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本論文では、液体窒素の沸点7フ.4Kで動作する高温超伝導体磁束量子干渉計(HTS・SQUID
Hi宮h 里emperature superconductor "旦Uperconductin牙 Q旦antum lnterference Device)の基
本要素であるジョセフソン接合の作製と HTSSQUID の低ノイズ化に関する実験およびシミ

ユレーシヨンを行い老察している。 HTSSQUID に用いるジョセフソン接合は、高温超伝導体
の発見以来、世界中で検討が進められてきており、バイクリスタル型ジョセフソン接合が主流
となっている。しかし、この接合は結晶方位の異なる基板を貼り合わせた特殊で高価な基板上
にしか作製できず、再現性や設計自由度にも課題があった。この課題に取り組み、集束イオン

ビーム(FIB : Focusedlon Beam)照射を行うことでナノジョセフソン接合を作製、 SQUID
特性を評価している。さらに、バイクリスタル型HTSSQUID を作製し、接合付近に FIB を
用いたナ川イズのアンチドットを配置することで磁束ノイズを低減できることを実証してぃる。
第 1章では、本研究の背景として SQUID磁気センサの磁束ノイズ低減に関する研究の概況
と、検討を行ったナノ接合とアンチドットによる磁束ノイズ低減法の意義にっいて説明してぃ

る。第2章では、超伝導体とジ.セフソン接合、およびSQUID の基礎的な原理を説明してぃ
る。第 3 章では、 NB加工に適する高い膜質と平滑な膜面を両立可能な HTS薄膜のレーザー

蒸着による成膜条件を検討している。第4章では、シミュレーションと実験により、様々な膜
厚や膜質のHTS薄膜のNB による加工特性を評価してぃる。第 5章でΠB照射による HTS

薄膜の常伝導化を利用した2種類のナノ接合の作製を行うとともに、ナノ接合型SQUΦの作
製'評価を行っている。また、ナノ接合の特性の考察から、低加速電圧のHB照射による特性
の改善法を提案し、実際に改良型ナノ接合の作製と評価を行っている。さらに、第6章では、
SQUID の磁束ノイズ低減を目的として、バイクリスタル型SQUID へFIB でアンチドットを
導入し、ノイズ特性への影縛を検討している。最後に第7章では本論文の総括を行ってぃる。

論文内容の要

本論文はHTSSQUIDに適用可能なNB加工によるジ"セフソン接合および低ノイズ化に関
する研究をまとめたものである。 HTS・SQUIDは、液体へりウム温度(4.2K)で動作する低温
超伝導体SQUΦと比較して磁束ノイズ特性はやや劣るが、安価な液体窒素温度で運用できる
ことから、 HTS'SQUID応用設備ではコスト低減、規模の縮小が可能である。昨今の液体へリ
ウム価格の高騰から、液体窒素温度で動作させることができるHTSSQUIDの研究開発意義は
益々大きくなってきている。本論文では、ナノジョセフソン接合を作製するに当たり、最初に
レーザー蒸着の成膜条件や酸素アニール条件を詳細に検討することで、膜厚が50nmと薄く 、

析出物が少なく、かっ臨界温度が88.4Kと高いYBa2CU307.6(YBCO)薄膜形成を実現した。
その薄膜を用いてFIB照射によって超伝導薄膜を局所的に常伝導化する条件を、 SNMと呼ば
れるシミュレーシヨンと実験により種々検討することで求めた。その条件を用いてYBC0層を
膜厚方向で常伝導化する「ダメージ接合」と、幅を狭める「ブリッジ接合」を提案.作製し、
いずれのナノ接合においても、 ACジョセフソン効果を示すことが確認された。さらに、両接△
から作製したSQUIDはいずれも外部磁場変化に対して周期的な電圧変調を示し、 SQUIDとし
て動作していることを実証した。これらから、低加速電圧FIB照射によるブリッジ接△の2つの

パラメータ1CとRNの御Ⅱ卸がほぽ出来たと言え、その成果の学術的意義は大きい。また、 SQUI
Dの磁束ノイズ低減法としてFIB加工によるナノスケールの「アンチドット」を接△付'斤に配
置することで磁束をピン留めすることを提案し、磁場下での磁束ノイズの低減を実証した。実
用的なSQUIDにおいて、磁場下での磁束ノイズ増大を抑制する方法のーつとして本方法は極
めて有用といえる。以上により、本論文は博士(工学)の学位論文に相当するものと判定した。
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本論文はカルボキシ基を持つ有機化合物(カルボン酸類)の脱炭酸を伴う官能基変換反応の

