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会合議事録 

 

研究会名：原子分解能ホログラフィー、顕微ナノ材料科学、表面界面・薄膜ナノ構造、 

     理論研究会合同研究会 

タイトル：新学術領域研究「３Ｄ活性サイト科学」・SPring-8 SPRUC 研究会 

     第一回公開ワークショップ -大型研究施設と「３Ｄ活性サイト科学」- 

日  時：平成 26 年 11 月 21(金)、22 日(土) 

場  所：CIVI 研修センター 新大阪東 ６階 E605 会議室 

    （大阪市東淀川区東中島 1 丁目 19 番 4 号 新大阪 NLC ビル） 

出席者：（議事録記載者に下線） 

      計 88 名（11 月 21 日 78 名、11 月 22 目 69 名参加） 

川合眞紀（理化学研究所）、塚田捷（東北大学）、北野晴久（青山学院大学）、新井正敏（J-PARC 

Center）、小野倫也（筑波大学）、赤木和人（東北大学）、三木一司（物質・材料研究機構）、

満留敬人（大阪大学）、平山博之（東京工業大学）、寺井智之（大阪大学）、大門寛（奈良先

端科学技術大学院大学）、高橋敏男（東京大学）、福村知昭（東京大学）、野村琴広（首都大

学東京）、山田容子（奈良先端科学技術大学院大学）、佐々木裕次（東京大学）、木下豊彦

（JASRI）、林好一（東北大学）、若林裕助（大阪大学）、郷原一寿（北海道大学）、森川良

忠（大阪大学）、小林伸彦（筑波大学）、鷹野優（大阪大学）、松下智裕（JASRI）、筒井一

生（東京工業大学）、虻川匡司（東北大学）、有賀哲也（京都大学）、石北央（東京大学）、

和泉正成（岡山大学）、磯崎勝弘（京都大学）、稲垣昭子（首都大学東京）、内富直隆（長岡

技術科学大学）、浦元優太（大阪大学）、太田紘志（静岡大学）、大山研司（東北大）、金森

仁美（大阪大学）、川崎聖治（東京大学）、川村朋晃（日亜化学工業）、久保泰（産業技術総

合研究所）、久保園芳博（岡山大学）、窪田昌史（広島市立大学）、小島峻吾（東京大学）、

後藤秀徳（岡山大学）、佐藤宗英（物質・材料研究機構）、佐藤竜馬（名古屋大学）、重田育

照（筑波大学）、白方祥（愛媛大学）、白澤徹郎（東京大学）、鈴木耕太（東京工業大学）、

清良輔（東京大学）、稲葉雅之（㈱コベルコ科研）、瀧澤俊幸（パナソニック㈱）、田口宗孝

（奈良先端科学技術大学院大学）、巽修平（川崎重工業㈱）、筒井健二（日本原子力研究開

発機構）、鳥井史郎（大阪大学）、中田彩子（物質・材料研究機構）、西谷卓也（大阪大学）、

畑田真之介（大阪大学）、濱田幾太郎（物質・材料研究機構）、濱本雄治（大阪大学）、平川

皓朗（大阪大学）、平野雅文（東京農工大学）、廣瀬靖（東京大学）、藤木勝将（大阪大学）、



細川伸也（熊本大学）、前島尚行（奈良先端科学技術大学院大学）、増田卓也（物質・材料

研究機構）、松岡佳史（大阪大学）、松下祐福（東京大学）、宮崎剛（物質・材料研究機構）、

室隆桂之（JASRI）、本倉健（東京工業大学）、柳澤将（琉球大学）、山崎順（大阪大学）、

山本篤史郎（宇都宮大学）、米澤康滋（近畿大学）、Krasienapibal Thantip S.（東京大学）、

Lippmaa Mikk（東京大学）、Voegeli Wolfgang（東京学芸大学）、Fahdzi Muttaqien（大

阪大学）、角嶋邦之（東京工業大学）、籠宮功（名古屋工業大学）、木崎栄年（大阪大学）、

武田さくら（奈良先端科学技術大学院大学）、若林整（東京工業大学）、稲垣耕司（大阪大

学）、田尻寛男（JASRI）（順不同） 

 

 

 

 

 

 

 

 

ワークショップ講演の様子 

全体集合写真 

 

 

 

 

 

 

