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論文内容の要旨

 近年，急速な産業技術の発展により材料部品の長寿

命化が求められ，より高い耐摩耗性を持った材料に対

する要求が増加している．このような環境の下で，高

耐摩i耗材料として既に開発されているタングステン

カーバイト（WC）一コバルト（Co）系の超硬合金は，

耐食性や高温特性の点で問題があり，また比重が13～

15と大きく，非常に重いという欠点がある．一方，セ

ラミックスは優iれた諸性質を有するものの，金属材料

に比べて靱性に劣るため，その適用範囲が限定されて

いる．このような硬質材料の脆さを改善するために，

種々の系のセラミックスと金属との複合化，すなわち

サーメット化が多くの研究者によって試みられている．

 金属瑚化物を硬質相とするサーメットは既に実用の

段階にきているが，開発されたばかりの材料であるた

め，まだ十分な知識が蓄積されていない．特に，耐食

性に優れるニッケルーモリブラン複瑚化物
（Mo2NiB2）系硬質合金についての研究が不足してい

る．例えば，合金組織M3B2（M：Metal）型硬質相の

結晶構造，硬質相とNi基結合相における合金元素の

分配状態，および合金の機械的性質や耐食性を始めと

した諸特性に及ぼす合金元素の影響，などの基礎的な

研究はほとんど行われていない．また，本硬質合金は

反応瑚化焼結法によって作製されているが，その焼結

過程についてもいまだに不明な点が多く，詳細な研究

が要望されている．

 本論文はこれらの要望に応えるべく，Mo2NiB2系

硬質合金の焼結過程と焼結材料の諸性質に関する研究

を行ったもので，以下の7章から構成される．

 第1章では，高硬度材料として利用されている酸化

物，炭化物，窒化物および瑚化物の中から瑚化物をと

り上げ，その特徴を述べるとともに，サーメットとし

て既に開発されている耐摩耗性と耐食性に優れた鉄一

モリブデン複写化物（Mo2FeB2）系硬質合金の組織と

諸特性について説明した．さらに，より優れた耐食性

と耐熱性を合わせ持った材料として本研究によって新

たに開発したMo2NiB2系硬質合金の開発経緯とその

意義について述べた．

 第2章では，製造技術の基礎となる焼結機構につい

て研究成果をまとめた．まず，基本となるNi－Mo－B

組成の合金について，Ni－6mass％B－58．6mass％Mo

合金を用いて固相焼結および液相焼結過程を，馬差熱

分析および熱膨張の測定により検討した．さらに，焼

結途中の各温度から急冷した試料について，X線回析

および走査型電子顕微鏡（SEM）観察を行った．また，

Ni－Mo－Cr－B組成の合金について， Ni－6mass％

B－58．6mass％Mo－10mass％Cr合金を用いて同様の

検討を行い，反応瑚化焼結法により，Ni－Mo－B系の

場合が斜方晶，Ni－Mo－Cr－B系の場合が正方晶系の

M3B2型瑚化物が形成することを示し，焼結機構を明

らかにした．

 第3章では，実用化されている本硬質合金の主要構

成元素の一つであるCr添加量が，組織と機械的特性

に及ぼす影響について研究を行った．とくに，Cr添

加によって合金の強度が向上するとともに，硬質相で

あるM3B2型の瑚化物の結晶構造が斜方晶M3B2（す

なわちMo2NiB2）から正方晶M3B2（すなわち（Mo，

Ni， Cr）3B2）に変化することを明らかにするとともに，

組織と機械的特性の関係について検討した．

 第4章では，Cr以外の添加元素としてV， Fe， Co，

Ti， Mn， Zr， Nb， Wを選び，各々10mass％添加した

Ni－6mass％B－58．6mass％Mo－10mass％X（X：V， Fe，

Co， Ti， Mn， Zr， Nb， W）合金の機械的特性および組織

を調べた．これらの研究により，本硬質合金は添加元

素の違いによって，硬質相であるM3B2型の複棚化物

相の結晶構造が斜方晶と正方晶の二つに分類されるこ

とを明らかにするとともに，そのM3B2型の複瑚化物

粒子の結晶構造と組織との因果関係，および機械的特

性との関係について検討した．

 第5章では，本硬質合金において認められた斜方晶
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Mo2NiB2および正方晶（Mo， Ni， Cr）3B2複瑚化物の結