開発をまとめている。カルボン酸類は自然界に豊富に存在することから、カルボキシ基の脱炭

酸反応は有用な有機化合物の製造手法となる。本論文では、創薬利用が期待される化合物群に
焦点を当てて、それらの合成手法の開発がまとめられている。論文は以下の 7章からなってぃ

る。

第 1章では、本研究の背景として、カルボン酸類の脱炭酸反応の開発の歴史および反応メカ

ニズムをまとめている。さらに、本論文内で主な合成標的としているフッ素系有機化合物の創

薬化学における重要性についても紹介している。第2章ではピリジル酢酸類の無触媒条件下で
の脱炭酸的フッ素化反応について述べており、第3章では同様のピリジル酢酸類のトリフルオ

ロメチルチオ化反応について述べている。第4章ではβーケトカルボン酸類の脱炭酸的アルドー

ル反応の開発について述べている。第三級カルボン酸を反応基質とした不斉脱炭酸的アルドー

ノレ反応に初めて成功した成果について記載されている。第5章では、βーケトアリルエステノレ類

の脱炭酸を伴うフッ素化反応について、第6章ではβーケトカルボン酸類の脱炭酸的塩素化反応
を用いた多環式化合物の不斉合成についてそれぞれ述べられており、第7章で研究の総括を行

なっている。

論文内容 の 要旨

本論文はカルボキシ基を他の官能基に変換する新たな手法をまとめており、有機化学の分野

において先駆的な成果を含んでいる。カルボン酸の脱炭酸反応は有用な分子変換反応である

が、遷移金属触媒の利用や高温条件下での反応の実施が必要であることが課題であった。また、

βーケトカルボン酸は例外的に温和な条件下で脱炭酸を起こすことが知られており、官能基変

換反応への応用例も幾つか知られているが、反応の適用範囲は第一級、第二級のカルボン酸に

限られており、第三級カルボン酸の利用は反応機構的な観点から困難とされていた。本研究は

これらのカルボン酸の脱炭酸反応における幾つかの課題を解決するものである。

今回の研究では、ビリジル酢酸類の脱炭酸を伴うフッ素系官能基の導入反応が無触媒下、温

和な条件で進行することが初めて明らかとなった。本反応はピリジル酢酸類の脱炭酸後に生じ

るカルバニオンが隣接するビリジン環により安定化される機構を利用したものである。本成果

を利用することで、温和な条件下でピリジン環に多様な官能基を導入できる可能性がある。ま

た、ピリジン環構造、およびフッ素系官能基はいずれも医薬品の部分構造として汎用されるこ

とから、創1薬分野での活用が期待される。さらに、第三級βーケトカルボン酸の脱炭酸を伴う

エナンチオ選択的なアルドール反応に成功している。上述したようにβーケトカルボン酸の脱

炭酸的な官能基変換反応はこれまでに幾つか報告例があるが、第一級および第二級のカルボン

酸を用いた反応に限られていた。今回、高い求電子性を持っトリフルオロピノレビン酸エステノレ

を受容体として用いることで、第三級カルボン酸の脱炭酸的不斉アルドール反応を初めて実現

した。本成果は同反応の反応機構の議論に一石を投じることとなった。また、トリフルオロメ

チル基は医薬品の部分構造として汎用されるフッ素系置換基であることから、医薬原料の合成

への応用が期待できる。さらに、以前に柴富らにより開発されたβーケトカルボン酸類の脱炭

酸的不斉塩素化反応によって得られるαークロロケトン類をスビロ型多環式化合物へ誘導化す

ることに成功している。近年注目されている創薬技術であるフラグメント創薬において、三次

元性の高いスピロ化合物への期待は大きい。本論文で合成された化合物群は既知の手法で合成

することができないため、新たな医薬リードの開発に貢献すると期待できる。

以上、研究成果の有機化学分野における新規性と創薬利用への可能性から、本論文は博士(エ

学)の学位論文に相当するものと判定した。

査結果 の 要旨


