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論文内容の要旨

 本論文では，半導体用単結晶棒の育成に用いられて

いるチョクラルスキー法（Cz法）や封液付きチョク

ラルスキー法（LEC法）において，結晶棒回転など

によるルツボ内融液の速度場や温度場，濃度場などの

変化や，その制御因子としてのルツボ回転や外部から

の磁場印加が，ルツボ内二二の流動に与える影響につ

いて実験および数値解析を行なった．これによりCz

法やLEC法での結晶棒の育成において重要となる，

ルツボ内の各種移動現象についての知見を得ると共に，

育成される結晶棒の高品位化のため，各種操作条件に

よる融液内流動の変化を示した．

 第一章では，本論文の目的と構成を示した．半導体

のさらなる高集積化の要望を満たすためには，基板材

料となる単結晶材料の高品位化が強く望まれており，

このためにはルツボ内の各種移動現象を把握すること

が重要となることを述べた．

 第二章では，実際の結晶育成操作において重要とな

る成長条件を見いだすため，Cz法によりスズ結晶棒

の成長を行い，結晶成長を行うための引き上げ速度な

どの操作条件，およびルッボ内野液温度の小さな変動

が結晶直径に大きな影響を及ぼすことを示した．

 第三章では，化合物半導体などの製造に用いられる

LEC法の場合について，低温モデルでの液晶による

可視化実験を行い，振動流発生時の融液内および封液

内温度場の周期的変化や，結晶回転数による影響を示

した．かつ実験と擬3次元数値解析との比較を行い，

モデル流体において実験結果と解析結果には良い一致

がみられ，これより数値解析手法の妥当性を確認した．

次いで実際の系であるGaAs融液とB203封液の場合

の解析を行い，結晶棒の回転による（Grm／Rem2）．。dが

10以下で周期的な振動流を呈し，ルツボを結晶棒と反

対方向に一定速度で回転させた場合，振動流の発生す

る範囲が0．5＜（Grm／Rem2）．。d＜10へと狭くなり，振動

流の周期も短くなることが分かった．

 第四章では，ルツボ内の流れ場および温度場の制御

因子として，ルツボの回転や水平方向からの磁場の印

加が及ぼす影響について，3次元数値二折を用いて検

討した．また併せてルツボから融け出る酸素の濃度分

布についても検討した．まず結晶棒が一定速度で回転

している系にルツボを結晶と反対方向に回転させた場

合，半径方向速度Uと軸方向速度Wにおいて，流れの

大きな抑制効果がみられた．またルツボに水平方向よ

り一定強度の磁場を印加した場合，ルツボ内の流れ場

や温度場，濃度場の分布は非軸対称となり，磁場印加

下で磁場強度を増加させていくと，ルツボ内二二の速

度や結晶成長界面での平均Nu数，不純物濃度分布の

減少がみられた．これより磁場の印加やルツボの回転

により，流れや不純物濃度の制御が可能となることを

示した．

 第五章では，GaAsなどの化合物半導体を模擬し，

実験材料に氷を用いてルツボ内径の約80％の直径をも

つ，φ103，74，59mmの3種類の結晶棒の育成を行

った．そしてこのようなルツボ径とほぼ同等の直径を

持つ結晶を育成する場合，結晶は主にルツボ内部底面

方向に向かって成長し，結晶直径に関係なく，ほぼ一

定の結晶生長速度となるζとが分かった．次いで通常

のCz法結晶成長と，結晶成長中に原料融液の補充を

行う連続結晶成長との比較を行い，連続結晶成長の場

合，結晶がルツボ外部で成長するため結晶成長速度を

速くすることが出来ることを示した．

 第六章では実際の金属半導体における二丁内振動流

の測定を，InSbを用いて行うと共に，これまでLEC

法モデル流体や数値解析により示したルツボ回転が振

動周期に及ぼす影響について実機により測定した．そ

してCz法においては（Gr／Re2）．。dが4付近で振動が

始まり，結晶回転数が増し（Gr／Re2）．。dが減少すると

ともに振動周期は減少した．そして結晶棒回転により

振動流が発生している系においてルツボ回転数を変化

させた場合，ルッボ回転数の増加と共に振動周期は減

少した．これより振動流を制御する手段としてルツボ
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回転が大きな効果があることを確認した．

 第七章では，以上から得られた知見をもとにし，本

論文における総括を行った．

論文調査の要旨

 集積回路の基板として使われているシリコンやガリ

ウムヒ素などの棒状半導体単結晶はその多くが，チョ

クラルスキー法（Cz法）で作られているが，この方

法は原料融液を液面近傍で直接固化して作るため，単

結晶の品質に融液の対流状態が大きく影響すると言わ

れている．本論文では，この融液対流の特性や，これ

を制御する各種条件の影響を結晶成長実験，可視化実

験，数値解析の種々の側面から検討し，以下の結果を

得ている．

 1．著者は，結晶成長において重要な操作因子を見

いだすため，卓上型の結晶成長装置を用いて，錫の結

晶棒の成長を試みている．その結果，直径変動の少な

い棒状結果を得るためには，融液温度を精密に制御す

る必要があることを見いだして，成長装置の改良を行

ない，±0．1Kの範囲の温度制御により，ほ・“一定の

直径の結晶棒を得ることができることを示している．

 2．著者は，ガリウムヒ素のような化合物半導体の

結晶成長において用いられる二三式チョクラルスキー

法（LEC法）における融液対流の特性を次に検討し

ている．融液としてグリセリン，封液としてシリコン

オイルを代替流体とし，感温液晶粒子を混入し，温度

場，流動場の可視化を行なった．自然対流と強制対流

の強さの比を表わす無次元数として知られるGr／Re2

の値が45．4の場合，可視化実験による振動周期は約10

分であるのに対し，数値解析のそれは13．7分となって

おり，流動形態は酷似している．一方，Gr／Re2＝6．49

という強制対流が卓越する場合には，可視化実験の振

動周期は約7分であるのに対し，数値解析のそれは

4．9分になっており，流動形態がよく一致している．

これらの結果に基づき，ガリヴムヒ素融液とB203封

液の物性値を用いた数値解析を行ない，ルツボ内での

流動渦の大きさや位置が周期的に変動する振動数値解

析を得ている．また結晶棒の回転による振動現象は

Gr／Re2が10以下で発生し，さらにルツボを逆向きに

回転することにより振動周期が1桁以上小さくなるこ

とを示している．

 3．著者は，丁丁対流の制御手段として外部からの

水平方向一様磁場印加と，ルツボ回転の複合効果に関

する検討を3次元数値解析により行なっている．ルッ

ボを結晶棒と反対方向に半分の角速度で回転させた場

合を例として，磁場の強さを表わすハルトマソ数

（Ha）が0，100，300，1000の各場合に収束解を得て

いる．Ha＝0から100にすると，流速の周方向成分は

大きく減少するのに対し，半径方向，鉛直方向成分は

幾分増加し，その結果，結晶棒相変化界面の不純物濃

度が増加することを見いだしている．Ha＝300，1000

の場合は以後単調に減少している．またルッボ回転状

態に磁場を印加すると，同様な濃度の変化を融液にも

たらすことも見いだしている．

 4．著者は，熱伝導率の小さい化合物結晶を模擬し

て，氷の結晶棒成長実験を行なっている．この際，ル

ッボ直径の80％，すなわち，直径103，74，59mmの3

種類の氷を育成し，結晶成長面はルッボ底面に向かっ

て，ほ・“一定の成長速度を示すことを見いだしている

さらに，原料融液の連続補充を行なう場合の模擬実験

を行ない，ルツボ外部で結晶棒が成長するため，成長

速度を大きくできることを示している．

 5．著者は，実際の半導体原料の一つであるインジ

ウムアンチモンの結晶成長を行なうとともに，ルツボ

内温度の実測を行なっている．この結果，結晶棒回転

に基づく無次元数Gr／Re2が4以下で振動対流が生じ

ることを見いだしている．またここにルツボ回転を加

．えると，振動周期が減少することを見いだしている．

 以上要するに，本論文は，チョクラルスキー結晶成

長法における融液対流について，結晶成長における融

液温度制御の重要性，二二式チョクラルスキー結晶成

長法における振動対流の特性，磁場とルツボ回転によ

る振動流制御効果などについて，種々の知見を得たも

ので，熱エネルギーシステム工学上価値ある業績であ

る．よって本論文は博士（工学）の学位論文に値する

と認められる．

氏名（本籍）中山龍造（福岡県）
学位記番号 総理工博三図221号

学位授与の日附 平成7年3月22日
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論文内容の要旨

及 川 正 行

速 水   洋

 長大橋，高層ビル，送電線等の構造物は一般にブラ

フボディ（鈍頭物体）と呼ばれるが，流線型物体とは

異なり，物体周囲の流れは剥離を伴い，複雑な流れに

なっている．物体後縁から放出される渦は振動や騒音

の原因となる．

 これら構造物の断面形状はさまざまであり，その形

状に応じて多様な空力特性が出現する．一般にブラフ

ボディの空力特性は辺長比d／h（流れ方向の側面長d

とそれと直角方向の高さhとの比）によって大別する

ことができる．鉄塔，送電線等の断面形状は円形に近

く，円柱は辺長比の小さいブラフボディの代表である．

一方，橋梁，ビル等の断面形状は辺長比の大きい部類

に入り，これら偏平断面形状物体の空力特性が，最近

注目されている．

 剥離を伴う流れは一般に理論的解析が困難で，従来

から風洞や水槽による実験的研究がなされてきた．し

かし，これらの実験では流れの3次元化乱流化の問題

が生じるので，詳細なメカニズムを調べるのは大変困

難である．

 本論文は偏平矩形柱周囲流とその空力特性に関する

著者の行った数値解析的研究をとりまとめたものであ

る．本研究の主な目的は2次元非圧縮粘性流中におか

れた偏平矩形柱の周囲流を数値解析し，実験で見いだ

されたlmpinging－Shear－Layer Instability（ISLI）の詳

細なメカニズムを調べることにある．ISLIは単一剥

離せん断層の不安定現象であり，偏平矩形柱の場合は，

2層の剥離せん断層が，鋭い後縁の存在により，それ

ぞれ独立に不安定化し，その後，それらが互いに干渉

して規則的な渦放出にいたる．

 実験では，せん断層の2次元的不安定（Kelvin－

Helmholtz不安定），その2次元的不安定の結果生じ

る流れの3次元性，乱流現象等が生じる．一方，数値

解析は純2次元，層流で行うので，流れの3次元性，

乱流等は現れず，これらの現象にISLIがどのように

依存しているかを，実験と数値解析と比較して調べる

ことができる．また偏平矩形柱周囲流の特性，特に側

面上の渦の流れ，後縁における渦干渉のメカニズム等

の詳細を数値解析で検討することができる．さらに

ISLIがどの程度のレイノルズ数から発現するかを数

値実験的に調べることも可能である．

 本論文は全8章より構成されている．各章の内容を

以下に列記する．

 第1章は序論で，本研究の背景を説明している．

 第2章は，ブラフボディの代表として円柱と矩形柱

を取り上げ，その周囲流および空力特性について，現

在までに明らかにされている内容を略記した．

 第3章は本研究の目的と方法をのべている．目的に

ついてはさきに大略述べた．研究の方法は，2次元ナ

ビエ・ストークス方程式の差分法による数値解析であ

る．

 第4章では数値解析を行う具体的方法を説明し，使

用スキームを選定するために，円柱周囲流の計算を行

った．その結果，Kawamura－Kuwaharaスキームをナ

ビエ・ストークス方程式の移流項に適用することにし

た．

 第5章ではレイノルズ数Re＝200～1000で，辺長比

d／h＝3～10の偏平矩形柱周囲流の数値解析を行い，

その空力特性を論じた．Re＝200では流れは側面上に

ほぼ定常的に再付着し，後縁で再び剥離して，上下で

互いに干渉しあって下流にカルマン二二を形成してい

る．したがってRe＝200での渦放出は再付着型のカ

ルマン渦列で，ISLIはまだ発生しない．偏平矩形柱

の高さhに基づくストローハル数St（h）は一定で実

験値とも一致した．Re＝・200～400でISLIへの遷移が

認められ，純2次元，層流中でISLIが発生すること

を確認した．Re＝400以上の流れでは側面長dによる

ストローハル数St（d）は辺長比の増加に従ってステ

ップ的に増加し，またストローハル数St（d）は実験

値とよく一致した．

 第6章はISLIの発生機構を論じている． ISLIは純

2次元，層流中で発生したので，実験で現れたせん断

層の2次元的不安定（Kelvin－Helmholtz不安定），流

れの3次元性，さらに乱流遷移はISLIの発生には本

質的に関与しないことが明らかになった．

 第7章は流れの不規則性として，高レイノルズ数

（Re＝600～1000）におる流れの不規則性の出現を示し，

その検討を行った．

 第8章は結論で，全体を総括した．

論文調査の要旨

近年，長大橋梁，超高層建築物の耐風安定性に関連

して，偏平矩形柱など偏平構造断面の空力特性が注目
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されている．周知のように，気流中の鈍い柱体背後で

は，二層剥離せん断層の相互干渉としてカルマン渦列

の形成がある．しかし，最近の実験により，偏平柱体

背後の渦放出はカルマン渦列と異なり，単層せん断層

の流体力学的不安定によることが明かにされている．

すなわち，柱体側面の上下剥離せん断層が鋭い後縁の

存在によりそれぞれ単独に不安定となるものであり，

Impinging－Shear－Layer lnsta－bility（ISLI）とよばれて

いる．しかし，高レイノルズ数の実験では流れの三次

元化，乱流遷移などがみられ，これらが渦放出にどの

ようにかかわっているかなど，不明な点が多く残され

ている．

 本論文は一様な二次元非圧縮流中におかれた偏平矩

形柱の周囲流を，Navier－Stokes方程式に基づく数値

解析により求め，偏平柱体特有の渦放出のメカニズム

ならびに柱体空力特性に注目して研究を行っている．

矩形二巴面長dと高さhによる辺長比d／hは3から

10までとし，高さhに基づくレイノルズ数Re＝200

～1000で計算が行われた．その結果以下のような成

果を得ている。

 （1）数値解析手法として差分法を用い，精度の高い

計算を目指して種々の検討を行った．予備計算の対象

物体として円柱を用い，使用する解法，差分スキーム，

境界条件，物体適合格子，その他の計算パラメータの

検討をした。その結果，移流項に関して，5種類の差

分スキームの中から精度良く，最も安定な性能を示し

たKawamura－Kuwahara法が採用された．特に物体適

合格子を用いても物体周囲に十分な格子点を配置し，

分解能を高める必要があることを指摘した．

 （2）Re＝200～350における偏平矩形柱からの渦放

出は，再付着型のカルマン渦列であり，流れは側面上

にほぼ定常的に再付着し，後縁で再び剥離して下流に

カルマン渦列を形成する．またRe＝200では，高さ

hに基づくストローハル数St（h）が一定であり，実

験値とも良く一致した．

 （3）Re＝400以上の流れでは，渦放出はいわゆる

ISLIによるものであり，風洞実験と同様，側面長d

によるストローハル数St（d）は辺長比d／hの増加に
ノ

従ってステップ的に増加する．このとき，各ステップ

で側面上に形成される渦の数は変わらず，ステップの

増加とともに渦の個数が増加する．またストローハル

数St（d）に関する計算と実験は良く一致した．

 （4）ISLIの発生には， Kelvin－Helmholtz不安定，流

れの三次元性，乱流遷移は本質的に関与しないことを

数値実験を通して明らかにした．すなわちISLIは二

次元，層流における単一せん断層の不安定現象であっ

て，高レイノルズ数になり流れが乱流になってもその

特性を失わない．

 （5）Re＝800～1000では，辺長比を増していくとき，

基本断面（St（d）で各ステップの始まり）を除き揚

力等の変動波形および対応する周囲流に不規則的擾乱

が現れた．この流れの不規則性は，高レイノルズ数流

れに内在する特性である可能性が強い．

 以上，本研究は差分法を用いて偏平矩形柱周囲流を

数値解析し，偏平柱体に特有な渦放出機構である

ISLIの流体力学的メカニズムならびに柱体空力特性

を明らかにしたもので，風工学，流体工学に寄与する

ところが大きい．よって本論文は博士（工学）の学位

論文に値するものと認められる．
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成と消滅

九州大学

 〃
ク

教授植田洋匡
 〃  竹 松 正 樹

 〃 西村幸 雄

論文内容の要旨

 夏季晴天日に，大気汚染物質の大規模排出源である

東京湾沿岸地域から内陸部の中部山岳地域（長野県）

まで200km以上に及ぶ汚染気塊の長距離輸送が認め

られる。長距離輸送中に大気汚染物質は夏季の強い日

射により光化学反応し，高濃度のオゾン（03）や硝酸

などの二次物質を生成し，内陸部へ輸送される．この

ため，内陸部においては夕方から夜間に高濃度の光化

学オキシダントが出現する．本研究は，有機および無

機の汚染物質濃度の経時変化を測定し，長距離輸送時

に人為起源および自然起源の炭化水素が光化学反応に

より酸化・消滅し，アルデヒド，更には，脂肪酸およ

びジカルボン酸を多量に生成し，これらの反応生成物

の一部は粒子化することを実証する．また，環境中で
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のこれらの物質の濃度に対する光化学生成の寄与を推

定する．更に，光化学反応にとって重要な役割を果す

OHラジカルおよび過酸化ラジカル（RO2， R＝H， CH3）

の濃度を計算し，長距離輸送時の炭化水素成分の反応

分解量および光化学反応による有機物質の生成量を推

定することを目的とする．

本論文は全体で10章から成っている。

 第1章は序論であり，有機物質（炭化水素，低級ア

ルデヒド，低級脂肪酸，粒子状有機物質，テルペン）

の測定，特に，有機物質の光化学反応に関して既往の

研究と本研究との関係を述べ，本研究の目的および解

決すべき課題を示した．

 第2章では，広域的・立体的共同調査の期間と地点

の概要および連続測定項目とその分析方法を示した．

 第3章では，有機物質の分析法を検討し，使用した

分析法が精度，感度，試料の安定性とも良好であり，

妨害物質の影響もないことを示した．

 第4章では，大気汚染物質の長距離輸送の機構を示

し，高濃度汚染物質の輸送経路を示した．長距離輸送

は関東平野における海風と中部山岳地帯に中心を持つ

強い熱的低気圧へ吹き込む局地風が併合してできる大

規模風により起る．12時頃に東京湾の大規模発生源を

通過した大気汚染物質は，光化学反応により高濃度の

二次物質を生成しながら関東平野を北上する．この汚

染気塊は関東北部に達すると，進路を西に変え，夕方

関東山地を越えて中部山岳地域内部に侵入する．

 第5章では，長距離輸送される汚染気塊中の炭化水

素の濃度やその組成の特徴および成分別の光化学反応

性を検討し，輸送中に生成するOHラジカルの濃度

および炭化水素の反応分解量を推定した．日中の長距

離輸送時には光化学反応が盛んに起り，ほとんどの炭

化水素成分は長距離輸送中に減少し，この減少率は反

応性が高い成分ほど大きかった．OHラジカル濃度は

日中に8．0×10－7ppmまで増加した．しかし，夜間は

日中の1／100以下であった．光化学反応（OHラジカ

ルと03）による炭化水素の反応分解量はオレフィン

や芳香族炭化水素が大きく，両者の合計で全分解量の

約55％を占め，光化学反応にとってこれらの成分が重

要であることを明らかにした．

 第6章では，低級アルデヒド濃度とその時間変化の．

特徴，光化学反応による生成を検討した．内陸部にお

けるアルデヒド濃度は日中に高く，夜間に低くなる，

03濃度と類似な変化を示した．日中の濃度に対する

光化学生成の寄与率は，特にアセトアルデヒドで70％

以上と大きく，長距離輸送時に光化学反応により，多

量に生成し，内陸部へ輸送されたことが判明した．更

に，RO2ラジカル濃度を推定し，長距離輸送時おけ

る低級アルデヒドの光化学生成量を気相での化学反応

モデルにより計算した．この計算結果は環境における

実測値と一致し，輸送中の生成量を化学反応モデルに

より説明できることを明らかにした．

 第7章では，脂肪酸濃度の時間変化の特徴，光化学

生成について検討した．内陸部におけるC2～C4脂肪

酸の濃度は03濃度の経時変化とよく一致した．日申

の光化学生成の寄与率はいずれの成分も大きく（60％

以上），長距離輸送時に光化学反応により多量に生成

したことを明らかにした．輸送時の低級脂肪酸の光化

学生成量を気相での化学反応モデルにより計算した．

この結果は環境の実測値とほぼ一致し，輸送中の生成

量を化学反応モデルにより説明できることを明らかに

した．

 第8章では，内陸部において粒子状成分の挙動を調

べた．長距離輸送時には全有機炭素（TOC）濃度が増

大し，全粒子状物質中震も大きな割合を占めた。TOC

濃度の増加時には極性有機炭素（POC）も増加し，そ

の多くが光化学生成したことが判明した．POCの主

要な成分であるジカルボン酸濃度は内陸部において日

中高く，夜間低くなる，03濃度の経時変化と一致し

た．日中におけるジカルボン酸の光化学生成量の割合

はいずれの地点も70％以上あった．ジカルボン酸以外

の成分を含めた粒子状有機物質の大部分は人為起原物

質であり，自然起原物質の割合はたかだか数％である

と考えられた。また，分析できた成分の総量に対する

光化学生成物質の割合はいずれの地点とも50％程度で

あった．この結果，東京湾沿岸地域で排出された人為

起原物質および輸送中に光化学生成された粒子状物質

が多量に内陸部へ輸送されたことが明らかになった．

 第9章では，内陸部における自然起原のテルペン濃

度の時間変化の特徴や光化学反応性，03回忌に対す

る影響，および粒子状の光化学反応生成物質（ピノン

アルデヒド）の挙動を検討した．テルペンの光化学反

応は，日中のOHラジカルとの反応が主であるが，

α一ピネンは夜間においても03との反応が進行する．

日中の03生成に対するテルペンの寄与は，高崎で

5％程度と小さいが，軽井沢，長野では20％以上あり，

これらの地域においては，テルペンは03生成にとつ
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て重要な物質である．テルペンの光化学生成物である