晶構造をX線回折測定により詳しく調べるとともに

リートベルト構造解析を行い，Mo2NiB2および（Mo，

Ni， Cr）3B2単位格子中での， Mo， Ni， BおよびCrの各

構成原子の存在位置を明らかにした．

 第6章では，本硬質合金を，実際に工業用材料とし

て使用する場合に必要な諸特性について調べた．本硬

質合金はWC－Co系超硬合金とほぼ同等のたり摩耗特

性を示すばかりでなく，相手材攻撃性が少ないことを

明らかにした．さらに，塩酸，フッ酸および硝酸水溶

液中において優れた耐食性を示し，特に塁壁化性の腐

食環境下においてはハステロイCと同等であることを

示した．また，非鉄金属との反応性を調べ，溶融Al

に対して優れた耐食i生を示すことを明らかにした．

 第7章では，以上の成果を総括して述べた．なお，

本硬質合金の組織調査に用いた定量的な解析方法に関

しては，付記「画像解析による焼結硬質材料の組織定

量：」に詳述した．

論文調査の要旨

 近年，機器部品の長寿命化のために，耐摩耗性の高

い材料に対する要求が増加している．耐摩耗性に優れ

たセラミックスには脆いという欠点があるため，セラ

ミックスと金属とを複合したサーメットの開発研究が

進められてきたが，これまでに開発されたWC－Co系

の超硬合金には，耐食性や高温特性が十分でなく，ま

た，重過ぎるという問題がある．

 本研究は，いろいろの硬質セラミックスの中から金

属瑚化物に着目し，特にニッケルーモリブデンの複瑚

化物を硬質相とし，ニッケルを結合相とする比較的軽

量のサーメットを開発して，その優れた耐摩耗性や耐

食性等の諸特性を明らかにしたもので，以下の結果を

得ている．

 （1） 製造法の基礎となる焼結機構について，固相

焼結及び液相焼結過程を，示差熱分析と熱膨張の測定

によって調べ，緻密化機構を明らかにしている．また，

焼結途上の各段階から急冷した試料をX線回折と走査

電子顕微鏡で調べることにより，斜方晶のM3B2（M

：金属原子）型の硬質相が，NiとMoとBの反応に

よって形成されること，これに適量のCrを添加する

と，正方晶の複瑚化物が形成されることを明らかにし

ている．

 （2） 斜方晶と正方晶の複砺化物について系統的な

構造解析を行い，それぞれの単位格子中のMo， Ni， B

及びCr原子の存在位置をはじめて明らかにしている．

 （3）Cr添加量をいろいろ変えて焼結を行い，複瑚

化物が斜方晶から正方晶に変わると，組織が微細化し，

機械的性質が向上することを示し，最適Cr添加量を

明らかにしている．

 （4） Cr添加と同等以上に有効な添加元素を求めて，

V，Fe， Co， Ti， Mn， Zr， Nb，及びWの添加効果について

調べ，国忌化物の結晶構造を，Cr添加と同様に正方

晶に変えるものと，変えないものの2つのグループに

分けられることを示している．また，正方晶に変える

ものだけに組織の微細化と機械的性質の向上が認めら

れることを明らかにし，組織を変える原因を，結晶構

造と界面エネルギーの立場から説明している．

 （5） 実用上要求される諸特性について調べ，開発

した硬質合金は，現在広く用いられているWC－Co系

超硬合金と比較して，たり摩耗特性はほぼ同等である

が，相手材に対する攻撃性が少ないこと，各種の酸に

対する耐食性に優れていること，アルミニウムのダイ

キャスト材として用いる場合に重要な溶融アルミニウ

ムに対する耐食性に優れていること，などを明らかに

している．

 以上要するに，本論文は新しい耐摩耗材料として，

耐食性に優れたニッケルーモリブデン複瑚化物系の硬

質合金を開発し，その反応焼結過程，複瑚化物の構造，

組織と機械的性質におよぼす添加元素の効果，及び実

用上の諸特性を明らかにしたもので，材料組織学及び

材料強度学に寄与するところが大きい．よって本論文

は博士（工学）の学位論文に値するものと認める．
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論文内容の要旨

 管路や流体機械などに関わる大部分の流れは乱流で

あり，乱流現象の解明および乱流挙動の予測に関する

研究が重要となるが，一方では研究における幾多の困

難さについても広く語られるところである．乱流はま

た広くエネルギー，環境，災害科学などにおいても避

けて通れない重要な課題のひとつである．

 乱流挙動を定量的に予測する立場からは，その時点

における研究結果と計算能力でどれだけ精度良く予測

できるかが重要な課題とされる．乱流モデルの構築は

乱流挙動予測のための具体的な一方法であり，その提

案は盛んである．一方，与えられた情報から乱流挙動

に関する結果が乱流モデルを用いる計算によって求ま

るためには，乱流モデルの普遍性が重要になり，その

適用範囲の検証が必要になる．

 本論文は新たな速度分布則および摩擦則の検証卜す

なわち乱流モデル検証のための一つの手段の提案を目

的とする．

 本論文ではまず円管流れに関し断面の散逸積分を壁

面速度勾配の影響なく計算する散逸積分法を示す．こ

の散逸積分法で計算した圧力損失から求まる静圧分布

を実験結果と比較することによって，散逸積分計算に

用いた速度とせん断応力の妥当性の検証ができる．

 散逸積分計算の速度とせん断応力に乱流モデルによ

る計算結果を用いることができる。この場合の散逸積

分法は乱流モデルによる計算結果の速度分布則および

摩擦則の検証法すなわち乱流モデル検証法になる．そ

の妥当性については具体的円管内流れの例を用いて示

す．

 本論文は6章よりなる．

 第1章では，壁乱流速度分布に関する従来の研究お

よび乱流モデル検証について概要を述べ，本論文の目

的を示した．

 第2章では，円管流れに関し断面の散逸積分を壁面

速度勾配の影響なく計算する散逸積分法を示した．四

種の円管内乱流の実験結果の速度分布，せん断応力分

布を用いてこの散逸積分法で計算した圧力損失および

静圧を実験結果と比較し，この散逸積分法が利用でき

ることを示した．四種の実験結果は①Lauferの円管

内の十分発達した乱流，②Pozzoriniの断面積がゆる

やかに広がる円管内のポテンシャル核がある乱流③

本論文の著者の断面積がゆるやかに広がる円管を通り

十分発達した流れになるポテンシャル核がない乱流，

④本論文の著者の断面積が急激に広がる円管内で十分

発達した流れになるポテンシャル核がない乱流である．

 第3章では，円管流れ実験結果に関して乱流モデル

により速度分布とせん断応力分布を計算し，それらを

用いて散逸積分法で計算した圧力損失から求まる静圧

分布を実験結果と比較する速度分布則および摩擦則の

検証罪すなわち一つの乱流モデルを検証法を示し，こ

の検証法が利用できることを②の実験結果を用いて示

した．

 第4章では，管路で用いる流量条件を考慮：した散逸

積分法による速度分布則および摩擦側の検証法を示し

た．この検証法に基づいて検証した乱流モデルを用い

て①の実験結果を良好に再現して検証法の妥当性を示

した．

 第5章では，平衡乱流境界層実験結果を用いる速度

分布相似条件を考慮した散逸積分法による速度分布則

および摩擦側の検証法を示した．この検証法に基づい

て検証した乱流モデルを用いてClauserの二種類の逆

圧力勾配下の平衡乱流境界層の実験結果を良好に再現

して検証法の妥当性を示した．

 第6章では，本研究の総括を行った．

論文調査の要旨

 管路々流体機械などに関わる大部分の流れは乱流で

あり，乱流現象の解明や予測は重要な，しかし極めて

難しい課題の一つである．乱流モデルの構築は乱流現

象予測のための具体的な一つの方法であり，数理モデ

ルの提案が盛んに行われている．また，最近のスー

パーコンピュータの発達に伴い，LES法（Large Eddy

Simulation） やDNS法 （Direct Numerical SimuIation）

などの乱流計算が展開されている．しかし，乱流モデ

ルを用いる従来の方法も工学的に重要である．

 本論文は，乱流速度分布則および摩擦則に着目し，

種々の管内流れに対して乱流モデル適用の妥当性を検

証する方法として散逸積分による検証法の提案を目的

としたもので，以下のような重要な結果を得ている。

 （1）円管内乱流に関して，流れのせん断応力と速

度勾配の饗すなわち散逸項を円管断面にわたって面積

積分する方法（散逸積分法）を提案している．この方

法は壁面速度勾配め影響を直接受けないという特徴を

有している．そして，LauferおよびPozzoriniの実験

に加えて，著者が行った2種類の広がり円管内の十分
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発達した乱流境界層の詳細な実験の計4種類の実験結

果について，この散逸積分法で求まる圧力損失あるい

は静圧分布を実験結果と比較し，本散逸積分法が適用

できることを示している．

 （2） 上記の散逸積分法に，乱流モデルによる計算

値を用いることによって，速度分布則および摩擦則の

検証を行う方法を提案し，この検証法の妥当性を

Pozzoriniの実験結果との比較により示している．

 （3） 管路全体の流量条件を考慮して既存の乱流モ

デルに修正係数を導入し，このモデルによる計算結果

を本散逸積分法に適用することにより修正係数を求め

た結果，Lauferの実験結果を良好に再現できること

を示している．

 （4） さらに同様の手法を平衡乱流境界層に適用し，

Clauserの2種類の逆圧力勾配下の境界層の実験結果

と比較して，本検証法の妥当性を示している．

 以上要するに，本論文は管内乱流境界層の速度分布

則および摩擦則について，散逸積分法を用いた検証法

を提案し，実験結果との詳細な比較によって本検証法

の有用性を示したものであり，流動工学上寄与すると

ころが大きい．よって本論文は博士（工学）の学位論

文に値するものと認める．

氏  名（本籍） 宇加地 孝 志（神奈川県）

学位記番号 総理工博乙第207号

学位授与の日興 平成6年10，月20日

学位論文題目 Study on A New Nonlinear－Optical

       Organic Crystal：

       L－N一（5－Nitro－2－Pyridyl）Leucinol

        （新規な有機非線形光学結晶
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        に関する研究）