ポスター賞（大門賞）表彰式 



プログラム： 

11 月 21 日（金） 

    13:00 大門 寛（奈良先端科学技術大学院大学） 

            「領域の紹介と光電子・蛍光Ｘ線ホログラフィーの現状と将来」 

    13:40 郷原 一寿（北海道大学） 

            「電子回折イメージングの展開」 

    14:00 若林 裕助（大阪大学） 

            「CTR 散乱による有機半導体表面構造解析」 

    14:20 小野 倫也（筑波大） 

            「計算科学手法によるデバイス界面の機能予測とデザイン」 

    15:00 休憩 

    15:20 赤木 和人（東北大学） 

            「原子分解能ホログラフィー法の像再生理論とその周辺」 

    15:40 小林 伸彦（筑波大学） 

            「有機半導体の伝導理論」  

    16:00 三木 一司（物材機構研究機構） 

         「ビスマス原子細線の３Ｄイメージング:Si(001)表面構造から Si 結晶中ドーパント 

    源としての埋め込み構造まで」 

    16:20 佐々木 裕次（東京大学） 

    「バイオロジーにおける３Ｄ活性サイト研究戦略」 

    16:40 満留 敬人（大阪大学） 

            「担体と金属ナノ粒子の界面で起こる協奏的触媒作用」 

    17:00 休憩 

    17:15 ポスターセッション （～18:45） 

    18:45 懇親会～ポスター賞表彰式 

 

11 月 22 日（土） 

     9:00 木下 豊彦（JASRI） 

            「３Ｄ活性サイト科学研究と SPring-8」 

     9:40 新井 正敏（J-PARC） 

            「HIGH INTENSITY NEUTRON SCATTERING AND MATERIALS SCIENCE」 

    10:20 休憩 

    10:40 平山 博之(東京工業大学) 

            「埋もれた界面のイメージング：Ag 薄膜/Si(111)界面と薄膜表面のリップル構造」 



    11:00 筒井 一生（東京工業大学） 

            「デバイス材料における活性不純物と３Ｄイメージング」 

    11:20 寺井 智之 (大阪大学) 

            「ナノドメイン構造を示す Ti-Ni-Fe 形状記憶合金の局所構造解析」 

    11:40 総合討論 

        四研究会共同研究成果の展開に向けて 

    12:00 昼食 

    13:30 SPring-8 課題申請についての会議 

    15:00 （新学術領域総括班会議） 

    17:00 終了  

 

議題： 

１． SPring-8 を含む大型研究施設を利用した研究報告と意見交換 

２． 四研究会共同研究成果の展開に向けた意見交換 

３． SPring-8 課題申請についての意見交換 

 

議事内容： 

１． SPring-8 を含む大型研究施設を利用した研究報告と意見交換 

・新学術領域研究「３Ｄ活性サイト科学」、SPRUC 原子分解能ホログラフィー研究会と顕

微ナノ材料科学研究会・表面界面・薄膜ナノ構造研究会・理論研究会共催で公開ワークシ

ョップを 11 月 21 日、22 日両日にわたり開催した。新学術領域研究「３Ｄ活性サイト科学」

は、放射光・中性子線・電子線などの複数の量子ビームを用いたドーパント、表面・界面、

ナノ構造体などの活性サイトの原子周りの 3D 原子配列イメージング技術を基盤としてお

り、無機からバイオまでの幅広い材料・物質に対し、それらの機能を理論的アプローチも

活用して解明することを目指している。ワークショップでは、基盤イメージング技術の紹

介とその活用に関する議論、また、SPring-8、J-PARC、京などの大型施設の相互利用を志

向した領域内外の研究者との討論を目的とした。 

 

・大門寛先生の講演「領域の紹介と光電子・蛍光Ｘ線ホログラフィーの現状と将来」では、

新学術領域研究「３Ｄ活性サイト科学」の紹介、同領域でのコア測定手法の中の二つであ

る光電子ホログラフィーと蛍光Ｘ線ホログラフィーについて、解説および現況の報告があ

った。機能発現を支配する活性サイトは、ブロッホ波では表せない非周期構造をもつため

Ｘ線回折といった通常の計測法では観測できない。この非周期構造を三次元の原子分解能

で観察できる光電子・蛍光Ｘ線ホログラフィーといった日本発のホログラフィー技術を駆



使して無機・有機・バイオ活性サイトの特殊な局所構造と機能の関係を解明すべき時期で

ある。SPring-8 の利用は大前提。高温強磁性半導体である Co:TiO2の蛍光Ｘ線ホログラフ

ィー局所構造解析による、サブオキサイド構造の起源解明の例などが示された。光電子ホ

ログラフィーの解析法の進展として松下氏が開発した SPEA-MEM があり、1 ショットの測

定データのみで像再生が可能である。B ドープダイヤモンドの成長面による超電導転移温度

差の起源解明や、1-4 原子層程度の深さ分解光電子回折分光による原子層分解したナノ磁性

の例が示された。元素選択的ホログラフィーからさらに進んでエネルギー高分解能化によ

る価数選択ホログラフィーへの展開が見込める。光電子ホログラフィーではマイクロビー

ムをつかったピンポイント計測も計画されている。 

 

