラジカルに変化すると、生体膜を構成する

不飽和脂肪酸から水素が引き抜かれ脂質ペルオキシル

ラジカルが生成され、フリーラジカル連鎖反応が起こる。

この反応は一旦始まると周囲の脂質や酸素と反応して

自動酸化の状態になり、連鎖反応の時間に比例して細胞

膜へ深刻被害を与えることが知られている 22,23)。したが

って図2における広い範囲からの発光はこの脂質過酸化

反応と考えられる。 
 一方、根の先端部からの強い発光は次の様に考えられ

る。先端部位は根の中でも特に膜形成の不完全な未熟な

細胞が多い部位であり粘性多糖類で覆われているので、

20～30 分で根端の細胞に含まれる水分が全て蒸発する

ことはない。乾燥開始 1 時間後に顕微鏡観察しても、表

皮細胞が一層破壊されていた程度であり、柔細胞や中心

部は全く影響を受けていなかった。したがって、抗スト

レスあるいは適応反応としてストレス抵抗性遺伝子が

発現し、アブシジン酸、プロリン、ベタインなどのホル

モンやタンパク質の合成過程 19-23)による一時的な生理

活性の上昇が発光を起こしたと考えられる。 
図 4 は生長開始後 48、96、168 時間経過したアズキ

種子根 20 個を濃度 0.01、0.1、1、4.5M の塩溶液に浸

漬した時に観測された発光強度の変化である。図４に示

すように、塩濃度が 0.01～1M の範囲では発光強度は対

照（0M）に比べて減少し、塩濃度の増加と共に発光強

度は減少した。一方、4.5M の場合には発光強度は著し

く増加した。これは、1M～4.5M の間で種子根の生理状

態が変化することを示唆している。 
そこで、0.01、0.1、1M 濃度の塩溶液中での根の生長

を調べたところ、0.01M では 0M と違いはなく、0.1M
で根の伸長がほとんど観測されなくなり、1M おいては、 

図 2. 乾燥によって誘導された根端付近からの発光の様子（T=24℃,RH=50%、露光時間＝1 時間） 

 

図 3. 乾燥前と直後の根端付近からの発光強度の変化

（T=24℃,RH=50%） 
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生長が完全に停止した。また、長時間乾燥させた場合と

同様に、1M では溶液が白濁し、膜が半透性を失い細胞

内容物が流失した。このことから 1M では、生長阻害の

みならず、根端に生理傷害を引き起こしており、4.5M
で観測された強い発光は、0.1～1M におけるものとは異

なる生理的要因によるものである。顕微鏡観察によれば、

4.5M の場合には、根細胞に急速な原形質分離が起こり

約 6 分後には細胞膜の破壊が確認された。これに対し、

1M の場合では原形質分離は生じたが細胞膜の破壊にま

では至らなかった。このことから、細胞膜の破壊が 4.5M
浸漬時の急激な発光増加の原因であり、その過程では原

形質分離の後に、膜が徐々に薄くなることから、大量に

発生した活性酸素種によるものと考えられる。すなわち、

塩濃度 1Ｍ以下の比較的低濃度では抗ストレス遺伝子の

発現によって時間経過とともに発光強度が減少するが、

4.5Ｍの高濃度の場合には細胞の崩壊などによる傷害で

非常に強い発光がみられる。そして、1Ｍ以下では濃度

が増加するにつれて発光の強度が減少し、ストレスの持

続時間が長いほど発光が弱くなることから、抗ストレス

状態では生理活性が落ちていることが分かる。 
 

4. おわりに 

 我々の研究からアズキ種子根におけるストレス下の生

物フォトン発光について簡単に紹介した。生物フォトン

発光は生体のストレス状態をよく反映しており、ストレ

スの程度や生理障害の進行程度を量的に評価するのに

有効と考えられる。最新の超高感度カメラ等の計測機器

の発展に伴ってその有効性はさらに増すであろう。 
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Neutron exposure Accelerator System for Biological 
Effect Experiments (NASBEE) is installed for 
research on the biological effects of fast neutron at the 
Low Dose Radiation Effects Research Building in 
National Institute of Radiological Sciences (NIRS). 
Biological researches, which observe neutron RBEs 
(Relative Biological Effectiveness), are important for 
radiation protection around several nuclear facilities 
and accelerators. This system is a 2 MV tandem 
electrostatic accelerator (high current coaxial 
tandetron), equipped with the multi-cusp ion source, 
which generates high current 4 MeV deuteron beam 
with maximum current of 0.6 mA. This accelerator 
produces the largest beam current over the world in 
this accelerator class. Neutron beams are produced by 
bombarding water cooled 3 mm thick Be target with 
deuteron ion beam, and the neutron energy spectra 
from thermal to 10 MeV. In addition, highest dose 
rate is approximately 2.2 Gy/hr with relatively low 
contamination of gamma-rays (< 17 %). Another 
characteristic of this facility is that there are two 
irradiation ports. One is in the SPF (Specific 
Pathogen Free condition) room where in vivo 
irradiation experiments using mice and rats can be 
carried out. Another room is for physic experiments 

and in vitro experiments using mammalian cells. In 
the present study, we will show the dose rate, 
irradiation field, and its dose distribution. 

 
Key words: accelerator, neutron beam, biological 
study, SPF, dose measurement 
 

1. はじめに 
茨城県東海村で 1999 年 9 月株式会社ジェー・シー・

オーによる臨界事故（JCO 事故）が発生した 1)。この事

故を契機に中性子線の生物影響研究に関して強い関心

がもたれるようになった。JCO 事故で放出された放射線

の中で中性子線の占める割合が高く、そのエネルギーは

10 MeV 以下で 2 MeV にピークを持つスペクトルであ

ったと考えられている。中性子線は低 LET 放射線と比

べ生物影響が大きく、その効果にはエネルギー依存性が

あると考えられており、数 MeV 以下の中性子線は高い

RBE（Relative biological effectivenes：生物学的効果比）

を持つといわれている 2)。そのため放射線医学総合研究

所(放医研)では JCO 事故におけるデータをもとに 10 
MeV および 2 MeV 以下の中性子線の生物影響に関する

研究を開始するため、速中性子発生用静電加速器システ

ム (NASBEE)を導入した。この NASBEE は、2 MeV
以下の中性子線を使用して、生物影響についての研究を

するために建設された。放射線以外の影響を抑えるため

に Specific Pathogen free (特定病原菌無感染:SPF）環境

下で飼育されたマウス・ラットを SPF 環境から搬出す

ることなく照射を行うことができる照射室が設置され

た。 
 
 
 

 
Neutron exposure Accelerator System for Biological Effect 
Experiments (NASBEE) at NIRS 
Mitsuru SUDA (Department of Technical Support and 
Development, National Institute of Radiological Sciences) 
〒263-8555 千葉市稲毛区穴川 4-9-1 
TEL: 043-206-3459, FAX: 043-206-3514 
E-mail: suda@nirs.go.jp 

    放射線医学総合研究所 
速中性子発生用加速器システム（NASBEE） 

放射線医学総合研究所 基盤技術部 須田 充 
放射線医学総合研究所 基盤技術部、㈱ネオス・テック 萩原拓也 
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2. NASBEE システム 
2.1 加速器 

NASBEE の加速器本体には、インラインタンデム型

静電加速器  (High Voltage Engineering Europa、 
HVEE 製)を採用した 3)。従来のシェンケル昇圧回路方

式のタンデム型加速器では高電圧（昇電圧）の部分が加

速管と 90 度の角度で接するようになっている、そのた

め加速器本体の外観は英文字の T 状になり設置スペー

スを大きく取らなければならなかった。インラインタン

デム型静電加速器は、昇圧部を加速管と同軸に配置して

あるため、外観は英文字の I 状で従来の T 状より少ない

スペースで設置することができる。NASBEE の静電加

速器は、高圧タンクの大きさが高さ約 2 m、全長約 4 m
で絶縁ガスには SF6を６気圧で使用している。ターミナ

ル電圧は最大 2 MV で、最大電圧時のリップル電圧は

385 Vp-p、電圧安定度は 300 Vp-p である。絶縁ガスの

露点は常に－60 ºC 以下になるようにに維持管理してい

ることもあり、ターミナル電圧は大きな放電を起こすこ

となく 2 MV まで短時間で昇圧することが可能である。

表 1 に加速器の仕様を示す。図 1 に加速器、ビームライ

ン及び照射室の平面図及び側面図を示す。イオン源には

小型マルチカスプイオン源を採用し水素または重水素

ビームを大出力で発生させることができる。現在までに

供給実績のあるエネルギー及び最大ビーム電流は、ター

ゲット上で水素では 4 MeV 時 800μA、重水素では 4 
MeV 時 500μA、2 MeV 時 100μA である。表 2 に加速

可能な核子、エネルギー、ビーム強度（μA）を示す。 

ターゲット位置でのビームサイズは、ターゲットの代

りに石英ガラス（直径 100 mm、厚さ 30 mm）を設置

し、ビームを当て発光する光を観察して直径が約 10 mm
であることを確認した。ビーム輸送効率は両照射室共に

85％である、ビーム輸送効率はイオン源の直下に設置さ

れたファラデーカップとターゲットに照射され電流値

より算出しているため荷電変換効率も含んだ値になっ

ている。ターゲット電流はエレクトロメータ (617, 
Keithley Instruments Inc.)を使用し計測している。 

NASBEEには3つのビームラインが設置されている。

その内の2つは独立した照射室にビームを供給している。

SPF照射室はSPF環境にコントロールされ in vivoの実

験に使用されている。もう 1 つの生物照射室は通常の環

境に設置されており物理実験や in vitro などの実験に使

用されている。SPF 照射室、生物照射室ともに中性子発

生部や照射室内の設備などは同じにしたため、生物照射

室での実験データを SPF 照射室へ容易に適応できるよ

うになっている。3 つめのビームラインは加速器本体と

同じ部屋に設置されており、 TOF（Time Of Flight: 飛
行時間法）を用いて、 加速されたイオンのエネルギー

を正確に評価する予定である。 
 

表 1 NASBEE の性能 

特徴 内容 

加速器形状 静電加速器 

昇圧方式 コッククロフト・ウォルトン

最大ターミナル電圧 2.0 MV 

ﾀｰﾐﾅﾙ電圧の安定度 300 Vp-p 

ﾀｰﾐﾅﾙ電圧のﾘｯﾌﾟﾙ 385 Vp-p 

絶縁ガス露点 -60 ℃ 

ビーム輸送効率* 85 % 

ビームサイズ* 10 mm 

*Be ターゲット上 

 

図 1  NASBEE の平面図及び側面図．照射室 2 室

の内 SPF 照射室は SPF 環境下に管理されて

いる. 生物照射室もコンベンショナル環境

表 2 核種毎のエネルギーと最大ビーム強度 

核種 
加速エネルギー 

(MeV) 

最大電流* 

(µA) 

水素 3.0 – 4.0 800 

1.5 – 3.0 100 
重水素

3.0 – 4.0 500 

*Be ターゲット上での電流
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2.2 中性子照射装置 
中性子照射装置はワブラーマグネット、ベリリウム

（Be）ターゲット、ターゲットシールドで構成されてい

る。図 2 に中性子照射装置の側面図を示す。中性子の発

生は、ビームポートの終端に設置された Be ターゲット

に加速された陽子あるいは重水素イオンが照射される

際に起こる核反応 Be(d,n) , Be(p,n)を用いている。また

Li ターゲットも開発中で、Li(p,n)反応によるエネルギー

幅の狭い中性子の発生も予定している。NASBEE は加

速電流が大強度であるため、ターゲット上に位置固定で

ビーム照射を行うとターゲットが熱破損してしまう。こ

の対策として Be ターゲットの上流 2.2 m の位置にワブ

ラーマグネットを設置した、これを利用しビームがター

ゲット上で直径 100 mm の円を描くようにビームを偏

向し 50 Hz で回転をさせることによって、加速電流によ

るターゲットの発熱が一箇所に蓄積しないようにして

いる。 
Be ターゲットは直径 120 mm、厚さ 3 mm、純度 90%

の金属 Be を使用している。Be ターゲットの構成を図 3
に示す。ターゲットは破損した際に冷却水が真空中に漏

れないように金属 Be を厚さ 3 mm の銅板に溶接し使用

している。冷却水の層は 25 mm である。ターゲットの

交換は容易に行えるように、冷却水配管にはウレタン製

のフレキシブルチューブを採用している。フレキシブル

チューブは中性子線による劣化が考えられるためメン

テナンスの際に状態を確認、硬化が確認されしだい交換

を行っている。高フラックスの中性子線を得るために金

属Beターゲットは4 MeVの重水素を止めるのに十分な

厚さを採用した、そのためγ線も発生し照射線量に混入

してしまうことが防げない状況である。 
ターゲットは厚さ 20 mm の鉄板と厚さ 380 mm のポ

リエチレン壁で構成されたターゲットシールド内に設

置した。ターゲットシールドの構造は図 2 に示す。ター

ゲットシールドはターゲットの放射化による照射室内

の線量レベルの上昇や照射試料へのγ線の影響を抑え

る役目を担っている。また、ターゲットより発生した中

性子をコリメートすることで照射室内に散乱する中性

子線を減少させる効果を持たせた。照射時にはターゲッ

ト直下のγ線シャッターが開き中性子を照射し中性子

の照射が終わるとγ線シャッターが閉まりターゲット

から照射試料へのγ線の影響を抑えるようにした。現時

点で、1 日の総照射線量が中性子発生用ターゲット（中

性子発生源）から試料までの距離（STD：Source Target 
Distance）1170 mm において約 4 Gy を超えると、照射

室内の線量が入室可能なレベルまで低下するのにおお

よそ 1 時間以上かかる。この間にも照射試料にはターゲ

ットから放出されるγ線が照射されることになる。γ線

シャッターは、このような照射試料への余分なγ線の影

響を低減させる目的で取り付けられている。また照射室

に立ち入る際に作業者の被ばく線量の低減にもなって

いる。 
 
 