論文調査委員

（主査） 九州大学教授
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〃
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〃

ク

論文内容の要旨

斎 藤 省 吾

荒 井 弘 通

沖   憲 典

入 江 正 浩

 2次の非線形光学効果を利用した波長変換技術によ

って，可視～紫外領域での操作性に優れたコヒーレン

ト光源を創出しようとする試みが行われてきた．この

中で，共役π電子系を有する一連の有機化合物が，優

れた2次の非線形光学特性を有する材料として注目さ

れている．

 我々は，新規でかつ優れた非線形光学性能を持つ

L－N一（5－nitoro－2－pyridy1）一leucinol（以下NPLOと略

記する）の開発とその単結晶育成を行い，得られた単

結晶について，線形，非線形光学特性をはじめ種々の

特性を明らかにし，波長変換用の2次の非線形光学材

料として有用であることを見い出した．本論文は8章

から成っている．

 第1章は序論として，有機非線形光学材料の分子設

計，結晶設計について概略を述べた．

 第2章では光学不予置換基を有する種々のニトロピ

リジン誘導体の合成について述べた．また，得られた

種々のニトロピリジン誘導体の中からPowder SHG

法によって高い2次の非線形光学活性が認められた

NPLOについて， EFISH法による分子超分極率の測

定を行い，本化合物が大きい分子超分極率を持つこと

を明らかにした．

 第3章では，NPLOの結晶成長について述べた．気

相法，融解法，溶液法による結晶成長を試みそれぞれ

単結晶を得た．気相法では得られる単結晶のサイズが

限られ，非線形光学材料としての評価には適さなかっ

た．また融解状態からの徐冷法では，最大15mm×

5mm×4mmの単結晶領域の成長が確認されたが，結

晶内部に熱履歴による欠陥が多く，光学評価に適した

単結晶を得るには至らなかった．一方，トルエン／エ

タノールの1対1混合溶液からの徐冷法では，最大

18mm×16mm×9mmの，良く発達した自然面を持つ，

光学的にクリアーな単結晶が得られた．NPLO単結晶

は適度な機械的強度を有するとともに，湿度に対して

も安定であり，融点も118℃と高く熱的安定性にも優

れている．

 第4章では得られた単結晶の結晶構造について述べ

た。NPLO単結晶は単斜晶系で非中心対称性の空間群

P21に属する．平面状のNPLO分子は結晶のa－b面

内に位置しており，これは結晶のへき開面が（001）

面であることに対応している．

 結晶粒でNPLO分子は分子間水素結合を介して相

互に結び付けられていることが結合間距離の解析によ

って明らかにされた．分子間水素結合はNPLO分子

のアミノ基の水素原子と水酸基の酸素原子，および水

酸基の水素原子とニトロ基の酸素原子との間に形成さ
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れている．これらの水素結合によって，NPLO分子は

a－b面内で強く束縛され，かつb軸に沿って強く連結

している．NPLO結晶のユニットセルの体積は類縁化

合物であるL－N（5－nitoro－2－pyridyl）phenylalaninol

（NPPA）に比べてよりコンパクトであり，単位体積当

たりの電子密度が高く，より高い非線形光学活性の発

現が期待できる．

 第5章では，NPLO単結晶の線形光学特性について

述べた．NPLO単結晶のカットオフ波長は460nmで

あり，近赤外から赤外学の基本波に対する第2高調波

による波長変換材料としての基本的特性を備えている．

コノスコープ像の観察と各光学主軸の屈折率測定から

各光学主軸の結晶主軸に対する位置関係を明らかにし

た．また，異なる4波長での屈折率を最小変角法によ

って測定し，屈折率の波長依存性を明らかにした．

 第6章では，NPLO単結晶の非線形光学特性につい

て述べた．Nd：YAGレーザー（発振波長1．064μm）

を基本波としてX－Z面内での角度変調を行い，Type

IおよびType II，それぞれθ＝51．7。，33．0。での位

相整合した第2高調波の発生を確認した．得られた第

2高調波の強度から，有効非線形光学定数（d。ff）を

産出し，Type IおよびType ll，それぞれ37，

3pm／Vという高い値を得た． Type I位相整合時の

37pm／Vという値は，これまで報告されている500nm

以下にカットオフ波長を持つ有機非線形光学材料の中

では最も高い値である．一方，SHG係数の各テンソ

ル成分を求めるためにMaker－fringe法による測定を

行い，それぞれd23＝53， d22＝2， d14＝3．5pm／V，の値

を得た．これらの値から上記の位相整合時の有効非線

形光学定数を見積もったところ，強度測定から得られ

た値とよく一致する結果が得られた．さらにNPLO

単結晶の光損傷性の評価を行い，破壊しきい値

6GW／cm2という高い値を得た．

 大きい有効非線形光学定数（d，ff），優れた耐光損傷

性，460nmまでのびたカットオフ波長，さらには良

好な機械的性質，科学的・熱的安定性から，NPLO単

結晶が2次の非線形光学効果を利用した波長変換用材

料としてきわめて有望であることを見い出した．

 第7章では非線形光学結晶を波長変換素子に応用す

るにあたって結晶に要求される各種特性について考察

を加えるとともに，従来知られている非線形光学結晶

との比較においてNPLO単結晶の特徴について論じ
た．

第8章では結論として，本論文の成果を総括した．

論文調査の要旨

 レーザ光の波長変換をはじめとする光エレクトロニ

クス技術を確立するため，非線形光学材料及び素子に

関する研究が活発に進められている．有機i材料は高い

非線形感受率を持つ点で有望視され，単結晶あるいは

ラングミュア膜の形態で研究が進められているが，素

子として完成されるに至っていない．

 本研究は，超分極率が大きい有機分子の設計かに始

まり，最終的には高性能の単結晶素子を合理的に開発

することをめざしたものであり，以下のような成果を

得ている．

 1．光学不斉置換基を有する上に，分子内に電子ド

ナー及び電子アクセプター基を有する分子に着目し，

種々のニトロピリジン誘導体を合成している．得られ

たニトロピリジン誘導体の微結晶の2次非線形光学活

性を粉末SHG（二次高調波発生）法によって評価し，

L－N一（5．nitro－2－pyridyl）leucinol（NPLO）微結晶が高

い2次非線形感受率を持つことを明らかにしている．

また，これは上記分子の大きい分子超分極率に起因す

ることを明らかにしている。

 2．NPLOの単結晶成長を試み，気相法，融液法及

び溶液法のいずれもが単結晶を与えるが，トルエン／

エタノールの1：1混合溶液からの徐冷法が光学的に

すぐれた大型の単結晶を与えることを明らかにしてい

る．

 3．NPLO単結晶は単斜晶系で，非中心対称の空間

群P21に属することを明らかにしている．結晶内の

NPLO分子は分子間水素結合を介し℃相互に結び付け

られていることを示し，これが非中心対称性構造の実

現と単位体積当たりの電子密度の増大をもたらしてい

ること，結晶の高い非線形光学特性に寄与しているこ

とを明らかにしている．

 4．NPLO単結晶の線形光学特性を測定し，カット

オフ波長の決定のみでなく，屈折率の異方性及び屈折

率の異方性成分の波長依存性を明らかにしている．こ

の結果を用いて，NPLO．を2次非線形光学結晶に応用

する場合の位相整合条件を理論的に明らかにしている

 5．NPLO単結晶の非線形光学特性を測定し， YAG

レーザ光を基本波とする2次高調波強度の測定から位

相整合条件を実験的に決定し，これが理論的予測にほ

ぼ一致することを明らかにしている．また，位相整合
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時の有効非線形光学定数は37．3pm／Vという高い値