・郷原一寿先生の講演「電子回折イメージングの展開」では、ナノ構造体をターゲットと

した回折イメージングが紹介された。事前情報（Real, Atomicity, Given amplitude 等）を

元に回折強度から実空間像を出す、電子線による diffractive imaging。基本は iterated 

function を使っていることになる。ホログラフィーの観点からは、光電子・蛍光Ｘ線・表

面界面・電子線ホログラフィーの４手法で共通点がある。逆問題を非線形問題として解く

ことに対応。これを電子回折にこだわって進めている。電子回折イメージングでは、原子

分解能の高分解能イメージングに加え電磁場イメージングもでき、SEM と diffractive 

imaging を組み合わせた seamless imaging などの展開も考えられる。DNA 一巻きなどバ

イオ・生体試料の観察が一つの目標。試料担持する材料としてグラフェンに注文しており、

良質なグラフェンを得るために CVD で自作している。将来的には 3D イメージングから時

間軸を足した 4D へ向かう。リアルタイム計測は現状で可能だろう。時間分解計測は電子線

では現状 10 nsec 程度が主流（XFEL は psec, fsec）。 

 

・若林裕助先生の講演「CTR 散乱による有機半導体表面構造解析」では、CTR 散乱の説明、

何が見えるかの概説がなされた。有機半導体表面の深さ方向の電子密度分布を CTR 散乱で

イメージングした例が示された。有機半導体はプリンタブル LSI の作製などで注目されて

いるが、さらにはプリンタブル単結晶の報告もある。その内部の物理はあまりはっきりし

ておらず有機半導体単結晶をターゲットに研究を進めている。ルブレン単結晶では、表面

に大きな変化はなくバルク同様分子が立った状態だが、テトラセン単結晶では表面一層の

み傾いている結果が得られた。表面回折ではこれまで解析が難しい印象がある、解析をも

っと楽にできないか、うまい解析方法があればうれしいとのコメントがあった。また、解

析方法とこれまでの差フーリエ変換との違いは何かという質問。高橋先生の CTR ホログラ

フィーの原理で、参照波と物体波というくくりで捉えれば CTR 散乱もホログラフィーであ

る。参照波はこの場合バルク結晶からの散乱。電子回折の時にも指摘されたが、ホログラ



フィーの観点からの４手法の理論的統一などが新学術領域研究の目標の一つになるだろう、

位相問題へのホログラフィーの観点からのアプローチになるとのコメント。 

 

・小野倫也先生の講演「計算科学手法によるデバイス界面の機能予測とデザイン」では、

High-performance 計算機の現状と実空間差分法による第一原理電気伝導特性計算プログ

ラム（RSPACE）の紹介が行われた。現在 1CPU の性能は飽和してきており、10 万コア以

上の並列タイプが主流。そのため、1960 年代の密度汎関数法による計算から 2000 年代か

ら並列計算に適した（sub-region 化できる）実空間差分法(RSFD)へ計算法が移行してきて

いる。RSFD では平面波を使わないので周期的でない境界条件を設定可能であり、結晶界

面の電子状態などの計算ができる。Si/SiO2 のゲート酸化膜のリーク電流の計算例では、歪

み解放でダングリングボンドを有する界面欠陥が生じ、それがリーク電流へ大きく影響す

るとが示された。実験による検証が重要。Ge の酸化過程シミュレーションでは、GeO2 は

界面欠陥のかわりに４・６配位混晶の界面を形成する結果。GeO2/Ge 界面は XAFS では解

析が無理、光電子ホログラフィーや CTR 散乱で見えるのでは、とのコメント。 

 

・赤木和人先生の講演「原子分解能ホログラフィー法の像再生理論とその周辺」では、光

電子ホログラフィーの解析理論への取り組みについて紹介された。実験で得られた構造と

第一原理計算の結果をつき合わせて検討するときに、両者では得られている情報の対称性

が異なるので、それらを接続するのに困難があることを Co:TiO2 で例示。もっと光電子ホ

ログラフィーから情報を取り出せないだろうか、というのが動機。文科省の「数学協働プ

ログラム」では、疎構造データから大局的構造を得る（スパースモデリング）、可視化など

３Ｄ活性サイトとオーバーラップするプログラムがある。高次元データの説明変数が次元

数よりも少ないスパースな状況での解析では MRI や NMR などの成功例がある。結晶でい

えば実空間では原子のいる領域以外は電子密度がゼロのスパースな状況。L1 正則化。ホロ

グラフィー再生と数理科学の逆問題理論との接点・共通点は思ったより多い、とのコメン

ト。 

 