 
 
図 3 ベリリウムターゲット側面図． ベリリウムは厚

さ 3 mm，直径 120 ｍｍ，純度 90％（銅製のプ

レート上に溶接されている，超音波を使用しベリ

リウムと銅プレートに剥離が無い事を確認して

いる）． 

 
 
図 2 中性子照射システム及びターゲットシールド

側面図．ベリリウムターゲットは厚さ 20 mm
の鉄板と 380 mmのポリエチレンで構成され

たターゲットシールドの中に収められてい

る． 
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3. 線量と線量分布 
3.1 線量と線量率 
線量測定には Far West Technology 製の電離箱

（IC-17A）を使用している。この電離箱は内容量 1 ml、
組織等価プラスチックによる壁圧 0.05 inch、外径 20 
mm のサイズで出来ている。電離箱からの電荷はエレク

トロメータ (6517A、 Keithley Istruments Inc.) にて

測定を行っている。電離箱へは高圧電源  (556H、 
ORTEC) を使用し+410 V を印加している。IC-17A は

放医研内の 60Coγ線源を使用し校正を行っている 4)。し

たがって本文中で示す Gy は Co 等量での線量（Gy）と

なる。線量測定は加速器の加速電流を 400μA で行って

いるため本文中での線量率は加速電流が 400μA 時のも

のになる。線量測定は IC-17A を照射台上に設置し、STD
を 1170 mm に調整し行っている。その位置での線量率

は 2.2 Gy/h となっている。照射台を使用しての STD の

調整は 710 mm～1835 mm まで可能である。その際の

線量率は 7.6 Gy/h～0.22 Gy/h となる。STD の最大・

最少位置での線量率、照射野を表 3 に示す。照射台は天

板が厚さ 20mm のポリエチレン、架台部は MC ナイロ

ンとアクリルで製作した。照射台からの後方散乱の影響

は、 IC-17A を、 スタンドを使用してターゲットシー

ルドに固定しSTD 1170 mmに設置し照射台の有無で線

量測定を行い、その差異を計測した結果、後方散乱の影

響は 9％であった。またγ線の混入は LET カウンタ

(F.W.T. LET-1/2、 Far West Technology)を STD 1170 
mm に設置し計測を行い、17％の混入を確認した。

NASBEE の LET、中性子エネルギー分布は現在評価中

であり、後日報告する。 
線量率はターゲットへ 400μA を基準としているが供

給時にはビーム強度の変動で変わってしまう。平成 20
年度内での運転日に毎の線量率の安定度は供給実績で

±15％となっている。 

3.2 照射野 
ワブラーマグネットの使用・不使用における STD 

1170 mm でのビームプロファイルの測定結果を図 4 に

示す。ガウスフィッティングを行った結果の標準偏差

（s）を図中に記載した。ワブラーマグネットの使用・

不使用による大きな差異はなく、照射野への影響が無い

事を確認した。照射野の測定はビームの光学上のセンタ

ーを(X, Y) = (0, 0)と定義して IC-17A を使用して行った。

X 軸、Y 軸を 25 mm 間隔で IC-17A を移動させ位置毎

にターゲットへ3.0×104 μCのビームを照射して線量測

定を行った。照射線量の±2.5％を「平坦」と定義した照

射野は STD 1170 mm において直径 240 mm と確認し

た。マウス照射で使用する照射ケージの大きさに十分な

照射野を得られたため STD 1170 mm が NASBEE での

線量測定の基準位置となっている。照射野の大きさにつ

いては照射台を使用して STD を変更することで容易に

変更することができる。代表的な 3 か所の照射野は表 3
に示した。 

 
4. 実験環境 

高線量の中性子線照射実験では、試料の放射化問題が

ある。マウスを使用した実験では 0.5 Gy 以上の照射を

行うと放医研の放射線管理部門からの指導により管理

区域外への持ち出しが制限されてしまう。そのため、放

射線管理区域に指定されている SPF 照射室の手前の部

屋に飼育ケージを収納する棚を設置しマウスのクール

表 3 各 STD 毎の照射野と線量率 
STD 

(mm) 

照射野直径* 

(mm) 

 線量率 

(Gy/hr) 

710 120 7.62 

1170 240 2.2 

1835 300 0.22 

*平坦度 ±2.5％時 
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図4 ワブラーマグネット使用・不使用時のSTD 1170 mm

でのビームプロファイルの測定結果．プロットはガ

ウス曲線でフィットされている． 
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ダウンを行っている。今年度までの実験では照射の翌日

まで放射線管理区域内で飼育することでマウスが完全

にクールダウンすることを確認している。また生物照射

室を使用してのマウス実験では照射室内はコンベンシ

ョナル環境と同等に管理をしているが人の出入りの問

題上クリーンベンチを設置しその中でマウスのクール

ダウンを行っている。In vitro の実験では培養液が放射

化する、そのため放医研内の非密封 RI 使用施設である

RI 棟内に実験室を設けた。RI 棟内の実験室にはインキ

ュベータ、クリーンベンチ、コールターカウンタを設置

した。 
 

5. まとめと今後の予定 
放射線生物影響のための中性子照射システムを建設

した。4 MeV重水素とBeターゲットを使用したBe(d,n)
反応による 2.0 MeV 中性子線で、線量率 0.88～7.6 Gy/h

の中性子線照射を可能とした。また SPF 照射室におい

て 2000 匹を超えるマウス照射を行った。中性子の精密

なエネルギー測定を行うための TOF ラインは現在開発

中である。今後は我が国、唯一の高線量率の低エネルギ

ー中性子線照射場として共用施設としての準備を行っ

ていく。 
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はじめに 

 
 琵琶湖の北端、昔、北国街道の宿駅が置かれていたと

いう木之本町の辺りは平安時代から「糸とり」で栄えた

とされているが、そこに創業百年を超えて、琴や三味線

といった日本の伝統的な楽器の糸を、絹を材料として製

造している丸三ハシモト株式会社がある。三十年近く前、

当時普及していた合成繊維製三味線糸の弱点を克服しよ

うと、大阪府立放射線中央研究所（現、大阪府立大学・

産学官連携機構先端科学イノベーションセンター）との

間で共同開発を始めたことが、放射線と三味線糸の不思

議な出会いとなった。 
 

楽器のしくみ 

華麗な音を出すだけでなく、人間の情感を表現する点

ではヴァイオリンもその比ではないとさえいわれるほ

どの三味線は、約 400 年の歴史の間に日本固有の発達を

して来た楽器である。図１に一般的なものを示すが、猫

の腹が一般的な胴皮は高価なため、最近は犬が多用され

ているということである。糸（弦）は三本で、太い方か

ら順に「一の糸」「二の糸」「三の糸」と呼ぶ。糸を撥

ではじくとその横振動が駒を通して胴皮に伝えられ、そ

れが胴内の空気と共鳴する仕掛けである。音の良し悪し

は弾き手の腕と楽器の善し悪しはもちろん、糸の良否に

よることは言うまでもない。 
元来、邦楽器の糸は絹で作られて来たが、時代ととも

にナイロン、ポリエステルも使われるようになった。し

かし、こうした合成繊維は強度の点で優れてはいるが、

音色では絹糸に及ばない。それに加えて ①糸が伸び易

い ②調子が変わる ③音色に張りがない ④余韻が少な

い、などの欠点があった。そこで放射線の利用を検討し

た結果、従来の合成繊維糸と比べ、伸びにくく、音色に

張りもあり、三味線糸、特に津軽三味線に大変よく合う

合成糸の製造に成功した 1-3)。この糸の出現は、今まで

の繊細な津軽民謡を、激しく、豪快な現在の津軽三味線

音楽へ飛躍させ、その隆盛に大変寄与して来た。以下、

古田純一郎氏の報文 1,2 ) をもとにこの放射線照射三味線

糸について紹介する。なお、照射の単位を当時使用され

ていた Mrad から kGy に改めた。 

 
ガンマ線照射した糸の評価 

市販のナイロン製及びテトロン製三味線糸に、60Coγ
線を線量率 6 kGy/hr で線量 5～100 kGy 照射した。糸

の直径は、最も太い一の糸から順次 0.8、0.6～0.7、 及
び 0.4～0.5mm である。 
まず、微妙な音の判断をその道の大家、師匠に評価し

て頂いた結果が表１である。 
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和の音色を奏でる三味線糸に活きる 
放射線の応用技術 

大阪ニュークリアサイエンス協会 藤田 慎一 

 

胴 皮

撥

図 1. 三味線各部の名称 
（百科中事典「ジャポニカ」より） 
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ナイロン糸では、30kGy 照射したものがもっともよく、

音量、音程の安定度、音の余韻、音色ともに最良であっ

た。これに対し、10kGy では照射効果はほとんど認めら

れず、50kGy では音色は良いが、糸の強度が少し低下し

た。さらに、100kGy では強度が低下して破断し易くな

り、使用には不適当であった。一方、テトロン糸の最適

線量は 20kGy であった。 
なお、比較のために照射した絹製の糸は、1～3kGy

では音量、音質共にほとんど変化なく、5kGy 以上で強

度が著しく低下したため、使用に堪えないと判断された。 

 
音の分析 

感覚的評価による音の改善が見られたので、大阪府公

害監視センターの無響室で、その周波数スペクトルなど

の分析を試みた。楽器は上等に区分されるものを使用し、

撥音を抑えて約 4～5 秒置きに同じ強さ（音圧）で糸だ

けを弾き、テープに録音して分析した。 
図 2 はテトロン製三の糸の音（開放時の基音 250Hz）

の強さ（dB）に対する 20kGy 照射時の影響を示してい

る。測定値はそれぞれ 3 回ずつ平均した。照射した糸は

非照射に比べ、周波数の高い高調波成分が強くなってい

る。表 2 には音の減衰の様子をいくつかの異なる周波数

で 0.1 秒毎に測定し、一定値以下になるまでの時間を持

続時間として表記した。これらから、特に数 kHz 付近

で長くなっているのがわかる。 
 

放射線化学的考察 

高分子には放射線照射によって分解する型と架橋す

る型があることは、今ではよく知られている。ナイロン

は炭素数 4～6 個のアルカンの両端でポリアミド結合し

た高分子で、ポリアミドは後者に分類されるから架橋に

よって物質の硬度が増し、高音域の振動が強化されたと

考えられる。同じポリアミドでも天然の絹糸はα－アミ

ノ酸が連なったものであるために、主鎖上で架橋に寄与

できる炭素原子はユニット分子当たりわずかに一個で、

多様な側鎖では安定した結合が期待できないと思われ

る。一方、テトロンはポリエステルのひとつで分解型だ

が、ほとんど違いのない効果が得られている。これはど

んな高分子でも架橋と分解は並行して起きており、分解

型の場合でも比較的小さい線量域では架橋の効果が現

れるためと考えられる。固体の材料ではないが、同じよ

うなことは、フミン酸の水溶液で、分子量が放物線を描

くように変化する事実が確認されている。最近、たんぱ

く質の水溶液に低線量の放射線を照射して架橋させ、ゲ

ル状の材料を得る試みがあるが、類似の現象を利用して

 

図２ 音スペクトルのガンマ線照射による影響

テトロン製三味線三の糸、開放弦：基音 250Hz 

dB

Hz 

 

 表１ ガンマ線照射したナイロン製及び 

テトロン製糸の照射線量と品質 

糸の種類 
照射線量 

(kGy) 照射後の品質 

10 照射の効果認められず

30 
音量、音程の安定度、音
の余韻、音色共に最良

50 
音色は良 
高音域で音量が小 

ナイロン製 

100 糸の強度が低下、不良

5 照射効果認められず 

20 
音量、音程の安定度、音
の余韻、音色共に最良テトロン製 

30 糸の強度が低下、不良

 

 

 表２ テトロン製、三の糸の音の持続時間

に対するガンマ線照射の影響 

音の持続時間＊（sec） 周波数 
（Hz） 非照射 20kGy 

200~315 0.9 0.9 
400~630 1.2 1.8 
800~1k 1.5 1.8 
2~3.5k 0.3 1.0 
5~10k 0.5 0.6 
全体 2.1 2.6 

＊開放弦で弾いた音（基音：250Hz）が聴こ

えなくなるまでの時間。聴覚補正あり。 
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いると言えるだろう。いずれにしても、音に影響を与え

る線量は、工業的な材料改質のレベルに比べてかなり低

い。 
 

最近の事情 

以上、強い撥捌きに堪える化学繊維の糸は、絹に劣る

点を放射線で改良され、今や、独自の道すら見出してい

るようである。丸三ハシモト株式会社社長橋本圭祐氏に

よれば「著名な津軽三味線奏者である吉田兄弟も長年に

わたりずっとこの照射ナイロン糸を使ってくれており、

津軽三味線の隆盛に大いに寄与していると自負してい

ます」とのことである。日本古来の伝統芸術に放射線利

用が一役買っていることは本当に喜ばしく、この研究を

担当された古田氏も、「数十人の若者奏者が一斉に情念

をたたき付けるように掻き鳴らす強烈な津軽三味線を

聴く毎に、そこはかとなく込み上げる喜びをかみしめつ

つ、糸の行末を見守っている」と書いておられる。 
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After five decades of study in basic radiation 
science my understanding remains limited. As 
illustration I discuss five problems unsolved in my 
mind: 1. How independent are individual collisions of 
charged particles penetrating through condensed 
matter with constituent atoms?   2. Does high-LET 
radiation produce in matter primary chemical species 
different from those low-LET radiation produces? 3. 
How does the quantum yield of ionization of a gas 
depend temperature and pressure? 4. What kind of 
measurements will determine the spatial extent of a 
plasmon in solid? 5 How to design a device that 
analyzes orbital angular momenta of a beam of 
particles? 
 