であることを示し，500nm以下にカットオフ波長を

持つ有機非線形光学材料中では最高の性能を持つこと
    
を示している．

 以上要するに，本論文は超分極率が大きい分子の設

計から始まり，ニトロピリジン誘導体を合成し，その

単結晶作製法を確立し，結晶が非中心対象i生である原

因を明らかにし，結晶構造解析及び線形光学特性の測

定から2次非線形光学結晶としての位相整合条件を決

定し，さらに新規かつ高性能の2次非線形光学素子を

作製，提示したもので，材料工学及び電子工学に寄与

するところが大きい．よって，本論文は博士（工学）

の学位論文に値するものと認められる．
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 プラズマを応用した加工技術としては，スパッタリ

ングを利用した薄膜形成技術が古くから実用化されて

いる．このときのターゲット電極上でのエッチング作

用が難加工材料のエシチング法として有望視され始め，

スパッタエッチング法またはイオンエッチング法とし

て研究され始めた．しかし，本研究の着手時（昭和47

～49年頃）では，加工特性等の詳細，特徴は明らかに

されておらず，工業的にはほとんど利用されていなか

った．一方，半導体集積回路をはじめとする各種デバ

イスの高密度化，高集積化の動向に伴って，微細パ

ターン形成技術の重要性が高まってきた．紫外線露光

技術等により形成したレジストパターンを材料表面に

転写するエッチング工程は，それまでは化学液を用い

た方法が主流であったが，加工精度が十分ではなかっ

た．ドライエッチングの半導体プロセスへの適用は，

プラズマの化学的作用を利用したプラズマエッチング

（円筒型）が最初であり，これを機にプラズマ応用技

術への関心が高まった（昭和49～50年）．本研究は，

さらに，その可能性を拡大して実用に供することを目

的にして行ったものである．

 本論文は12等星ら構成されている．第1部（第2～

7章）は高周波（RF）プラズマに関するものであり，

第1部前半の第2～4章では，イオン衝撃による物理

的エッチング法であるスパッタエッチング（イオンエ

ッチング）について論じ，第1部後半の第5～7章で

は，本論文の主要課題である反応性プラズマとイオン

衝撃の組み合わせによる方法の新しい可能性，基本特

性を論じた．第II部（第8～第11章）では，さらに特

性向上とプラズマ加工の可能性を拡大すべく，電子サ

イクロトロン共鳴（ECR）プラズマのエッチング，膜

形成への応用を論じた．

 第1章は序論であり，プラズマを応用した加工技術

の従来の状況，本研究の目的と意義を述べた．

 第2章では，イオンエッチング法を除去加工に適用

する場合に基礎となるエッチング面の形成特性を，エ

ッチ速度のイオン入射角依存性に基づく解析式により

検討し，形状変化を表現する表式を初めて得た．また，

エッチ面は一般に球面置くぼみのつなぎ合わせで構成

されるなどの解析結果を，石英ガラスの表面あらさ変

化に関する実験により確認した．

 第3章では，イオンエッチングによる，マスクを用

いたパターン形成過程を，まず理論解析により検討し

た．その結果エッチ断面形状は，エッチ速度のイオ

ン入射角依存性V（θ）から決まる基本曲線と直線部

により構成されること，さらに基板とマスクのエッチ

速度比が1以上で急峻なパタンが得られる等の成果が

得られた．またそれを実験により確認した．本解析法

は他のドライエッチング法によるパタン形成，断面形

状の解析にも有効である．

 第4章では，イオンエッチングにおいて酸素雰囲気

がエッチ速度に及ぼす影響を化学吸着の観点から理論

的に考察し，適用性を検討した．その結果，酸素雰囲

気によるエッチ速度の減少効果の著しい材料は，酸素

吸着エネルギー，付着確率（凝縮係数）の大きい材料

であり，マスク材料としてTiなどが有望であること

を明らかにした．また，Tiマスクの有用性を実験に

より確認した．

 第5章では，RFスパッタエッチング装置にフレオ

ンガスを導入するプラズマスパッタ複合エッチングに
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ついて，イオン衝撃の化学反応効果の可能性に着目し