・小林伸彦先生の講演「有機半導体の伝導理論」では、分子、固体の性質両方が寄与する

有機半導体の伝導理論が紹介された。化学の分子が主役のマーカス理論（ホッピング伝導）

と物理の並進対称性がメインのバンド理論（バンド伝導）、両方の統一的な理論が必要。グ

ラファイト系の電気伝導特性の大規模計算の例では、電子系と格子系を両方考慮すること

によりホッピング伝導とバンド伝導の統一計算ができている。分子振動と分子間相互作用

の例として SPring-8 の TLS 解析との比較例。赤木先生の逆問題に対応して順問題の理論

であり、理論の実証のために実験結果を利用する立場。特に有機物質は、実材料が無機物



質に比べやわらかく理想的な状況とは違うので、精密な実験データでの検証が重要。電子

回折イメージングとの関係では、グラフェン上の単分子構造決定を計算でどこまでできる

か、との質問。物理吸着だと相互作用が小さく少し難しくなるが、現状でスタンダードな

方法で解析可。 

 

・三木一司先生の講演「ビスマス原子細線の３Ｄイメージング:Si(001)表面構造から Si 結晶

中ドーパント源としての埋め込み構造まで」では、機能材料として期待されている材料の

一つとして一次元材料があるが、その例として自身が発見したビスマス細線の紹介があっ

た。ビスマスは大きなスピン軌道相互作用をもちラシュバ効果やトポロジカル絶縁体など

を引き起こす主役となっているのでスピントロニクスに繋がる新奇な物性開拓が狙える。

欠陥やキンクがなく 1 μm 超の長い細線構造もとれる上、派生構造が多数存在する。また、

酸化耐性もあり、バンドギャップは約 1.2 eV である。派生構造は、表面上のビスマス細線、

ビスマスを取り除いたシリコン細線、埋め込み細線、細線のビスマスをドーパントとして

活性化したものなどがある。金属を配位させる追加構造の作製も進んでおりさまざまな機

能化が見込める。表面上の原子細線に関しては、HAIKU モデルが理論計算より提出されて

いるが、本当にこの構造をとっているのか３Ｄイメージング技法で確かめたい。TEM の観

察は難しく、XAFS でも振動が弱く Bi-Bi 間の距離であっても今のところ決められない。３

Ｄイメージングの１次元構造への適用例として測定技術の観点からも面白いのでは。 

 

・佐々木裕次先生の講演「バイオロジーにおける３Ｄ活性サイト研究戦略」では、以下の

研究戦略が示された。バイオロジー計測技術の動向として、一分子計測として競合する技

術である XFEL による一分子 coherent diffractive imaging は見通しは暗い様子。ホログラ

フィーを世界で初めてバイオ系に適用したい。PSII は大きなターゲット。バイオホログラ

フィーでは結晶は限界があるので配向膜への展開、Mn など重金属だけでなく S など軽元素

が見えるところまで持っていきたい。サンプルダメージの低減を目指したヘモグロビンの

結晶化、ヘモグロビン、シャペロニンの一分子計測のトライアル計測。沈先生が PSII の構

造解析行った際には、ダメージ後の構造を見ているのではないかという強い批判があった。

ダメージの評価は重要。一分子計測でダメージ評価を行い、ホログラフィーで構造可視化

するなどの手順が考えられる。ホログラフィーの価数選択性もメリット。アロストリック

（中心に作用せず別のところに作用する）創薬は副作用がないことで注目されており、ア

ロストリック系サンプルも注目。手法班の技術の相互利用による連携があるかもしれない、

とのコメント。光電子ホログラフィーで行うには、試料を UHV に入れて測定できるように

する工夫が必要。 

 



・満留敬人先生の講演「担体と金属ナノ粒子の界面で起こる協奏的触媒作用」では、担体

金属ナノ粒子の触媒作用が紹介された。空気中の酸素を使い、かつ、従来よりも副生成物

を出さないクリーンな反応である環境調和型のアルコール酸化反応は注目されている。ハ

イドロタルサイト（HT）固定化金ナノ粒子の界面での触媒作用の例、従来の 20-400 倍の

活性。エポキシドの高選択的還元反応を環境負荷の小さいアルコールを還元剤として実証

した例、Ag/HT およびニトロ基のみに作用する Ag@CeO2 のコアシェル型触媒を用いたニ

トロスチレンの還元例など。界面が重要だがサイズ効果はどうか、とのコメント。界面の

面積比が大きいほど（粒子サイズが小さいほど）よい。光電子ホログラフィーが適用でき

るよう、プレート、キューブ、ワイヤ等結晶面の揃った粒子系の作製を行っている。表面

プラズモンが見えないくらいの 1 nm 以下の金・銀ナノ粒子（クラスター）を作製できる。 

 