Key words: inelastic collisions as a stationary Markov 
process,  LET, primary chemical species, local 
energy deposit, quantum yield of ionization, 
superexcited states, plasmons, excitons 
 
今回は「放談」という駄洒落に則した話題を取り上げ

る。私が理解できないで困っている、五つの問題を述べ

ることにする。約 50 年に亘って放射線の作用の微視的

な過程を専門にしてきた者が、これしきのことが解らな

いでいるのは恥ずかしいことであるが、それをあえて白

状すれば、読者には少しは面白いだろう。しかし本当に

期待するのは、読者のどなたかから何か教えて頂ける可

能性である。以下に述べる問題の解答があればこの上な

いけれども、何らかのヒントでも電子メールでお知らせ

下されば幸いである。 
 

1 物質を通過する荷電粒子の、個々の衝突は互いに

独立か 
 
物質を通過する荷電粒子一個が次々に、物質のなかの

原子（あるいは分子、一般的には構造単位という）と衝

突して、そのうち圧倒的に多くの衝突では粒子から原子

へのエネルギー移行が起こる。個々の衝突過程は関与す

る粒子と原子の種類と運動エネルギーなどの変数に依

存する断面積によって決まるとして、多重衝突の結果を

論じるのが普通である。その例はいくらでもあって、阻

止能、エネルギー損失の揺らぎ(energy straggling)、電

離の収率(すなわち W 値)、放射線化学の収率(すなわち

G 値)、細い粒子線ビームの物質透過による広がりなど

を理論的に扱うとき、もっと一般的にはモンテカルロ法

などによって粒子の飛跡を研究するときなどである。言

い換えると、個々の衝突は互いに独立であって、時刻に

依存しない確率で起こると考える。専門的にはこれを

「定常な Markov 過程と仮定する」という 1)。この過程

がどれほど現実的だろうか。 
上に挙げたような多重衝突に関する結果が実験の結

果と明らかに大きく食い違っている例は知れていない

と思う。したがって定常な Markov 過程の仮定は許され

るというのが多数意見であろう。私がこの多数意見に全

面的には同意できない理由は次のようなものである。第

一に、阻止能、電離の収率、放射線化学の収率などは、

断面積のある種の平均で決まる量で、定常な Markov 過

程からの外れにあまり敏感ではない。エネルギー損失の

揺らぎや収率の揺らぎのほうが敏感であろうと思われ

るが、揺らぎと平均値の比（一般的な意味での Fano 因

子）は Poisson 分布という、一種の限界で１になるとい

う事情のためやはり敏感でない 2)。いずれにしても、こ

の種の測定から定常なMarkov過程からの外れを明確に
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結論づけるためには、測定の高い精度が必要であって、

今のところ実現されているとは思われない。第二に、定

常なMarkov過程からの外れは薄い気体では考えにくい

けれども、固体や液体では外れの機構を簡単に想像でき

る。固体または液体のなかで、透過粒子によってある分

子 1 の電離が起こったとしよう。その次の衝突が起こる

相手の分子2が分子1の位置からあまり遠くでないとす

れば、今や電離してイオンになっているためのクーロン

場が分子 2 の断面積に影響を与えてよいはずである。専

門的にいえば、荷電粒子の平均自由行程が分子間距離に

比べて遥かに大きくはない場合は、荷電粒子の減速のう

ちにどこかで実現するであろう。さらに放射線が強くて

物質のなかにイオンと電子が高い密度で生成している

場合、あるいは物質になかに強い電磁場がある場合には、

個々の衝突は互いに独立であるとはいえないだろう。互

いに独立でない衝突過程を選択的に観測する実験をす

ることが望ましい。しかし具体的にどんな実験をしたら

よいかわからないので、正式な提案はできない。 
 

2 高い LET の放射線では、低い LET のときとどれ

だけ違う初期分子種ができるのか 
 
放射線粒子の種類や運動エネルギーによって、放射線

作用が異なることは多くの例で観測されている。もっと

詳しくいえば、同じ物質に同じ吸収線量を与える、別の

放射線によって生じる特定の生成物の量が異なること

は多い。これは物理的あるいは化学的な作用でもみられ

るが、生物学的な作用ではしばしば顕著である。例えば、

X 線と重い荷電粒子の生物学的作用の違いは、重い荷電

粒子をガンの治療に用いる根拠になっている。 
放射線の種類によって、作用の様子が違うことを、線質

効果(radiation-quality effect)と呼ぶことが多い。「線質」

というのは、意味が曖昧で、一般物理の術語ではなくて、

放射線科学だけで通じる専門用語である。もう少し具体

的な表現は LET 効果である。LET(linear energy 
transfer)もまた放射線科学の専門用語であるが、「粒子

の飛跡の単位の長さ当たりに物質に付与されるエネル

ギー（を繰り返し計ったときの平均値）」と一応は説明

できる 3)。しかし「物質に付与されるエネルギー」は曖

昧な概念で、実際に測定できそうもない。これに対比し

て、阻止能は「粒子の飛跡の単位の長さ当たり粒子が失

う運動エネルギー（を繰り返し計ったときの平均値）」

として明確に定義される。LET の値は「物質に付与され

るエネルギー」をどのように定義するかによるが、同じ

粒子に対する同じ物質の阻止能よりも少し小さい。 
LET 効果というときには、暗黙の仮定がある。放射線

の作用は物質による吸収エネルギーによって決まると

いう仮定である。これは巨視的な（すなわち極めて多く

の分子を含む）物体による、比較的簡単な物理的性質の

変化（例えば、発生する電離や格子欠陥の総数）につい

てある精度の範囲で認められる経験的な事実である。こ

れを理論的に明確に導くのは実は易しくない 4)。放射線

の通過によって起こる作用を微視的に論じるにあたっ

て、物質の微小な領域に付与されるエネルギーに対応し

て物質の微小な変化が起こり、その集積が観測されると

考えるのが、microdosimetry5)の立場である。しかし、

もっと徹底的に分子レベルに立ち入って論じることに

すれば、放射線の通過によって直ちに生じる生成する分

子種、例えばイオン、ラジカル、励起分子に注目しなけ

ればならない。このような分子種の種類とそれぞれの生

成の頻度は、LET が異なっても変わらないという仮定で

ある。言い換えれば、種類や運動エネルギーの異なる放

射線は、同じ種類の分子種を同じ割合で発生させる。違

いは分子種の空間的な分布だけであると仮定している。 
私が知っている、衝突断面積などの基礎的な知識から

考えてみると、この仮定は一つの近似である。そして荷

電粒子の衝突によってある分子種が生成される断面積

が、同じ分子の、例えばイオン化の断面積と類似のエネ

ルギー依存性をもつときならば、かなり良い近似になる

はずである。専門的にいうと、その分子種が双極子遷移

の結果生成される場合は、断面積のエネルギー依存性は

イオン化の断面積とよく似ている。言い換えれば、この

二つの断面積の比がエネルギーに強くは依らないで、ほ

ぼ定数になっている。（この場合に生成の頻度が吸収さ

れるエネルギーとほぼ比例することをみるには、混合物

の各成分から生じる分子種の生成の頻度 6）を論じるとき

と同じような論法を使えばよい。）逆に、ある分子種の

生成の断面積がイオン化の断面積とは大いに違うエネ

ルギー依存性をもつ場合は、その生成の頻度も空間分布

もLETの違う放射線に対して多いに異なるはずである。

そのような例としては、その分子種の生成が光学的に禁

止された遷移で起こる場合、あるいは元の分子のなかの

原子の深い内殻の励起による場合などが考えられる。 
現在実行できそうな実験としては、LET が阻止能と同

じように荷電粒子の運動エネルギーの関数として、顕著

な最大をもっているという周知の事実を利用するとよ
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い。すなわち同じ LET を与えるエネルギーの値は最大

を挿んで二つある。この二つの場合の初期生成物の化学

種を詳細に測って比べれば何かが解りそうである。ただ

し、この二つの場合に初期生成物の空間的な分布も違う

ので、結果の解釈にはこれも考慮しなければならない。 
 
3 気体の分子の電離の量子収率は温度と圧力にどのよ

うに依存するのか 
 
分子の高い励起状態のうちには、かなり長い時間にわ

たって準安定であって、自動電離(autoionization)、中性

化学種への分解、内部変換、あるいは蛍光などの過程で

緩和するものがある。Platzman7,8) が超励起状態

(superexcited states)と呼んで、研究の対象としての意

義を説いて以来 40 年以上たった今、籏野と Berkowitz
を代表とする多くの研究者がこれに応えた結果、これに

関するデータが集積した 9-11)。 
このデータのうちで、最も広範でしかも比較的理解し

やすいのは、光の吸収における電離の量子効率である。

すなわち一定のエネルギーの光子を吸収した分子がイ

オン化する（分子から少なくとも一個の電子が放出され

る）確率である。電離の量子効率の知識から、中性化学

種への分解や蛍光などの競合する緩和過程のことや、超

励起状態の電子構造などについて貴重な知見と洞察が

えられている。 
ではこれ以上何を望むのかという方もあろう。電離の

量子効率が気体の温度と圧力にどう依存するかを研究

することが今や望ましいと、私は考える。まず温度の影

響は、気体分子が電子的な基底状態にあるとして、回転

か、振動か、あるいはその両方の励起状態が混じってい

るとして、光吸収による遷移確率が回転と振動の量子数

に依存するとして解釈できるはずである。レーザー分光

の技術を駆使して、気体分子の始状態を詳しく指定して

遷移確率を測れば申し分ない。ずっと間接的ではあるけ

れども、気体の W 値への温度の影響 12)を観測するだけ

でも面白い。電離の量子効率への温度の影響を詳しく観

測すれば貴重な知見が得られるはずなのに、これに関す

る報告をみたことがない。 
圧力の影響は、微視的にいえば気体分子同士の熱衝突

の結果であると解釈できる。従来の電離の量子効率の測

定の大多数は、おそらく密度がゼロの極限に相当してい

るであろう。密度を少しずつ上げて、量子効率がどのよ

うに変わるかをみると、大いに面白いであろう。密度を

高くしておけば、最終的には凝縮相に近づくであろう。

その経緯がどのようになるか、想像力の貧困な私には見

当がつかない。 
 
4 固体のプラズモンの空間的な広がりを決めるには、

どのような測定をすればよいか 
 
例えば、金属アルミニウムの電子エネルギー損失スペ

クトルには、15 eV に顕著な最大がみられ、これはプラ

ズマ振動の量子、すなわちプラズモン(plasmon)の励起

によると理解されている。この考えの創始者である

Bohm と Pines 以来の理論 13-15)をみると、プラズマ振動

は「結晶全体にわたる伝導電子が同じ位相でほぼ調和的

に振動する」ことであると説明されている。そこで使わ

れている数式を素朴にみれば、プラズマ振動は「巨視的

な結晶全体の大きさに広がっている」と解釈できる。こ

れは文字通り本当であろうか。 
物理としてもっと納得しやすい表現は「結晶の原子間

距離に比べてはるかに大きな距離まで広がっている」と

いうことであろう。しかし、その広がりは、nm の程度

であろうか、μm の程度であろうか、あるいは cm の程

度にも達するであろうか。私が調べた限りでは、この疑

問にはっきり答えている文献はおろか、この疑問を取り

あげている文献さえみつからない。プラズマ振動の空間

的な広がりを理論的に論じることはできると思うけれ

ども、今のところはどのような前提をとるかについて任

意性があまりにも大きいので、私には面白くない。どの

ような実験あるいは測定をすれば、良い手がかりが得ら

れるかを知りたいと思う。 
別の種類の集団励起の様式(mode)、あるいはその量子

である準粒子(quasiparticle)についても、私は同じよう

な関心をもっている。まずは、励起子(exciton)である。

イオン結晶や分子結晶のなかに生じる励起子は長年に

わたって研究されているけれども、その空間的な大きさ

はどの程度であろうか。これについてはわずかな手がか

りがある。もし励起子による、エネルギーE の光の吸収

断面積σ（E）が、他の機構による光吸収の断面積とほと

んど重なっていなくて、ほぼ全域について測定できたと

する。その結果を用いて二つの積分の比、すなわち 
∫E-1（E）σ(E)dE/∫σ(E)dE を計算すれば、Vinti の総和則に

よって、励起子の空間的な広がりの半径の二乗の平均を

求めることができる 16,17）。この方法は、色中心 18）、溶

媒和電子 19)などに適用されている。（残念ながら、プラ
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ズモンは光の吸収で励起されないので、この手は使えな