ピノンアルデヒドは大気中に多量に存在し，粒子状有

機物質の主要な成分であった．

 第10章は結論であり，本論文の成果を総括し，今後

の展望を述べた。

論文調査の要旨

 大気汚染物質が夏季晴天時に長距離輸送される際に

は，一次汚染物質は強い日射によって光化学反応を起

こし高濃度のオゾンや硫酸塩・硝酸塩などの無機エア

ロゾルを生成する．このとき，人為起原及び自然起原

の炭化水素は，ともに光化学反応により一部酸化され

てアルデヒドに，さらに酸化されて脂肪酸およびジカ

ルボン酸になり，反応生成物の一部は粒子化して有機

エアロゾルになると予想される．しかし，実大気中で

は輸送機構が複雑であるばかりでなく，炭化水素の種

類，反応が膨大であるため，炭化水素の動態の解明は

進んでいなかった．本論文は本州中央部において夏季

晴天時に頻発する大気汚染長距離輸送がほぼ同一の輸

送経路，時間パターンで進行することに着目し，数年

間にわたる大規模観測から環境大気中での炭化水素の

変質過程を実証するとともにその定量化を試みたもの

である．光化学反応において中心的な役割を果たす

OHラジカルと過酸化ラジカルRO2濃度を推定し，

長距離輸送時の炭化水素の反応分解量および光化学反

応による有機物質の生成量の定量的な説明を試みてい

る．

 まず著者は，有機物質の化学分析法，二二，保存法

に関する検討を行った後，長距離輸送時における炭化

水素の光化学反応による変化を示した．炭化水素の各

成分は輸送時に光化学反応により減少し，このとき

OHラジカル濃度が8。0×10－7ppmまで達することを

明らかにした．また，炭化水素のうち特にオレフィン

や芳香族炭化水素は反応分解量が大きく，光化学反応

にとってこれらの成分が重要であることを明らかにし

た．この炭化水素の光化学反応により，低級アルデヒ

ドや低級脂肪酸が生成することが予想されるが，著者

は長距離輸送時にこれらの物質が光化学反応により生

成することを実証した．また，輸送時における低級ア

ルデヒドと低級脂肪酸の光化学生成量を気相での化学

反応モデルにより説明できることを明らかにした．

 また著者は，粒子状成分の挙動についても解析して

いる．長距離輸送時には有機炭素濃度が増大し全粒子

状物質中最も大きな割合を占めること，特に極性有機

炭素及びその主要な成分であるジカルボン酸濃度の増

大は顕著で，その大部分が光化学反応により生成する

ことを実証した．長距離輸送される粒子状有機物質の

大部分は人為起原であり，全体の50％程度が輸送中に

光化学生成した粒子状物質であることを明らかにした．
 し
 最後に，自然起原のテルペンの光化学反応性を検討

し，オゾン生成に対する寄与と粒子状の光化学反応生

成物の挙動を解析した．その結果，大気汚染物質の大

発生源から離れた内陸部では，テルペンがオゾン生成

を担う主要な炭化水素であり，オゾン生成時に粒子状

のピノンアルデヒドを多量に生成することを実証した．

 以上，本論文は環境大気中での光化学反応による有

機物質の挙動（炭化水素の分解・消滅，低級アルデヒ

ド，低級脂肪酸や粒子状有機物質の生成及び光化学反

応時のOHラジカル，過酸化ラジカルの生成）を定

量化することにより，対流圏化学の理解を大幅に前進

させたものである。また，光化学大気汚染対策のみな

らず，酸性雨や地球温暖化の防止対策に役立つ研究で

ある．よって，本論文は博士（工学）の学位論文に値

するものと認められる．
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 原子炉材料やタービンブレード材料など，エネル

ギー変換効率を高めるためにより高温で使用可能な構

造材料の研究が進められているが，高温強度の高いセ

ラミッツクス材料には脆いという欠点があり，延性に

富む金属材料には高温で強度が低下するという問題が

ある．

 脆い材料は破壊靭性値が低く，信頼性に乏しいため，

実用構造材料の主流は依然として金属材料に占められ
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ており，高温強度の向上のために研究が進められてい

る．しかし，高温での強化機構については不明な点が

多く残されており，その解明が待たれている．

 金属材料の強化にはこれまでにいろいろの方法が提

案され実施されてきたが，それらはいずれも複合化に

よる強化法といえる．複合組織の粗密の程度によって，

強化法は巨視的方法と微視的方法に大別できる．本論

文は，巨視的方法の中で最も強化効果が大きいと考え

られる積層強化複合材料を選び，微視的方法の典型例

として溶質原子を分散させた固溶強化合金を選んで，

それぞれの高温強化の特徴を明らかにするとともに，

それらの強化機構と問題点を検討したもので，以下の

6章より構成されている．

 第1章では，本研究の背景と目的および本論文の概

要について述べた．

 第2章では，モデル複合材料とじて，タングステン

圧延箔の問に銅を溶融含浸させる方法で積層複合材料

を作製し，これに温度振幅と高温保持時間の異なる3

種の熱サイクルを与えて，サイクル数とともに二相が

伸び，二相側の界面にボイドが発生すること，このよ

うな変形や欠陥の発生は温度振幅が大きいほど，高温

保持時間が長いほど大きくなることを明らかにし，こ

れらの結果は三相の熱膨張係数差によって発生する熱

応力と高温での異相界面すべりにより説明できること

を示した．

 第3章では，同積層複合材料の高温変形挙動を圧縮

試験によって調べ，界面にかかるせん断応力が，タン

グステン箔の圧延方向と平行なときと垂直なときとで

変形挙動が大きく異なり，平行なときは複合材料の変

形はもっぱら二相の変形により，垂直なときは著しい

界面すべりを伴うことを見出した．界面すべりは数％

の変形後に開始し，いったん開始すると変形はもっぱ

ら界面すべりによって進行して，変形応力が極端に低

下することを明らかにした．界面すべりが起こらない

ときの変形応力は銅単相材料の変形応力と比べて大き

いことを定量的に示し，その強化の主因は銅相内の転

位に働くタングステン相からの鏡像力であると推論し

た．また，変形挙動の異方性を二相の方位から推定し

た界面構造の異方性と関連づけて検討し，複合材料に

おける界面構造制御の重要性を指摘した、

 第4章では，固溶強化合金の高温変形機構について

検討した．この種の合金では転位の周りに溶質原子の

雰囲気が形成され，高温での強化は転位がこの雰囲気

を引きずる抵抗によるものと考えられている．しかし，

溶質原子の拡散速度より転位速度が速くなれば，転位

は雰囲気から離脱する筈であるが，その直接的な証拠

は得られていない．そこで，典型的な固溶強化合金で

あるFe－MoとA1－Mg合金を用いて，雰囲気形成と

離脱条件を理論的に検討するとともに，変形応力のひ

ずみ速度と温度依存性およひ雰囲気を形成するときと

しないときの変形による電気抵抗の変化を実験的に検

討して，これらの方法により求めた雰囲気離脱の臨界

変形条件がいずれも一致することを明らかにした．

 第5章では，溶質雰囲気引きずり機構に基づいて変

形応力の予測を行った．この種の予測はこれまでに面

心立方のAl－Mg合金の高温変形についてのみ行われ

ているに過ぎず，他の結晶系や合金系に汎用し得るも

のか否か明らかにされていない．そこで，広く実用に

供されている体心立方のFe－Mo合金について，ひず

み一時間空間で表した変形経路をいろいろ変えて高温

での応カーひずみ曲線を求め，同じ時間に同じひずみ

を与える変形でも，その点に至るまでの経路によって

変形応力が著しく異なることを明らかにした．また，

この経路依存性の大部分が上述の方法で精度よ，く予測

し得ることを示した．さらに，予測値と実測値が一致

しなかった変形条件は転位が雰囲気から離脱する条件

と一致することを明らかにした．すなわち，この予測

法は，弾性定数や拡散係数などの材料固有のパラメー

タを変えるだけで，結晶系や合金の種類に依らず，溶

質雰囲気引きずり機構が働く変形条件においては，広

く適用できることを明らかにした．

 第6章では，本研究で得られた主な成果を要約する

とともに，この成果の意義と将来の展望について述べ

た。

論文調査の要旨

 エネルギー変換効率の向上などのために，より高温

で使用可能な構造材料の開発が要求されているが，破

壊靱性値が高く，構造材料として信頼性に富む金属材

料には高温での強度が低いという欠点があるため，そ

の強化が重要な研究課題となっている．金属材料の強

化は一般に複合化によって行われているが，その複合

組織のスケールによって強化法には巨視的なものから

原子レベルの微視的なものにいたるまでいろいろの方

法があり，それぞれ特有の解決すべき問題をかかえて

いる．
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 本研究は，巨視的な方法の代表例として，強化に最

も有効と考えられる積層強化材料を選び，微視的な方

法の代表例として固溶強化合金を選んで，それぞれの

高温強化の特徴を明らかにするとともに，それらの強

化機構を検討したもので，以下の結果を得ている．

 （1）モデル複合材料としてタングステン圧延箔の間

に銅を溶融含浸させる方法でW－Cu積層複合材料を

作製し，その熱疲労特性を調べ，熱サイクル数ととも

に銅相が伸び，丁丁側の界面にボイドが発生すること，

このような変形や欠陥の発生は温度振幅が大きいほど，

高温保持時間が長いほど大きくなることを明らかにし，

これらの結果を両相の熱膨張係数の差によって発生す

る応力と，それに起因する塑性変形と異相界面すべり

により説明している．

 （2）同積層複合材料の高温変形挙動を圧縮試験によ

って調べ，界面にかかるせん断応力がタングステン箔

の圧延方向と平行な場合と垂直な場合とで変形挙動が

大きく異なり，平行なときは複合材料の変形はもっぱ

ら銅相の変形によって進行するのに対して，垂直なと

きは著しい界面すべりを伴い変形応力が極端に低下す

ることを見出している．界面すべりが起こらないとき

の変形応力は銅単相材料より高いことを定量的に示し，

その主因は銅相内の転位に働くタングステン相からの

鏡像力であると推論している．また，変形挙動の異方

性を二相の結晶方位から推定した界面構造の異方性と

関連づけて検討し，複合材料における界面構造制御の

重要性を指摘している．

 （3）代表的な固溶強化合金であるFe－Mo合金と

Al－Mg合金について，転位がそのまわりに形成される

溶質原子の雰囲気を引きずりながら運動する条件と雰

囲気から離脱する条件を，変形応力のひずみ速度依存

性と電気抵抗の変化から実験的に求める方法および理

論計算から求める方法を示し，いずれの方法でも一致

した結果が得られることを明らかにしている．

 （4）変形による転位密度の増加と動的回復による転

位密度の減少から，Fe－Mo合金（bcc）の任意の変形

経路に沿う応カーひずみ曲線を溶質雰囲気引きずり機

構に基づいて理論的に求め，実験で求めた変形応力の

経路依存性の大部分と一致すること，一致しない部分

は雰囲気離脱条件に入っていることを明らかにし，こ

れまでにAl－Mg合金（fcc）について開発された方法

が，弾性定数や拡散係数などの材料固有の定数を変え

るだけで，結晶系や合金の種類に依らず汎用し得るこ

とを示している．

 以上要するに，本論文は金属材料の高温における積

層強化と固溶強化についてそれぞれの特徴と強化機構

を明らかにしたもので，金属工学，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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 最近，環境問題が深刻化するなかで，センサによる

環境汚染ガス計測の重要性が益々高まっている．従来，

環境汚染ガスの測定は，主に湿式化学分析法や分光分

析法によって行われてきた．これらの方法は，精度や

感度は高いが，装置が大型，高価であり，しかもフ

ィードバック制御に適していないという難点がある．

一方，固体電界質を用いたガスセンサは，小型，簡易乳

かつ安価であり，しかも比較的高感度であるため，環

境汚染ガス計測に適している．またフィードバック制

御用センサとしても有望であり，すでに固体電解質酸

素センサは燃焼抑制に実用化されている．しかし，

SOx， NOx， CO2， HCI， C12などの環境汚染ガスを計

測するための固体電解質ガスセンサについては，いく

つかの報告がある程度で，研究はまだ極めて未熟な段

階にある．このようなセンサの開発に当たっては，感

度や応答速度はもとより，材料の機械的およひ化学的

安定性，’長期安定性などについても注意を払う必要が

ある．本研究では，現在最も信頼できる材料である安

定化ジルコニアを用いて，環境汚染ガス計測用固体電

解質センサを開発することをはじめて企画したもので，

安定化ジルコニア膜に無機塩層に固着した構造の電気
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化学セルを試作し，それらがSOx， CO2， C12（HCI）