て検討した．その結果，試料台の材質としてテフロン

を用いること，また炭化水素を混合することにより，

従来困難であったSio2の選択エッチング特性を実現

できるを明らかにした．

 第6章では，上記反応性イオンエッチングについて，

SiO2， PsG， Si3N4のsiに対するエッチング選択性を向

上させるための諸条件を明らかにした．また，その条

件下でエッチングを行った結果，マスクパターンが下

地材料に，高精度に転写されることを実証した．

 第7章では，反応性イオンエッチングの反応制御・

加工特性の制御について検討した．その結果，従来

CF4プラズマで得られると同様の選択性を持ち，かつ

Sio2エッチングの時と同様にアンダカットのない高

精度エッチングをSiやMoについて行うのにCBrF3

ガスが有効であることを初めて見いだした．

 第8章では，RFプラズマに比較して2桁以上の低

ガス圧かつ高イオン化率の特徴を有する電子サイクロ

トロン共鳴（ECR）プラズマを利用して反応性イオン

シャワー装置を試作し，それを用いればSio2やAl

の高精度加工を実現し得ることを明らかにした．

 第9章では，低ガス圧，かつ高活性のECRプラズ

マを利用し，発散磁界により引き出して，膜形成反応

を促進させる方式のECRプラズマCVD装置を開発

した．それにより，基板加熱なしの低温で，高温熱

CvD膜に匹敵する緻密，高品質のsiO2， si3N4などの

膜を形成し得ることを明らかにした．

 第10章では，高活性のECRプラズマとスパッタリ

ングによる固体から原料供給を組み合わせたスパッタ

型ECRプラズマデポジション装置を試作し，装置特

性，膜形成特性を評価した．それにより，高品質の

A1203， Ta205等の金属酸化物膜を低温で高速度に形成

しうることを明らかにした．

 第11章では，発散磁界によるECRプラズマ引き出

し法の特徴を利用したECRイオン流エッチング法に

ついて検討した．その結果塩素ガスを主成分とした低

エネルギーイオンにより （10－30eV）， MOSゲート

材料等の高選択比，高精度，低損傷の加工を実現した．

さらに，マイクロ波導入法を工夫して，スループット

の．向上を図った．

 第12章は結論であり，本研究の成果をまとめるとと

もに今後の展望を述べた．

論文調査の要旨

 過去20年にわたる急速な情報化の進展をハード面か

ら支えた技術の一つが半導体集積回路の高密度化であ

る．そこでは，微細加工技術としてプラズマによるド

ライエッチングプロセスが開発され，その技術が極限

に近くまで利用されてきたことが大きな要素技術の一

つとなった．しかし，当初はプラズマによる表面のエ

ッチングが進展する過程や，反応性ガス種を含む放電

条件と表面物質による選択エッチングの程度について，

主として経験的に開発が進められ，その機構の詳細は

不明であった．本研究は，高周波（RF）放電プラズ

マ申の不活性ガスイオンによるスパッタエッチング

（イオンエッチング）と反応性の分子・ラジカルと反応

性イオン衝撃の組み合せによる反応性イオンエッチン

グ方式の最適条件を求めるために，理論的考察をも重

視して実験的研究を進め，基本特性と放電条件の最適

化の指針を得ている．さらには，加工特性向上を目指

して開発した電子サイクロトロン共鳴（ECR）プラズ

マのエッチングへの応用とプラズマCVD（Chemical

Vapour Deposition）スパッタ法による膜形成に適用し，

優れた結果を得ている．

 得られた主な成果を列挙すれば，次の通りである．

 （1） エッチング面の形成特性を，エッチング速度

のイオン入射角依存性と基板とマスクのエッチング速

度比により解析的および実験的に検討し，エッチング

形状変化を表現する表式を初めて得ている．またそれ

を実験により確認し，解析の有効性を確認している．

 （2） イオンエッチング雰囲気に酸素やフロンガス

などを導入することによるエッチング特性について化

学反応論的に考察し，選択比の大きいエッチングを行

うためのマスクおよび電極材料選択の基準を与えてい

る．それを基に，酸素雰囲気中でのマスク材料として

チタンが，また従来困難であったSio2の選択エッチ

ングにフロンと炭化水素の導入と試料台としてテフロ

ンを用いることが有効であることを実験により示して

いる．

 （3）反応性イオンエッチングの加工性，選択性，

制御性を向上させるための諸条件について実験的に検

討している、その結果，siO2， PsG， si3N4のsiに対す

る選択性向上の条件，およびSio2のSiに対する高

精度エッチングにCBrF3ガスの使用が有効であるこ

とを初めて見い出している．
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 （4）以上のRF放電プラズマによる材料の微細加

工法は現在広く用いられているが，そこでは本研究の

成果が生かされている．また，今後の発展を考えれば，

RF放電に比して2桁以上低ガス圧で放電し，かつ高

イオン化効率を有することからプラズマ加工特性の格

段の向上が期待されるECRプラズマについて，実験

的・理論的に検討している．その結果，反応性イオン

シャワー装置によるSio2やA1の高精度加工を実現

している．更には，発散磁場によるECRイオン流エ

ッチング法により，塩素ガスを用いてMOSゲート材

料の高選択比，低損傷の加工を実現している．

 （5）ECR装置をプラズマCVDやスパッタ型ECR

プラズマデポジション工程にも適用し，前者により高

品質のSiO2やSi3N4膜，後者によりA1203やTa205

の金属酸化物膜を形成し得ることを明らかにしている．

 以上を要するに，本研究はプラズマを用いたエッチ

ングの選択性，制御性，加工性の向上について大きな

貢献をしてきたと評価され，放電工学，半導体工学に

寄与するところが大きい．よって本論文は博士（工

学）に値すると認められる．

氏名（本籍）水原由加子（福岡県）

学位記番号総理工博乙第209号
学位授与の日附 平成6年11，月28日

学位論文題目 珪藻土を原料に用いた窒化ケイ素

        ウィスカの合成と生成機構に関す

        る研究

論文調査委員
（主査）

（副査）

〃

〃

九州大学教授
 〃       〃

〃

〃

〃

〃

論文内容の要旨

荒 井 弘 通

山 添   舜

森 永 健 次

加 藤 昭 夫

 Si3N4ウィスカは耐熱衝撃性と引っ張り強度に優れ

ているので，Sicウィスカと並んで分散強化繊維材料

としてその応用が期待されている．しかしながら原料

に高純度のシリコン源を必要とするため製造コストが

高く，現状では，応用範囲が一部の特殊な分野に限ら

れている．大別して4種類あるSi3N4ウィスカ合成法

のうち，Sio2還元法は原料のSio2が工業原料として

容易に入手できること，中間生成物を取り出すような

工程がないこと，ガス状のSioを経由してSi3N4を

形成するのでウィスカと原料との分離が容易であるな

ど優iれた点が多い．本研究では天然原料からのSi3N4

のウィスカを合成する手法の確立を目的として，原料

にSio2を豊富に含有する珪藻土を用いたところ，極

めて長いウィスカが合成できることを見い出した．

 本論文は，安価な天然原料からのSi3N4ウィスカを

合成するための合成条件の検討結果と，得られたウィ

スカの結晶学的な特性についての研究成果をまとめた

ものである．さらにSio2からSi3N4に至る反応経路，

ウィスカ成長点であるFeドロップレットの構造およ

びウィスカの成長機構についても詳細に検討，記述し

ており，8章より構成される．

 第1章はSi3N4と珪藻土の特性について述べるとと

もに，Si3N4ウィスカ合成研究の現状と問題点を要約

し，本研究の目的と意義及び本論文の構成について述

べた．

 第2章では珪藻土を還元雰囲気で窒化して，これま

で報告されたことのない長繊維状単結晶を得た．これ

らは長さ数mmの針状の内部ウィスカと長さ数cmに

も及ぶわた状の外部ウィスカの2種類で，いずれも未

反応の原料から離れた場所に生成した．これよりウィ

スカと原料との分離は極めて容易であり，原料中の不

純物が混入しにくいことが明らかになった．また電子

顕微鏡観察の結果，いずれも形状の揃ったかつ構造欠

陥の見られない優れた単結晶であることが確認された．

 第3章ではウィスカの収率の向上のための反応条件

の検討を行った．2種類のウィスカの収率はいずれも

反応温度1350℃で最大となり反応ガス流速が小さいほ

ど増大することがわかった．それぞれのウィスカの最

適合成条件は，内部ウィスカではNH3：N2＝30：10（cm3

（STP）min－1），1350℃，36時間で収率36．0％，外

部ウィスカではNH3：N2＝150：50（cm3（STP）min－1），

1350℃，24時間で収率8．4％となった．

 第4章では固体カーボンのほかにH2， CO， CH4など

のガス状還元剤を用いて反応を行い，ウィスカ生成量

ζの関連性について調べた．その結果，反応ガス中の

NH3はN2とH2に完全に分解してから反応に関与す

るのではなく，NH3から生じる活性な窒素種がウィ

スカ成長に有効であることがわかった．さらにS量02

→Sio（g）の還元過程においては， H2やNH3とプ

レート状カーボンとから生成するCH4が分解して活

性な炭素種を生じ，これがSio2の還元を促進するこ
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とを明らかにした．