い。） 
 
 放射線科学からはやや遠い話題であるが、超伝導状態

は一般にクーパー対(Cooper pair)によって出現すると

理解されている。クーパー対とは、フェルミ面の上の２

個の電子（一般にはフェルミ粒子）で適当な運動量をも

つものがつくる束縛状態であり、これによって全エネル

ギーが低くなって超伝導状態ができるという。理論は運

動量の固有状態を用いてクーパー対を表しているので、

クーパー対の空間的な広がりは原子間距離よりはるか

に大きいと解釈できる。この広がりを決めるにはどんな

実験をしたらよいのだろうか。 
 
5 二体の原子衝突の実験で、個々の衝突について軌道

角運動量を決める装置はどのように設計すれば良いか 
 
最後は、衝突の物理の基礎に関する疑問である。２個

の希ガスの原子の低エネルギーでの衝突など、球対称の

ポテンシャルの場によるスピンゼロの粒子の弾性散乱

を考える。この問題では、全エネルギーおよび軌道角運

動量（以下「角運動量」と略記する）が運動の定数であ

ることは周知である。古典力学の範囲では、全エネルギ

ーとともに衝突の係数を選んで散乱角を測ることを繰

り返せば、ポテンシャルを決めることができて、体系に

関するすべての情報が得られる。量子論では、衝突の係

数を確定することはできない。運動量が確定したビーム

を散乱させて、散乱の微分断面積を測ることは少なくと

も原理的に可能である。しかしこの実験では、角運動量

が運動の定数であるという、せっかく我々がもっている

知識を利用していない。散乱の微分断面積は、周知の部

分波展開、つまり決まった角運動量の波の重ね合わせで

表した振幅の絶対値の二乗で表される。決まった角運動

量の波の散乱の模様は実は位相差という実数のスカラ

ー量という、極めて簡単なもので示すことができるけれ

ども、微分断面積のデータから位相差を求める数値解析

は簡単でない。 
もし角運動量分析計と呼べるものがあって、角運動量

の決まった波を準備し、これを散乱させて、散乱のあと

での位相差を測ってしまえば、すべては簡単明瞭である。

あるいは決まった運動量の、弱いビームを散乱させたの

ち、角運動量分析計をつかって、どのような角運動量の

波の重ね合わせであったかをみても良い。どのようにし

て角運動量分析計を設計できるのか、私には見当がつか

ない。同時に、角運動量分析計は原理的に不可能である

という理由も思いつかない。もしかすると、宇宙のどこ

か我々とは違う惑星に住む、もっと進んだ科学者は、角

運動量分析計を使いこなしているのではないかと思う。 
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1.  はじめに 
2008 年 10 月 12 日-17 日に、ブラジル・リオデジャ

ネイロ州・Angra dos Reis にて、第 8 回放射線と高分子

に関する国際会議（the 8th international symposium 
on Ionizing Radiation and Polymers, IRaP 2008）が開

催された。筆者は幸運にも同会議に出席する機会を得た

のでここに参加記を報告する。 
IRaP は 1994 年に第 1 回がカリブ海の仏領グアダル

ーペ島にて開催され、以後 2 年毎に開催され、今回（2008
年）が第 8 回となる。産業界における放射線プロセスの

会議として有名な IMRP（International Meeting on 
Radiation Processing）に対し、基礎的・学術的側面に

重きを置くという理念のもとに、補完的な会議としてス

タートし（フランス・CEA サクレー研究所の Le Moel
博士が主導）、放射線高分子化学の分野では代表的な高

分子会議となった感がある。会期中に撮影された集合写

真を写真 1 に示す。かつての経緯は筆者が過去に報告し

たことがある［1］が、前回 2006 年開催分については早

大（当時）の李博士による報告がある［2］。 
 

2.  IRaP 2008 の概要等 
会議は、リオデジャネイロ国際空港から自動車で約 3

時間の、Angra dos Reis という町の Hotel de Frade で

開催された。町自体は小さいが、そのホテルは大きく映

り、いわゆるホテル風の建物の他に、別荘風の建物も並

び、ビーチやヨットハーバーがあり、ゴルフ場もあり、

広大なリゾートコンプレックスという趣を持っていた。 

ある程度隔離された会場で、ほとんどの参加者が同じ

宿に泊まり、朝食から会議、夕食と時を同じく過ごすの

は、いくつかの国際会議ではよくある形式となりつつあ

るが、交流の面では好ましい。実際、会議の参加者と日

に日に親しくあいさつをかわせるようになり、テーブル

を囲むこともしばしばあった。 
要旨集によれば、発表件数の内訳は、キーノートレク

チャ 2 件、招待講演 18 件、一般口頭発表 52 件、ポスタ

ー発表 113 件の合計 185 件である。一般口頭発表に限

るが、事務局による分野別では、放射線化学 19 件、放

射線プロセス 14 件、グラフト 6 件、バイオ材料 5 件、

劣化 4 件、重イオン 4 件などとされている。 
 最終的な参加者は 139 名で、過去の IRaP 中、前回ア

ンタルヤ会議に次ぐ多さとのことである。内訳は開催国

ブラジルが最も多く 68 名、次いでトルコ 12 名、続いて

フランス 9 名、日本 8 名、ドイツ 7 名、とのことである。 
日本からの参加者 8 名は、田畑東大名誉教授、元原研

高崎の幕内博士、日本原子力研究開発機構の玉田博士、

阪大の大島博士、九州工業大の岩田博士、ECE（エバラ

クリーンエンバイラメント）（株）の藤原氏・鈴木氏、

それに筆者である。 
 
3.  IRaP 2008 における発表と日本の貢献 
筆者はここ数年つづけてきた、天然高分子水溶液のパ

ルスラジオリシス測定について口頭発表 1 件、ポスター

発表 1 件（紫外線照射により生じたラジカルの ESR 測

定）、その他に、高分子材料のイオンビーム照射効果に

IRaP 2008 参加報告 

写真 1 会場前の浜辺で撮影された IRaP 2008 集合写真（IRaP2008HP より） 
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関するポスター発表 2 件（ポリイミドの赤外・紫外スペ

クトル変化及びセルロースの紫外スペクトル変化）、最

近行った高分子材料のゲル化（T 型架橋によるゲル化の

理論式）、放射線酸化（酸素拡散律速放射線酸化のシミ

ュレーション）に関するポスター発表それぞれ 1 件の計

6 件の発表を行った。 
これまでは、IRaP のプロシーディングスは、Nucl. 

Instr. Meth. Phys. Res. B の特別号として発行されてい

たが、今回は雑誌が Rad. Phys. Chem. に変更され、さ

らに 1 参加者 1 論文という制限がついた（以前はそのよ

うな制限はなかったと記憶している）。筆者は、前記の

うち、博士課程の学生が行っている、カルボキシメチル

セルロース（CMC）水溶液に紫外線照射により生じる

CMC ラジカルのESR 法による検出[3]について投稿し、

現在審査結果を待っているところである。 
天然高分子の放射線化学・放射線加工については、

IAEA の現 Technical Officer である M. Sampa 氏（ブ

ラジル）から国際研究協力として進行中の諸プロジェク

トの紹介があった他に、ポーランドの A. Chmielevski 
教授（元 IAEA Technical Officer）による照射キトサン

のレビューやトルコの M. Sen 博士（そのグループの長

はやはり元 IAEA の O. Gueven 教授）からアルギン酸

の分子量変化（とくに繰り返し単位の構造の影響）など

の発表があり、この分野のポテンシャルを伺わせた。 
日本からは、田畑名誉教授から招待講演（フッ素樹脂

の放射線架橋と構造解析）、幕内博士から招待講演 1 件

（放射線架橋のレビュー）と一般口頭発表 2 件（放射線

によるハイドロゲル及びオリゴ多糖類の調製、低エネル

ギー電子加速器によるゴムの放射線加硫）、大島博士か

ら招待講演 2 件（燃料電池隔膜の開発、フッ素樹脂の微

細加工）と燃料電池隔膜に関する院生向けショートコー

スなど、大きな寄与があった。 
参加国は全 27 か国にわたり、今回の議長であるブラ

ジルの Lugao 博士（IPEN/CNEN）はじめブラジル勢

が、ゴムや繊維の放射線加工などを中心に、非常に数多

くの発表を行った。過去の IRaP でもブラジル勢の奮迅

ぶりは感じていたが、今回はとくに顕著となった。意外

だったのは、最近進展がめざましい中・印からの参加が

非常に少なかったことである。これには、ブラジルが地

理的に遠いこと、加えて APSRC（8-9 月、日本・東京）、

IMRP（9 月、英・ロンドン）と開催が続いたことなど

の事情があるのであろう。 

筆者がとくに興味を持った関連発表等としては、最近

関与している、原子力発電所の高経年化（電線ケーブル

類の高分子絶縁材料等の劣化）に関連する発表がフラン

スやチェコから何件かあった。酸化のモデル化、劣化の

材料の厚さ方向の分析など、考え方や手法が共通すると

ころがあり、参考になった。とくにフランスは精力的で、

フィラを入れたゴムやエポキシのエージングに至るま

で、数多くの発表をしていた。またドイツを中心に、大

型加速器周辺で使用される高分子材料の耐放射線性に

関する発表が何件かあり、筆者にとって心強い思いがし

た。 
 

4.  ブラジリアンホスピタリティ 
ウェルカムパーティではブラジルの先住民の伝統的

踊りが披露され、エクスカーションではパラチーという、

ポルトガル領時代から金やコーヒーの積出港として栄

え、今は観光地化した歴史的市街を訪ねた。別の日には、

extended lunch という時間帯があり、他の国際会議では

よく午後の時間帯にスポーツや観光を楽しんだ、という

記事をみたことがあったが、筆者自身は初めて体験した。

会議最終日前夜に催されたディナーでは、ちょうど田畑

名誉教授の 80 歳の誕生日にあたり、同教授からこの会

議の成功を祝うスピーチがあった。ラテン音楽の生バン

ド演奏もあり、夜遅くまで多くの人がダンス等に興じた。 
 
5.  今後について等 
次回は 2 年後 2010 年に、米・ワシントン DC 近郊で

開かれるとのことである。ホスト（議長）は、メリーラ

ンド大学の M. Al-Shakely 教授である。キャンパス内に

ホテルがあり、主会場とする予定とのことである。 
なお、今回の国際会議出席については、（財）科学技

術振興渡辺記念会の支援により可能になったことを特

記し、深く感謝するとともに、筆者に同会を紹介された

東大・院・農・中西教授に深く謝意を表する次第である。 
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International Meeting on Radiation Processing 
(IMRP)(和訳：国際放射線プロセス会議)とは放射線照射

用のガンマ線源や放射線照射装置(主として工業用、滅菌

用、食品照射用)の技術と照射技術の開発、応用、マーケ

ッティングが主な対象であり、放射線利用の研究開発に

携わる我々にとってはまさに代表的な国際会議といえ

る（以下プログラム概要参照）。特に食品照射関連分野

については数少ない国際学会であり、貴重な情報源とな

ってきた。この会議は基本的に二年に一回ずつ欧米、ア

ジアを中心に世界各地で開催されており、今年度は 9 月

21日から 25日までロンドンの国会議事堂などに程近い、

テムズ川河畔 Riverbank Plaza Hotel にて開催された。

本稿においては私の専門分野である食品照射を中心に

IMRP2008 の雰囲気をお伝えしたい。 
 
・全般的な印象 
今回の会議は実質的には22日から24日の3日間に従

来どおり口頭発表とポスター発表が行われ、出資企業の

ブースからなる展示会が併設されていた。従来会期の中

日に行われていた照射関連施設や会場付近の観光名所

の見学が削られており、少しさびしい感じではあったが、

その代わりとして 4 日目に関連分野のトピッ

ク、 ”Advanced Dosimetry, Modeling and Process 
Control” 、 ”Sterilization of Advanced Drug-Device 
Combination Products”に関するワークショップが開催

され、筆者自身は後者に参加した。前半の本会議とこの

ワークショップは別料金になり、少し割高感は否めなか

ったが、それぞれのトピックに関係する分野の専門家に

とってはより詳細な情報を得ることができ、密度濃いデ

ィスカッションができた、という点でかえって良かった

のではないかと思われた。 
参加人数の詳細は把握できなかったが、筆者の印象と

してはロンドンでの開催のためか欧米からの参加者が

多く、以前かなりの人数を占めていた中国、南米からの

IMRP 参加報告 
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海外レポート 
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出席が比較的少なくなったような気がした。また以前か