などに良好な応答特性を示すことを明らかにするとと

もに，応答機構や補助相の最適化について検討を加え

たものである．本論文はそれらの研究結果をまとめた

もので，8章より構成されている．

 第1章では最近の環境汚染問題を簡単に述べた後，

環境汚染ガス用センサとして最も有望である固体電解

質ガスセンサの分類を行った．また固体電解質を用い

たSOx， CO2及びC12センサにおける研究の現状およ

び問題点を要約した．さらに，本研究で用いた安定化

ジルコニア固体電解質の基本的性質およびガスセンサ

への応用例を記述した．最後に，本研究の目的および

本論文の構成について述べた．

 第2章ではMgO一安定化ジルコニア管にLi2SO4補

助相を取り付けた構造の電気化学セルのSO2検知特

性を調べた．このセンサ素子の起電力は，650～800℃

の温度範囲でSO2濃度（2～200 ppm）の対数に比例

する良好なネルンスト応答を示し，反応電子数もSO2

1分子あたり2であった．さらに，素子の起電力は共

存するCO2あるいはNOxの妨害を受けず，長期安定

性も良いが，SO2遮断時の素子の回復速度が緩慢であ

るという難点を有することが分かった．

 第3章では上記センサ素子の回復速度の改善をはか

るため，硫酸塩補助相の多成分系化について検討した．

種々の補助相の中で，Li2SO4－CaSO4－SiO2（モル比4

：4：2）が特に速い応答，回復を示し，選択性や長

期安定性にも優れていることを見出した．SEM観察

の結果，この三成分系補助相は，他の補助相よりも緻

密かつ均質層として安定化ジルコニア表面によく密着

していることが明らかとなった．このような特徴が良

好な検知特性を引き出していると考えられる．

 第4章では安定化ジルコニアと硫酸塩補助相を組み

合わせた上記のSO2センサの応答機構について検討

した．02あるいはSO2濃度一定の条件下での起電力

のSO2あるいは02濃度依存性から，検知極ではSO2

に対しては2電子また02に対しては4電子が関与す

る電気化学反応が起こっていることが分かった．また，

主固体電解質（02一導電体）と補助相（Li＋導電体）

の導電イオン種が異なる本センサでは，両者間の電気

化学的接合を達成するために，安定な中間相（イオン

ブリッジ）の存在が必要であることを考察するととも

に，MgO一安定化ジルコニアを用いれば，良好な特性

センサが得られるのに対し，CaO一あるいはY203一安定

化ジルコニアでは補助相にMgOを添加してはじめて

良好な特性が得られるという実験結果および熱力学的

考察から，中間相としてMgを含む酸化物Li－Mg－Zr－0

を提案した．

 第5章では安定化ジルコニアと炭酸塩補助相を組み

合わせたチューブ型および平面型CO2センサを作製

し，これらのセンサの応答特性と応答機構について検

討を加えた．チューブ型センサの起電力は500～650℃

の温度範囲でCO2濃度（100～2000 ppm）の対数に比

例する良好なネルンスト応答を示し，反応電子数も

CO21分子あたり2であった．しかし， CO2濃度が

一定の場合，この素子の起電力は02に対し4電子反

応のネルンスト応答を示した．そこで参照極が検知極

と同様に被検ガスにさらされる構造をとる平面型

CO2センサを用いることにより，このような02濃度

依存性という難点を解消した．この平面型センサは

CO2に対して良好なネルンスト応答を示し，選択性

にも優れていることが分かった。このセンサでも，安

定化ジルコニアと炭酸塩補助相の界面に中間相の形成

が必要であり，熱力学的考察から中間相としてLi2ZrO3

を推定した．

 第6章ではMgO一安定化ジルコニアと塩化物系補助

相を組み合わせることにより，C12やHCIセンサの開

発を行った．作製した素子の起電力は，550℃および

650℃において1～100ppmの濃度範囲でC12濃度の対

数に対して良好な直線性を示した．また，この素子の

起電力は共存するCO2あるいは02の影響を受けな

いが，水蒸気を導入した場合には大きく変動した．安

定化ジルコニアと塩化物を用いた素子は，650℃で

HCI（10～79ppm）に対して良好なネルンスト応答を

示すことが分かった．

 第7章ではY203一安定化ジルコニアに酸化物半導体

であるWO3を取り付けた新しいタイプのセンサ素子

を作製し，特に低濃度H2Sに対する検知特性やその

応答機構について検討を加えた．このセンサは0．6～

12ppmの低濃度のH2Sに対しても，感度および選択

性が高く，比較的速い応答を示した．本センサで用い

たWO3は半導体電極として働き，この電極上の混成

電位の変化により応答が得られていると考えられる．

 第8章では本研究の成果を総括し，今後の展開を提

案した．
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論文調査の要旨

 近年環境問題への関心が深まるにつれて，特に燃焼

プロセスで生成する環境汚染ガスを計測できるセンサ

の開発が強く求められている．これに関連して，最近

NASICON（Na3Zr2Si2POI2）などのアルカリイオン導

電体膜と無機酸素酸塩補助相を接合した新しい固体電

解質ガスセンサが，CO2などの含酸素ガスの計測に

用いられることが見出されている．しかし，このよう

な補助相接合型センサはまだ未熟な段階にあり，特に

材料面からの検討が必要である．本研究は，燃焼排ガ

ス用センサでは高温腐植性雰囲気中での材料の安定性

が求められるとの観点から，現在最も信頼できる固体

電解質である安定化ジルコニアを導入した補助相接合

型センサを着想し，種々の環境汚染ガス計測について

それが構築できることを実証するとともに，動作機構

等に関する検討を加えたものである．本論文で得られ

た主な成果は以下の通りである．

 1．MgO一安定化ジルコニアとLi2SO4補助相を接合

した素子が，空気中のSO2（2～200 ppm）に良好な起

電力応答を示すことを見出し，アニオン（02つ導電

体1カチオン（Li＋）導電性補助相の組合せを用いた

センサの構築が可能であることを実証している．また，

補助相にCaSO4あるいはさらにSio2を添加して多成

分系とすれば，センサの応答，回復速度が大きく改善

できることを見出し，600～800℃・の温度域で1ppm以

上のSO2を鋭敏に計測でき， CO2やNOxの妨害を受

けないセンサの開発に成功している．

 2．上記素子の起電力応答のSO2濃度依存性およ

び02濃度依存性を詳細に調べ，検知電極界面では，

so2の空気酸化によりSO3が生成し，2Li＋＋sO3＋

1／203＋2e雲LiSO4，なる電極反応を起こすことを明ら

かにしている．またこれに関連して，補助相の二成分

野化による応答，回復速度の改善が，下地のジルコニ

アによく密着した開気孔の少ない緻密組織の形成によ

ることを指摘している．

 3．異種導電体のヘテロ接合を含む上記素子が電気

化学セルとして動作するためには，その界面に02｝

としi＋の両導電イオンを含む界面化合物が形成され

ることが原理的に必要であることを指摘している．さ

らにMgO・安定化ジルコニアを用いれば，良好なセン

サ応答が得られるのに対し，CaO一あるいはY203一安定

化ジルコニアでは，補助相にMgOを添加してはじめ

て良好な特性が得られることから，界面化合物が

02一，Li＋以外にさらにMgを含むことを推定している，

 4．上記素子の延長として，MgO一安定化ジルコニ

ァとLi2CO3補助相を接合したCO2センサを試作し，

このセンサが500～650℃の温度域でCO2濃度（100～

2000ppm）の対数に比例する良好なネルンスト応答を

示すことを明らかにするともに，出力が共存酸素の分

圧に依存しないCO2センサとして平面型素子を提案

している．さらに，本センサでは安定化ジルコニアと

補助相との界面にLi2ZrO3が生成しうることを熱力

学データから示すとともに，この界面化合物を想定す

ることによってCO2．への応答起電力が理論的に説明

されることを明らかにしている．

 5．MgO一安定化ジルコニアとKCIなど塩化物系補

助相を接合することにより，550～650℃で空気中の

C12（1～100 ppm）やHC1（10～80ppm）に良好なネル

ンスト応答を示すセンサが得られることや，Y203一安

定化ジルコニアとWO3とを接合した場合，空気中の

低濃度H2S（0．6～12 ppm）に極めて敏感に応答する

起電力型センサが得られることを見出し，新しいセン

サ開発への手掛りを与えている．

 以上要するに本論文は，固体電解質1補助相の接合

からなる起電力型固体電解質ガスセンサが，現在最も

信頼できる固体電解質材料である安定化ジルコニアを

用いて構築できることを，種々のガスを測定対象とし

て実証するとともに，その理論的根拠を明らかにした

ものであり，電気化学，材料工学，センサ工学へ寄与

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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光の波長サイズの共振器（微小光共振器）内の励起
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分子はそれ自身の発光特性を変化させる．例えば，自

然放出レート，発光の空間分布（発光パターン），発

光遷移スペクトル幅等の変化が考えられる．有機エレ

クトロルミネッセンス（EL）素子に微小光共振器を導

入することができれば，これらの発光特性の変化を効

果的に引き出せ，興味深い発光デバイスとなると考え

られる．その中で，発光パターンの変化を積極的に引

き出せれば，高度に指向性発光を有する有機ELデバ

イスが作製可能であることがわかった．本論文では，

自然放出を制御した新しい有機ELデバイスの追及の

ため，微小光共振器を導入して有機EL素子を実際に

作製し，その発光特性へ及ぼす影響について検討した．

これを基に問題点を列記し，改良を行った結果，指向

性に優れた発光を有する有機EL素子が達成できた．

 以上の研究内容を5章に分けて記述した．

 第1章では，光学的な視点から充分に理解されてい

なかった有機EL素子を，素子サイズに注目すること

により微小光共振器効果の発現の可能性が考えられる

こと，また興味深い応用が期待されることから研究す

るに至った背景について示し，さらに本研究の展開内

容について述べた．

 第2章では，有機EL素子における励起分子からの

自然放出の制御について理論的考察を行った．発光寿

命の考察からは，金属ミラー近傍では金属へのエネル

ギー移動が支配的に起こるため，自然放出レートの制

御に関する情報が確認し難くなっていること，また著

しい自然放出レートの変化は期待できない点を指摘し

た．さらに発光パターンの考察からは，両面金属ミ

ラー型光共振器をモデルとして理論計算を行い，自然

放出光に高度に指向性を持たせたり，指向性方向の発

光強度を著しく増強させることが期待できることを指

摘した．

 第3章では，微小光共振器を導入した有機EL素子

として，1）両面金属ミラー型素子，2）金属一誘電

体多層膜ミラー型素子の2種類の有機EL素子に注目

し，それらの発光特性（発光パターン，発光スペクト

ル及びEL駆動特性）について評価した．広い発光ス

ペクトル幅を有する色素を用いたこの実験では，微小

光共振器導入の効果として，発光スペクトルの先鋭化

が観測できた．また，分光器を通し単一発光波長で測

定した発光パターンの結果から，指向性EL発光が確

認できた．ただし，波長ごとに指向性発光する方向が

異なるため，発光波長全体で見た本来の発光パターン

は全空間にブロードで空間制御を鈍化させる傾向にあ

ることがわかった．さらに，指向性発光する方向で見

ると発光強度が著しく増強することも実証できた．以

上の結果から，ファブリ・ペロー型（一次元）微小光共

振器を導入した有機EL素子において，発光モードの

制御を充分に発現させるためには，単色性に優れた発

光色素を用いることが有効であることを明らかにした．

 第4章では，発光スペクトル幅が狭い色素として

Eu一回忌に注目し， EL発光効率の向上を目指した色

素の探索を行い，Eu（TTA）3（bath）を得ることがで

きた．それを発光層に用いた微小光共振器を構成した

有機EL素子を作製し，その発光特性の評価を行った．

自然放出特性に顕著な変化を導くことができた．この

素子は高度に指向性に優れた，いわばレーザに近い発

光特性を有するものであった．また，発光スペクトル

の測定結果から，通常のITO基板を用いた素子に見

られる小さなサブバンドのピークがなくなり，614nm

単一波長で発光していることが確認できた．さらに，

指向性方向は有機層の膜厚を変化させることで制御可

能なことを示し，素子面に垂直方向の単一モードで発

光させることも成功した．このような光が室温かつ電

流注入モードでしかもレーザ発振しきい値以下で実現

できたことは意義が大きいと考える．

 第5章では，総括として本研究の成果についてまと

めた．上述した単一モード発光の有機EL素子におい

て，そのモードがレーザ発振モードに相当する場合，

レーザ発振しきい値の低減につながることをレート方

程式を用いて考察した．さらに，一次元微小光共振器

を用いてさらなる自然放出の制御を行うために遷移双

極子の制御が効果的であることや，フォトニッタバン

ドの考え方からも自然放出の制御が可能であることを

指摘し，展望とした。

論文調査の要旨

 有機エレクトロルミネッセンス（EL）デバイスにつ

いては，将来の高性能表示デバイスの有力候補である

との観点から，国際的に活発な研究が展開されている．

ELデバイスを厚さが光波長のオーダーの微小光共振

器と見なせば特異な機能の発現が期待されるもの・，

この分野の研究はほとんど行われていない．本研究は，

微小光共振器構造を備えたELデバイスを作製し，共

振器内の励起分子の自然放出速度，発光強度の空間分

布，発光遷移スペクトル幅の変化などを明らかにし，
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最終的には強い指向性を有する発光機能の発現と有機

薄膜レーザの可能性を追求したもので，以下に示す成

果を得ている．

 1．共振器内に置かれた励起分子の発光寿命と励起

分子～金属電極（反射鏡）間隔dの関係を理論的に

明らかにしている．すなわち，励起分子の失活過程は

自然放出，熱的無放射失活及び金属へのエネルギー移

動による無放射失活の3過程を含むと仮定し，全失活骨

速度の逆数である発光寿命とdの関係について理論

曲線を示し，これが実測結果と一致することを示して

いる．この結果は，金属近傍の励起分子はエネルギー

移動によって失活し，遠方の励起分子の自然放出速度

はdに対して周期的に変化して自然放出の促進と抑

制を緩かにくり返すことを初めて明らかにしたもので

ある．

 2．共振器内の励起分子からの放出光は1対の反射

鏡（電極）の間の多重反射をくり返して外部に放出さ

れるという干渉モデルを用いて発光強度を理論的に求

め，共振器中の有機層の厚さの変化によって発光強度

の空間分布が制御できることを明らかにしている．さ

らに，微小光共振器構造を備えたELデバイスの発光

特性を明らかにして，発光スペクトルの先鋭化を実証

するとともに，指向性発光を強調した方向では発光強

度が増強されることを実証している．

 3．強い指向性と単色性にすぐれた発光をとり出す

には蛍光スペクトル幅の狭い発光材料を採用すべきで

あるとのデバイス設計概念を示し，この条件を満足す

る新規色素を開発している．この色素は2一テノイルト

リフルオロアセトンと4，7一ジフェニルー1，10一フェ

ナントロリンを配位子とするユーロピウム錯体（Eu一

錯体）であり，均一な蒸着薄膜形成能にすぐれている

ことも明らかにしている．

 4．Eu一錯体を発光層材料に選び，金属電極と誘電

体多層反射膜を用いた微小光共振器を作製し，高度な

指向性と単色性にすぐれた発光特性を得ることに成功

している．また，指向性発光の方向は共振器内有機層

の膜厚を変化させることによって制御することができ

ることを示し，デバイス面に垂直方向の単一モードで

発光させることに成功している．これは，電流駆動に

よる一次元Fabry－Perot型共振器の最初の開発例と見

なすことができる．

 5．上記の単一モードが微小光共振器のレーザ発振

モードに相当する場合，レーザ発振の閾値を低減させ

るための設計概念を示している．さらに，これを実現

するためには励起分子の配列制御が重要な因子である

ことを指摘し，新規レーザ開発の方向を明示している．

 以上下するに，本論文は有機ELデバイスを微小光

共振器と見なして発光寿命及び発光強度分布に関する

共振器効果を理論的に明らかにし，その効果の発現を

実証し，単色発光性にすぐれた新規発光材料の開発を

経て，高度な指向性と単色性にすぐれた発光デバイス

の開発に成功し，将来の新規薄膜レーザ開発の方向を

明らかにしたもので，材料工学及び光デバイス工学に

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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非晶質の形成に関する速度論的研
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教 授
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〃
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論文内容の要旨
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大 城下 作

 現在非晶質状態は板ガラス，光学ガラスなどに用い

られる酸化物だけでなく，カルコゲナイド，フッ化物

および合金においても見い出されている．酸化物以外

の物質の非晶質化は，Zachariasenにより提案された

酸化物の非晶質化のための原子構造に関する条件から

は予想されなかったものである．特に合金の非晶質化

は原子構造上の条件からは従来不可能とされていたも

ので，その成功は推定106K／s以上の冷却速度の実現

という液体急冷法の発達に負うところが大きい．従っ

て物質が非晶質化するか否かは原子構造からだけでは

なく，過冷却液体からの結晶化の抑制という速度論に

より検討することが必要となっている．非晶質状態を

得るための最低の冷却速度，いわゆる非晶質形成のた

めの臨界冷却速度は，非晶質化の難易を表わす定量的

なパラメータである．従って臨界冷却速度に影響を及

ぼす因子がわかればそれをもとに非晶質形成のための

臨界冷却速度を見積もることが可能となる．又，急冷
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法により作製が可能となった非晶質合金では，非晶質

形成のための臨界冷却速度が小さな（10『3～10Ks－1）

酸化物にくらべて物性値のばらつきおよび経時変化が

大きいという特徴をもつ．従って非晶質合金に対して

は，物性値のばらつきを定量的に把握するために非晶

質の程度（非晶質度）を表すパラメータが必要となる．

そこで本論文の目的は，実用材料として重要な酸化物，

カルコゲナイド，フッ化物および合金の非晶質化の難

易を決定する因子，および物性値のばらつきが特に問

題となる合金について非晶質の程度を表す非晶質度パ

ラメータを検討することとした．

 第1章では，研究の背景と従来の研究および本研究

の目的と概要について述べた．

 第2章では，アルカリ及びアルカリ土類珪酸塩系に

おける非晶質形成のための臨界冷却速度をHot－ther－

mocouple法により測定し，過冷却液体の等温保持に

よる結晶化過程を基礎にしたUhlmannの式による計

算値と比較した．臨界冷却速度は平衡状態図における

共晶組成付近で極小値をとる傾向にあり，その極小値

は10－3・o～3．2Ks－1の範囲に存在した．臨界冷却速度

の実測値はUhlmannの式に，連続冷却過程を考慮し

た計算値とよい一致を示した．このことから非晶質形

成のための臨界冷却速度を計算するために，Uhlmann

の式を用いることが可能であることがわかった．

 第3章では，非晶質形成のための臨界冷却速度に影

響を及ぼす因子を，第2章で妥当性を検討した

Uhlmannの式’を用いて検討した．臨界冷却速度は融

解のエントロピー△Sしの値が22J・mo「ユ・rl以下の

小さな値を示す系列と40J・mo「1・r1以上の大きな値

を示す系列の2つに分類され，それぞれの系列におい

て過冷却液体におけるTTT図のノーズでの粘度ηN

が臨界冷却速度に最も大きな影響を及ぼす．ηNを液

相線温度Tしにおける粘度ηNと， TL以下の温度に

おける粘度の上昇率σとに分離し，△SL，ηしおよび

σの臨界冷却速度に及ぼす影響を系によって以下のよ

うに分類した．△Sしが22J・mo「1・K－1以下の小さな

値から40J・mol－1・K一1以上の大きな値まで系により幅

広く変化する酸化物およびカルコゲナイドでは，ηし

とσの両方が臨界冷却速度に影響を及ぼす．△Sしが

小さな値を示す系列に属するもののうち，Pd基合金

ではηしとσの両方が臨界冷却速度に影響するのに対

し，フッ化物およびFe， Ni基合金では組成の違いに

よるηしの違いは小さく，σのみが臨界冷却速度に影

響を及ぼす因子となる．

 第4章では，非晶質合金において問題とされている，

物性値のばらつきを整理するための非晶質度パラメー

タの確立を検討した．非晶質度パラメータとして結晶

化熱量を提案し，融液から種々の速度で冷却した

Pd82Si18およびFe80B20について，結晶化熱量と微細

組織の関係を調べた．Tgが観察されるPd82Si18では

結晶が観察されない均一な組織を呈していたのに対し，

Tgが観察されないFe80B20では微細なα一Fe粒子が均

一に分散していた．冷却速度の減少に伴う結晶化熱量

△Hの減少は，Pd82Si18では結晶化体積分率の増大に，

Fe80B20ではα一Fe粒子径の増大に対応していた．結

晶化熱量の変化が微細組織の変化を反映していること

から非晶質度パラメータとして結晶化熱量を用いるこ

との可能性が示唆された．結晶化熱量を0～1で規格

化した非晶質度を用いると両合金の電気抵抗およびビ

ッカース硬度の整理が可能であった．

 第5章では，本研究で得られた結果を総括した．

論文調査の要旨

 現在，冷却技術の発達により従来の酸化物だけでな

く，カルコゲナイド，フッ化物および合金において非

晶質化が達成されている．酸化物以外のこれらの非晶

質物質の構造は，酸化物において提案された非晶質化
                     ノのための構造上の条件を満足しないことが明らかとな

っている．従って，物質が非晶質化するか否かは構造

からだけではなく，過冷却液体からの結晶化の抑制と

いう速度論により検討することが必要である．又，非

晶質化のために特に大きな冷却速度を必要とする非晶

質合金では，物性値のばらつきが大きいという欠点を

持つ．従って，非晶質合金に対しては，物性値のばら

つきを定量的に把握するための非晶質度を表すパラ

メータが必要となっている．

 本論文は，非晶質材料として重要な酸化物，カルコ

ゲナイド，フッ化物および合金の非晶質化の難易を決

定する因子を速度論的に検討すること，並びに非晶質

合金について非晶質度パラメータを検討することを目

的としている．本論文で得られた主な成果は以下の通

りである．

 1．非晶質化の難易を表すパラメータである非晶質

形成のための臨界冷却速度の正確な測定が可能なアル

カリ及びアルカリ土類珪酸塩系を例にとり，非晶質形

成のための臨界冷却速度の測定値を過冷却液体の等温
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保持を基礎に導出されたUhlmannの式による計算値

と比較し，Uhlmannの式の妥当性を検討している．

すなわち，臨界冷却速度の実測値は，Uhlmannの式

に連続冷却過程を考慮した計算値とよい一致を示し，

臨界冷却速度の推定のために修正Uhlmannの式を提

案している．

 2．酸化物，カルコゲナイド，フッ化物および合金

について，非晶質形成のための臨界冷却速度に影響を

及ぼす因子をUhlmannの式を用いて検討している．

すなわち，非晶質形成のための臨界冷却速度は，融解

のエントロピー△Sしの値により二つの系列に分類さ

れることを示している．さらにそれぞれの△Sしの系

列において，臨界冷却速度は過冷却液体における

TTT図のノーズでの粘度ηNにより決定されること

を示している．ここでηNを決定する因子は，酸化物，

カルコゲナイド及びPd基合金では液相線温度におけ

る粘度ηL及び液相線温度以下の粘度の上昇率σであ

り，フッ化物及びFe， Ni基合金ではσのみであるこ

とを明らかにしている．すなわち，非晶質化の機構を

二つに大別し，それぞれの特徴を明示することに成功

している．

 3．非晶質合金における物性値のばらつきを整理す

るための非晶質度パラメータとして結晶化熱量を提案

し，種々の冷却速度で調製したPd82Si18及びFe80B20

について結晶化熱量と微細組織並びに物性値との関係

を調べ，結晶化熱量を非晶質度パラメータとして用い

ることの妥当性を明らかにしている．また，非晶質に

は2種類の状態が存在することを明示するとともに，

Pd82Si18において非晶質状態とは不均一な結晶化を避

けることにより得られるガラス単相を指すことを，

Fe80B20ではX線回折により検出できないα一Feが均

一に晶出した状態を指すことを確認している．

 以上要するに，本論文は非晶質材料として用いられ

る酸化物，カルコゲナイド，ブッ化物及び合金につい

て非晶質形成の難易を決定する因子を明らかにし，さ

らに非晶質合金の非晶質度パラメータとして結晶化熱

量を用いることの妥当性を提示したものであり，非晶

質材料工学，金属材料学，セラミックス工学に寄与す

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る．
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論文内容の要旨

 1，3一双極性環状付加反応は，複素環骨格の優れた構

築法を提供する．特に，アルケンを用いたニトロン環

状付加反応は，環状付加体として生成するイソオキサ’