 第5章では珪藻土および比較対照としての高純度

Sio2に添加した各種金属酸化物の，ウィスカの収率

および形状に与える効果について調べた．その結果，

バナジウム，マンガン，イットリウム，コバルトでは

内部ウィスカの，またマンガンでは外部ウィスカの収

率が増大することを明らかにした．これは本反応条件

下での各種金属の蒸気圧および金属とN2との親和性

に依存していると結論した．いずれの金属酸化物を添『

加してもウィスカの先端のドロップレットの主成分は

Feであったが，金属の固溶によってドロップレット

の直径が変化することを利用して，ウィスカの直径を

制御できることが明らかになった．

 第6章では珪藻土に含まれるFe成分に着目して，

合成反応中の反応管内におけるFeの所在をICPおよ

びSEMで経時的に追跡した．その結果，内部ウィス

カは初期にはVLS機構で生成し， Feが下流に移動し

てウィスカの先端から徐々に消失するにつれてVS機

構に移行することがわかった．また外部ウィスカは，

Feが蒸散して移動してくる4hまでは結晶核が十分

に生成しないが，それから後はVLS機構で成長する

ことが明らかとなった．さらに直径数μm球体の断面

を切り出すという新しい手法を用いて，ウィスカの成

長点であるドロップレットの構造を詳細に検討した．

その結果，内部ウィスカと外部ウィスカとでは構成元

素（Fe， Si，0， N）の分布状態が異なること，そしてウ

ィスカの成長点はドロップレットの表層ではなく，や

や内側よりの部分であることが明らかとなった．また

ドロップレット内でのSi濃度の分布より， Siは雰囲

気ガスからドロップレットに溶け込んだあと，濃度勾

配によりウィスカ成長点に移動するという供給経路が

推定された．

 第7章では，大分県産のその他の天然鉱物（別府白

土，四浦珪石），および鋳物を作るときに用いる珪質

の砂（鋳物砂）の高度利用を目的として合成反応を行

った．その結果いずれの原料からもSi3N4のウィスカ

が得られ，珪藻土をはじめとする一連の天然資源が，

ファイセラミックスの合成原料となりうることを明ら

かにした．

 第8章は本研究で得られた成果をまとめ，総括とし

た．

論文調査の要旨

 Si3N4ウィスカは耐熱衝撃性と引張り強度に優れて

いるので，Sicウィスカと並んで分散強化繊維材料と

してその応用が期待されている．しかしながら原料に

高純度のSio2源が用いられること，及び工程が長い

ことなどの理由から製造コストが高く，現状では応用

範囲が一部の特殊な分野に限られている．

 本研究は高純度のSio2に替えて，天然の珪藻土を

原料に用いたSi3N4ウィスカの合成法を確立し，これ

までにない長繊維状ウィスカが得られることを実証す

るとともに，Sio2からSi3N4に至る反応経路，ウィ

スカ成長点であるFeドロップレットの構造及びウィ

スカの成長機構を明らかにしたもので，以下の結果を

得ている．

 （1） これまで報告されたことのない長繊維状単結

晶が，天然の珪藻土から得られることを見出している．

これらは，長さ数mmの針状のウィスカと長さ数cm

にも及ぶわた状のウィスカの2種類で，いずれも原料

から離れた場所にそれぞ生成するため，原料中の不純

物との分離が容易であることを示している．

 （2） ウィスカ合成反応の最適条件を見出している．

その中で，反応ガスとカーボンプレートとから生じる

平衡量のメタンがSio2の還元を促進すること，また

反応ガス中のNH3から生じる活性な窒素種がウィス

カ成長に有効であることを明らかにしている．

 （3）珪藻土に各種金属酸化物を添加した場合に，

それらの金属酸化物がウィスカの収率および形状に与

える影響について明らかにしている．またFeドロッ

プレットの大きさが添加金属の溶解によって変化する

ことを見出して，ウィスカの直径を制御できることを

明らかにしている．さらに高純度Sio2を用いた合成

との比較より，珪藻土はその多孔性の保持力及び

Sio2以外の微量金属成分含有の故にSi3N4の優れた

合成原料であることを確認している．

 （4）珪藻土に含まれるFe成分の反応中での移動

をICPおよびSEMで経時的に追跡し， Feドロップ

レットの有無からウィスカ成長機構の経時的変化を明

らかにしている．さらに直径数μmの球体の断面を切

り出すという新しい手法を用いて，ドロップレットの

構造と構成元素（Fe， Si，0， N）の分布を測定し， Si

源が雰囲気ガスからドロップレット表面に溶け込んだ

あとドロップレット内でウィスカ成長点まで移動する
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ことを初めて確かめている．