・ポスターセッションでは、45 件のポスター発表があり、活発な議論が交わされた。３Ｄ

活性サイト科学総括班メンバおよび SPRUC 研究会代表による審査の結果、増田卓也氏（物

質・材料研究機構）、松下祐福氏（東京大学大学院新領域創成科学研究科）、Voegeli Wolfgang

氏（東京学芸大学）の３名にポスター賞が与えられた。 

 

・木下豊彦先生の講演「３Ｄ活性サイト科学研究と SPring-8」では、３Ｄ活性サイト計画

研究班班長および SPring-8 課題選定に関わる JASRI 利用推進部室長としての二種の立場

から講演があった。共用 BL である BL13XU, BL25SU, BL39UXU,および東大 BL の

BL07LSU が３Ｄ活性サイト科学の主なビームライン。主に BL25SU を利用した光電子ホ

ログラフィーでは、化学状態選別、マイクロビームによる微小領域計測、ダイナミクス研

究を推進。超伝導ダイヤモンドのボロンサイトの決定を例に、３Ｄ活性サイトの重要性を

指摘。DIANA、RFA、DELMA などの装置・検出器の紹介。時間分解実験に向けての真空

中Ｘ線チョッパの進捗状況の説明、SPring-8 申請の動向、初めて SPring-8 のビームタイム

を申請する方を想定したUIウェブサイトを実際に閲覧しながらの申請方法の説明があった。

BL 担当者に相談するのが一番の近道だが、website に相談窓口があり活用できるとのこと。

申請から成果公開までの流れの概要説明。水を内包した蛋白質の time-resolved 計測に期待

しているとのコメント。真空との相性があり工夫が必要。時間分解は、秒から分オーダー

でのリアルタイム観察を考えており、ポンププローブでは psec 領域。 

 

・新井正敏先生の講演「HIGH INTENSITY NEUTRON SCATTERING AND MATERIALS 

SCIENCE」では、多岐にわたる J-PARC の成果が紹介された。パルス中性子源である

J-PARC は最大出力 1 MW の世界規模の中性子強度を誇る。現状で 1000 ユーザ/年だが、1 

MW 運転の暁には 2000 ユーザ/年を見込み、産業利用は 10%、海外からの利用が 15%。現



在 500 kW 出力に向けて進んでおり、10 の 17 乗毎秒の中性子が生成され、8 乗毎秒が試料

に入射。主に 21 のユニークな装置群。小角・広角ワイドレンジ測定による SiO2 ガラスの

測定例、これまで考えられなかった 137 mg の少量サンプルでの非弾性散乱測定例、エネル

ギー分解イメージング。準弾性散乱スペクトルから DNA 機能発現における水和の役割解明

例、中性子は水の観察に適す。SPring-8 で培った技術を転用した極限環境下実験装置

（30GPa, 2000° アンビルセル）。時間分解非弾性散乱が大きく進展しており、ルーチン的

にさまざまな波数空間を指定した分解能での測定が可能で、理論の予測がない領域のスペ

クトル変化などもたやすく測定できるシステムが構築されている。サンプルダメージは？

相互作用が小さいのでサンプルダメージはほとんどないと考えてよい。界面における中性

子利用は？油水界面、多層膜を評価する装置はあり 10 の-7 乗までの反射率は測定できる。

CTR 散乱測定の可能性もあるのではないか。 

 

・平山博之先生の講演「埋もれた界面のイメージング：Ag 薄膜/Si(111)界面と薄膜表面のリ

ップル構造」では、界面の変化を表面の STM/STS 観察で検知する手法の提案がなされた。

表面回折（CTR 散乱）による界面イメージングと STM/STS 観察での界面構造の検知を目

指す。Ag/Si(111)√3×√3-B の electric-growth で表面に 3×3 のリップル構造。Ag/Si(111)-7x7

でも表面にリップル構造が現れることから界面構造の影響を受けているとみられる。

Si(111)√3×√3-B と Ag(111)1x1 の格子整合。界面√3×√3 の表面回折の preliminary な結果で

界面√3 のスポットが見えた。界面の点欠陥も観察できるのではないか。リップルの膜厚依

存性は？リップルの変化量は 0.003nm 程度と非常に小さいので、系統的な変化はまだよく

わからない。どのような試料でもできるか？ミキシングが起こらず界面が急峻であれば可

能か、例えば Pb, In など。 

 