ゾリジンが重要な合成中間体であることから，天然物

などの複雑な構造をもつ化合物の全合成研究などに広

く利用されてきた．しかし，ニトロン環状付加反応の

レ二三・立体選択性は一般に低いので，分子内反応を

利用して選択性を獲得した応用例が多い．一方最近，

双極性環状付加反応のレギオ・立体選択性を金属イオ

ンで制御する新手法が提案され，ニトリルオキシド環

状付加反応で顕著な成果を挙げている．本論文は，こ

の方法論をニトロン環状付加反応に拡張することを目

的として行われた研究の成果をまとめたもので，全6

章からなる．

 第1章は序論であり，本論文の意義および背景につ

いて述べた．

 第2章では，アリル系アルコールのマグネシウム，

亜鉛アルコキシドを親双極子として用いるニトロン環

状付加反応の反応制御について述べた．ベンゾイル基

で活性化されたニトロンであるN一（ベンゾイルメチ

レン）アニリン！＞一オキシドとアリル系アルコールの

反応は，マグネシウムアルコキシドの使用によって著

しく加速され，レギオおよび立体選択的にイソオキサ

ゾリジンー5一メタノール誘導体の3，5一シス異性体を単

一の生成物として与える．一方，亜鉛アルコキシドの

反応ではレギオ選択性が劇的に変化して，イソオキサ

ゾリジンー4一メタノール誘導体の3，4一シス異性体の分

子内閉環ヘミアセタール体を生成する．マグネシウム

アルコキシド法は反応溶媒の影響を強く受け，配位性

の高いエーテル系溶媒中ではイソオキサゾリジンー4一

メタノールの分子内丁丁体が主生成物となる．

 第3章では，遊離のアリル系アルコールを親双極子
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として用いるニトロン環状付加のルイス酸添加による

選択性制御について述べた．上記ニトロンとアリル系

アルコールとの反応を臭化マグネシウム存在下で行う

と，環状付加反応の加速と共にレ二刀および立体選択

性の向上が起こり，イソオキサゾリジンー5一メタノー

ルレギオ異性体を選択的に得た．一方，臭化亜鉛やチ

タン系のルイス酸の存在下では，イソオキサゾリジンー

4一メタノールの分子内閉三体が立体選択的に得られた．

前者の条件下での反応も溶媒の影響を強く受けた．α

位に置換基をもつアリル系アルコールとの金属イオン

存在下でのニトロン環状付加反応はジアステレ三面選

択的に進行し，シン異性体が選択的に得られた．この

「ルイス酸添加法」はルイス酸を用いた1，3一双極1生

環状付加反応の反応制御の初めての成功例であり，ア

リル系アルコールのみならず，ホモアリル系アルコー

ルとの反応にも拡張できた．選択性の劇的な変化は，

金属イオンの種類によってニトロン／マグネシウムイ

オン／アリル系アルコール複合錯体からの環状付加反

応の活性化の度合いの違いによって説明できた．

 第4章では，ニトロンの幾何配置をルイス酸添加に

より制御する方法について述べた．E／2一混合物であ

るN一（メトキシカルボニルメチレン）メチルアミン

2＞一オキシドとアリル系アルコールとの環状付加反応

を，臭化マグネシウムの存在下で行うと，イソオキサ

ゾリジンー5一メタノールの3，ひシス体がレ三二および

立体選択的に得られたことから，反応四二でE一ニト

ロンのZ一ニトロンへの異性化が起きていると推定し

た．実際，E一ニトロンである2一（フェニルイミノ）一1一

アセナフテノンN一オキシドが，臭化マグネシウム存

在化で加熱することにより，Z一異性体として単離さ

れることを見いだした．これは，ニトロンのルイス酸

による異性化の初例である．

 第5章では，電子不足オレフィンを親双極子とする

ニトロン環状付加のルイス酸による立体制御について

述べた．α，β一不飽和カルボン酸とボランから調製し

たα，β一不飽和アシロキシボランを親双極子として用

いる上記ニトロンとの環状付加反応は強く加速され，

レギオおよび立体選択的にイソオキサゾリジンー4一カ

ルボン酸を得た．更に，キレート配位子構造をもつ電

子不足アルケンに金属イオンを取り込ませてその

LUMO準位を低下させることにより，ニトロン環状

付加反応の活性化と選択性の向上が達成できた．すな

わち，1一ベンジルオキシー3一ペンチンー2一オンあるいは

1一フェニルスルポニルー3一ペンチンー2一オンと〈r一ベン

ジリデンメチルアミン2＞一三キシドとの無触媒反応は

加熱を要し，環状付加体のエンド／エキソ異性体の混

合物を与えたが，チタン系ルイス酸を添加すると活性

化が起こり，エンド選択的に4一アシルイソオキサゾリ

ジン体を得た．この反応の選択性はルイス酸とα，β一

二飽和ケトン類とのキレート構造に依存することが分

かった．

 第6章は第2章から第5章までの総括である．

論文調査の要旨

 ニトロンとアルケンとの1，3一双極性環状付加反応

で生成するイソオキサゾリジンは，3つの連続したキ

ラル炭素をもつ5員飽和複素環である．酸素一窒素結

合を還元的に開裂させるとγ一アミノアルコールが得

られるので，立体選択的ニトロン環状付加反応は，ア

ルケンを立体選択的に官能化する重要な合成手法とな

る．一方最近，ニトリルオキシドと置換アリルアル

コールとの反応をマグネシウみイオン存在下で行う手

法が提案され，1，3一双極性環状付加反応の新しい選択

性制御法として大きな成功を収めている．本論文は，

金属イオンを用いるこの制御法を，ニトリルオキシド

より不飽和度の低い双極子であるニトロンの反応に拡

張適用して，1，3一双極性環状付加反応の選択性制御の

一般法の確立をめざした研究の成果をまとめたもので，

以下に述べる新しい知見を得ている．

 1．置換アリルアルコールのマグネシウムアルコキ

シドとベンゾイル基で活性化されたニトロンとの反応

は，遊離の基質との反応と比較して著しく加速され，

レギオおよび立体選択的にイソオキサゾリジンー5一メ

タノール誘導体の3，5一シス異性体を単一の生成物と

して与える．これに対して，亜鉛アルコキシドの反応

はレギオ選択性を劇的に変化させて，イソオキサゾリ

ジンー4一メタノール誘導体の3，4一シス異性体の分子内

閉門ヘミアセタール体を生成する．

 2．遊離のアルコールにルイス酸を添加して行うニ

トロン環状付加が，反応選択性の制御に極めて有効で

ある．臭化マグネシウム存在下での反応では，反応の

加速と共にレギオおよび立体選択性の向上を招いて，

イソオキサゾリジンー5一メタノールレギオ異性体が選

択的に得られるのに対し，臭化亜鉛やチタン系のルイ

ス酸の存在下の反応では，イソオキサゾリジンー4一メ

タノールの分子内閉環体が立体選択的に得られる．前
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者の反応は反応溶媒の影響を強く受け，配位性の高い

エーテル系溶媒中ではイソオキサゾリジンー4一メタ

ノールの分子内閉門体が主生成物となる．

 3．α位に置換基をもちアルコール基質との金属イ

オン存在下でのニトロン環状付加反応はジアステレオ

面選択的に進行し，シン異性体が選択的に生成する．

これはルイス酸を用いた1，3一双極性環状付加反応の

選択性制御の初めての成功例であり，アリル系アル

コールのみならず，ホモアリル系アルコールとの反応

にも拡張適用できる．金属イオンの違いによる選択性

の劇的な変化は，ニトロン／マグネシウムイオン／アリ

ル系アルコール複合錯体中間体において，環状付加反

応とニトロンのカルボニル基の二二付加反応／分子内

環状付加とが競争した結果であると説明している．

 4．ルイス酸の添加によりカルボニル共役ニトロン

のE一異性体はZ一法1生体に効率的に変換できる．これ

はニトロンのルイス酸による異性化の初めての例であ

り，適用できるニトロンの構造が限定される欠点はあ

るものの，従来困難とされてきたE一ニトロンとZ一ニ

トロンのつくり分けが可能となった．Z一異性体が不

安定で単離されない場合でも，環状付加反応にはZ一

ニトロンが選択的に関与するので，一般に高い立体選

択性が発現する．

 5． α，β一不飽和カルボン酸をボランと処理して調

製されるα，β一不飽和アシロキシボランは，ニトロン

に対して遊離のカルボン酸よりはるかに高い反応性を

示し，レギオおよび立体選択的にイソオキサゾリジン

ー4一カルボン酸を与える．この反応は，電子不足アル

ケンを金属化して活性化するニトロン環状付加反応の

新しい制御手法となる．

 6．キレート配位子構造をもつ電子不足アルケンに

金属イオンを取り込ませてそのLUMO準位を低下さ

せることにより，ニトロン環状付加反応の活性化と選

択性の向上が達成される．すなわち，1一ベンジルオキ

シー3一ペンチンー2一オンのニトロン環状付加反応は，チ

タン系ルイス酸の添加によって活性化され，エンド選

択的に4一アシルイソオキサゾリジンを与える．

 以上要するに，本研究は，金属イオンへの配位を利

用してニトロン双極性環状付加反応の高度な選択性の

制御に初めて成功したもので，特に，マグネシウムイ

オン存在下でのアリル系アルコールとの反応の加速が

顕著であり，他の金属イオンとは全く異なる触媒作用

を示すことを明らかにした．この結果は，金属イオン

非在下の反応と，マグネシウムあるいは亜鉛イオン共

存下の反応とを適当に使い分けることにより，異なる

レギオ・立体化学をもつオキサゾリジン誘導体を選択

的につくり分けることが可能であることを示したもの

で，これらの研究成果は有機合成化学，複素環化学上

価値ある業績である．よって，本論文1討三士（工学）

の学位論文に値するものと認められる．
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論文内容の要旨
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 最近，医学・農薬・機能物質等の分野における光学

活性化合物の役割の重要性が認識され，キラル分子の

示す特異な物性への関心が高まっている．これに伴っ

て，キラリティーの決まった分子を効率的に作り出す

触媒的不二合成が注目され，新規不二合成法の提案は

現代精密有機合成化学の分野における最も挑戦的な研

究課題となっている．なかでも，キラルなルイス酸の

設計に基づくキラルな炭素一炭素結合生成反応に関す

る研究が活発に行われている．特に，ルイス酸の特性

を最も効率よく利用できる反応としてDiels－Alder

（以下D－Aと略す）反応の不斉触媒化の研究が数多

く行われている．

触媒的不斉D－A反応において有用な基質としては，

ルイス酸にキレート配位して自らが活性化され，強固

な不斉場が構築できる分子が必須であり，現在，2一オ

キサゾリジノンのα，β一不飽和アミドが知られている

のみである．しかし，この基質はヘテロ1，3一ジエン

基質としては働かない．そこで，キレート配位型スル

ポニル置換α，β一不飽和ケトンを分子設計して，その

D－A反応およびヘテロD－A反応の不斉触媒化に関す

る研究を行った．反応基質としての有用性，合成化学

的価値の解明，新しい不斉誘導原理の確立，などを検
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等して本論文にまとめた．本論文は5章からなる．

 第1章緒論では，本研究の目的および意義について

述べた．

 第2章では，スルポニル置換α，β一不飽和ケトンを

親ジエンとする触媒二不二D－A反応について検討し

た．その結果，光学活性酒石酸から誘導したキラルチ

タン触媒の存在下において，スルホニル置換不飽和ケ

トンと環状および鎖状ジエンとの反応はエンド選択的

に進行し，満足できる化学・光学収率で対応する環状

付加体が得られた．特に，不斉配位子上の立体遮蔽置

換基として1一ナフチル基をもつ触媒を用いると，環

状ジエンおよび鎖状ジエンとの反応において，それぞ

れ最高100％，99％の光学収率が達成できた．また，

同一のキラリティーをもつ触媒の不霊配位子上の遮蔽

置換基を適切に選択することにより，両エナンチオ

マーの選択的合成が可能になることを見いだした．さ

らに，環状付加体の官能基変換により（4R）一（α）一テ

ルピネオールの新規合成法を確立した．

 第3章では，スルポニル置換α，β一不飽和ケトンを

ヘテロ1，3一ジエンとして用いるビニルエーテルとの

触媒的不斉ヘテロD－A反応について検討した．その

結果，上記キラルチタン触媒の存在下における反応で

は，ビニルエーテルのβ位の置換基の有無にかかわら

ず，満足できる光学収率で対応するジヒドロピラン体

がエンド選択的に得られた．この場合には，不斉配位

子上の遮蔽置換基としてフェニル基をもつチタン触媒

が最も効果的で，嵩高いイソプロピルビニルエーテル

との反応では最高97％の光学収率が達成できた。こ

の結果は，α，β一不飽和カルボニル化合物を用いる不

斉触媒ヘテロD－A反応の最初の成功例である．ここ

でも，不斉配位子上の遮蔽置換基を適切に選択するこ

とで両方のエナンチオマーの選択的合成が可能である．

さらに，立体選択的ヘテロD－A反応／レギオ選択的

開環反応が，形式的な鎖状不七三体制御法として有用

であることを明らかにした．この方法を利用した立体

選択的ヘテロD－A反応／レ二二選択的開環／再閉山反

応により，天然物合成に有用な新規キラル合成素子で

あるスルホニル置換シクロヘキセノンの簡便合成法が

確立できた．

 第4章では，上記2種の触媒的不斉D－A反応の遷

移状態の考察を行い，これらの反応における不斉発現

機構を解明した．まず，アキラルなスルポニル置換

α，β一不飽和ケトンのキラルモデル化合物として，硫

黄原子上にキラリティーをもつスルフィニル置換

α，β一不飽和ケトンを選択し，これらの親ジエンおよ

びヘテロ1，3一ジエンとするキラルチタン触媒下での

重複不二誘導型反応を検討した．それぞれの反応にお

けるキラル基質とキラル触媒とのマッチングを調べ，

キラルルイス酸とスルポニル置換不飽和ケトンとの間

で形成される安定錯体の立体構造を分析した．さらに，

分子軌道法を用いた錯体の安定配座の解析などの情報

に基づき，アキラルなスルポニル置換不飽和ケトンと

キラルチタン触媒により形成される錯体のジアステレ

オマーの特徴を明らかにした．その結果，アキラルな

スルポニル置換不飽和ケトンとキラル触媒を用いた触

媒的重複不斉誘導型反応の遷移状態が解明できた．

 第5章は，第2章から第4章までの総括である．

論文調査の要旨

 最近，医薬・農薬・機能物質として光学活性分子の

重要性が叫ばれる中で，効率的不二合成法の開発が強

く求められている．少量のホモキラルな分子を用いて

光学純度の高い分子を多量に生産するプロセスが最も

効率的な不急合成なので，ルイス酸触媒を効率的に利

用できるDiels－Alder（以下D－Aと略す）反応の不

斉触媒化の研究が盛んに行われている．触媒的証斉

D－A反応を達成するためのポイントの一つとして，

ルイス酸にキレート配位して自ら活性化され，同時に，

強固な不斉反応場が構築できる反応基質の選択が挙げ

られる．現在唯一用いられている2一オキサゾリジノ

ンのα，β一不飽和アミドは，親ジエンとしての有用性

は高いものの，ヘテロジエンとしては機能しない欠点

がある．以上の背景に立って，本論文は，キレート配

位型スルポニル置換α，β一不飽和ケトン基質の分子設

計，その触媒的不斉D－AおよびヘテロD－A反応，

その合成基質としての有用性などを検討したもので，

以下に示す顕著な成果を得ている．

 1．光学活性酒石酸から誘導したキラルチタン触媒

の存在下で，スルポニル置換エノンと環状および鎖状

ジエンとのD－A反応はエンド選択的に進行し，高い

化学および光学収率で環状付加体を得た．特に，不斉

配位子上の立体遮蔽基として1一ナフチル基をもつ触

媒下では，環状および鎖状ジエンとの反応において，

それぞれ最高100％および99％の光学収率を達成し

た．さらに，環状付加体のスルポニル基の特徴を活か

した官能基変換により，（4R）一（α）一テルピネオール
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の短段階合成に成功した．

 2．上記のキラルチタン触媒下，スルポニル置換エ

ノンとビニルエーテルとの触媒的不斉ヘテロD－A反

応では，ビニルエーテルのβ位の置換基の有無に拘わ

らず，エンド選択的ジヒドロピラン体を高い光学収率

で得た．この反応では，不斉配位子上の遮蔽置換基と

してフェニル基をもつ触媒が最も効果的であり，嵩高

いイソプロピルビニルエーテルとの反応では最高

97％の光学収率を達成した．本反応は，α，β一不飽和

カルホニル化合物を用いる触媒的不斉ヘテロ’D－A反

応の最初の成功例である．

 3．スルポニル置換エノン基質を用いたD－Aおよ

びヘテロD－A両反応において，同一のキラリティー

をもつ触媒の不斉配位子上の遮蔽置換基を適切に選択

するだけで，両エナンチオマーの選択的合成が可能に

なることを見いだした．これは，キラル触媒の構造設

計上極めて有益な知見である．

 4．立体選択的ヘテロD－A反応に続くレギオ選択

的開環反応を詳細に検討し，スルポニル置換エノンが，

形式的な不斉鎖状立体制御の有用な合成基質であるこ

とを明らかにした．この方法の一利用法として，立体

選択的ヘテロD－A反応／レギオ選択的開環／再閉環反

応により，天然物合成に有用な新規キラル合成素子で

あるスルポニル置換シクロヘキセノンの簡便合成法を

確立した．

 5．スルポニル置換エノンのキラルモデル化合物と

してスルフィニル置換エノンを選び，これを親ジエン

およびヘテロジエンとするキラルチタン触媒下での重

複不斉誘起に基づいて，キラルルイス酸とスルポニル

置換エノンとの問で形成されるジアステレオメリック

な錯体の構造を解析した．さらに，アキラルなスルポ

ニル置換エノンとキラル触媒を用いた触媒的重複不二

誘導型反応の遷移状態を解明した．

 6．スルポニル置換エノン基質は，通常のD－A反

応では親シエンとして，ヘテロD－A反応ではヘテロ

ジエンとして機能したように，同一の反応基質が異種

の触媒的弓斉D－A反応で効率的に機能した最初の基

質である．しかも，両反応における不評誘起は極めて

高く，その合成化学的価値は大きい．

 本研究により，スルポニル置換α，β一不飽和ケトン

が，異種の触媒的野斉D－A反応における優れた反応

基質であることが実証された．この反応におけるキラ

リティ制御は，アキラルな基質とキラルな触媒との間

に形成されるジアステレオメリックな錯体の不斉識別

反応から成る極めて珍しい重複不斉誘導型反応に基づ

いている．研究成果の実用的な有用性のみならず，不

斉合成方法論の新しい概念を提示した点で，本研究は

有機合成化学上価値ある業績である．よって，本論文

は博士（工学）の学位論文に値すると認められる．
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ン型テルペノイドの全合成
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論文内容の要旨

  齊

昌 士

  協

 テルペノイドは天然に最も広く分布している有機化

合物で生物界で様々な役割を果たしている，これらの

テルペノイドの中でフシコッカン骨格を有するテルペ

ノイド（5－8－5員三環性テルペノイド）が1960年代以

降に菌類，苔類，高等植物などから単離，構造決定さ

れた．これらのテルペノイドはその中央に，一般に合

成し難い8員環を配置することと共に，縮環部をはじ

め制御すべき不二炭素を多数有するなど，合成化学的

にも興味ある構造であることから，複数のグループに

より中員環の合成手法および縮環：部位などの立体制御

法に焦点を当てた研究が試みられてきた．

 その中で，その縮二部の立体化学を含めた炭素骨格

構築についてはイリドイドニ量化法と呼ばれる手法で

数種の天然物の全合成が達成されており，異なった立

体化学を有するフシコッカン型テルペノイドの全合成

も達成されている．

 しかし，これらフシコッカン型テルペノイドの中で

コチレノール及びフシコクシンは酸化度も高く，連続

した不斉中心も数多く存在することからその全合成は

達成されていなかった．これらの天然物は気孔開口，

発芽促進作用など植物ホルモン様生理活性を有するこ

とから，その生物活性について実用面だけでなく，生

理活性発現機構など植物生理学的見地からも興味が持

たれており，その全合成のみならず，更に強い活性を
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示す類縁体の合成も望まれている．