ら本会議の運営を担ってきた VIP メンバーは多数見か

けたがこれから本会議を支えていくと期待される中堅、

若手メンバーの参加が少なく、この点が今後の放射線照

射利用の発展の懸念材料とされるところである。このよ

うな中で韓国原子力研究所のメンバーがポスター発表

を中心に様々な分野で成果を上げているのが印象的で

あった。 
プログラムの内容については食品照射の扱いは二年

前マレーシア、クアラルンプールで開催された前回の本

会議からさらに後退し、結果的には上記の各分野（医療

用、工業用の照射製品、国際流通（食品照射、環境応用）、

線源、加速器開発など）の一部として午前のセッション

の半分(約 2 時間)を占めるに過ぎない状況であった。他

の分野に関しては詳しく講演を聴くことはできなかっ

たが、少なくとも滅菌と食品照射に関しては今回は特に

話題性のある報告に出会うことはできず、この点におい

ては少し残念であった。ただし、前回と異なる点として

は、放射線加工の対象となる新たな製品の開発が水面下

で進んでいる印象を強く感じたことである。例えば、医

療分野において現在注目されている再生医療技術の開

発に欠かせない細胞培養器材や高度な薬物送達システ

ムなど、熱や薬剤に感受性の生理活性物質や生体材料を

含む医用材料への放射線滅菌の応用などが次世代の放

射線滅菌のターゲットになるような気がする。 
 

・食品照射に関する報告 
以下、筆者の専門分野である医療用具の放射線滅菌と

食品照射の観点から本会議の印象をさらに詳しく述べ

たい。独断と偏見をお許し願いたい。 
前項、“全体の印象”でも述べたように食品照射のセッ

ションは前回の IMRP よりもさらに縮小され、最終日

（24 日）の午前中に行われたオーラルセッション、

Global trading 2 の中の前半を占めるに過ぎない状態で

あった。このことは食品照射の研究開発がすでに終わり、

食品の国際流通の中で用いられる実用技術としての位

置づけられていることを示すものである。本セッション

では、行われた 6 題の講演の 2 題が果物の検疫処理に充

てられ、他の 2 題は肉類や香辛料の放射線殺菌効果の改

善に当てられていた。残り 2 題はそれぞれ EU における

照射食品の規制の現状、韓国における宇宙食開発であっ

た。 
果物検疫処理に関しては米国において 2002 年に許可

された検疫処理を目的とした放射線処理の規制当局で

ある USDA-APHIS の責任者 Green 博士から果物の輸

出国との間の協定プログラムの策定状況についての報

告があり、タイとインドとの間ですでに協定が結ばれて

マンゴなどの貿易が始まり、ベトナムやメキシコとも現

在交渉中であるとのことであった。米国においてはより

効率的に照射を行うために順次プログラムの改善を行

うこととのことである。一方 2 番目の演題として、ブラ

ジル国立原子力研究所の Sabato 博士からブラジルにお

表 2. IMRP2008 における食品照射関連セッション(9 月 24 日午前) 
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学会最終日に行われたテムズ川クルーズ船内におけ

るギャラディナーの風景。 
 －日本人参加者とともに－ 

ける熱帯果実の照射に関する研究成果とカナダへの委

託販売に関する成果が発表された。 
食品の放射線殺菌に関する講演については、香辛料の

抗菌成分で肉類やニンジンなどのカット野菜の表面を

コーティングすることでより低い線量の放射線照射で

効果的な殺菌が可能となることがカナダの lacroix 博士

から報告され、またポルトガルからはコリアンダー、パ

セリ、レタスなどの生鮮野菜に付着している病原性大腸

菌やリステリア菌がが 1 kGy 前後のガンマ線照射で十

分殺菌でき、国際貿易に耐え得る保存期間の延長が可能

となることが報告された。 
イギリスの Food Standards Agency の Blackburn 博

士は最近厳しくなった EU の規制について説明され、ま

た韓国からは現在 NASA に所属している唯一の韓国人

宇宙飛行士のためのキムチなどの韓国の伝統食品をベ

ースとした宇宙食の開発について発表があり、会場内の

関心を集めていた。これは韓国の食品研究所と原子力研

究所との共同研究として行われ、加熱では滅菌できない

汚染菌を放射線照射によって完全に殺滅させ、伝統食品

独特の風味を保持したまま滅菌が達成されたことが紹

介された。 
ポスターセッションに発表されていた演題は約 40 題

で他のカテゴリー（Advanced Materials, Healthcare, 
Global Trading）と比較して量的には大差ないものであ

った。国別の内訳は韓国原子力研究所の Lee らのグルー

プをはじめとする韓国の研究者からの発表(16 件)、ブラ

ジル原子力研究所からの発表(9 件)が多く、それにイタ

リア（4 件）が続いた。わが国からも鵜飼ら(北海道教育

大学)、古田ら(大阪府立大学)、等々力、今村ら（食品総

合研究所）から発表があったが（計 7 件）アジア地域で

食品照射が盛んに行われている中国、ベトナムからの発

表が無かったのは残念であった。 
研究内容の内訳は照射食品の検知法開発(10 件)、照射

食品の成分変化(15 件)が多かった。検知に関しては EU、

CODEX で定められた範囲の手法を用いた事例報告が

ほとんどであり、新たな方法の提案としては筆者らが発

表した香辛料の汚染微生物数と耐熱性を指標とする検

知方法の検討のみであった。検知の事例報告の中では韓

国の研究機関間で行われたTL法とPSL法による様々な

照射食品の検知の精度比較が興味深かった。PSL 法での

スクリーニングののち TL 法を併用することにより確実

な照射サンプルの識別(精度 98.9％)が可能であると報告

されていた。また筆者らも照射されたパプリカを輸送中

に予想される高温多湿な条件化で保存した場合、TL シ

グナルが徐々に減少することを報告した。今後実用的な

保存条件における検知の確実性を検証することが照射

食品の流通管理にとってより必要となってくるであろ

う。一方、成分変化については食品に含まれるビタミン

や抗酸化性成分の照射後の変化、蜂蜜の照射後の品質変

化、放射線照射による検疫処理を受けた熱帯果実の成分

変化などの報告があったが、すべて照射により問題は生

じないという結果であった。韓国原子力研究所の Lee 博

士らはタマリンド種子の照射により有効成分の抽出効

果が高まることを報告し、また Kyunpook National 
University の Kwon 博士らは米国に輸出された照射朝

鮮人参の品質が問題なく保持されており、なおかつ PSL
法、TL 法により検知可能であることを報告していた。

さらに放射線殺菌された赤唐辛子が加熱水蒸気殺菌さ

れた赤唐辛子よりも色、香味などの品質において優れて

いることも報告された。殺菌効果についてはウナギの養

殖用飼料、ピスタチオ(アフラトキシン生産カビの防除)
に関する検討などの報告があった。一方殺虫効果に関し

てはわが国の食品総合研究所、今村博士により発表され

たソフトエレクトロンによる殺虫効果が本会唯一のも

のであった。 
 
・まとめ 
以上の各講演から今後の食品照射の推移を占うと、照

射食品の国際貿易は今後熱帯果実を中心に進展するで

あろう。また照射技術の発展の方向は他の殺菌、保存技

術との併用により品質が高く経済的な手法へと進化す
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る兆しが見られる。一方ですでに食品照射の実用化の歴

史があるヨーロッパ地域においては規制の方法に関し

て消費者との対話の必要性が高まるであろう。今回ポス

ターセッションにおいて韓国原子力研究所から消費者

の照射食品の受け入れ動向のアンケート調査の発表が

あり、これがオーラルセッションの最後の Poster 
showcase のコーナーで紹介されたのもこの意味で興味

深い。この調査によれば専門家の講義を聞くことにより

主婦の照射食品に対する理解と受け入れが改善される

ことが示されていた。以上の状況を鑑みながら我々も国

際間の共同研究をより推進し、世界に向けて情報発信に

さらに努めなければならないと強く感じた次第である。 
（大阪府立大学大学院理学系研究科生物科学専攻 

古田雅一） 
 



第 87 号(2009)                                                            57 

図 2 サムター要塞外観 図 1 学会会場の様子 

2008 年 10 月 19 日から 22 日までの 4 日間アメリカ・

サウスカロライナ州・チャールストン Charleston 
Double Tree Suites で開催されたフッ素系高分子に関

する国際会議である「Current Frontiers and Future 
Trends 5Th Biannual Conference on The Science, 
Technology, and Global Impact of Fluorine 
Containing Polymeric Materials, 
FLUOROPOLYMER 2008」の参加報告を記す。 
 FLUOROPOLYMERは 2年に一回アメリカで行われ

る会議であり、フッ素系高分子に関する分野を代表する

国際会議の一つである。FLUOROPOLYMER には世界

中からフッ素系高分子及び、その応用研究を行う研究者

が集まり、活発な議論が行われる。第 5 回を迎えた今回

の FLUOROPOLYMER 2008 では多くの講演（口頭発

表 43 件とポスター発表 29 件）がなされたが、開催期間

と講演の数を考えると、全ての講演を十分に見ることの

できる非常にバランスの取れた会議であったといえる。 
 開催地サウスカロライナ州・チャールストンは南北戦

争発端の地として知られおり、チャールストン沖には最

初の戦いが行われた歴史的なフォート・サムター要塞が

ある。また海岸沿いの街中には、古き良き時代のイギリ

ス文化を継承している歴史的な家々が今も残っており、

とても美しい街並みを見ることができた。カメラを片手

に街を散歩していると、ついつい時間を忘れて美しい街

並みを楽しんだ。筆者たちは会場から少し離れたところ

に宿をとったため、毎日美しい景色や街並みを楽しみな

がら会場までの道のりを通うことが出来た。 

 さて、会議の内容はというと、主にフッ素系高分子関

連の学会ということもあり、フッ素系高分子関連の最先

端技術について議論された。興味深い講演が数多くなさ

れていたが、特に印象的だったのは、フランスの CEA
のBigarreらによる燃料電池用電解質膜に関する研究発

表である。電解質膜は、SiO2粒子を基材としてスチレン

モノマーをグラフト重合後、スルホン化したプロトン伝

導性粒子（親水性）を、フッ素系高分子の PVDF-HFP
（疎水性）溶液に分散し、キャストすることで作製した。

得られた電解質膜を使用した発電試験の結果は、80°C
無加湿という過酷な条件下においても、最大出力密度が

1.2 W/cm2という非常に優れたものであった。筆者らの

研究室では、フッ素系高分子に対して機能性を付与し電

解質膜を作製しているため、Bigarre らのようにキャス

トするための分散材としてフッ素系高分子を使用する

ことに新鮮さを感じた。 
他に目についたこととしては、日本の研究者からの発

表も非常に多くなされていたことを挙げておきたい。こ

こでは各々の研究内容には触れないが、日本の研究者の

発表は、大学のみならず企業からも多く、日本において

フッ素系高分子関連の研究が非常に活発におこなわれ

ていることを再認識することが出来た。 
筆者らはポスター・セッションにて、“集束イオンビ

ームによるフッ素系高分子のナノ加工”、“放射光によ

るフッ素系高分子の微細加工”、“電子線グラフト法を

利用した燃料電池用電解質の開発”に関する報告を行っ

た。2 時間という短い持ち時間の中であったが、フッ素

FLUOROPOLYMER 2008 参加報告 
海外レポート 
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図 3 チャールストンの美しい街並み 

系高分子に対して放射線を用いた応用研究に関する発

表を行ったため、その特異な内容から日本の研究者だけ

でなく、海外の研究者の方々に興味を持っていただき、

たくさんのコメントやアドバイスを受けることが出来

た。 
 4 日間にわたる会期は短いようでとても内容の濃いも

のとなった。海外の研究者の方々に出会い最先端の研究

に触れたこの素晴らしい経験を、今後の研究に生かして

いきたいと思う。最後に、開催に当って尽力された組織

委員の方々やこのような貴重な機会をくださった先生

方に、心から感謝を申し上げ、FLUOROPOLYMER 
2008 参加報告を終わらせていただく。 

（早稲田大学理工学研究所鷲尾研究室 
福武直之・裏川達也・大島雄二） 
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2008 年 8 月 29 日から 9 月 1 日にかけて、早稲田大学

国際会議場にて、The 2nd Asia-Pacific Symposium on 
Radiation Chemistry (APSRC-2008)が開催された。

APSRC は 、 前 身 の the Japan-China Bilateral 
Symposium of Radiation Chemistry をうけ、対象を日

本、中国、インド、環太平洋地域に拡大した新しい国際

会議であり、これらの地域を含む世界中から放射線化学

及びその関連分野の研究者が集った。 
 
初日の 8 月 29 日、参加登録受付が開始されるととも

に、夕刻には懇親会が開催され、会議の開幕を前に各国

の研究者が交流を深めた。 
2 日目（セッション 1 日目）となる 8 月 30 日は、濱

義昌、鷲尾方一両氏（早稲田大学）の挨拶により会議が

開幕し、始めに籏野嘉彦氏（日本原子力研究開発機構）

により放射線化学の展望についての基調講演が行われ、

「放射線化学」をキーワードに物理学・化学・生物学・

医学といった学問や技術が相互に成長する必要性が主

張された。続いて、中国、インド、及び日本の 3 地域に

おける放射線化学研究の動向について、各地域を代表し

て Guozhong Wu 氏（中国、Shanghai Institute of 
Applied Physics）、Tulsi Mukherjee 氏（インド、Bhabha 
Atomic Research Centre）、勝村庸介氏（日本、東京大

学、日本原子力研究開発機構）から講演が行われ、

APSRC を構成する主な 3 国の代表の講演を元に各国の

研究者がお互いの研究動向を大まかに共有する機会と

なった。 
 
2 日目の後半及び 3 日目は、パラレルセッションにて

各研究発表が行われた。また両日とも夕刻には 90 分ず

つのポスターセッションも行われ、83 件の研究発表が

行われた。ポスターセッションでは 1 室の会場にほとん

どすべての参加者が集中し、満員電車のような人口密度

の中で活発な発表と議論がなされた。 
 
筆者は、生体観測用軟 X 線顕微鏡向けの逆コンプトン

散乱を利用した高品質軟 X 線源の開発状況について発

表を行った。会議のメインテーマとは少し毛色の違うテ

ーマであるが、多くの参加者に新しいコンセプトの X 線

源について興味を持っていただけたことは非常に喜ば

しいことであった。 
 
また、筆者を含め多くの学生が運営スタッフとしても

参加させて頂いた。学会運営、ましてや国際学会という

慣れないステージで充分な働きができたかどうかは甚

だ不安ではあるが、世界各国からの研究者と交流を持つ

ことができたのは学生生活において非常に貴重な体験

であった。この場を借りて、参加者各位のご協力にお礼

を申し上げるとともに、APSRC の今後のさらなる発展

を期待したいと思います。 
 
（早稲田大学理工学研究所 鷲尾研究室 増田明彦） 

 