・筒井一生先生の講演「デバイス材料における活性不純物と３Ｄイメージング」では、集

積回路における不純物の制御の重要性と３Ｄイメージングへの期待が述べられた。Si 

MOSFET の微細化で要求される Si への B の極浅ドーピングの例では、B が格子置換され

れば電気的活性が得られるが、実際にはそうはなっていない不活性クラスタもあり、その

生成過程を知ることで活性を上げられるはずである。陽電子消滅法による B クラスター（不

活性）の評価も行っており、活性・不活性Ｂを区別して３Ｄイメージングで見たい。層状

物質の MoS2 はフレキシブルデバイス応用に有望であり、CVD、マグネトロンスパッタリ

ングなどで製作している。層状物質は導電性の制御が課題であり、例えば遷移金属ダイカ

ルコゲナイトを用いたトランジスタはしきい値が大きく負にシフトしており、その起源に

３Ｄイメージングで迫りたい。 

 



・寺井智之先生の講演「ナノドメイン構造を示す Ti-Ni-Fe 形状記憶合金の局所構造解析」

では、蛍光Ｘ線ホログラフィーによる局所構造解析の例として、マルテンサイト変態（無

拡散変態）による形状記憶合金 Ti-Ni-Fe の非整合相の解析が示された。同系はドメインサ

イズが小さく、原子変位も小さいので他の方法では検出が難しい。Ni、Fe を中心とした局

所構造の複数原子間距離、およびフォノン凍結によるとみられる格子の変調が見える。今

後、変調の程度を調べるべく、イメージング結果と第一原理計算とを付き合わせ予定。B2

型 Ni と Fe のイメージが似ているように見える。Ni と Fe が入れ替わっていることはない

のか？拡散するには低い温度(100K から 220K）なのでそれはない。他の測定法との対応で

Feのほうが0.2ÅだけNiより大きくイオン半径が違うので散漫散乱がでると思うが見えて

いるか？まだ見ていない。 

 

２． 四研究会共同研究成果の展開に向けた意見交換 

・新学術領域研究「３Ｄ活性サイト科学」は四つの SPRUC 研究会が母体となっており、

SPRUC 活動が有効に機能したのではないだろうか。SPRUC の研究会同士のコラボレーシ

ョンは３Ｄ活性サイト科学の趣旨とも合致している。 

 

・顕微ナノ材料科学研究会は主に PEEM を用いて、微小領域の解明を行うことが主な活動。

PEEM,光電子顕微鏡、赤外顕微鏡など。それらは原子分解能はないが３Ｄ活性サイトと密

接に関係しておりぜひ活用してほしい。光電子顕微鏡のうち BL07SU に設置してあるもの

はホログラフィーができる。光電子分光とナノビームの組み合わせも SPring-8 サイトで利

用可。微小領域の３Ｄ活性サイト研究を推進したい。原子分解能ホログラフィーは３Ｄ活

性サイト科学を企画した研究会の一つであるので、３Ｄ活性サイトの活動と同一視できる

ような分野。表面界面・薄膜ナノ構造研究会では、従来の表面界面の構造解析から飛び出

して表面界面原子を３Ｄイメージングするところまでできれば、と考えている。中性子に

よる CTR 散乱を使った界面研究も面白いかもしれない。中性子とＸ線とは全く違う情報が

でてくる。理論は大規模な界面のシミュレーションも可能。京で 100 万原子の計算もでき

るようにもなっているのでぜひ活用してほしい。 

 

・（塚田先生）充実したワークショップで、３Ｄ活性サイトおよびホログラフィーの観点で

捉えられる分野は物質系、現象系ともに幅広いという印象で発展性があると感じた。材料

分野だけでもデバイス、有機・バイオ、触媒と広がりがある。対象系の拡がりに伴って実

験法の発展が必須で、特にホログラムから実像を出す逆問題への取り組みは重量だ。理論

について印象的で、構造モデルから出発する順問題と実験から実像を出す逆問題のキャッ

チボールによって理解を深めるなど新しい進展が見込めるのではないか、という印象。価



数選択性などは応用研究で有用で期待できる。 

 

・（川合先生）大門先生の３Ｄイメージングの研究がいろいろな分野へ波及して汎用性の高

い研究へと進展しており、この 20 年のサイエンスの進歩が正常に行われたのかな、という

印象。水を含む蛋白質の観察は、10 Torr くらいまでなら差動排気機構などを使えば超高真

空でなくとも光電子で見える。応用サイドと手法開発者のダイレクトな対話が重要な時期

に来ているのかもしれない。そのエッセンスが取り出せれば大きな飛躍が期待できる。 

 

３． SPring-8 課題申請についての意見交換 

・2015 年度は 5000 から 6000 時間の運転時間で検討されているが、5 年に一度の定期点検、

クライストロンに入替え、変電設備の更新を実施する可能性があり、流動的。 

 