 本論文はコチレノールの全合成およびその生理活性

機購の解明に迫るべく，コチレノール類縁体の合成並

びにそれらの構造活性相関を目的とした研究の成果を

まとめたもので全6章からなる。

 第一章は序論であり，本論文の意義及び背景につい

て述べた．

 第二章は，5号5員三環骨格についてはその立体化

学も含めて合成法は確立しているので，コチレノール，

フシコクシンに特有なグリコール部の構築を目的とし，

低原子価チタンによる還元環化により，8員環形成と

立体選択的なグリコール構築を同時に行うことを試み

た．低原子価チタンを用いた還元環化におけるグリ

コール部の立体制御ではまだ十分な結果は得られてい

ない．そこで，生成するグリコール部の立体化学を分

子力場計算を用いて予測しながらコチレノール型グリ

コールの合成を検討した．その結果，C1－C2の回転

の自由度を減少させ，更に，1位β一配置の水素の立

体障害を利用すれば天然型グリコールが得られる可能

性が高いことが示された．

 第三章では，コチレノールの全合成上最も困難と考

えられるグリコール部の構築に主眼をおき，分子内エ

ン反応を用いて8員環形成を行い，グリコール部は段

階的に構築する手法を検討した．16位の酸素官能基が

グリコールの立体化学に及ぼす影響は少ないので，モ

デル化合物を分子設計して立体化学も含めたグリコー

ル官能基の構築を精査した．二硫化炭素を用いてキサ

ントゲン酸エステルとし，その［3，3］転位により，

1，2位への二重結合の導入を一段階で達成した．また

8員環形成において不利な分子内エン反応でも2つの

五員環が縮環している上に1－2位と二重結合とし，

エントロピー的に有利な系にすることで非常に穏和な

条件で反応が進行することが示された．

 第四章では，第三章で得られた知見を基にコチレ

ノールの全合成を達成した．エン反応に関与する部分

を除き，総ての立体化学並びに官能基を揃えたコチレ

ノール型アルデヒドの分子内エン反応により8員環を

形成し，天然物に対応する9α一ヒドロキシケトンへ

導き，これにモデル化合物での知見を応用し，

NaBH（OAc）3を用いる還元法によってコチレノール

を全合成した．このことによりコチレノールは絶対立

体配置も含めた構造が最終的に確定した．さらにフシ

コクシン類の全合成の可能性を示したことになる．

 第五章は，顕著な生理活性を持つ類縁体の合成を行

った．特に天然物の持つグリコール部の立体化学と活

性発現の関係を解明することは重要である．また，同

じく3位極性置換基と活性発現の関係も重要である．

その結果，合成したグリコール異性体，3位修飾コチ

レノール類縁体の構造活性相関を行い，コチレノール

のグリコール部異性体並びに3位のイオウ官能基類縁

体（3α一ジチオ炭酸エステル）の構造活性相関によ

り，3位の極性基マスク誘導体では活性発現までに一

定期間が必要であることから，エステル部の加水分解

などにより，真の活性種が生成している可能性を示し

た．更に，グリコール部の立体化学は生物活性上必須

であること，3位は必ずしも水酸基である必要はない

ことを証明した．

 最後に第6章で本研究を総括した．

論文調査の要旨

 テルペノイドは二次代謝物として天然に最も広く分

布している有機化合物で，生物界で様々な役割を果た

しているものが多い．これらのテルペノイドの中で，

フシコッカン骨格を有するテルペノイド（5－8－5員三

環性テルペノイド）が1960年代以降に菌類，苔類，海

藻類，高等植物，昆虫など広範な生物界から単離され，

構造決定されている．これらのテルペノイドはその中

央に，一般に合成し難い8員環を配置することと共に，

縮二部をはじめ制御すべき不乙炭素を多数有するなど，

合成化学的にも興味ある構造であることから，複数の

グループにより二三環の合成手法および縮環部位など

の立体制御法に焦点を当てた研究が試みられてきた．

 その観点から，縮二部の立体化学をイリドイドニ量

化法と呼ばれる炭素骨格構築法によって制御すること

は，異なった立体化学を有するフシコッカン型テルペ

ノイドの一般的全合成法として有効なことが証明され

ている．

 しかし，これらフシコッカン型デルペノイドの中で

コチレノール及びフシコクシンは酸化度も高く，連続

した不斉中心も数多く存在するとこからその全合成は

達成されていなかった．これらの天然物は気孔開口，

発芽促進佐用など植物ホルモン様生理活性を有するこ

とから，その生物活性について実用面だけでなく，生

理活性発現機構など植物生理学的見地からも興味が持

たれており，その全合成のみならず，更に強い活性を

示す類縁体の合成も望まれている．
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 本論文は酸化度も高く，合成が困難視されていたコ

チレノールの全合成を初めて達成するとともに，その

生理活性発現機構の見地からその類縁体を合成して構

造活性相関を解析した結果をまとめたもので，次に示

す様な興味ある知見を得ている．

 1）コチレノール，フシコクシンに特有なグリコー

ル部の構築のため，低原子価チタン還元二化による8

二二形成と立体選択的なグリコール構築の同時達成に

ついて，分子力場計算を用いる予測を行い，C1－C2

の回転の自由度を減少させかつ，1β一位の水素の立体

障害を増大させれば天然型グリコールの選択性が向上

することを示した．

 2）二重結合の転位法として，キサントゲン酸エス

テルの［3，3］シグマトロピーを利用して前駆体から

効果的に天然物の持つ位置に二重結合を導入すること

に成功した．

 3）分子内エン反応を用いて一挙に8員環を形成し，

段階的酸化によって，天然系グリコール構造の構築を

達成した．また一般的に不利とされる中員環を穏和な

条件下に分子内エン反応によって形成できる理由をエ

ントロピー要因で合理的に説明した．

 4）ヒドロキシケトンのトランスグリコールへの還

元に際し，NaBH（OAc）3によって9α一ヒドロキシケ

トンから立体選択的に天然物の系に誘導することに成

功した。

 5）全合成を達成したことにより，コチレノールの

絶対配置を含む総ての立体構造が最終的に確定された．

同時に，構造的にはより単純ではあるが配糖体として

天然に得られるフシコクシン類の全合成に展望を示し

た．「

 6）類縁体として，3位をイオウ官能基で修飾した

コチレノール類縁体を合成した．その結果，同一の立

体化学に属するグリコール誘導体はコチレノール自身

と少なくとも同程度乃至それ以上の生理活性を持つこ

とを見出した．また，活性発現に誘導期があることか

ら，イオウ官能基の生体内変換によって活性が発現す

ることを指摘した．

 7）天然物とは対掌体のトランスグリコール誘導体

は生理的に不活性であることから，グリコール部位の

絶対構造が重要であることを示した．

 以上，要するに本論文は巧みに官能化された光学活

性イリドイドから，高度に酸素化された，コチレノー

ルおよびイオウ類縁体の全合成に成功したもので，そ

の成果は有機合成化学，動的天然物化学，植物生理学

上，価値ある業績である．

 よって，本論文は博士（工学）の学位論文に値する

ものと認あられる。
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 第3の炭素同素体ともいわれるバックミンスターフ

ラーレン（C60）は宇宙星間物質としての存在の可能

性から探索に興味が持たれ，実際の炭素電極のアーク

放電によって生成することが示されてから，広く化学

者の興味を引き，活発な研究対象となった．特に，歪

を受けた芳香環状共役構造の電子的な特異性から発現

するであろう機能性に関心が集まり，種々興味ある物

理および化学的特性が期待され，新しい炭素材料とし

て期待されている．この特異な分子の機能化には官能

基の導入が不可欠でその方法の開発が活発である．

C60は物理的にはかなり安定であるが，化学的には多

様な反応性を示し，広く興味の対象になっているが，

なかでもDiels－Alder反応は一挙に2つのC－C結合

を形成でき，かつ，特別な触媒などを要しない為に，

良く検討されている．然し，この反応の通性であ．る逆

反応の起こり易さを克服することが最大の課題として

残っている．このためには，電子欠乏性のC60に対

し，同じく電子欠乏性のジエン成分を反応させて，逆

反応のエネルギー障壁を高くすることが考えられ，そ

の観点からトロポノイドとの反応を系統的に研究する

ことは興味がある．

 本研究はこのような背景の許に，容易に得られるト

ロポノイドの各種誘導体とC60との高圧環状付加反

応を研究したもので7章から成っている．
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 第1章は序論で研究の背景と意義を述べた．

 第2章はトロポンとC60の高圧反応を行った結果

を述べた．3000気圧130℃の条件下に反応せしめ，高

収率で1：1一回忌付加体を得た．この化合物は常圧

下に130℃までは安定で，150℃乃至180℃で徐’々に元

の成分に解離する．これはC60とシクロペンタジエ

ンの付加体が90℃で速やかに解離するのと比較すれば

格段に熱的安定性が向上している．従来，C60の

Diels－Alder付加体はプロト付加体を化学変換して，

逆反応を起こさない形にしない限り単離することが困

難であった．非対称構造をもつプロト1：1一付加体

で，単離に成功したのはこの反応が初例である．

 第3章はモノ置換トロポン類の高圧環状付加反応の

結果を述べた．置換基が電子吸引性であれ，電子供与

性であれ，反応は同じ様式で進行し，橋頭位に置換基

がこないような生成物のみを与えた。

 また，二置換トロポン誘導体も1：1一付加体を良

好な収率で与えた．この際，2，4一および2，7一二置換誘

導体では置換基の一方が必ず，橋頭位に来るため，立

体障害により，反応しない．この結果，立体効果が反

応選択性を完全に支配することが判明した．

 この反応は極性基を末端に持つエステル体やペルフ

ルオロアルキル誘導体にも適用可能で，これにより，

長鎖両親媒性C60付加体を合成した．さらに，ビス

トロポン誘導体に応用して，2個日C60を分子を両

方のトロポン核に付加させ，二つのC60分子間の電

子的相互作用に興味がもたれているパールネックレス

ポリマーのパール成分2個（チェリーフラーレン，

bisfullerene）を合成した．

 第4章は前述の結果に基づき，合成した各種付加体

のDIBAH還元を検討した．即ち，トロポンカルボニ

ル由来のケトン誘導体をDIBALと反応させると，還

元体のアルコール誘導体が立体選択的に得られる．し

かしながら，この生成物は，MeOH溶液中で室温下に

徐々に，テトラヒドロフラン体へ二三する．同様に，

トロポノイド環状上の他の酸素官能基も還元すること

ができるが，テトラヒドロフラン体に閉山するのは

C3鎖上の置換基のみである．これらの構i造はNMR

スペクトルによって明確に決定致したが，反応様式と

してはC60に対するアルコールの付加，あるいは多

還状芳香続化合物のジヒドロアロマッチク化合物への

還元に相当し，C60の特異な性質と言える。また，

C60に連続した4個のsp3炭素を導入した初めての化

合物群でもある．また，このテトラヒドロフラン体を

重メタノール中で放置すると同位元素の取り込みが起

こり，開環一刀環の平衡が存在することが示された．

 第5章では，七三環炭化水素のトロピリデンとC60

との付加反応をおこなった．その結果，シクロペンタ

ジエンやアントラセンの付加体と異なり，熱安定性に

優れた安定な付加体が得られること，および原子価異

性によって生ずるそれぞれの生成物が大きな圧力依存

性を示すことを見い出した．

 第6章では，C60とマスクされたジエンとして，シ

クロアルケノン及びそのアセタールとの付加反応をお

こった．これにより，付加体から逆反応による解離を

しない安定な付加体を得ることができた．これらの付

加体は熱分析実験により，最低150℃乃至170℃まで安

定であった．

 第7章では以上の結果をまとめ，将来の展望を述べ

て結論とした．

論文調査の要旨

 第3の炭素同素体として，近年，発見されたバック

ミンスターフラーレン（C60）はその特異な対称構造

と超伝導などの物性に関する興味から，広範な化学者

によって活発に研究されている．この新しい炭素材料

として期待されている特異な分子の機’能化には官能基

の導入が不可欠である．本研究はDiels－Alder反応が

一挙に2つのC－C結合を形成でき，かつ，特別な触

媒などを要しないことに着目し，かつ，この反応の通

性である逆反応の起こり易さを高圧付加反応によって

克服し，多くの官能化誘導体の合成に成功した結果を

述べたもので，以下に述べる興味ある知見を得ている．

 1）トロポンとC60の高圧反応（3000気圧130℃）

により，高収率で1：1一環状付加体を得ることに成

’点した．この付加体は常圧下に130℃までは安定であ

ることを云い出した。このものは，プロトー付加体の

形で単離された初めての非対称構造をもつC60誘導

体である．

 2）C60とシクロヘプトリエンの付加反応を行い，

2種のプロトー付加体を単離することに成功した．こ

れら2つの付加体生成の圧力依存性と固相における非

可逆的異性化から生成機構を解析した．

 3）モノ置換トロポン類の高圧環状付加反応の結果，

置換基の如何に拘わらず，反応は立体要因で進行し，

置換基が橋頭位にある生成物は生じないことを示した．
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 4）ジ置換トロポン誘導体も1：1一付加体を良好

な収率で与えることを見い出した．然し，4π成分と

なるトロポノイドの2つの置換基が橋頭位を避けるこ

とができない時には反応しないことを見出した．

 5）2つのC60と2つのトロポン核から，2つの

C60分子間の電子的相互作用に興味がもたれているチ

ェリーフラーレンを合成した．

 6）極性基を末端に持つエステル体やペルフルオロ

アルキル化トロポン誘導体から，長鎖両親媒性C60

付加体を合成した．

 7）トロポン類との環状付加体のカルボニル基を

DIBAHによって還元して得られるアルコールの分子

内環化によってテトラヒドロフラン体を合成した．こ

の反応はC60分子の新奇な特性反応である．

 8）上述の環化体の構造を同位体標識並びにNMR

スペクトルの高度な解析によって明確に決居てするこ

とに成功した．

 以上，要するに本論文はC60の高圧環状付加によ

って，一挙に官能基に導入に成功すると共に，種々，

C60の特異な性質を見出したもので，この成果は有機

合成化学，有機反応化学，構造化学上，価値ある業績

である．

 よって，本論文は博士（工学）の学位論文に値する

ものと認められる．

氏名（本籍）久保勘二（大阪府）
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学位授与の日附 平成7年3月27日
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論文内容の要旨

 トロボロン類のα一エノロン構造はカルボン酸のビ

ニローグとしてサリチルアルデヒドと同様に金属イオ

ンとキレートを作ることが知られている．この性質は

水酸基を保護した2一アルコキシトロポン類にも受け継

がれている．一方，1967年，Pedersenらによって合

成されたクラウンエーテルは多くの金属と錯体を形成

し，今日のホストーゲスト化学の発展に大きな寄与を

成した．

 従って，このようにともに金属親和力を持つクラウ

ンエーテルとトロポノイド構造を共有する分子を合成

し，それぞれの官能基の金属親和性の拮抗作用或いは

相乗作用の効果を解析することは新しい構造要素を持

つ機能分子開発の観点から重要である．現在までにジ

チオクラウン化したトロポノイドが幾つか合成され，

高い水銀イオン選択性で錯体を形成すること，高分子

担持誘導体も同様の性質をもつことが確かめられた．

しかしながら，それらの誘導体は多段階の合成で導か

れ，系統的な機能解析に適する一連の同族体を得るに

は適切でなかった．

 本研究はこのような背景のもとに，容易に得られる

ジハロトロポン誘導体から共通の構造要素をもつ幾つ

かの同族体群を合成し，金属イオンとの錯形成能を解

析したもので7章から成っている．

 第1章は序論で研究の背景と意義を述べた．

 第2章はトロポンの臭素化によって得られる2，7一

ジブロモトロポン及び2，4，7一トリブロモトロポンと

エチエングリコールオリゴマーの縮合によってイオウ

含有1：1一縮合体，2：2一縮合体を効果的に合成し

た．これらの誘導体はUVスペクトル滴定によりア

ルカリ土類金属ならびに多くの遷移金属との間に錯体

を形成することが認められたが，中でも，カルシウム，

バリウム，水銀との錯体の安定性が大きい．しかしな

がら，NMRスペクトルにおいて水銀錯体のみ著しい

スペクトルの変化を示した．また，水一クロロフォル

ム系での二二分配法による輸送実験を行うと，水銀塩

のみが選択的に輸送された．この場合，クラウン環の

大きさには最適サイズがあり，5個のヘテロアトムが

七配位の五角両錐構造を安定化させるときが最も良い

ことが判った、

 ここで得られるトロポノイドジチオクラウンエーテ

ルの水銀錯体は酸と接触して解離するがトロポノイド

のカルボニル基がプロトン化される結果，水銀イオン

とのクーロン反発によって，解離が促進されることが

判った．事実，トロポノイドの代わりに，メタジメチ

ルカプトベンゼンから合成した類縁体にはエーテル部

分にプロトン化するサイトが無いため，水銀の輸送速

度は極めて遅い．この間，一連の誘導体めX一線構造

解析により，七配位の五角両錐構造の錯体を形成する
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クラウンエーテルが水銀輸送には効果的であるが，ク

ラウン環のサイズが水銀塩を取り込めない場合にも，

トロポンカルボニルとの配位によって，付着型のコン

プレックスを形成して，水銀塩の選択輸送が起こるこ

とが確かめられた．

 更に，いくつかの共存金属イオンとの競争輸送実験

により，水銀イオンの完全な選択性が確かめられた．

 第3章においては，前章における水銀輸送における

プロトン化サイトの有無が大きな効果をもたらすこと

から，トロポンよりも大きな極性を持ち，トロポン環

と同様に6π構造をとって，芳香族安定化するヘプタ

フルベン誘導体のジチオクラウン誘導体の合成を行っ

た．トロポノイドからヘプタフルベンへの変換には脱

離基と導入基が異なる位置て起こる遠隔置換反応を応

用し，効率的に安定なヘプタフルベン誘導体の合成を

達成した．その結果，8，8一ジシアノヘプタフルベンを

組み込んだジチオクラウン誘導体はトロポノイドより

も一層効果的に水銀と錯化し，輸送することが判った．

 更に，最も効果的な水銀輸送能を持つクラウン誘導

体はX線の結晶構造解析によって，5個のエーテル

性酸素を持つことが望ましく，その際，イオウ原子は

錯化に関与していないことが判った．

 第4章においては，2個のトロポノイド環をエチレ

ングリコール鎖でつないだポダント型ジチオエーテル

を合成した．この場合，非環状構造の自由度によって，

異なった金属イオンに対する選択性が発現する可能性

が期待される．事実，水銀イオンとともに，銀イオン

に対する大きな親和性が認められた．輸送効率は環状

化合物には劣り，ジチオ環状構造の重要性を示すもの

であった．

 第5章においては，錯体は七配位の五角両三構造と

させるための分子設計として，1一アザー15一クラウンー

5一工一テルのトロボイドへの直接置換を行った．さら

に，そのトロポノイド部をヘプタフルベン化して，そ

れぞれ金属イオン選択性を検討した．その結果，1一ア

ザー15一クラウンー5一工一テルの性質を反映しで，アル

カリ金属に親和性をもち，かつ，トロポノイド官能基

の性質であるプロトン化により金属イオンの脱離が促

進されるクラウンウ誘導体が開発された．

 第6章においては，8，8一ジシアノヘプタフルベン誘

導体の新しい合成法の開発を行った．母体のヘプタフ

ルベン自体は化学的に不安定で単離できない．このた

め，8位に電子吸引性置換基を導入して安定化せしめ

た誘導体が用いられる．このものは，トロポンカルボ

ニルに対する活性メチレン誘導体の無水酢酸中での縮

合で達成されてきたが，原料のトロポンがトロピリウ

ムイオンの不均化で作られており，トロピリウムイオ

ンを基礎とした収率で50％を超えない制約がある．こ

の難点の解決のため，トロピリウムイオンとプロモマ

ロノニトリルをピリヂン中で縮合させることにより定

量的収率で，目的とする8，8一ジシアノヘプタフルベン

誘導体を合成した．さらに，この方法により，最も単

純なジシアノヘプタフルベン系ジチオクウン誘導体と

も言うべき7一ジシアノメチレンシクロヘプタ［b］

［1，4］ジチインを合成し，この合成法の一般性を確認

した．

 第7章は，総括である．本研究の結果を要約し将来

の展望を述べて結論とした．

論文調査の要旨

 カルボン酸やサリチルアルデヒドのビニローグであ

るトロボロン類はこれらと同様に金属イオンとキレー

トを作る．この金属親和性は水素基を保護した2一アル

コキシトロポン類にも認められている．一方，

Pedersenらによって合成されたクラウンエーテルは

多くの金属と錯体を形成し，今日のホストーゲスト化

学の発展に大きな貢献をした．

 従って，このように，ともに金属親和力を持つクラ

ウンエーテルとトロポノイド構造を共有する分子を合

成し，それぞれの官能基の金属親和性の拮抗或いは相

乗効果を解析することは新しい構造要素を持つ機能分

子開発の観点から意義がある．現在までにジチオクラ

ウン化したトロポノイドが幾つか合成され，高い水銀

イオン選択性で錯体を形成すること，高分子担持誘導

体も同様の性質をもつことが確かめられているが，そ

れらの誘導体の合成は多段階を要し，同族体を系統的

に得ることは出来なかった．

 本研究はこのような背景のもとに，ジハロトロポン

誘導体から共通の構造要素をもつ幾つかの同族体群を

合成し，金属イオンとの錯形成能を解析したもので以

下に示す様な知見を得ている．

 1）2，7一ジブロモトロポン及び2，4，7一トリブロモト

ロポンとエチエングリコールオリゴマーの縮合によっ

てイオウ含有1：1一縮合体，2：2一縮合体を効果的

に合成した．これらはUVスペクトル滴定によりア

ルカリ土類金属ならびに多くの遷移金属との間に錯体
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を形成することを認めた．