APSRC-2008 参加報告 
ニュース 
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第 51 回放射線化学討論会は 2008 年 10 月 15 日 
(水) から 17 日 (金) にかけて茨城県つくば市の産業

技術総合研究所において開催された。三日間を通して一

つのセッションあたりの演題数は 2、3 件と少な目に設

定され、多くの方が座長を担った点が今回の討論会の特

徴の一つであった。また、予稿集のサイズも従来 B4 版
だったものを A4 版に少し大きくするという試みもな

されていた。 
初日は 15 件の口頭発表 (依頼講演 1 件と特別講演 

1 件を含む) に加えてポスターセッション (37 件) も
催され、口頭発表は主に陽電子消滅と放射光に関するも

のであった。オープニングセッションでは伊藤賢志氏 
(産総研) により「標準試料の陽電子寿命測定により異な

るグループ間での測定結果の不確かさの評価」というタ

イトルで陽電子消滅寿命測定の測定法そのものの規格

化の試みの進捗やその手法による不確かさの評価につ

いて報告があり、平出哲也氏 (原子力機構) からは「水

中での陽電子の消滅過程」というタイトルで寿命-運動量

相関測定 (AMOC) から見たスパー内キネティクスに

ついての報告があった。次のセッションでは岡壽崇氏 
(千葉大) および大島永康氏 (産総研) により陽電子をマ

イクロビーム化して対消滅 γ 線を検出することで固

体中の欠陥の分布を二次元または三次元情報として可

視化する「陽電子プローブマイクロアナライザーによる

イメージング」についての報告があり、Hamdy 
MOHAMED 氏 (産総研) の講演では「固体高分子膜 
(S-PES) の気体透過機構解明への陽電子寿命測定を利

用した結果、酸素の気体透過係数が試料中の自由体積に

よって支配されることが明らかになった」との報告がな

された。この後、池田時浩氏 (理研) から「絶縁体細管

による荷電粒子ビームの集束とガイディング」について

依頼講演があり、非常に単純で安価なガラスピペットを

用いるだけで簡単に高イオンビームが集束できること、

またその利用など興味深い内容が講演された。午前中の

講演はその後も続き、佐藤公法氏 (東京学芸大) の「ポ

ジトロニウム観測による高分子中のナノ空孔評価」、市

川恒樹氏 (無所属) の「表面電荷の溶媒和による帯電絶

縁体の電荷蒸発現象」が報告された。また、熊田高之氏 
(原子力機構) の講演では、核スピン偏極と中性子小角散

乱法を用いることでポリエチレン中の TEMPO ラジカ

ルが非晶部のみに局在することが確認され、新たなスパ

ー構造の研究手法として有用である、という報告があり、

スパー可視化が進むことも期待された。 
昼食を挟み、午後は斉藤則夫氏 (産総研) により特別

講演が行われ、医療で用いられる放射線や放射光の標準

を供給するための研究の現状が紹介された。その後は主

に放射光に関する発表が行われた。中島弘一氏 (分子研) 
による「環境面で注目されている色素増感太陽電池の光

電変換効率の放射光による測定」、北島昌史氏 (東工大) 
による「ミリ eV 領域の超低エネルギー領域の電子衝突

実験」、野中祐介氏 (農工大) の「シンクロトロン放射

光による水の光電子スペクトル測定」、吉田啓晃氏 (広
島大) の「シンクロトロン放射光によるテトラフルオロ

メタンの内殻電子をイオン化した後の解離反応の立体

ダイナミクス」といった発表がなされた。指向性の高さ、

強度の高さ、広いエネルギー領域といった近年の放射光

の特徴を活かした研究が多かったように感じた。そのよ

うな中、柴田裕実氏 (京都大) からは「炭素のクラスタ

ーイオンとアルミナとの衝突で生じる発光測定」に関す

る講演もあり、クラスターサイズ依存性は非線形性を示

すことが報告されていた。 
その後ポスターセッションが行われ、37 件のポスタ

ー発表を偶数、奇数番号に分けて 1 時間ずつ活発なディ

スカッションを行っていた。口頭発表とは異なり、学生

の姿が多く見られた。発表数は多いため全ての紹介は控

えさせていただくが、高分子水溶液のラジカル反応や金

属塩水溶液中の水和電子といった基礎的な研究からレ

ジストや高分子の微細加工といった応用研究まで内容

は多岐に渡っていた。筆者自身も時間の許す限り多くの

発表を見て回り、発表者の方にご丁寧に説明していただ

き、非常によい勉強の場となった。 
口頭発表、ポスターと発表の数も多く、時間的にも体

力的にも厳しいものではあったが、それぞれの発表で有

意義な議論が交わされていたことと思う。本討論会での

活発な議論が、今後の放射線化学研究のさらなる飛躍に

繋がることを願う。 
（東京大学大学院工学系研究科 高橋宏行） 
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2 日目は、一般口頭発表 11 件に加え、受賞講演、特

別シンポジウムが行われた。受賞講演では産総研の立矢

正典先生により、「放射線化学における反応過程の理論

的研究」と題する講演が行われた。講演は溶媒和電子に

関する理論的研究に始まり、イオンの反応ダイナミクス

に関する研究まで、放射線化学の基礎をなす重要な内容

であった。水の放射線化学は放射線化学の中において長

い歴史を持っているが、依然様々な物理現象や化学現象

がかかわりあう多くの課題が残されていることに驚か

された。反応ダイナミクスに関する話では、対再結合の

場合とバルク反応における場合のダイナミクスについ

ての解説があった。筆者は照射固体水素中におけるイオ

ン種の化学反応を研究しており、これらの話は大変勉強

になるものであった。 
一般口頭発表のうち午前中に行われた8件の発表では、

放射性廃棄物のガラス固化体を線源とした水溶液中の

放射線誘起反応に関する報告、多糖類水溶液の放射線誘

起ラジカルの反応挙動、水溶液中の放射線水分解性生物

の反応、照射した酸化物添加硫酸水溶液からの水素ガス

生成、カルノシンとその誘導体のラジカル捕捉反応、放

射線グラフト重合による燃料電池用電解質膜の合成、固

体パラ水素中に生じたイオンの拡散と水素分子同位体

による捕捉機構、高温水中での安息香酸水溶液の放射線

反応に関する報告があった。放射線を利用した化学反応

に関する基礎研究から、放射線利用技術に至るまで多岐

にわたる内容であった。午後に行われた 3 件の口頭発表

は午前中の発表とは異なり、放射線の生物影響に関する

研究であった。放射線照射によりチミン類から生成する

ラジカル種の線量率・LET の効果、照射によって乾燥プ

ラスミド DNA に生じる分子損傷、バイスタンダー効果

によって誘起された遅発性長寿命ラジカルに関する報

告があった。午前・午後の発表を通じ放射線化学のすそ

野の広さを実感し、また、幅広く知識を得る事の出来る

有意義な機会となった。 
受賞講演と一般口頭発表の後、「放射線化学と宇宙」

と題して特別シンポジウムが開かれた。石川毅彦先生に

よる微小重力を利用した材料化学実験に関しての講演、

藤田和久先生による宇宙太陽光発電と光学コーティン

グに関する講演、木本雄吾先生による宇宙材料暴露実験

に関する講演、最後に中川和道先生による宇宙での化学

進化に関する講演が行われた。宇宙空間での新しい科学

に夢が膨らみ、我々生命の起源について、尽きる事のな

い興味をかき立てられた。 
2 日目の講演がすべて終了し、続いて夜には懇親会が

ホテル グランド 東雲にて行われた。緊張感漂う昼間の

空気とは異なる会場で、参加者はそれぞれの研究を通じ

て親睦を深めた。様々な分野や世代の研究者が一堂に会

し話し合う事により、幅広い見聞が得られた。 
討論会に参加し、一言に「放射線化学」といっても、

様々な分野において基礎研究から応用まで幅広く研究

がなされている事を再認識した。様々な角度の視点から

意見を交換する事により視野が広がり、今後の研究を進

めて行く上で大変よい刺激となった。 
（名古屋大学大学院工学研究科 清水裕太）

最終日の 3 日目は受賞講演、依頼講演、一般講演を

含めた 19 件の口頭発表が行われた。最終日にもかか

わらず、聴講者の数は多く、最後まで会場は熱気に包

まれていた。最終日は口頭発表のみであった。受賞講

演は阪大産研の古澤孝弘氏による「電離放射線用化学

増幅型レジストの反応機構の研究」であった。古澤氏

が研究の背景から丁寧に講演され、時間が足りないく

らいであった。筆者もレジスト材料の研究をしている

ために非常に参考になった。３日目の依頼講演は 2 件

であった。加藤昌弘氏による「低速反陽子が拓く反物

質の原子物理学」は反陽子を減速・冷却させ、超低速

ビームを作り出すシステムであった。筆者にはいささ

か難しい内容であったが、非常にユニークな研究であ

るなと感じた。東大原子力の小山和義氏による「レー

ザー・プラズマ粒子加速器（フェムト秒放射線源）」

はレーザーを用いた粒子加速であり、パルスラジオリ

第 51 回 放射線化学討論会報告（2 日目） 
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シス等の応用ができることが報告された。これは今

後の精密計測分野で大いに活躍できるポテンシャル

を感じた。 
午前に行われた一般講演については、材料科学とビ

ーム工学分野の報告が多くなされていた。電子線によ

るキシレン分解（3O-01）は環境負荷の低減を指向し

たものであった。キシレンを触媒表面に吸着させるこ

とで酸化分解を行い、二酸化炭素を生成する。筆者は

固体触媒に興味を持っていたので、高密度にホールが

生成することで分解速度の増大の可能性があるので

はないかと考えた。共役分子の光電気物性（3O-02）
はマイクロ波を用いた電極レス測定で電荷キャリア

の移動について構造等から検討している。3O-03 は水

中に含まれるベリリウムを酸化銅コロイドに吸着に

ついての定量や表面形状で評価されていた。集束イオ

ンビームによるナノ加工（3O-04）はフッ素系高分子

を高アスペクト比で加工し、その特性について発表さ

れていた。重粒子線を用いた水の放射線分解（3O-05）
はプライマリー収量からトラック構造の考察がなさ

れていた。3O-06 は重粒子線を用いた OH ラジカルの

収量を観測したことを報告された。フェムト秒パルス

ラジオリシスの開発（3O-07）はパルス径を縮小させ

ることで時間分解能劣化を改善させるというもので

あった。 
午後に行われた一般講演は、パルスラジオリシスを

用いた反応ダイナミクスの研究（3O-09, 10, 13, 14, 15, 
16）やイオン液体の挙動に関する研究（3O-11, 12）
であった。午後は比較的、同じ系列の分野が集中して

おり、筆者もパルスラジオリシスを利用しているので

参考になることが多かった。3O-9 はグリセロール溶

液中の溶媒和電子の収量や温度依存についてスペク

トルおよび時間挙動の変化から発表されていた。

3O-10はポリスチレン誘導体のラジカル種等の同定で

あった。3O-11 はイオン液体の溶媒和電子についてピ

レンの添加によって溶媒和電子の減衰速度を見積も

り、さらに、溶媒和電子の吸光係数や G 値について検

討された。3O-12 はイオン液体中のヨウ素イオンの挙

動を光電子放出によって解明していた。3O-13はDNA
鎖のアニオン種の生成過程の機構解明であった。

3O-14はドナーアクセプター型分子の電荷再結合に起

因する発光について分子内電荷移動励起状態という

概念から詳細について発表されていた。さらに、置換

基や置換位置を変えることで発光色を調整させるこ

とができることも合わせて報告されていた。3O-15 は

高温・高圧下における水和電子のピコ～ナノ秒の測定

を行い、温度上昇に伴っても水和電子の収量はそれほ

ど変化しないという報告であり、今後の詳細な研究に

よって様々なことが解明されるということであった。

3O-16 はエラボラン誘導体の抗酸化作用について OH
ラジカルとの反応速度で評価しており、今後は OH ラ

ジカルの反応機構等の詳細を検討していくとのこと

であった。3 日目の発表だけでも材料科学、医療応用、

ビーム工学など多岐にわたる講演が行われ、放射線化

学が多くの分野をカバーしていることに奥深さを再

認識させられた。 
講演終了後に、今年度のポスター授賞式が行われ、

最優秀賞に産総研の黒田隆之助氏の「小型加速器を用

いたテラヘルツ時間領域分光システムの開発」の他に

優秀賞 2 名が選出され、計 3 名が表彰された。 
最後に、筆者は今回で 3 回目の放射線討論会への参

加であるが、回を重ねるごとに放射線化学の理解や分

野の広さを認識させられる。筆者は本討論会にポスタ

ーで発表させていただき、溶媒和前の二次電子と酸発

生剤の反応について議論させていただいた。このよう

な貴重な経験を与えてくださった多くの先生方、他大

学の学生方に感謝したい。 
（大阪大学産業科学研究所 夏田健一郎）
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平成 20 年度の放射線化学若手の会「夏の学校」は、