・中距離構造をイメージングできる蛍光Ｘ線・光電子ホログラフィーの相乗利用による新

たな研究領域を開拓すべく、BL13XU、BL25SU、BL39XU の硬Ｘ線・軟Ｘ線ビームライ

ンを相補的に併用する長期利用課題を申請すべきだということで一致した。 

 

・ポテンシャルユーザへの課題申請の呼びかけ。 

 

*公開ワークショップ要旨集を添付。 

以上 
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Si(001) 600 Bi 1,2 a,b Si
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1)Miki et al. Surf. Sci. 421 397–418 (1999); 2) Owen et al. Phys. Rev. Lett. 88 
226104 (2002); 3) Murata et al. Appl. Phys. Exp. 3 (2010) 061302 . 
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HIGH INTENSITY NEUTRON SCATTERING AND 

MATERIALS SCIENCE 

Masatoshi Arai (J-PARC Center, JAEA) 
 

Peak neutron intensity of J-PARC/MLF can exceed 100 times of that of ILL.  A 
combination with a state-of-the-art instrument will give an opportunity to observe 
very weak but important phenomena related to a intrinsic function of a material.  
Atomic structure, its dynamics and induced electron states have a responsibility 
to create physical property of materials. Classical regular atomic arrangement 
gives well defined lattice dynamics and spin dynamic, which have been well 
studied by neutrons so far. If inhomogeneity was introduced in the material, 
atomic disorder is created, and its dynamics and electron states can be 
modified/smeared out in the reciprocal space, and are difficult to be observed and 
anticipated.  However, high intensity neutron experiment using the cutting-edge 
instruments has made it possible to observe a 4-dimensional information in the 
momentum-energy space in a very wide reciprocal space. Analysis from these data 
can give a new paradigm to understand intrinsic dynamics of functional materials 
such as ionic conductor, super conductor etc.  In the talk I will show a recent 
development of experimental method and data analysis in the reciprocal space 
and in the real space, and discuss futuristic trend of neutron scattering. 
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Most ferroelectric oxides are insulators in which a centrosymmetric 

crystal structure is broken by an offset of a d0 transition metal relative 
to the neighboring oxygen cage. Due to this, there are few ferroelectric 
materials that are also ferromagnetic. In this work we study a 
La2NiMnO6 double perovskites, in which the B-site Ni and Mn cations 
are ordered along the [111] crystal direction. Experiments show that 
epitaxially strained La2NiMnO6 thin films are both ferromagnetic and 
ferroelectric. Calculations indicate that the epitaxial stretching of the 
crystal is responsible for inducing an offset of the A-site La ions from 
the equilibrium position, leading to a non-centrosymmetric polar state. 
Double perovskites may thus offer a new way of constructing 
multiferroic oxide materials, but accurate experimental analysis of 
the A-site distortions in strained crystal or thin films is still lacking.
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Direct Access to Fluorene by Successive C-O/C-H 
Bond Activation of 2-Phenylbenzyl Ester 

 
Masafumi Hirano, Sosuke Kawazu, Nobuyuki Komine (Tokyo Univ. of A & 

T)
 
A C-H bond activation reaction so-called as Concerted 
Metalation-Deprotonation (CMD) or Internal Electrophilic Substitution 
(IES) mechanism is one of the current topics in catalysis.  This reaction 
normally involves the oxidative addition of a carbon-halogen bond of 
organic halide, anion exchange reaction between halide and added 
carboxylate (or carbonate) base, the C-H bond cleavage of an aromatic 
compound as a proton, followed by the reductive elimination to give the 
product.  If we can use esters for this reaction, we will make a more 
straightforward process.  Recently, we have found a direct access to 
fluorine by successive C-O/C-H bond activation of 2-phenylbenzyl ester 
by a Pd catalyst 
Reference: [1] M. Hirano et al. Organometallics, 33 (2014) 1921. 
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[1] K. Hatagami, K. Nomura, Organometallics in press (ASAP). 
[2] X. Hou, K. Nomura et al. submitted for publication. 
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Dissociative Adsorption of CO2 on Copper Surfaces 
 

Fahdzi Muttaqien (Osaka University), Yuji Hamamoto (Osaka University), Kouji 
Inagaki (Osaka University), and Yoshitada Morikawa (Osaka University)

 