 2）種々の金属との錯形成能をスペクトル法で測定

し，大きな溶媒効果を見い出した．特に，クロロフォ

ルム中で大きな錯形成能を持つことが水銀錯体が液膜

輸送をする理由であることを示した．

3）プロトン化されるカルボニル基を欠くベンゼン

系誘導体との速度論的比較により，これらのトロポノ

イドクラウンエーテルのカルボニル基がプロトン化さ

れる結果，水銀イオンとのクーロン反発が，金属イオ

ン脱着の原動力となることを示した．

 4）脱離基と導入基の位置が異なる遠隔置換反応を

利用し，効率的にヘプタフルベノイドクラウン誘導体

を合成した．

 5）分子の分極がトロポノイドよりも大きいヘプタ

フルベン置換クラウン誘導体を用いて，最も優れた水

銀キャリヤーを分子設計した．この時，トロポノイド

とヘプタフルベノイドでは，水銀イオン錯化のための

クラウンエーテルの最適環サイズが異なることを見出

した．

 6）2個のトロポノイド環をエチレングリコール鎖

でつないだ非環状のポダント型ジチオエーテルを合成

した．これらは非環状構造であるため，配座変換の自

由度があり，異なった金属イオン選択性が発現するこ

とを示した．

 7）一連の誘導体の単結晶X一線構造解析により，

これらクラウンエーテルの水銀錯体が七配位の五角両

錐構造をとるときに安定化することを示した．

 8）トロピリウムイオンとプロモマロノニトリルを

ピリジン中で縮合させることにより定量的に8，8一ジシ

アノヘプタフルベン誘導体を得る新しい合成法を開発

した．

 以上，要するに本論文は官能化されたクラウン誘導

体を合成して，環境科学的に最もクリティカルな重金

属の一つである水銀塩と選択的に配意する可逆脱着性

化合物を開発したもので，その成果は有機合成化学，

構造化学，環境化学上，価値ある業績である．

 よって，本論文は博士（工学）の学位論文に値する

ものと認められる．

氏名（本籍）劉国斌（中国）
学位記番号 総理工六甲第179号

学位授与の日附 平成7年3月27日

学位論文題目 Preparation and Reaction of（Dib－

       romomethyl）一and （Tribromomethyl）

       arenes
        （（ジブロモメチル）一及び（トリブ

        ロモメチル）アレーン類の合成と

       反応

論文調査委員

（主 査）  九州大学

（副査）   〃

〃

〃

〃

〃

教 授 田 代

 〃  小 林

 〃 斎 藤

 〃  金 武

論文内容の要旨

昌 士

  下

平 下

野 司

 ハロメチル基は，含酸素官能基に変換でき，ハロゲ

ン原子の脱離により炭素一炭素結合を形成し得る有機

合成化学上有用な官能基である．アレーン類の側鎖メ

チル基はN一プロモスクシンイミド（NBS）を用いて

容易にモノブロモメチル基に変換されることから，

（モノブロモメチル）アレーン類は合成中間体として汎

く用いられている．これに対し，ジ及びトリブロモメ

チル化は苛酷な反応条件下で行われるため，（ジブロ

モメチル）及び（トリブロモメチル）アレーン類を選

択的に合成することは一般に困難で，このため（ポリ

ブロモメチル）アレーン類の化学は立ち遅れている．

 本論文では，NBSを用いたメチルアレーン類の側

鎖ポリブロモ化反応並びに（ポリプロモメチル）ア

レーン類の反応について検討することを目的とした．

 本論文は次の六章からなっている．

 第一章は緒論で本研究の背景と意義ならびに研究目

的について述べた．

 第二章では，タングステンランプ照射下NBSを用

いた光プロモ化反応において，従来苛酷な反応条件を

必要とした．芳香環上のメチル基のジ及びトリブロモ

メチル化を容易に行う方法を確立し，置換基効果につ

いて考察を行った．すなわち，オルトジ置換体ではメ

チル基のトリブロモ化は困難でジブロモメチル体が選

択的に得られること，メタ及びパラトリブロモメチル

トルエン類では，置換基の位置と無関係に，電子吸引

性基が置換した誘導体は反応系中に生成したジブロモ

フ土ニルメチルラジカルと反応してジブロモスチルベ

ンを与えるが，電子供与性基が置換した場合はこの反

応は進行しないことなど興味深い知見を得た．また，

本プロモ化反応においてトリブロム化の段階は反応溶
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媒に依存することを明らかにした．

 第三章，第四章においては，タングステンランプ照

射下NBSを用いた光ポリプロモ化反応をジメチルベ

ンゼン類，トリメチルベンゼン類，ジアリールメタン

類，ジアリールエタン類，並びにそれらの環状類縁体

であるアセナフテン，ジヒドロフェナントレン，ジベ

ンゾシクロヘプテンに適用し，本反応の汎用性を明ら

かにした．

 第五章では，ビス（ジブロモメチル）体及び（ジブロ

モメチル）（トリブロモメチル）体の加水分解反応を

検討し，アルキル基の酸化反応を用いた方法では合成

困難なジ同一分子内に2個のアルデヒド基或いはアル

デヒド基とカルボキシル基を併せ持つアレーン類を合

成するルートを開発した．

 第六章では，（ジブロモメチル）及び（トリブロモ

メチル）アレーン類の還元的カップリング反応を検討

し，（ポリク門川メチル）アレーン類では化学量論量の

試薬が必要なのに比べ，（ポリブロモメチル）アレーン

類はアミド系溶媒中で触媒量のパラジウム錯体存在下

炭素一炭素多重結合を形成することを見い出した。ま

た（ジブロモメチル）アレーン類は⑧一スチルベンを

選択的に与えたのに対し，（トリブロモメチル）アレー

ン類のカップリング反応は置換基に大きく依存し，電

子供与性基置換体はアセチレン体，電子吸引性基置換

体は1，2一ジブロモスチルベン体を与えることが見い

出された．

 第七章は，本論文の成果をまとめた．

論文調査の要旨

 ハロメチル基は有機合成化学上有用な官能基であり，

特に，（モノブロモメチル）アレーン類は，芳香族化合

物を対象とする精密合成化学工業の分野において合成

中間体として汎く用いられている．一方，（ジブロモ

メチル）及び（トリブロモメチル）アレーン類は一般

に合成困難で，このため（ポリブロモメチル）アレー

ン類の合成，物性，反応性に関する系統的研究はほと

んどされていないのが現状である．以上の観点から著

者は，従来苛酷な反応条件を必要とした芳香三三のメ

チル基のジ及びトリブロモ化を容易に行う方法を確立

し，次いでさまざまな骨格の類縁化合物に適用してこ

の反応の汎用性を明らかにするとともに，（ポリブロ

モメチル）アレーン類の反応性について検討している．

主な成果は次の通りである．

 1．タングステンランプ照射下N一プロモスクシン

イミドを用いたプロモ化反応で，従来苛酷な反応条件

を必要とした芳香田上のメチル基をジ及びトリブロモ

化する方法を確立した．また，オルト置換トルエン類

の反応では，置換基の立体効果のためジブロモメチル

体が選択的に得られることを見い出した．

 2．本ポリプロモ化反応は，ジメチルベンゼン類，

トリメチルベンゼン類，ジアリールメタン類，ジァ

リールエタン類，並びにそれらの環状類縁体であるア

セナフテン，ジヒドロフェナントレン，ジベンゾシク

ロヘプテンなどの広範な芳香族化合物に適用できるこ

とを実証した．

 3．メタ及びパラ位に電子吸引性基が置換した（ト

リブロモメチル）トルエンは光照射によりジブロモス

チルベンを与えるが，電子供与性基が置換した場合は

同様の反応は進行しないという興味深い知見を得た．

さらに，｝リブロモメチル基の炭素一臭素結合の光切

断反応で生成したジブロモフェニルメチルラジカルを

経由する反応機構を提唱した．

 4．本ポリブロモ化反応と生成したビス（ジブロモ

メチル）体及び（ジブロモメチル）（トリブロモメチ

ル）体の加水分解反応を組み合わせることにより，同

一分子内に2個のアルデヒド基或いはアルデヒド基と

カルボキシル基を併せ持つアレーン類を合成するルー

トを開発した．

 5．ポリクロロメチル体の還元的カップリング反応

には化学量論量の試薬が必要であるのに対し，対応す

る（ジプロモメチル）及び（トリブロモメチル）ア

レーン類はアミド系溶媒中触媒量のパラジウム錯体存

在下で炭素一炭素二重，及び三重結合を形成すること

を見い出した．

 6． （ジブロモメチル）アレーン類の還元的カップ

リング反応は（E）一スチルベン体を選択的に与えるの

に対し，（トリブロモメチル）アレーン類の反応性は置

換基に大きく依存した．すなわち，電子供与性基置換

体はアセチレン体，電子吸引性基置換体は12一ジブ

ロモスチルベン体を選択的に与えることを旧い出した．

また，アセチレン体は1，2一ジブロモスチルベン体を

経由して生成したことを確認した．

 以上要するに本論文は，（ジブロモメチル）及び

（トリブロモメチル）アレーン類の合成法を開発する

とともに，得られた（ポリブロモメチル）アレーン類

の反応性について詳細に検討したものであり，有機工
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業化学，有機合成化学上，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．
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論文内容の要旨
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木 下 智 見

 照射損傷による格子欠陥の固体内反応は，ほぼ例外

なく温度に極めて敏感な熱活性化過程であることから，

照射による損傷組織は照射温度に強く依存する．しか

しながら，核融合炉における第一壁の温度は，プラズ

マの運転に依存して大幅に変動することが予測される

にもかかわらず，温度変動下での照射損傷に関する研

究はほとんど行われていなかった．核融合環境下での

材料特性変化を正しく評価するためには，温度変動下

での欠陥反応過程に関する理解が不可決であると共に，

そのための多くの基礎実験と理論研究が急務である．

 本研究は，以上の背景に基づいて，核融合炉第一壁

の有望な候補材の1つであるオーステナイト系ステン

レス鋼において，照射温度変動が損傷組織の発達に及

ぼす影響について調べ，温度変動照射下での欠陥反応

過程を明らかにすることを目的とした．本論文は6つ

の章から構成されている．第1章は序論で，本研究の

背景と意義を明確にし，本論文の目的と内容を明らか

にした．第2章では，改良型温度制御中性子照射装置，

重イオン照射装置，試料作製法及び実験方法について

述べた．照射損傷の研究に広く用いられている原子炉

中性子照射実験の技術的問題点の1つに温度制御の難

しさが挙げられる．一般的には，材料の照射温度は原

子炉の出力に依存するγ線加熱により左右される．最

近日本原子力研究所の材料実験炉JMTR（ねpan Mate・

rials Testing Reactor）では試料カプセルをγ線加熱と

は独立にヒーター加熱により温度制御できる照射装置

が開発された．この装置により原子炉の出力の変動に

左右されず，常に試料の温度を設定値に保つことので

きる照射が可能となった．本研究ではこの装置を用い，

これまでにない高い精度で温度制御された中性子照射

実験を行った．

 第3章では，Fe－Cr－Ni合金及びそれにP， Tiを微

量添加した合金を改良型温度制御照射装置により

473Kから673Kの温度領域で中性子照射することに

より，照射初期における損傷組織の形成過程に及ぼす

P，Tiの添加効果について実験した．また，原子炉

の出カー定のもとでのみ温度を制御する「従来型温度

制御法」による中性子照射実験と比較することにより

損傷組織の発達に及ぼす温度履歴の影響について検討

した．照射により発生する格子乙原子型転位ループの

密度は照射温度に強く依存し，673Kより低い温度領

域での転位ループ核発生過程の実効的活性化エネル

ギーはFe－Cr－Ni合金及びFe－Cr－Ni－P合金でそれぞ

れ0．47eV，0．6eVと評価された． Pを添加すると，

Pと格子間原子の強い結合のために，転位ループ密度

が大きく上昇する．、また，Pの添加は強いボイド抑制

効果を示した．これに対して，Ti添加合金ではPと

は逆に転位ループ密度が下がり．ボイドスエリングの

抑制効果も低い．一方，．673Kで従来型と改良型の温

度制御照射下での損傷組織を比較した結果，いずれの

合金においても前者で2～3倍多い転位ループが形成

された．この現象は，原子炉の起動時及び停止時に起

こる設定温度以下での低温照射が損傷組織の形成過程

に影響を与えることを示している．

 第4章では，照射温度を周期的に変動させる交番温

度変動中性子照射実験について述べた．4昭Kと

673K及び573Kと723Kの温度の組み合わせにより，

各温度において44時間保持する矩形波的な温度変動を

6回繰り返した．これらの温度変動照射では転位ルー

プ発生率の高い低温側，即ち，473K及び573Kでの

照射を受けることから，673K一定温度での照射より

高い転位ループ密度が予想されたが，Fe－16Cr－17Ni

合金の結果は全く逆で，転位ループの発生は強く抑制

されていた．一方，Fe－16Cr－17Ni－0．25Ti合金では，

格子間原子型転位ループの発生はFe－16Cr－17Ni合金

と同様抑制されたが，極めて多量のボイドが観察され



平成7年 九州大学大学院総合理工学研究科報告  第17巻第2号 一295一

た。ボイドスエリング量はすでに1．5％（10％／dpa）

に達しており，温度変動照射により空孔の集合が異常

に促進されることが示された．これらの現象を解明す

るために，温度変動下での欠陥反応過程を反応速度式

を用いて理論的に解析した．照射温度が高温側に移行

すると，低温照射で形成された高密度の微小空孔集合

体は高温での照射が始まると新たに発生した格子間原

子を吸収し縮小していき，最後に移動可能な原子空孔

となるため，過渡的な過剰原子空孔状態が出現し，原

子空孔集合体の形成・成長が起こる．格子間原子集合

体（転位ループ）はこれらの過剰な原子丁丁を吸収す

ることによって縮小する．高温での照射量が増加する

と，過剰空孔状態は徐々に解消し，転位ループは縮

小・消滅から発生・成長に転じる．過剰空孔状態は予

照射の温度と量，即ち，空孔集合体の形成の程度に依

存する．照射量が多ければ多いほど，二丁の過剰度が

高くなりその状態も長く持続する．一方，予照射温度

があまり高くなりすぎると，残存空字量が減りその効

果は低減する．また，低温から高温の四温速度も過剰

空孔状態に影響を与える．昇温速度が遅いと，過剰空

孔の供給が不十分になり，転位ループの縮小が起こら

ない．昇温照射に対して，照射温度が低温側に移行す

ると，格子間原子の過剰な状態となり，格子間原子集

合体の形成・成長が起こる．原子空孔集合体はこれら

の過剰な格子問原子を吸収することによって縮小する。

以上の結果から今回の交番温度変動照射では，温度を

サイクリックに上下することにより，原子空孔及び格

子間原子の微小集合体の発生・分解が繰り返され，大

きな欠陥へと成長しなかったことを示した．

 第5章では，温度変動下での照射損傷の発達過程を

詳細に研究するため，Fe－16Cr－17Niモデル合金に温

度変動条件で重イオン照射を行い，損傷組織の変化を

調べた結果について述べた。低温から高温に照射温度

を変えた場合，低温での予照射によって形成された転

位ループの大部分は高温追照射の初期段階で消滅する

ことが観察された．転位ループ密度の減少は熱的な回

復・消滅過程により起こったものではなく，低温照射

時に蓄積されていた微小原子空孔集合体が格子間原子

との相互作用によって形成された過剰原子空孔を吸収

するものであることが実験的に立証された．高温での

照射量の増加と共に，一旦減少した転位ループ密度は

再度上昇し，各ループは成長する．転位ループ密度の

極小値，極小に達するまでの照射量，その後の増加挙

動は予照射の温度と量に大きく影響される．これらの

現象は高温照射に移行した際に出現する過剰原子空孔

状態において起こることを示した．

 第6章では，本研究で得られた結果を総括した．

論文調査の要旨

 核融合炉第一壁の温度は，プラズマの運転状態に依

存して大幅に変動する．従って，核融合炉の中性子環

境下で使用される材料の照射損傷を正しく予測し，そ

れに耐える新しい炉材料を開発するためには，温度変

動下での照射損傷機構を明らかにすることが必要であ

る．

 本論文は，核融合炉第一壁の有望な候補材の1つで

あるオーステナイト系ステンレス鋼のモデル合金につ

いて，照射温度変動下での損傷組織の形成過程を詳細

に調べ，その背後にある原子レベルでの欠陥反応過程

を明らかにしたもので，以下の結果を得ている．

 （1） 従来の原子炉照射では，原子炉の起動時と停

止時において炉出力の変動に伴い試料温度が所定値よ

り低い状態で中性子の照射を受けるが，その照射量は

全体の数％以下であることから，損傷に大きな影響を

与えることは無いものと考えられてきた．しかしなが

ら，従来型の照射と全照射期間中一定温度に保持する

改良型温度制御照射を比較することによって，照射に

より発生する格子間原子型転位ループの密度が前者に

おいて2～3倍高くなることをつきとめ，照射開始時

の僅：かな低温照射がその後の損傷組織の形成に重大な

影響を残すことを明らかにしている．

 （2）照射温度を473Kと673K及び573Kと723K

の間で周期的に変動させながら中性子照射を行い，照

射時の温度が大きく変動する環境での損傷組織形成過

程を明らかにしている．従来の理論からは，交番温度

変動照射では上下両温度での損傷組織の中間的な組織

が形成されることが予測一された．しかしながら

Fe－16Cr－17Ni合金においては高温側の温度で保持し

たまま照射したもめより更に欠陥の蓄積が少なく，格

子問原子型転位ループやボイドが殆ど観察されなかっ

た．一方，Fe－16Cr－17Ni－0．25Ti合金では，格子問原

子型転位ループの発生はFe－16Cr－17Ni合金と同様抑

制されたが，極めて多量のボイドが観察され温度変動

照射により空孔の集合が異常に促進されることが示さ

れている．

 （3）温度変動照射下での照射欠陥の挙動を詳細に
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研究するためFe－16Cr－17Ni合金のNiイオン照射を