 （5）大分県産のその他の天然鉱物（別府白土，四

浦珪石）及び鋳型に用いる珪質の砂（鋳物砂）からも

Si3N4のウィスカが得られることを示し，珪藻土をは

じめとする一連の天然資源がファインセラミックスの

合成原料となりうることを明らかにしている．

 以上要するに，本論文は新しい無機材料としてこれ

までに見られなかったアスペクト比の非常に大きな

Si3N4ウィスカの合成に成功し，珪藻土のような天然

原料も十分半ファインセラミックスの原料となりうる

ことを実証するとともに，Si3N4の生成機構i及びウィ

スカの成長機構を明らかにしたもので，無機材料工学

及び無機合成化学に寄与するところが大きい．よって

本論文は博士（工学）の学位論文に値するものと認め

る．

氏  名（本籍） 吉 江 淳 彦（東京都）

学位記番号総理工博乙第210号

学位授与の日附 平成6年1L月28日

学位論文題目 加工熱処理による鋼の強靱化過程

        の定式化に関する研究

論文調査委員

（主査）

（副査）
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〃

九州大学 教 授
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論文内容の要旨

吉 永 日出男

心   憲 典

森 永 健 次

小野寺 龍 太

 構造用厚板鋼は建築物，船舶，海洋構造物等の部材

として広く使用されているが，これを製造時に強靱化

する方法として，加熱，圧延および冷却工程を制御す

る加工熱処理法が開発されている．この方法に有効な

鋼の化学成分や製造条件を決定するためには，各工程

で生じる様々な金属学的現象を総合的に考慮する必要

があるが，個々の現象の定量化と相互の関係が十分解

明されていないため，試行錯誤的に製造条件が決めら

れているのが現状である．

 本論文は，高靱性厚板鋼の主要鋼種であるSi－Mn

鋼と微量Nb添加鋼を対象として，加工熱処理の製造

工程で連続的に生じる金属学的現象とそれらの相互作

用を定量的に把握し，一貫工程での材質設計法を数式

モデルで表わす方法を提示するとともに，このモデル

で製品の金属組織と機械的性質を実用上十分な精度で

予測できることを示したもので，以下の8章から構成

される．

 第1章では，高靭性厚板製造法の開発の歴史を概説

し，現在最も優れた製造法と考えられている加工熱処

理法に至るまでの経緯を示した．この方法の各工程で

生じる金属学的現象について従来の知見をまとめると

ともに，本研究の目的について述べた．

 第2章では，この方法に有効な添加元素であるNb

の役割を実験的に明らかにした．添加Nb量の異なる

素材を一体に組立てて圧延し，加熱，圧延，冷却の各

工程で炭化物として析出するNbが，加熱時のオース

テナイト（γ）の粒生長の抑制，加工誘起析出による

γの再結晶の抑制，および未再結晶温度域の拡大によ

り，変態後のフェライト（α）結晶粒をどのように微

細化するか，また，どの程度の析出強化をもたらすか

を示し，Nb添加の最大の効果はγの未再結晶温度域

の拡大によるα結晶粒の微細化であることを明らかに

した．

 第3章では，実際の熱間圧延と同様の加工条件で，

変形量と加工応力およびγ申の転位密度との関係を明

らかにし，加工応力と転位密度をNb量と加工条件の

関数として定式化した．加工応力は転位密度によって

一義的に決まり，加工応力の変化は加工硬化（転位密

度の増加）と動的回復（転位密度の減少）の競合によ

って決まるが，それぞれに及ぼすNbの効果を分離し

て求め，Nb添加により加工硬化は増加し，動的回復

は減少することを示した．また，これらの重畳効果に

よって加工応力が増加することを明らかにした．

 第4章では，熱問加工後の保持時間中に生じるγの

静的回復を調べ，回復による転位密度の減少速度に及

ぼすNb添加，加工条件および加工後の保持温度の影

響を明らかにした．2段圧縮試験により，2パス目の

加工応力とパス間時間申に生じる再結晶の進行状況を

対比させることにより，回復と再結晶による転位密度

の減少を分離して定式化し，回復機構を推定した．そ

の結果，Nb：量が少く加工後の保持温度が高い場合に

は，主としてシンクへの消滅により転位密度が減少す

るが，Nb量が多く加工と加工後の保持温度が低い場

合には，主として異符号の転位の合体消滅により減少

することが示唆された．しかし，いずれの場合も，γ

粒径が大きく，加工および加工後の保持温度が低く，

Nb量が多い程，回復が抑制されることを示した．
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 第5章では，熱海加工後の保持時間中に生じるγの

静的再結晶の進行過程および再結晶粒径に及ぼすNb

添加および加工条件の影響を明らかにした．加工後焼

入れた試験片の組織から再結晶率と再結晶粒径を測定

し，再結晶機構が，ある再結晶率を境にして，核生成

一成長機構からいわゆるサイト飽和機構に変わること

を明らかにした．また，未再結晶部の転位密度が減少

するにつれて，核生成速度も粒生長速度も急速に減少

することを示し，固溶Nb量，析出Nb量および加工『

条件の関数としてこれらの速度および再結晶率と再結

晶粒径を定式化した．

 第6章では，静的再結晶が生じる臨界条件を予測す

る手法を示した．2段圧縮試験で，パス間時間中に進

行する回復および再結晶と2バス目の加工応力の低下

との関係を調べることにより，再結晶の潜伏期間を求

めた．その結果に基づき，圧延工程におけるγの再結

晶温度域と未再結晶温度域の境界温度をNb量と圧延

条件の関数として定式化した．

 第7章では，第3章から第6章までに述べた圧延の

効果を表わす数式群に加えて，加熱工程および加速冷

却工程における組織変化と最終的に得られる厚板の組

織および機械的性質との関係を表わす数式群を求め，

加工熱処理工程における一貫数式モデルを構築した．

このモデルにより，最終製品の組織と機械的性質を比

較的よい精度で予測できることを示した．

 第8章では，本論文を総括し，得られた主要な成果

を要約してのべた．

論文調査の要旨

 建築物，船舶，海洋構造物等の部材として幅広く使

用される溶接構造用鋼を強靱化する製造法として，制

御圧延と圧延後の加速冷却を組み合わせた加工熱処理

法 （TMCP：Thermo－Mechanical Control Process） が

広まりつつある．TMCP鋼の化学成分や製造条件を

決定するためには，TMCPの各工程で生ずる様々な

金属学的現象を総合的に考慮する必要があるが，個々

の現象の定量化とそれらの相互の関係が未だ十分解明

されていないため，試行錯誤的に製造条件が決められ

ているのが現状である．

 本研究は，TMCP鋼の新しい品質設計手法を開発

したもので，TMCP鋼の主要鼻許である厚鋼板用の

Si－Mn鋼および微量Nb添加鋼を対象として， TMCP

の各工程で連続的に生ずる金属学的現象を定式化する

ことにより，組成と製造条件から製品の金属組織と材

質を予測する数式モデルを作成したもので，以下の結

果を得ている．

 （1）TMCPの各工程における金属組織の変化と析

出強化に及ぼすNb添加の効果を圧延実験により系統

的に調べ，Nb添加の最大の効果は，圧延時の罵声ス

テナイト（γ）の未再結晶温度域を拡大し，同温度域

での圧延により冷却変態後のフェライト（α）粒径を

微細化させることにあることを明らかにしている．こ

のことから，材質予測には実際の多パス圧延工程での

γの加工硬化過程と冷却工程での変態挙動を定式化す

ることの重要性を指摘している．

 （2）圧延工程で生じるγの加工硬化およびパス間

で生じる静的回復と静的再結晶によるγの内部組織の

変化を，特に平均転位密度の変化に着目して定式化し

ている．

 加工硬化過程については，高温では動的回復が重畳

することを考慮して，加工応力と平均転位密度をNb

量と加工条件の関数として定式化している．また，

Nb添加により加工応力が増加すること，その原因は

加工硬化率を高め動的回復速度を低下させることによ

る転位密度の増加にあることを明らかにしている．

 （3） 静的回復過程について，転位密度の減少過程

をNb量と加工条件および加工後の保持条件の関数と

して定式化している．回復機構を調べ，Nb添加量が

少なく加工および加工後の保持温度が高い場合には，

主として粒界等のシンクへの上昇運動により転位密度

が減少するのに対し，Nb添加量が多く温度が低い場

合には，主として異符号の転位の合体消滅により減少

することを推論している．

 （4） 静的再結晶過程について，再結晶粒の核生成

速度，粒成長速度，再結晶率および再結晶粒径をNb

量および加工条件の関数として定式化している．加工

硬化過程と静的回復過程で計算した転位密度を基に未

再結晶部の格子ひずみエネルギーを求め，この減少に

伴って核生成速度と粒成長速度が急速に減少すること

を明らかにしている．また，TMCPでは再結晶温度

域と未再結晶温度域での跨下量の配分が材質に大きな

影響を及ぼすことから，再結晶の潜伏期間を調べるこ

とにより，多パス圧延を行う場合の再結晶と未再結晶

の境界の圧延条件を明らかにしている．

 （5） 加熱工程におけるγの粒成長挙動，圧延後の

冷却工程における変態挙動，および製品の金属組織と
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材質の関係を示す数式群を導き，これと前述の圧延中

のγの内部組織を表す数式群を統合することにより，

TMCP全工程に対する一貫数式モデルを作成してい

る．特に，加工硬化したγの粒界と三内から核生成す

るαの生成速度をγ中の転位密度の関数として定式化

することにより，TMCP鋼の金属組織と材質を実用

上十分な精度で予測できることを示している．

 （6）TMCP製造工程における厚鋼板各位置での温

度履歴とひずみ履歴を計算するプログラム群と本モデ

ルを統合することにより，品質設計と品質保証のため

の計算システムを構築して実生産に適用し，その有効

性を確かめている．

 以上要するに，本論文は溶接構造用鋼板をその製造

工程で強靱化する加工熱処理法について，各工程で生

じる様々な金属学的現象とそれらの相互の関係を定量

的に記述できる数式群を構築し，これを用いた新しい

品質設計手法を開発したもので，金属材料学および材

料強度学に寄与するところが大きい．よって本論文は

博士（工学）の学位論文に値するものと認める．
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 フォトクロミック化合物は，次世代の書換え可能光