 
 Adsorption and reaction of CO2 on solid surfaces are attracting growing interest 
because of their importance in industrial, energy and environmental management.  
Methanol synthesis and reverse water gas shift (RWGS) reaction are two well-known 
examples of chemical reaction that utilize the CO2. Previous experimental results 
showed that CO2 prefers to dissociate on the stepped Cu(997) surface rather than on 
Cu(111) surface at 83 K[1]. However, the details of CO2 adsorption and dissociation 
over copper surfaces have not been reported before and remain obscure. 
 By using state-of-the-art density functional theory (DFT), we studied the 
dissociative adsorption of CO2 to CO + O on the Cu(111), Cu(221), Cu(211), and 
Cu(11 5 9) surfaces[2]. The activation energy of CO2 on the flat Cu(111) surface is 
1.33 eV.  Meanwhile, the activation energies on stepped and kinked surfaces are 
1.06 eV, 0.67 eV, and 1.02 eV for Cu(221), Cu(211), and Cu(11 5 9) surfaces, 
respectively.  We noticed that CO2 bond angle deformation during the reaction gives 
significant effect to the activation energies. Even though the activation energy on the 
stepped Cu(211) surface is 0.66 eV lower than on the flat Cu(111) surface, we 
conclude that CO2 does not dissociate on ideal clean flat, stepped or kinked Cu 
surfaces at low temperature. 
 We attributed the CO2 
dissociation on stepped Cu 
surfaces at low temperature to 
other factors such as effects of 
Cu adatoms, gas phase or 
condensed CO2, or gas phase 
impurities which must exist on 
“real” surfaces[3]. We found 
that Cu adatoms are able to 
reduce the CO2 activation energy. The CO2 activation energies on Cu(221) surface 
with one and two copper adatoms are 1.04 eV and 0.62 eV, respectively. Moreover, 
we suggest that the CO2 dissociation may be followed by the Cu-O-Cu chain 
formation (Fig. 1). The CO2 activation energy during the Cu-O-Cu chain formation is 
0.46 eV. 
References: 
[1] Koitaya, T.; Shiozawa, Y.; Mukai, K.; Yoshimoto, S.; Yoshinobu, J. personal communication. 
[2] Muttaqien, F.; Hamamoto, Y.; Inagaki, K.; Morikawa, Y. J. Chem. Phys. 141 (2014), 034702. 
[3] Giesen-Seibert, M.; Jentjens, R.; Poensgen, M.; Ibach, H. Phys. Rev. Lett. 71 (1993), 3521. 

Fig. 1. Schematic of CO2 dissociation during Cu-O-Cu chain formation. 
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TTime-Resolved X-Ray Reflectivity and Surface Diffraction 
 

Wolfgang Voegeli, Etsuo Arakawa Tokyo Gakugei Univ. ,  
Yohko F. Yano (Kinki Univ.), Tadashi Matsushita (KEK-PF) 

 
 In the study of surfaces, interfaces or thin films, an important topic is 
how their structure changes, for example during chemical reactions, 
in catalysis or in growth processes. Conventional X-ray scattering 
methods, however, are too slow to follow most irreversible structure 
changes in real time.  
 We have developed a new instrument for time-resolved measure-
ments of the specular X-ray reflectivity [1]. This instrument was 
recently extended to be able to measure part of the surface X-ray 
diffraction profile simultaneously with the reflectivity. Surface 
diffraction gives information about the structure on the scale of atoms, 
while X-ray reflectivity can determine the electron density 
perpendicular to the surface on the scale of nanometers or less. Using 
these methods together, a wide range of structural information can be 
obtained with a time resolution of seconds. 
 In this contribution, the new method and examples of its application 
to the investigation of thin-film growth at solid-liquid interfaces, UV 
light irradiation induced changes in organic Langmuir-Blodgett films, 
and polymer adsorption on liquid surfaces [2] will be presented. 

[1] T. Matsushita et al., J.Synchrotron Rad. 20, 80 (2013). 
[2] Y. F. Yano et al., J. Synchrotron Rad. 20, 980 (2013). 
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(ZnPc)

[1]

130-140 nm [2]  
 [1] M. Kasha, Radiat. Res. 20, 55 (1963). 

[2] S. Yanagisawa, T. Yasuda, K. Inagaki, Y. Morikawa, K. Manseki, and S. 
Yanagida, J. Phys. Chem. A 117, 11246 (2013).  
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DSCs  
PDTC  

Buddy Ariyasinghe ( ) 
[ ] (DSCs) TiO2

PDTC(pyrrolidinedithiocarbamate)
 

[ ] TiO2 FTO
(NH)4PDCT (NH)4SO4 (NH)4S

I-V XPS EPMA XPD
TiO2 (rutile anatase)  

[ ] I-V PDTC
JSC 10 %

EPMA
PDTC

XPS  
TiO2 PDTC

S
Ti5+

Lewis
TiO2 S

XPD
TiO2 PDTC

S  
References: [1] X. Wang, J.C. Yu, P. Liu, W. Su, X. Fu, J. Photochem. And� Photobiology A, chem 179, 
2006, 339. 

Fig. 1 Effect of PDTC 
treatment with dye adsorption 
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