東大勝村・工藤研を幹事校として開催されました。概要

は以下のとおりです。 
期間：平成 20 年 9 月 10 日(水)–12 日(金)  (2 泊 3 日) 
会場：東京大学大学院工学系研究科原子力専攻東海村

キャンパス (茨城県那珂郡) 
講義： 
岩井岳夫先生（東京大学） 
「小型静電イオン加速器を用いた研究の現状」 
石川顕一先生（理化学研究所） 
「フェムト秒レーザーからアト秒軟エックス線へ」 
田口光正先生（日本原子力研究開発機構） 
「重イオン照射物理化学過程の研究」 

参加者数：講師 3 名 
職員 2 名（うち社会人学生 1 名） 
学生 17 名 

 
平成 20 年度の若手の会には 5 大学 6 研究室 (早大濱

研、早大鷲尾研、阪大吉田・楊研、福工大砂川研、群大

-原子力機構高崎の連携講座、東大勝村・工藤研) が参加

し、10 日の夕方、東大の宿舎に集合しました。夕食後、

懇親会を兼ねて研究室紹介およびポスター発表を行い

ました。研究室紹介ではユーモラスな発表が多く、その

おかげで参加者同士が親しみやすい雰囲気となりまし

た。その後のポスター発表では、学生同士が真面目に議

論している様子が見られ、有意義な意見交換がなされた

ことと思います。 
2 日目の午前中に 2 件の講義がありました。1 件目は

岩井岳夫先生による「小型静電イオン加速器を用いた研

究の現状」についてのご講義で、おもに東大原子力専攻

の重照射研究施設  (HIT: High Fluence Irradiation 
Facility, the University of Tokyo) で行われている研究

の現状を話していただきました。2 件目は、石川顕一先

生に「フェムト秒レーザーからアト秒軟エックス線へ」

という題目でご講義いただきました。レーザー光で起こ

る電離、フェムト秒レーザーを用いた高強度軟エックス

線の発生、アト秒パルスによる超高速現象の観測など、

光化学の興味深いご講義をいただきました。午後は日本

原子力発電株式会社の見学をさせていただきました。見

学のアレンジをしていただいた久宗様、および実際の案

内をしていただいたスタッフの方々には大変お世話に

なりました。この場を借りてお礼申し上げます。実際施

設の中を案内していただいて、大変勉強になりました。

炉内の冷却水や外壁、地層処分した際の周辺環境など、

放射線化学が重要となるシチュエーションが多くある

ことを再認識しました。約 2 時間の見学の後は、東海村

総合体育館でレクリエーション (バスケットボール) を
し、親睦を深めました。 
最終日は午前中に田口光正先生から「重イオン照射物

理化学過程の研究」についてのご講義がありました。重

イオンの基礎から、重イオンの特徴的なトラック構造、

さらには重イオンパルスラジオリシスの試みなどを話

していただきました。重イオンは生物影響も大きく、そ

のような観点から興味を持っている学生も多く、数多く

の質問がありました。 
今回のご講義は、放射線化学会の以外の方もお呼びし

たこともあり、物理的な内容から化学的な内容まで、バ

ラエティに富んだものであったと思います。私自身そう

ですが、自身の研究から外にはなかなか目が向かないよ

うな学生にとっては、非常に良い刺激になったと信じて

おります。今回得られた知識と人脈を、参加者の今後の 

平成 20 年度 放射線化学若手の会「夏の学校」 
活動報告 

図 1 (株) 日本原子力発電所での集合写真 
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研究者生活における励みとしていただければ幸いです。

今後も夏の学校を通して若手研究者が切磋琢磨してい

けるように学生だけでな く若手職員の方々にも多数

参加いただければと思います。 
最後になりましたが平成 21 年度の幹事は早稲田大学

鷲尾研究室に快諾して頂きました。 
（東京大学大学院工学系研究科 端 邦樹） 

 

 

図 2 田口光正先生 (中央) による講義の一幕 
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 「近頃の若い者は」などと口に出すと、「やっぱりあ

んたも現役引退の御隠居さんだね」などとの冷やかしが

入るが、ここはそれ年寄りの冷や水、老躯に鞭打ち、こ

れが嘘偽りのない真実であることを、はたまたこれが歴

史の必定であることを、本稿を借りて証明しようと思う。 
 さて小生昨年まで物理化学などを教えてきたが、学生

のレベル低下は年々進み、特にこの数年は落ち込みが激

しい。似たような問題を毎年出しても平均点はじわじわ

下がるばかりだから、ほとけ心かホットケ心で要求水準

を下げても、やっぱりできない。教育貢献やら授業評価

やらと 喧
かまびす

しい昨今、「これはしたり」といたく反省し、

視聴覚教育が大事と聞けば大枚をはたいて視聴覚教材

を買い、ビデオなどを見せて知的好奇心を刺激しようと

するが、心地よい薄暗がりの中、白河夜船
しらかわよふね

と決め込まれ、

暖簾に腕押し糠に釘。参加型授業が大事と聞けば、気ま

ずい静寂の中、無言の行で授業参加する学生に切歯扼腕

しても、できないものはできない。 
なにができないといったら、まず日本語ができない、

長文が読めない。数学ができない、筋道たてて考えられ

ない、因果関係を解きほぐせない、・・・・・・。でも

丸暗記は OK。要するごちゃごちゃ考えるのが苦手、知

的持久力が不足。これはすべからく知力トレーニングの

不足にあると合点し、すべての授業時間を試験に割り当

てれば、知力が確かに付くには付くが、学生の授業評価

は最低レベルで、あちら立てればわが身がもたず。そも

そも成績がそれほど就職を左右しない本邦では、学生の

授業評価などというものは、学生の達成感が高いほど＝

教師の要求度が低いほど高くなるものだから、スパルタ

知トレに向くはずもない。ちなみに、別の我がカルセン

授業（うけ狙いを主目的とするカルチャーセンター風授

業）の学生評価は最高レベルだった。 
そんなこんなで悩みの多い教師稼業だったが、去って

しまってよくよく考えてみると、昔の若い者と同じ知力

や体力（まとめて人間力）を近頃の若い者に要求するの

が間違いだと気が付いた。そもそも人の暮らしが楽にな

るのが文明の進化なのであって、年々歳々暮らしが苦し

くなるのなら、これすなわち文明の退化。世の中すべか

らく便利になり、豊かになり、したくないこと面倒くさ

いことをしなくても、人間力を使わなくても、食ってい

ける、生きていける、暇つぶしさえもできるなら、頭も

体もこらえ性がなくなるのがこれ必定。こうしてみると、

昔時の若いものより今時の若いものの人間力が劣るの

は、これ文明進化の動かぬ証拠。大体「近頃の若い者は

ねじもろくろく回せない、実験器具も直せない」などと

嘆くが、水道の蛇口もワンタッチレバーになった昨今、

回さねばならぬねじなどどこにも無いではないか。むし

ろ、「ねじもろくろく回せないほど世の中を良くしたん

だよ」と誇るべき話だ。ゆとり教育が悪い、学校の先生

が悪いなどと、学力低下の犯人探しに血道をあげている

昨今だが、一番悪いのは文明の進化、自分の生き様だと

諦観すべし。古来より「子は親の背中を見て育つ」と言

うではないか。学力低下の論拠となっている“OECD 生

徒の学習到達度調査”の内容を真面目に見れば、家庭で

なされる教育努力は調査国中最低だが、小、中、高での

先生の教育努力が高いので、世界レベルの学力水準を保

っていることがよくわかる。 
さて、人間力低下は仕方ないとしても、理工系離れは

何とかならないか？答えは否。子育ての体験からして、

文系を卒業するほうがずっと楽。楽を求めるのが進歩の

源泉だから、「ごちゃごちゃした勉強をして理工系を卒

業したら楽な生活、リッチな生活が待っているよ」とい

う具合にならない限り、理工系志望者はよっぽどの奇特

な方ということになる。実際「自己アピールだ人付き合

いだ起業だ」と学生にけしかける声は聞こえても、「地

味に真面目に勉強して知力造りに励め」などという声は、

大学でもとんと聞こえない。日本がお手本とする米国を

見ても、米国生まれはあらかたビジネス系に行ってしま

い、理工系博士課程などにはほとんど進まない。大手企

業の理工系研究者も、その多くが外国生まれだ。いつの

日か理工系研究者がイチローや中田のように若人の憧

れとなるのを夢見るのが理工系教育者の性
さが

だが、それは

そこかしこに野球部やサッカー部があっての話。生徒が

授業でちょっと火傷でもしたら、マスコミが騒ぎ立てた

り、親がすぐに実験など止めろといったりする昨今では、

知的持久力の向上に役立つかどうかわからない科学手

品を除いては、裾野の広がりなど夢のまた夢。 

[ティータイム] 

文明の進化と人間力の退化 －近頃の若い者考－ 
北海道大学名誉教授 市川 恒樹 

kotobuki
長方形
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それでもやっぱり日本には理工系の人材が要る。日本

を支える理工系学部への入学者をどこに求めたらよい

か。答えは外国。聡明でアンビシャスな外国人をどんど

ん入学させ、日本語でしっかり教育し、日本企業にどん

どん送り込もう。英語で教育するなど本末転倒。言葉は

見えない足かせだ。教育レベルが高く外国語が不得手な

多くの日本人が国内に腰を据えて国造りに励んだのに

対し、旧宗主国の言葉で大学教育が行われている旧植民

地諸国では、教育レベルの高い多くの人材が国外に流出

してしまったことを思い起こそう。留学生 30 万人計画

やら何やらで喧しい昨今だが、ここら辺を心して対処し

ないと 100 年の計を誤ることになると思う。
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日  時： 平成 21 年 9 月 24 日（木）～26 日（土） 
場  所： 福井工業大学（福井県福井市学園） 
発表会場： ２号館 
懇親会日時：平成 21 年 9 月 25 日(金) 
懇親会会場：福井アカデミアホテル 
交  通： JR 福井駅よりバスで 10 分 
主  催： 日本放射線化学会 
 
 
 
開催要項 
テーマ： 
 放射線化学の基礎、応用及び関連分野の研究発表を行

います。関連分野には、放射光化学、レーザー化学、プ

ラズマ科学、原子分子衝突、加速器科学、陽電子科学な

どの学際領域に加えて、ナノテクノロジー、高分子科学、

分子科学、デバイス物理などと放射線化学との境界領域

を含むものとします。 
 
 

申込方法： 
発表申込受付期間： 

平成 21 年 6 月 1 日(月)～7 月 31 日(金) 
参加登録事前受付期間： 

平成 21 年 6 月 1 日(月)～9 月 11 日(金) 
予稿集原稿締切：平成 21 年 8 月 17 日(月)正午 
参加登録費：一般 4,000 円、学生 3,000 円 

(講演要旨集代を含む） 
懇親会費： 一般 8,000 円、学生 4,000 円 
参加費振込方法：当日、講演会場でお支払いください。 
 
問合せ先： 
福井工業大学 砂川武義 
〒910-8505 福井県福井市学園 3-6-1 
TEL:0776-29-2576 FAX:0776-29-7891  
e-mail: sunagawa@fukui-ut.ac.jp 

 
詳細は 
http://wwwsoc.nii.ac.jp/jsrc/meeting.html 
並びに公式 HP をご参照ください。 

 

第 52 回放射線化学討論会のお知らせ 

お知らせ 
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日時 平成 20 年 10 月 15 日 17:15-20:00  
場所 (独)産業技術総合研究所 
   つくば中央第 5 事業所 会議室 
出席者 
勝村会長、河内、中川（和）、小嶋、永石、真嶋、柴田、

吉田、熊谷、小林、関、砂川、高橋、中川（清）、平出、

田川、市川、濱、南波、鷲尾、岡(オブサーバー) 
 
議事 
■役員名簿確認（事務局 鷲尾） 
役員名簿を確認した。 
京工繊大の中山理事の代わりを真嶋理事が推薦する。 
関理事（阪大）が新任の挨拶をした。 
編集委員会のメンバーを確認した。修正があれば中川

（清）理事が事務局に報告する。 
■平成 19 年度会計報告（事務局 鷲尾） 
平成 19 年度の会計報告を確認した。 
■平成 20 年度予算（事務局 鷲尾） 
東北電力から賛助会員をやめたいという連絡があった

ので，賛助会費分を引いて予算を立てた。（事務局 鷲

尾） 
2009年5～6月，2010年5～6月にSARACを行う予定。

（中川（和）理事） 
夏の学校は予算を 15 万円で行った。 
■入退会者リスト，賛助会員リスト（勝村会長） 
入退会者リストを確認した。退会者が非常に多いので，

会員を増やしたい。 
賛助会員リストを確認した。東北電力の 10 口が減る。 
■夏の学校報告（勝村会長） 
夏の学校の報告が勝村会長からあった。 
APSRC の直後ということもあり，参加者が少なかった。

来年度は早大・鷲尾研が幹事校となった。 
■編集委員会報告（永石理事，中川（清）理事） 
86 号の報告が永石理事からあった。 
編集主任が永石理事から山下氏（原子力機構・東海）に