行うことにより，低温から高温に照射温度を急変させ

た直後に，通常では起こらない格子問原子型転位ルー

プの縮小・消滅が起こり密度が低下すること，生き残

ったものはその後成長することを明らかにしている．

 （4） 欠陥反応速度論を用いて温度変動下での欠陥

反応過程を理論的に計算し，上述の現象は照射温度が

変動する際の非定常的，過渡的な欠陥反応過程として

出現することを明らかにしている．即ち，照射温度が

上昇すると低温照射下で平衡分布にあった高密度の微

小空孔集合体は格子間原子と反応することによって高

温でのより低い平衡分布に移行するが，その際放出さ

れる空孔により過渡的な原子空孔過剰状態が出現する．

これらの赫赫により定常状態では見られない原子空孔

集合体の形成・成長，格子間原子集合体（転位ルー

プ）の縮小・消滅が起こる．

 （5） 温度変動下で起こる過渡的な欠陥反応過程に

及ぼす照射量，照射温度，昇温速度の影響について反

応速度論を用いて検討し，いずれも過剰空孔状態の出

現に大きな影響を与えることを明らかにしている．

 以上要するに，本論文はオーステナイト系ステンレ

ス鋼のモデル合金について，照射温度変動下における

損傷組織の発達過程を調べ，それを律速する欠陥反応

過程を明らかにしたもので，照射損傷学，核融合炉工

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る．
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川建和雄

 き裂の進展する速度が非常に速く，大規模な巨視的

破壊に進行しやすい脆性破壊は，特に大型構造物の構

造材として使用される材料中で起こってはならない破

壊現象である．そのため，き裂が進展しても比較的小

規模な破壊にとどまるような安全設計が望まれている．

そのためにはき裂の進展挙動についての研究が不可欠

である．本論文ではモード1の動的応力拡大係数KId

（t，v）が動的破壊靱性KIDに等しいという仮定に基づ

き，動的破壊の研究において最も基本的かつ重要な問

題の一つであるKIDとき裂速度虜との問の一意性に

ついて研究した．ここでは特にこの一意性に及ぼす試

験片形状，き裂加速度の影響についてコースティック

法と光弾性法により実験的な研究を行なった．本論文

は以下の7章からなっている．

 第1章では序論として本論文で研究の対象としてい

るKIDと虜の間の一意性についてのこれまでの研究

例を示し，研究上の問題点を明らかにするとともに，

本研究の目的と意義について述べた．

 第2章ではコースティック法と光弾性法の物理的原

理について述べた．これらの手法によりKIDの測定

法を説明し，その物理的原理の違いを示した．

 第3章では本研究で用いたクランツーシャルディン

型高速度カメラの解像度を増す検討を行なった．実機

と光学的に同等のモデル光学系を用いて火花放電光の

点光源化と単色化を行ない，試験材としてアクリル樹

脂板（PMMA）を用いてコースティック像の鮮鋭度に

及ぼすそれらの影響を調べた．さらにレンズの持つ視

差のコースティック像測定への影響を調べた．この結

果，コースティック像の明るさを確保しかつ鮮鋭度を

上げるための放電ギャップ長，ピンホール径などの条

件を明らかにし，カメラの性能向上をはかった．また，

レンズの視差の補正を施すことにより，コースティッ

ク像の直径のばらつきを小さくすることを可能とさせ

た．

 第4章ではPMMAの破壊靱性値の試験片形状依存

性について検討した。まず，動的効果が無視できる場

合として，コンパクトテンション試験片中でき裂を準

静的に進展させ，試験片の大きさ及び試験片中のき裂

先端の位置が応力拡大係数KIに及ぼす影響を調べた．

次にき裂が動的に進展する場合について偏心コンパク

トテンション形（EPL－CT），片側き裂付刃張形

（SEN）， SEN＋EPL－CT形の3種の形状と， EPL－CT

形については3種の寸法比の試験片を用い，KIDのδ

依存性に対する試験片の寸法，形状の影響ならびにき

裂加速度の影響を調べた．この結果，以下のことを明

らかにした．（1）動的効果が無視できる場合には，
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コースティック法で求められるKI値は，試験片の寸

法や試験片中のき裂先端の位置によらずほぼ一定とな

る．また，線形破壊力学理論に基づいて荷重から求め

られるKI値（KI（LEFM））とも良い一致を示す．し

かしき裂が高速で進展する場合には，加速度に依存し

てKID一一曲線にはヒステリシスが見られ，同一の虜

において，KID値はき裂が加速中より減速中の方が大

きな値を示す．この場合，同一の虜における加速域の

K【D値と減速域でのKlD値との差は加速度変化が大き

なもとほど大きくなる．（2）き裂が高速で進展する場

合，同一の虜におけるKID値に対する試験片の形状

や，寸法の違いの影響はないものと見なせる．（3）き

裂進展開始時に放射される応力波はKID値に有意の

影響を与えていない．以上の結果は，コースティック

法によるKm一回評価が試験片の形状および寸法には

基本的には依存しないことを示すものである．

 第5章では，PMMA板を供試材として高速き裂先

端近傍における3次元応力場のKID値への影響を明

らかにした．破壊現象は本質的にばらつきを有する．

そのためにこの研究においては2像面同時高速度撮影

を可能とする新しい手法を導入し，KID評価のための

コースティック像の直径と虜を精度良く測定した．そ

の結果，（1）動的き裂先端近傍においてき裂先端から

の距離をro，板厚をhとしたときに3次元応力場の

広がりはro／h＜0．36の範囲にとどまる，（2）少なく

とも0．36＜ro／h＜1．28の範囲においては，動的き裂

先端近傍の応力場のき裂速度に対する応答性がき裂先

端からの距離によらずほぼ等しい，ことを明らかとし

た．

 第6章では，エポキシ樹脂板を供試材として2像面

同時撮影法により，光弾1生法とコースティック法によ

るKIDの同時評価を試み， KID値の虜依存性を通じて

その一致性を検討した．この結果次のことを明らかに

した．（1）き裂が加速の後に減速するという挙動を示

す場合，両手法とも加速域でのKID値が減速域での

値よりノ』・さな値となり，KID一虜曲線にはヒステリシ

スが見られる．すなわち，光弾性法によってもコース

ティック法と同じようにKID一虜曲線にはヒステリシ

スが存在する．（2）両手法によって測定されたKID値

は大略一致するが，き裂加速度が非常に大きい場合に

は，コースティック法による値が光弾性法による値よ

り小さくなる傾向がある．

 第7章は，本研究で得られた結果の総括である．

論文調査の要旨

 重要な構造物の損壊とそれに伴なう大きな人的，物

的被害を避けるために高速破壊の発生，伝ぱ，停止な

どのメカニズムを調べ，その知識を材料の開発や設計

に応用することは重要なことである．しかしながら，

高速破壊の研究には，実験的な手段が限られているこ

と，材料の力学的挙動が複雑なこと，破壊力学の理論

的枠組みが不確かなことなどの理由によって多くの問

題が未解決のまま残されている．本論文は2二面高速

度撮影という新しい手法をとり入れて，コースティッ

ク法を主に用いて，高速で伝ぱ中のき裂について詳細

に調べ，その動的応力拡大係数すなわち動的破壊靱性

KIDの測定値に試験片形状と，き裂速度が与える影響

について明らかにしたもので，次のような成果を得て

いる．

 1．高速で伝ぱ中のき裂のコースティック像をマル

チスパークカメラによって時系列的に鮮明にとらえる

ためには撮影乱数と同時の高輝度の点光源を必要とす

る．またコースティック像に対して信頼性の高い定量

的な解析を可能とさせるためには，この多光源カメラ

の撮影像に与える視差角の影響を定量的に補正する必

要がある．著者はまずこの2つの技術的な問題に取り

組み，満足すべき結果を見出し，KIDの精密な評価を

可能とした．

 2． アクリル樹脂を試験片としてKIDに対する試

験片形状依存性を調べ，次のことを明らかにしている．

すなわち，動的効果が無視できるほどに低い速度の場

合，コースティック法で評価されるKIDの値は試験

片の形状，寸法，き裂位置に依らない．また線形破壊

力学理論に基づく理論値とも良い一致を示す．き裂が

高速で進展する場合にはKID値は速度の他に加速度

にも依存する．しかしながらこの場合も試験片形状や

寸法による影響は無いものと見なせる・．

 3．動的き裂先端近傍における3次元応力場のひろ

がりは，roをき裂先端からの距離 hを板厚とした

ときに，ro／h〈0．36の範囲にとどまることを明らか

にしている．また，少なくとも0．36＜ro／h〈1．28の

範囲においては，動的き裂先端近傍の応力場のき裂速

度に対する応答性がき裂先端からの距離に依らずほぼ

等しいことを見出している．

 4．高速実験力学において最も多く用いられてきた

光弾性法を用いて測定されるKID値と，コースティ
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ック法により測定されるKID値の，破壊速度依存性

における一致性については従来から問題とされていた

が，これを正しく評価することは破壊現象の持つ再現

性の乏しさのために，困難なことであった．著者はエ

ポキシ樹脂に対して光弾性法とコースティック法の2

つの手法を同時に用いてこの問題を扱い，その一致性

について次のような結論を得ている．すなわち，加速，

減速下におけるき裂のKID値は光弾性法によっても

速度に対して一意性は無く，コースティック法の場合

と同じように，加速下におけるき裂の方が同一速度で

減速下におけるき裂よりも小さなKID値を示す．こ

の場合，き裂加速度が大きいとコースティック法によ

り得られる値の方が小さくなる特性が認められる．

 以上，要するに本論文は2像面同時高速度撮影法を

高速破壊の研究に取り入れ，材料の動的破壊靱性の速

度依存性を試験片形状との関係で調べて新しい知見を

得ており，破壊力学，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．
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論文内容の要旨

蔵 元 英 一

吉 田 直 亮

木 下 智 見

 最近，原子炉圧力容器の照射脆化の研究が国内外に

おいて広く行われており，多くの計測手段を用いるこ

とにより，その巨視過程のみならず微視過程も次第に

研究の対象になりつつある．特に微量の不純物元素，

例えば銅の存在などによってこの現象は著しく促進さ

れることなどが明らかになってきた．しかし，その原

因の解明にはまだまだ未知の部分が多く，さらに多く

の微視過程に関する研究が必要である．このような状

況にあって本論文においては主として陽電子消滅寿命

測定法を用いて，鉄中の照射導入欠陥と銅を中心とす

る合金元素との相互作用，複合体形成過程，照射促進

析出過程などを明らかにすることを目的としている．

そのためには学園の他の不純物量を可能な限り減少さ

せるなどの制御された試料作成，照射欠陥を試料中に

凍結するための低温照射，陽電子寿命の低温測定，陽

電子寿命の固体電子論に基づいた計算，強度測定およ

潔鞭篇頭勝麓あ癩藻草灘
無く，これまでに多く行われている高温，実用鋼を対

象とした研究に対して基礎的面に貢献することが目的

である．本論文は全7章から構成されている．

 第1章では現在使用されている原子炉圧力容器鋼の

問題点と，これまで行われてきた脆化に対する研究の

流れについて述べ，照射脆化が不純物である銅原子に

より著しく影響を受けている事実を明らかにした．さ

らにこの実験結果に立脚して本論文の目的，手法につ

いて述べた．

 第2章では試料作成法，照射実験技術について述べ

た．ここでは高純度鉄，鉄一銅合金，鉄一銅一炭素合

金を作成するための水素中帯溶融精製法，ゾーンレベ

リング法について説明した後，試料への照射欠陥導入

のための低温電子照射，二二子照射，イオン照射の方

法について詳しく述べた．

 第3章では固体中での陽電子の挙動，特にその寿命

が決定される過程について述べ，さらに陽電子消滅寿

命測定の定量的な評価を行うための鉄一銅合金におけ

る具体的な寿命計算の結果を詳しく記述した．この際，

原子空回周辺の格子の緩和を取り入れたことが特徴で

あり，そのための合金における原子間ポテンシャルの

決定も独自に行った．原子空孔が銅原子に捕獲される

と陽電子の寿命が13psecほど減少するという結果を

得た．銅原子が複数個の場合にも同様の傾向を得た．

 第4章では初めに陽電子寿命の解析理論を説明し，

電子，中性子線及びイオン照射された鉄一銅合金を，

低温照射試料については低温から等時焼鈍実験を行な

い陽電子寿命測定を行なった結果について述べた．合

金中の原子空孔，銅原子は過飽和に導入されているた

めにそれぞれが析出する傾向にある．本実験結果から

銅原子は原子引割を媒体として移動し，しかも280K

以上で原子空孔の自由移動が開始すると空孔集合体の

成長と競合しながら銅原子自身の集合が起こること，

すなわち照射による析出の促進が起こり，一方で原子

空孔集合体の形成は銅濃度に依存して抑制されるとい
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う照射促進析出形成機構の素過程が明らかになった．

また，この共析出による空孔集合体形成の阻害は，炭

素原子を合金中に加えることでさらに著しくなること

がわかった．また，低温中性子照射された試料に対す

る寿命測定から，カスケード領域の中心に形成される

空孔の形態は，低温時には単一原子空孔の集合である

ことなどが明らかになった．

 第5章では陽電子寿命測定結果による評価と比較す

るために，純鉄に対して銅イオン照射を行ない，特に

銅原子の集合体形成に着目して高分解能電子顕微鏡観

察を行なった結果について述べた．この結果から銅原

子は照射により集合体を形成し，焼鈍によりさらに数

nm程度のfcc純銅の折出に成長していることが明ら

かになった．また銅集合体の密度及びサイズが焼鈍に

より変化してゆく過程が明らかになった．

 第6章では陽電子消滅実験と同じ中性子照射を行な

った鉄一銅合金の引張試験及びマイクロビッカース硬

度試験の結果について述べた．非照射での鉄・銅合金

の降伏強度への銅濃度依存性は固溶状態ではほとんど

見られないが，照射によって形成された折丁によって

依存性が現われ，およそ100～200MPa降伏強度が上

昇することが明らかになった．また，等時焼鈍を行な

った結果，析出の成長による降伏強度の変化は見られ

ずほぼ一定である事が明らかになった．さらに，銅濃

度が0．22％以下ではおよそ600℃で照射硬化はほぼ回

復することなどが明らかにされた．陽電子，電顕，引

張試験の結果をもとに，運動転位と障害物の相互作用

の強さのパラメータαの値が，銅濃度0．22％の場合に

0．26であると評価した．

 第7章では陽電子寿命測定実験から得られた鉄一銅

合金に於ける照射促進析出過程，電子顕微鏡観察から

得られた銅析出の構造，引張試験，硬さ試験から得ら

れた照射硬化などの結果を総合して，照射された低合

金フェライト鋼の照射脆化の微視過程における銅原子

の挙動とそのメカニズムを評価し，総括した．

論文調査の要旨

 最近，原子炉圧力容器鋼の照射脆化の問題に対する

研究が国内外において広く行われている．本論文は，

その微視過程である鉄中の銅の照射促進析出過程を，

主として陽電子消滅寿命測定法により明らかにするこ

とを試みたものである．陽電子は結晶中に入ると電子

と対消滅するが，原子空孔のような局所的に電子密度

の低い場所に捕獲されるとその寿命が長くなる．この

ことを利用して結晶中の原子レベルの欠陥の検出を行

うのが陽電子消滅寿命測定法である．本論文において

は，鉄弓に照射で導入された欠陥と銅原子および炭素

原子との相互作用を実験的に追跡する一方，電子論に

基づいた寿命計算も平行して行い比較検討している．

また，高分解能電子顕微鏡観察，強度試験なども合わ

せ実施することにより，総合的に照射促進析出過程を

浮き彫りにすることを試みた．これらの基礎をなすも

のは，目的とする元素以外の不純物元素を可能な限り

低減した高純度の試料作成である．このような手法を

通して，以下に述べるようないくつかの価値ある成果

が得られている．

 1．二二の照射欠陥，とくに原子空孔と銅原子の相

互作用を明らかにするためには，不純物元素，とくに

炭素などの侵入型不純物量をappmオーダー以下に低

減しなければならない．高純度水素中での帯溶融精製，

ゾーンレベリング法により合金を作成することにより

これを達成しており，その試料に低温照射を行い，照

射欠陥を凍結させて銅原子と原子空孔の相互作用を観

察することを可能にした．純鉄中の原子二二における

陽電子の寿命は175psec程度であるが，照射直後に

すでにこの値よりかなり短いものが測定されており，

かなりの原子空孔がすでに銅原子に捕獲されているこ

とが明らかになった．このことは寿命計算からも確か

められた．

 2．鉄中の原子空孔，とくに銅原子に捕獲された原

子空孔における陽電子の寿命を電子論に基づいて求め

ている．この場合，周辺の格子の緩和を正しく評価す

ることが非常に重要であるが，そのために必要な合金

のポテンシャルを，EAM（embedded atom method）法

の枠内で独自に決定している．緩和計算の結果，銅原

子は原子空子の中にある程度落ち込むことが判明し，

そのために陽電子寿命が13psec程度減少することが

明らかになった．銅原子が複数個になるとさらにこの

傾向が続き，これらの計算を実験結果の解釈の基礎に

している．

 3．銅原子を過飽和に固溶する急冷された鉄一銅合

金の，低温電子線照射後の等時焼鈍回復過程における

陽電子消滅寿命の変化を純鉄の場合と比較することに

より，原子穿孔と銅原子の相互作用の様子を明らかに

した．原子空孔も銅原子も共に過飽和に存在するので

必然的に共析出過程をたどるが，空孔集合体であるマ
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イクロボイドのみが形成される純鉄の場合とは異なり，

銅原子が存在する場合には銅原子の析出が最終的には

優位に立つことが陽電子の寿命の長さから結論された．

すなわち，純鉄におけるマイクロボイドは350psec

を超す長寿命を示すのに対し，鉄一銅合金においては

150psec前後の短い値に留まっている．このことは，

捕獲した原子空孔を中心に銅原子の析出が形成された

ことを明らかにしている．さらにこの過程の基礎にな

る事実として，銅原子自身は単独では移動不可能であ

るが，原子空孔との位置交換により移動が可能になる

ことを指摘している．このことを，長寿命の出現温度

の合金化による上昇という事実から明らかにしている．

銅原子の析出は原子三門とのこのような強い相関のも

とに生じたものであり，照射により過飽和に存在する

原子空孔に依存した照射促進析出過程の典型的な例で

あることを明らかにした．まだ，形成された微小析出

物の数密度は，数ppm程度であることを明らかにし

ている．これらの析出は600Kまでにほぼ回復するこ

とが示された．

 4．銅の他に炭素原子が存在する場合にはさらに析

出傾向が強まり，マイクロボイドの形成はほぼ完全に

抑制されることを，陽電子寿命測定，すなわち原子空

孔を含んだ炭化物が形成されていることを示す寿命

130psecの観察から明らかにし’ている．

 5．低温で中性子照射された場合には電子線照射の

場合と異なり，カスケード中の原子空孔濃度が高いた

めにマイクロボイド形成が回復初期は優立に立つ．す

なわち純鉄，鉄一銅合金ともに160K付近で長寿命成

分が出現する．純鉄の場合にはその後このマイクロボ

イドが成長の一途をたどるが，合金では銅原子と空孔

の強い相互作用の結果マイクロボイドは縮小し，やは

り銅の析出が優勢になることを陽電子寿命測定から明

らかにしている．原子炉温度で中性子照射された場合

には，照射中に原子三二が移動可能であるために銅原

子と空孔の共析出過程がすでに進行していること，そ

の後の等時焼鈍により銅の析出が促進されることを，

析出物に付着するマイクロボイドにおける陽電子寿命

の減少から明らかにしている．

 6．陽電子消滅寿命測定の結果と比較検討するため

に，高分解能電子顕微鏡による観察を行った結果，析

出物は純銅であること，等時焼鈍によりサイズが増大

し数密度が減少していくことが明らかにされた．また，

析出物の構造は440K焼鈍でははっきりした面心立方

構造であること，周囲の鉄マトリックスとは非整合で

あるという結果を得ている．鉄町で銅原子が原子空回

機構により移動集合して析出物を形成する際，はじめ

は体心立方格子上に集合するが，銅原子が鉄マトリッ

クスに対して持つ大きな歪のために構造が不安定にな

り，最終的には面心立方構造に変態したものと結論し

ている．この変態の過程においても周囲の鉄原子の移

動などに原子空孔の存在が不可欠であり，照射促進変

態の様相を呈していることを明らかにした．

 7．以上のような照射促進析出の起きている場合の

材料の強度測定を行った結果，100～200MPaにおよ

ぶ降伏強度の上昇，すなわち照射硬化が起きているこ

とを明らかにした．陽電子消滅寿命測定，電子顕微鏡

観察などから得られた結果と合わせ検討し，運動転位

ζ障害物である銅析出物の相互作用の強さを表わすパ

ラメータαの値が，野洲度0．22％の場合に0．26である

と評価している．

 以上，要するに本論文は鉄一銅合金中の銅の照射促

進析出の微視過程を主として陽電子消滅寿命測定法に

より明らかにしたものであり，原子炉材料工学および

材料物性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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信