記録材料の有力な候補の一つである．これは，現行の

レーザー光の熱を利用した記録方法（ヒートモード）

と異なり，光子を利用した記録方式（フォトンモー

ド）により，高密度の記録が可能になるからである．

フォトクロミック化合物を光記録材料として用いる際

の最も重要な課題の一つは，いかにして非破壊読みだ

しを達成するかである．フォトクロミック光記録にお

いて，記録部と未記録部の判別は吸収率あるいは反射

率の差を検出するのが一般的であるが，このような再

生方法では再生光により光反応が誘起され記録が破壊

される．この解決策として，フォトクロミック反応を

誘起しない波長の光を用いて記録の再生を行うことが

検討されている．本研究はその一つとして，液晶の配

向をフォトクロミック反応により変え，配向の違いを

フォトクロミック反応を誘起しない長波長域の偏光に

より検出すると言う非破壊読みだし方法を提案したも

のである．すなわち，液晶基板表面をフォトクロミッ

ク化合物の一種であるアゾベンゼン分子で修飾する

と，光異性化により液晶がホメオトロピック（基板に

垂直な配向）とパラレル（基板に平行な配向）の間で

配向変化すると言う新しい現象を見出し，その機構，

特性を明らかにしたものである．

 第1章序論では，研究の目的と意義を述べ，論文の

構成を説明した．

 第2章では，石英製液晶基板表面へのアゾベンゼン

分子の修飾方法を述べ，基板表面でアゾベンゼン分子

がトランスはシスの光異性化を起こすことにより，

ネマティック液晶の配向がホメオトロピックとパラレ

ルの間の配向変化を起こす事を見出した．液晶の配向

を制御する因子について，置換アリルアゾベンゼン分

子の構造，表面における分子の密度，共存する長芋ア

ルキルシリル化剤の影響，表面エネルギーという観点

から調べ，その結果，アゾベンゼン基に結合している

疎水性アルキル基が液晶のホメオトロピック配向に重

要であることを見出した．置換アリルアゾベンゼン分

子の表面密度が低いと液晶の配向を制御できないこと，

長鎖アルキルシリル化剤を共存させると，液晶のホメ

オトロピック配向に有効であることを明らかにした．

また，アゾベンゼン分子層の表面エネルギーと液晶配

向とに相関があることを認めた．

 第3章では，スメクティック液晶を用いて，記録さ

れた状態を長期間保存することを試みた．スメクティ

ック液晶をネマティック相において配向変化させ，そ

の早急冷することにより長期間記録状態を保存するこ

とが可能になることを見出した．

 第4章では，アゾベンゼン分子以外のフォトクロミ

ック化合物により液晶基板表面を修飾し，光反応によ

る液晶配向変化を検討した．その結果，スチルベン誘

導体を用いた時は液晶配向制御が可能であることを見
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出した．スピロピラン，レチナール，ケイ皮酸，ヘミ

チオインジゴ誘導体では液晶の配向を制御できないこ

とを確認し，フォトクロミック分子の疎水性と，幾何

学的分子構造変化の有無が液晶配向を支配しているこ

とを明らかにした．

 第5章では，アゾベンゼン分子を導入したポリビニ

ルアルコール（PVA）による液晶の配向制御につい

て論じた．このポリマーのLB膜を調製し液晶の配向

を調べた結果，単分子層により液晶配向制御が可能な

ことおよび最外層のアゾベンゼン分子層が液晶配向に

寄与していることを明らかにした．また，PVA膜表

面へ置換アリルアゾベンゼン分子をアシル化あるいは

アセタール化により導入すること，アゾベンゼン基を

もつPVAをスピンコートすることでも，液晶の配向

制御が可能な事を見出した．さらに，液晶層の偏光透

過率で記録を読み出す以外に，旋光度変化も記録再生

に利用できることを明らかにした．

 第6章では，フォトクロミック化合物と液晶を利用

した光記録システムについて，実用的見地から特性を

明確にした．液晶層の厚みとしては，少なくとも20

μmの厚みまでの配向を制御することは可能であり，

繰り返し耐久性は1000回以上であった．解像度として

は2μm以下であり，応答速度は50－300ミリ秒であ

ることを明らかにした．

 第7章では，本研究の成果を総括し，結論とした．

論文調査の要旨

 フォトクロミック材料は書換え可能型光弾買材料の

候補の一つであり，次世代の超高密度記録材料として

期待されている．フォトクロミック光記録材料の最重

要課題の一つは，いかにして読み出し破壊を防止する

かにある．本研究は，基板表面に結合したフォトクロ

ミック分子の光異性化により液晶分子の配向変化を誘

起させ，その屈折率異方性を偏光によって検出すると

いう新しい非破壊読み出し法を提案したものである．

以下に主な成果を要約する．

 1．非破壊読み出しの方法として，フォトクロミッ

ク化合物とマトリックスとを組み合わせ，フォトクロ

ミック化合物の状態変化をマトリックスの状態変化に

変え，マトリックスの情報を読み出すという手法を提

案している．すなわち，基板表面に結合したアゾベン

ゼン誘導体等のフォトクロミック化合物の光異性化に

より液晶分子の配向変化が起きるという新しい現象を

見出し，その結果生じる屈折率異方性をフォトクロミ

ック化合物の光異性化を誘起しない長波長側の偏光に

より，非破壊的に読み出すことが可能であることを明

らかにしている．

 2．基板表面に結合したアゾベンゼン誘導体の光異

性化により，液晶分子の配向変化が生じる原因につい

て検討した結果，アゾベンゼン誘導体の構造，特に液

晶と接触する部分の置換基の構造，アゾベンゼン誘導

体の表面濃度，アゾベンゼン誘導体の光異性化に伴う

光エネルギー変化が，効率的に配向変化を引き起こす

ために重要であることを見出している．

 3．熱的に不安定なフォトクロミック化合物を用い

た場合でも，液晶層としてスメクティック液晶を用い

れば，記録の長期安定化が達成できることを見出して

いる．

 4．種々のフォトクロミック分子により表面修飾し

た基板を用いて液晶配向の光制御を検討した結果，疎

水性長鎖アルキル基を有する化合物がトランス＝シス

表面エネルギー変化が，効率的に配向変化を引き起こ

すために重要であることを見出している．

 5．基板表面に対するフォトクロミック化合物の導

入法としては，シリル化による方法以外に，ポリビニ

ルアルコール（PVA）薄膜表面へ修飾する方法，ア

ゾベンゼン誘導体を有するPVAを基板にスピンコー

トする方法などが有効であることを示している．

 6．フォトクロミック光記録素子としての特性は，

解像度2μm以下，繰り返し耐久性1，000回，応答速

度50－300ミリ秒であることを示している．

 以上要するに本論文は，フォトクロミック分子層の

光異性化により液晶分子の配向が変化するという新し

い現象を見出し，その機構・特性を明らかにしたもの

であり，有機化学，材料工学上価値ある成果である、

よって本論文は，博士（工学）の学位論文に値するも

のと認める．