変わった。 
箱田氏は任期を 1 年延長した。 

大島氏は阪大産研の編集委員が3名になるので辞めるこ

とになった。 
国際文献の納期が何度も遅れるので，会長名での抗議文

を検討したい。 
国際文献以外の印刷会社を検討したい。 
中川（清）理事から，旅費規定や投稿規定の新設につい

ての提案があった。常任理事会で諮った上でホームペー

ジに掲載することとなった。 
委員の変更については了承された。 
国際文献には会長，事務局からコンタクトすることとな

った。 
きちんとした契約書を結ぶことを検討したい。 
旅費はきちんと支払うこととしたい。 
投稿規定については常任理事会で諮ることとした。 
■国際文献との学会業務委託の契約書の確認（事務局 

鷲尾） 
国際文献との業務委託の契約書の確認をした。 
■ホームページ担当報告（事務局 鷲尾） 
ホームページ担当より報告があった。 
会誌を PDF にしてから，広告を載せたいという連絡が

減っている。 
■APSRC2008 報告（事務局 鷲尾） 
APSRC2008 の報告があった。2 年後はインドで開催の

予定。 
■河内理事からの提案 
日本化学会での放射線化学の発表が減っているので，是

非，申し込んで貰いたい。 
日本化学会のプログラム委員会の上の組織から，「放射

線化学」というセッションの名前を変えてはどうか，と

いう提案があった。発表の数が少ないことが原因と思わ

れる。 
■勝村会長からの提案 
勝村会長より，学会の活動を他分野の人に知って貰うた

め，学会誌 PDF のパスワードは最新号だけにして，バ

ックナンバーはフリーにするのはどうかという提案が

あった。 
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・最新号からフリーにした方が良いと思うが，学会員の

メリットを考えると勝村会長の意見に賛同する。（柴田

理事） 
・Web で情報がとれるならば学会に入る必要がない，と

いう学生がいるので，それ以上のメリットが必要ではな

いか。（中川（和）理事） 
・誰を対象とするかということを考えなければならない。

情報をオープンにするという場合は，一部だけオープン

にするか，期間限定でオープンにする方法がある。（南

波理事） 
・逆に，最新号だけオープンにしてしばらくしたらクロ

ーズにすれば，オープンの間に PDF ファイルの中身が

検索サイトに載るので，クローズになった後は会員以外

は読めなくなるので，会員を増やすことが可能になるか

もしれない。（平出理事） 
・電子スピンサイエンス学会では一度会誌の発行をやめ

たが，冊子が復活した。原稿執筆時にテンプレートを配

布し，印刷会社には PDF ファイルを送る方法で，年間

2 回で約 40 万円くらいで発行できている。（熊谷理事） 
古い号はオープンにするということで総会で決を採る

ことにした。 
また，編集委員会で投稿原稿のテンプレートを作成する

ことにした。 

勝村会長より，学会員のメリットや学会全体のアクティ

ビティの向上をみんなで考えたいという提案もされた。 
・夏の学校のオプションとして講習会を行うことや，民

間を対象にした入門講座も企画委員会に検討して欲し

い。（事務局 鷲尾） 
■特許法第 30 条に基づく学術団体に関する指定手続き

について（事務局 鷲尾） 
行うこととした。 
■来年，再来年の討論会について（砂川理事，熊谷理事） 
福井工大と金沢大学の共催で行う。福井工大キャンパス

では 9 月中の開催になる予定。（砂川理事） 
2010 年度は名古屋大学で行うこととなった。（熊谷理

事） 
■柴田理事からの質問 
学会にどのような委員会があるのかを知りたい。 
■小林理事からの提案 
討論会予稿集の著作権をきちんと決めて欲しい。少なく

とも予稿集は学会が出したものである，という規定が欲

しい。 
・事前に著作権 transfer についての書類を出す必要はな

いだろう。 
ただし、予稿集に「許可なく一部またはすべてを複製

することを禁ず」旨、必ず記載する。（事務局 鷲尾） 
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日本放射線化学会 平成20年度役員名簿（平成20年10月15日現在）  

会長  勝村 庸介 （東大院工） 

副会長  河内 宣之 （東工大院理工） 

中川 和道 （神大院・人間発達環境） 

鷲尾 方一 （早大理工研）  

常任理事  丑田 公規 （理研）  

小嶋 拓治 （原子力機構・高崎）  

坂本 修 （NHVコーポレーション）  

柴田 裕実 （京大院工）  

住吉 孝 （北大院工）  

辻 正治 （九大先導研）  

永石 隆二 （原子力機構・東海）  

真嶋 哲朗 （阪大産研）  

吉田 陽一 （阪大産研）  

 

理 事  青木 康 （住友重機械）  

新井 英彦 （放振協）  

入江 せつ子（大阪府大院工）  

河西 俊一 （原子力機構・関西）  

工藤 久明 （東大院工）  

熊谷 純 （名大院工）  

小林 慶規 （産総研）  

駒口 健治 （広大院工）  

鈴木 信三 （京産大理）  

関 修平 (阪大・院工) 

新坂 恭士 （金沢工大）  

砂川 武義 （福井工大）  

高橋 憲司 （金沢大工）  

竹中 康之 （北教大）  

中川 清子 （都立産技研）  

中村 一隆 （東工大セラミック研）  

平出 哲也 （原子力機構・東海）  

藤原 邦夫 （イーシーイー）  

監 事  南波 秀樹 （原子力機構・高崎） 平岡 賢三 （山梨大工）  

事務局  東京地区 （早稲田大学・理工研）  

顧 問  佐藤 伸  

田川 精一 （阪大産研）  

田畑 米穂 （原子力システム研究懇話会） 

籏野 嘉彦 （原子力機構・先端基礎研） 

濱 義昌 （早大理工研）  

市川 恒樹 （北大院工） 

名誉会員  今村 昌  

近藤 正春  

桜井 洸  

団野 皓文  

編集委員会  委員長：小嶋 拓治（原子力機構･高崎）  

主 任：中川 清子（都立産業技術センター） 

箱田 照幸 （原子力機構・高崎） 

古屋 謙治 （九大院・総合理工） 

近藤 孝文(阪大・産研) 

高橋 憲司（金沢大工） 

熊谷 純（名大院工） 
山下真一 （原子力機構・東海） 
古澤 孝弘（阪大産研） 
青木 康（住友重機械） 

推薦委員会  委員長：市川 恒樹 （北大院工）  

田川 精一 （阪大産研）  

立矢 正典 （産総研）  

濱 義昌 （早大理工研）  

平岡 賢三 （山梨大工）  

南波 秀樹 （原子力機構・高崎） 
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日本放射線化学会 平成 20 年度予算案 
 

収入の部 (単位：円） 

項目  平成20 年度予算案 

賛助会員 710,000 

個人会員 1,100,000 

雑収入 200,000 

前年度繰越金 1,567,386 

合計 3,577,386 

 

支出の部  

項目  平成20 年度予算案 

通信連絡費 50,000 

事務委託費  

年間業務費(国際文献印刷） 650,000 

会誌刊行費 1,300,000 

会議費 50,000 

放射線化学討論会援助 200,000 

先端放射線化学シンポジウム援助 75,000 

若手の会 夏の学校援助 150,000 

学会賞 47,124 

企画委員会経費 75,000 

将来構想委員会経費 75,000 

編集委員会経費 150,000 

日本放射線連合会費 50,000 

ホームページ運営費 60,000 

予備費 100,000 

小計 3,032,124 

次年度繰越金 545,262 

合計 3,577,386 

 

学会基金積立額 3,049,451 
 
 



本会記事 

                                           放射線化学 

 

72 

日本放射線化学会 平成 19 年度会計決算(平成 20 年 8 月 31 日現在) 
 
収入の部 （単位：円）

項目 19年度予算案 19年度決算 内容等 
賛助会員 (19社 81口) 800,000 840,000 
個人正会員  (263名) 1,100,000 1,013,500 未納者 33名  内 20名は2006年より 
学生会員  （42名) 58,500 未納者 21名  内 13名は2006年より 
要旨集CD販売 0 3,000 
雑収入(利息等） 200,000 6,293 国際文献分\2,527 早稲田分 \3,766 

 177,079 広告料金 \160,000  著作権料 \17,079
戻入金 0 262,542 第50回討論会事務局より 
積立基金からの繰り込み 0 0 
前年度繰越金 1,581,930 1,581,930 

 3,681,930 3,942,844 
 
支出の部 

項目 19年度予算案 19年度決算 内容等 
通信連絡費 50,000 2,084 送料等 
振込手数料 4,620 編集,HP,原稿料,若手の会等 
事務委託費 
  年間業務費 650,000 587,009 (9-11月）\436,788+（12-2月）\50,106＋

（3-5月）\48,818＋（6-8月）\51,297 
  送料 47,120 
会誌 1,300,000   
     印刷費 396,060 84号 
     原稿料 24,000 84号 振込手数料\1,050 

 84号小計 \420,060 
     印刷費 406,665 85号 
     原稿料 30,000 85号 振込手数料\1,365 

 85号小計 \436,665 
会議費 50,000 34,900 理事会弁当代 
放射線化学討論会援助 200,000 400,000 第50・51回 振込手数料\630 
先端放射線化学シンポジ
ウム援助 

75,000 0 

若手の会夏の学校援助 200,000 150,000 振込手数料\210 
学会賞 63,000 63,000 振込手数料\210 
企画委員会経費 75,000 0 
将来構想委員会経費 75,000 0 
編集委員会経費 150,000 0 
日本放射線研究連合負担
金 

50,000 50,000 振込手数料\420(5/8) 

ホームページ運営費 60,000 60,000 振込手数料\420 
APSRC援助 100,000 100,000 振込手数料￥210 
予備費 100,000 20,000 Mozmuder 謝金 振込手数料\105 
小計 3,198,000 2,375,458 
次年度繰越金 483,930 1,567,386 

合計 3,681,930 3,942,844



本会記事 

第 87 号 (2009)              

 

73

日本放射線化学会会員動向 
 会員数 入会者数 退会者数 

正会員 250 3 18 

学生会員 41 4 6 

賛助会員 19 0 0 

名誉会員 2 0 0 

購読団体 2 0 0 

合計 314 7 24 

入会者リスト 
会員種別 会員番号 会員名 所属所属機関名 紹介者 

正会員 639 高橋 淳一 NTTマイクロシステムインテグレーション研究所 柴田裕実 

学生会員 640 前山 拓哉 東京大学 勝村庸介 

正会員 641 長澤 尚胤 独立行政法人 日本原子力研究開発機構    

正会員 642 松本 加奈江 岩崎電気株式会社製造本部 光源開発部 開発課   

学生会員 643 藤田 晃宏 早稲田大学理工学研究所   

学生会員 644 渡辺 省伍 大阪大学工学研究科  

学生会員 645 Kaveenga Rasika

Koswattage 

神戸大学大学院 人間発達環境学研究科   

退会者リスト 
会員種別 会員番号 会員名 所属所属機関名 退会理由 

正会員 4 東  直人 静岡大学 工学部物質工学科   

正会員 11 荒牧 輝夫   

正会員 119 久米  民和 日本原子力研究開発機構  

正会員 156 佐藤 登志久 住友電気工業（株）光通信研究所    

正会員 169 柴部  禎巳   

正会員 171 嶋田 繁隆 名古屋工業大学 材料工学科   

正会員 197 関  一彦 名古屋大学大学院理学研究科 ご逝去 

正会員 226 田中  隆一 ビームオペレーション株式会社   

正会員 248 椿山  教治 福井大学工学部生物応用化学科   

正会員 327 藤井 靖彦 東京工業大学 原子炉工学研究所   

正会員 389 盛島 泰正 古河電気工業 産業機材事業部AT製品部   

正会員 413 吉井 文男 日本原子力研究開発機構高崎研究所   

正会員 480 植松 弘規 化成品事業本部材料プロセス開発センター   

学生会員 505 高田 忠雄 大阪大学 産業科学研究所真嶋研究室   

正会員 535 鶴 和也   

正会員 543 原 道寛 福井工業大学大学院 工学部環境・生命未来工学科   

学生会員 554 田中 秀典 京都大学原子炉実験所  

学生会員 568 木村 貴英   

正会員 571 入江 正浩 九州大学大学院工学研究院 応用化学部門   

学生会員 575 高柳 健太郎 大阪府立大学  

正会員 588 加藤 順 東京理科大学 理工学部 工業化学科   

学生会員 594 宮崎 将芳 名古屋大学工学研究科  

学生会員 626 三谷 直弘 早稲田大学大学院理工学研究科修士１年   

正会員 422 四本 圭一 日本原子力研究開発機構高崎研究所退職  

 



平成２０年度 日本放射線化学賛助会員 
 
 

岩崎電気（株） 
 
 
（株）コーガアイソトープ 
http://www.koga-isotope.co.jp 
 
四国電力（株） 
 
 
住友スリーエム（株） 
 
 
住友電気工業（株） 
http://www.sei.co.jp 
 
ラジエ工業（株） 
http://www.radia-ind.co.jp 
 
原子燃料工業（株） 
 
 
大日本インキ化学工業（株） 
 
 
東京電力（株） 
http://www.tepco.co.jp 
 
原子燃料工業株式会社 

(株)NHV コーポレーション 
http://www.nhv.jp 
 
日本原子力研究開発機構 
http://www.jaea.go.jp 
 
ビームオペレーション(株) 
 
 
古河電気工業（株） 
http://www.furukawa.co.jp/index.html 
 
（財）放射線利用振興協会 
 
 
マイクロ電子（株） 
 
 
レーベン館 株式会社 
 
 
日立電線株式会社 
 
 
東電環境エンジニアリング（株） 
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