 磁場閉じ込め高温プラズマ装置では，閉じ込め性能

はトカマク装置，ヘリカル装置の両者とも，異常輸送

によって決定されている．異常輸送とは熱拡散係数，

粒子拡散係数等の輸送係数が新古典拡散理論よりも一

桁以上大きい現象で，その原因は微視的不安定による

揺動（電界，磁界，プラズマ密度・温度の揺動）と考
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えられ，閉じ込め改善の大きな障害になっている．現

在の高温・高密度プラズマ中では微視的不安定による

磁場揺動の測定は困難であり，また微視的な電場揺動

の測定も，最近になって重イオンビームプローブを用

いて行われ始めた段階である．一方，微視的な電子密

度揺動は，電磁波を用いた種々の計測法（ブラッグ散

乱法，フラウンホーファー回折法，反射計）や，粒子

ビームを用いた計測法（重イオンビームプローブ，

ビーム放射分光法）による計測が行われてきた．しか

し，これらの方法も各々一長一短があり，必要なすべ

ての揺動パラメータを十分な分解能で計測するには至

っていない．

 本研究では，電子密度揺動の詳細な計測を通じて異

常輸送の機構を明らかにするために，レーザー位相差

（Laser Phase Contrast；LPC）法を取り上げ，本法を

高温プラズマ中の電子密度揺動計測法として確立する

とともに，ヘリカル型閉じ込め装置ヘリオトロンEに

適用し，得られた電子密度揺動について検討した．本

論文は5章よりなる．

・第1章は，高温プラズマ中の揺動計測研究の経過を

述べ，本研究の意義と目的を示した．

 第2章では，高温プラズマ中の電子密度揺動を計測

するために必要な波数，周波数，電子密度揺動の振幅，

空間分解能についてまとめ，それらについて現在用い

られている種々の電子密度揺動計測法とLPC法の測

定限界，および測定精度を比較検討した．その結果，

これらの計測法に比べLPC法は次のような特徴を持

つことを示した．i）波数を長波数から短波数にわた

り精度よく測定できる．ii）電子密度揺動の振幅の測

定精度が高い．iii）検出器アレイを用いることにより

多数の測定コードを容易に設置することが可能であり，

それを用いて電子密度揺動の線積分値の空間分布から

電子密度揺動のプラズマ小半径方向の空間分布を評価

することができる．このような特徴により，LPC法

は電子密度揺動の全体像を把握するのに優れた計測法

であることを明らかにした．

 第3章では，プラ’ズマ中の電子密度揺動へLPC法

を適用するために，協同トムソン散乱理論とフレネ

ル・キルヒホッフの回折理論を組み合わせることによ

り導出した一般理論を提示した．それにより単純

LPC法理論では取り扱えなかった種々の効果，すな

わち，電子密度揺動が入射電磁波に斜めに入射する効

果や電子密度揺動の空間位置に対する像の依存性の解

析を可能にし，さらにビーム軸方向の空間分解能，お

よび適用範囲についても明らかにした．それらを要約

すれば次のようである．（1）入射ビームにガウスビー

ムを用いたことで，得られる電子密度揺動の像もガウ

ス分布の包絡線を持つ．また，波数の測定下限はビー

ム幅で決まり，測定下限以上の波数では信号強度は波

数によらない．（2）LPC法ではビーム軸に直交方向に

進行する成分の信号強度が最も強く測定される．電子

密度揺動がビーム軸と直交方向から傾くにつれて信号

強度は弱くなる．この効果は電子密度揺動の波数kと

幅しの積kしで決定される．（3）LPC法の適用範囲を

マイクロ波から可視光領域までの光源を用いた場合に

ついて検討した．その結果，波長が1mm程度のマイ

クロ波または遠赤外線レーザーを用い，れば，k＝

0．5rad／mmの波数を100mmの空間分解能で測定でき

る．（4）0次光と1次回折光の信号強度の比を求める

ことにより，電子密度揺動の絶対値を測定できる．

 また，以上の理論的考察の結果に基づいてLPC法

の光学系を設計し，実験で得られる測定精度を，ヘリ

ウム・ネオンレーザーと超音波を用いたシミュレーシ

ョン実験より明らかにした．

 第4章では，ヘリカル型高温プラズマ閉じ込め装置

であるヘリオトロンE（京都大学）へLPC法を適用

した．LPC法のヘリオトロンEへの適用は二つの段

階からなる．第一の段階では，同法の適用性の検証を

目的とした実験を行った．ここでは，3章の結果に基

づき，ビーム幅（1／e2強度全幅）22mmのCO2レー

ザーを光源としたLPC法光学系を設計した．それを

用いてプラズマ中の電子密度揺動測定実験から取得可

能な信号対雑音比と波数，および周波数の存在領域の

上限を明らかにした．それによれば，設計したLPC

法システムで，ヘリオトロンEの標準的運転モードで

1．5×1019m3以上の平均電子密度があれば十分に解析

可能な信号強度が得られることを明らかにした．ま

た，測定したS（k，f）スペクトルの主要な成分は周波

数領域がf≦300kHz，波数領域がk≦2。5rad／mmであ

った．

 第二段階においては，ヘリオトロンEプラズマ中の

電子密度揺動の同定を目的とした実験を行った．観測

ポートを改造してビーム幅120mm（1／e2全幅）のワ

イドビームを適用し，第一段階に比べて波数の測定下

限，および測定空間領域を大幅に拡大した．それを用

いたLPC法によるS（k， f）スペクトルの測定結果よ
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り位相速度の異なる二つの揺動ブランチ（低速ブラン

チ，高速ブランチ）が存在することを見い出した．そ

れぞれのブランチについて，空間構造，磁場揺動との

相関，位相速度，電子密度揺動レベルについて検討し

た．その結果，低速ブランチについては以下のことが

明らかになった．（1）低速ブランチは磁場揺動と相関

を持たない．（2）位相速度は電子の反磁性ドリフト速

度に近い値を持つ．（3）主に衝突周波数の高いリミ

ター外側に主に存在する。これらより，低速ブランチ

は抵抗性ドリフト不安定性による揺動である可能性が

高いことを示した．一方，高速ブランチについては以

下のことが明らかになった．（1）磁気丘の存在するプ

ラズマ端のq＝1有理面付近に局在している．（2）磁

場揺動と相関を持つMHD揺動である．（3）分散関係

はkθ成分，k．成分共に抵抗性交換型不安定性によ

る揺動として説明できる．また，理論的には実験を行

ったヘリオトロンEプラズマは無電流プラズマでプラ

ズマ周辺部に磁気丘が存在すること，およびそのよう

なプラズマにおいて低β値（β～0％）でも抵抗性交

換型不安定性が容易に成長することを考慮し，高速ブ

ランチは抵抗性交換型不安定性による揺動である可能

性が高いことを指摘した．

 第5章では，本研究によって得られた結果をまとめ，

残された問題点を指摘した．

論文調査の要旨

 磁場閉じ込め高温プラズマ中では，加熱や電流駆動

等のため外部から注入した高周波電力や，圧力勾配，

温度非等方性等のプラズマ内部に有する自由エネル

ギーを駆動力として，電場，磁場，その他の量に種々

の揺動が誘起される．これら揺動は，粒子問衝突周波

数を異常に増加させることを通じて，一方では注入電

力の熱化に有効に作用するが，他方では磁場を横切る

拡散を異常に増加させて閉じ込めを困難にする．特に

後者の異常拡散の問題は，これ迄の磁場による高温プ

ラズマの閉じ込め研究の主題の一つであり，目的とす

るプラズマを得るのに装置が大型化する主因となって

いる．そこでプラズマの揺動を克服する磁場配位や新

しい運転モードの研究が続けられて成果を挙げてきて

いるが，更に一層の研究が求められている．

 現在，高温プラズマの揺動を計測する種々の手法に

はそれぞれに制約があり，適用できるプラズマの範囲

と大型装置へのアクセス性に優れた新しい計測法の開

発が求められている．本研究では，電子密度揺動を

レーザー位相差（LaSer Phase Contrast， LPC）法とい

う新計測法として開発し，次いでそれを大型プラズマ

装置に適用している．

 これら研究の結果得られた主な成果を列挙すれば，

次の通りである．

 （1）電子密度揺動に伴うプラズマの屈折率変化を

電磁波のラマン・ナス回折を利用するLPC法につい

て，協同トムソン散乱の理論とホイヘンス・フレネル

の回折理論を組み合わせることで，これまでの理論で

は検討できなかった電子密度揺動の存在領域や入射角，

空間分解能を含む一般理論式の導出に成功している．

次いで，これを用いて，波数の計測範囲や入射角に対

する像の依存性，空間分解能を明らかにしている．

 （2）LPC法について，ヘリウム・ネオンレーザーと

超音波を用いた測定実験により，測定精度および空間

分解能を明らかにしている．

 （3）LPC法をヘリカル型の高温プラズマ装置である

ヘリオトロンEに適用し，そこでの電子密度揺動を十

分な精度で測定できることを示している．ついで，ヘ

リオトロンEプラズマ中の電子密度揺動の同定を目的

とした実験を行っている．従来から，同装置の周辺プ

ラズマにおいては深針測定で，コアプラズマについて．

は干渉計により，それぞれドリフト不安定性，抵抗性

交換型不安定性により駆動されたと思われる揺動が測

定されてきた．本研究により，広い周波数および波数

範囲にわたって，．位相速度の異なる二つの揺動ブラン

チ（低速ブランチ，高速ブランチ）を明確に検出して

いる．それぞれのブランチについて，空間構造，磁場

揺動との相関，位相速度，電子密度揺動レベルについ

て検討した結果，低速ブランチについてドリフト不安

定性，高速ブランチについては抵抗性交換型不安定性

による揺動に対応する可能性が高いことを示している．

 以上要するに，本研究は高温プラズマの電子密度揺

動の計測法としてレーザー位相差法を開発し，大型プ

ラズマ装置に適用して揺動の分散関係を求めることに

よりその性質を明らかにしたものとして優れた成果を

挙げていると評価され，プラズマ理工学に寄与すると

ころが大きい1よって本論文は博士（工学）に値する

と認める．
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論文内容の要旨

 核融合研究は，これまでの臨界プラズマ生成の段階

から，本格的な核燃焼プラズマ実験の段階へ移行しつ

つある．高温プラズマでの粒子閉じ込め特性の把握は，

核燃焼プラズマ実験における燃料密度の維持，ヘリウ

ム灰の排気，および低温で高密度のダイバータプラズ

マ形成の観点から重要である．さらに，粒子制御とエ

ネルギー閉じ込め改善とが両立することが，将来の核

融合炉を考える上で重要である．そのため，粒子閉じ

込め特性のプラズマパラメータ依存性やエネルギー閉

じ込めとの関係を明らかにする必要がある．しかし，

これまでに粒子閉じ込め特性に関するデータベースは

十分に整備されていない．それは，プラズマ内で荷電

粒子ソースとなる水素原子の密度分布を，定量的に評

価することが困難なためである．

 本論文では，まず，レーザー蛍光法（Laser Induced

Fiuorescence， LIF）が時間的空間的分布計測に優れて

いることを利用して，水素原子挙動研究手法の確立を

行った．さらに，その研究手法を用いることにより，

大型トカマク装置JT－60Uの粒子閉じ込めを定量的に

解析し，その特性について検討した。本論文は5章よ

り構成される．

 第1章では，核融合研究の現状と，そこでの問題点，

特に粒子閉じ込め特性の把握の重要性について指摘し，

本研究の意義と要約について述べた．

 第2章では，まず，粒子閉じ込め時間，および粒子

拡散係数と対流速度の定義を示した．次に，これらの

量を定量的に評価するためには，水素原子挙動の解析

が必要なことを述べた．その研究手法について，実験

的な側面と，理論的な側面から言及した．前者からは，

これまでの水素原子密度測定法の問題点を指摘し，

LIFの優位性について述べた．後者からは，モンテカ

ルロ法を用いたシミュレーションによる水素原子挙動

のモデル化が有用であることを述べた．さらに，これ

までの，粒子閉じ込め研究の概要を述べ，そこでの問

題点と課題を明示し，それらを解決する方法として，

LIF，放射光測定，およびシミュレーションの3者を

有機的に結合させた水素原子挙動研究手法を提案した．

 第3章では，第2章で提案した水素原子挙動研究手

法を小型ヘリカル装置CHSに適用し，同手法の確立

を行った．最初に，LIFのCHS装置への適用を検討

し，十分に可能なことを示した．次に，LIFによる局

所的な水素原子密度分布の測定結果とシミゴ／レーショ

ンの計算結果との比較を通じて，水素原子の侵入過程

を明らかにした．その結果，水素原子の侵入プロファ

イルは，3eV程度のフランク＝コンドンエネルギー

を持った原子により決定されているごとを明らかにし

た．この結果をシミュレーションに取り込んだ場合に，

LIFの結果と放射光測定結果が，シミュレーションを

介して説明できることを示した．このことから，放射

光測定とシミュレーションにより，プラズマ全体の水

素原子密度分布を求めることができた．得られた水素

原子密度分布から荷電粒子ソースを求め，さらに連続

の式から粒子束を評価した．評価した粒子束の誤差は

絶対値として±30％，分布の形として数％と評価され

た，このような解析結果をもとに，粒子閉じ込め時間

を評価し，また，粒子拡散係数と対流速度を分離した

形で求めた．これらの評価により，水素原子密度分布

が，粒子輸送解析を行うのに必要な精度内で得られて

いることから，本手法の有用性を示した．

 第4章では，第3章で示した研究手法を，大型トカ

マク装置JT－60Uに適用した結果について述べた．低

パワー加熱Lモード，高パワー加熱Lモード，無遷移

Hモードの3つのモードで系統的に粒子閉じ込めにつ

いて検討した．まず，水素原子の主プラズマへの侵入

過程を明らかにし，主プラズマへの水素原子の侵入割

合を定量的に評価した．その結果，その割合はダイ

バータプラズマの電子密度の違いから，LモードとH

モードで大きく異なることを明らかにした．次に，主

プラズマでの荷電粒子ソースを評価し，粒子閉じ込め

時間を求めた．その結果，粒子閉じ込め時間の平均電

子密度依存性は，密度の上昇にともなって，低パワー

加熱Lモードでは減少する傾向を示し，高パワー加熱

Lモード，無遷移Hモードでは増加する傾向を示した．
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さらに，粒子閉じ込めとエネルギー閉じ込めの関係に

ついて検討し，特にHモードでは，（1）粒子閉じ込め

時間が約0．4sになるまでは，両者は比例関係にあり，

それ以上ではエネルギー閉じ込め時間が飽和する傾向

を示すこと，（2）このときの粒子閉じ込め時間とエネ

ルギー閉じ込め時間の比は1～2程度であること，

（3）粒子閉じ込め時間と周辺イオン温度の問に正の相

関があること，を明らかにした．また，Hモードでの

荷電交換損失，熱対流損失を定量的に評価し，そのプ

ラズマ周辺部におけるパワーバランスに与える影響を

検討した．その結果，両損失の影響は小さいことを明

らかにし，イオン温度の上昇は熱伝導係数の変化によ

るものであることを示した。これらの検討より，エネ

ルギー閉じ込めと粒子閉じ込めが密接な関係を持つ七

いることを指摘した．

 第5章では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

 高温プラズマの長時間にわたる密度制御，およびエ

ネルギー閉じ込めの改善などにとってプラズマを構成

する荷電粒子のソースとなる水素（アイソトープを含

む）原子の挙動解明は不可欠である．ところが，水素

原子はプラズマに中性粒子入射やペレット入射などに

より供給されるのに加えて，壁面から反射されたり，

暫時トラップされた後再放出されたりするリサイクリ

ング原子が多くの割合を占めるので複雑になり，その

有効な解析手法の確立が望まれできた．

 本研究では，まずプラズマからのバルマー光強度分

布データに加えて，水素原子のプラズマ中の局所値を

測定できるレーザー蛍光法とモンテ・カルロシミュ

レーションの三者を組み合わせる研究方法の有効性を

提示している．次いで，このようにして確立した手法

を臨界プラズマ実験装置JT－60Uに適用し，原子，電

子，イオンなどの粒子挙動に関する有用なデータを得

ている．これら研究の結果得られた主な成果を列挙す

れば，次の通りである．

 （1） H。レーザー蛍光法と放射光測定法を組み合

わせた水素原子密度測定とDEGASコードによるシミ

ュレーションを用いた水素原子挙動解析法の有効性を

小型プラズマ閉じ込め装置コンパクトヘリカルシステ

ムに適用し検証している．

 （2）水素原子の侵入プロファイルはフランク＝コ

ンドンエネルギー3eV程度（その不確かさは±2eV）

のエネルギーを持つ原子で決定されていることを示し

ている。

 （3）以上により確立した手法を用いて，JT－60U

の低パワー加熱Lモード，高パワー加熱Lモード，無

遷移Hモードの3モードで粒子閉じ込め解析を系統的

に行った結果，次の成果を得ている．

 （i） 水素原子のリサイクリングは，ほとんどダイ

バータ部で行われていることを示している．すなわち

ダイバータ部以外の壁からのリサイクリング粒子束と

ダイバータ部からのリサイクリング粒子束の比は，L

モードで1／100，Hモードで1／6程度である．

 （ii） HモードとLモードでのダイバータ部から主

プラズマにわたる水素原子挙動の違いを明らかにして

いる．また，それを基に主プラズマでの荷電粒子ソー

スを求め，粒子閉じ込め時間を評価している．

 （iii）粒子閉じ込め時間の平均電子密度依存性は，

低パワー加熱Lモードでは密度とともに減少し，高パ

ワー加熱Lモード，Hモードでは，密度とともに増加

する傾向を示すことを明らかにしている。また高パ

ワー加熱LモードからHモードへの粒子閉じ込め時間

の改善は2倍程度以下であり，エネルギー閉じ込め改

善と同程度であることを示している．

 （iv） Lモードでは粒子閉じ込め時間が長くなって

も，エネルギー閉じ込め時間は変化しないが，Hモー

ドにおいては，両者は当初の比例関係から飽和する傾

向を示すことを明らかにしている．

 （v） 水素原子挙動解析で得られた水素原子密度分

布および粒子束を用いて，荷電交換損失，熱対流損失

を定量的に評価した結果，その両損失のプラズマ周辺

でのパワーバランスに与える影響は小さいことを示し

ている．

 以上要するに，本研究は高温プラズマ中の水素原子

挙動解明のための手法を提案して実証し，大型プラズ

マ装置に適用して粒子閉じ込めについて成果を挙げて

いるものと評価され，プラズマ理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）

学位記番号
学位授与の日附

牟田浩司（福岡県）

総理工丁丁第185号

平成7年3．月27日
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 電子サイクロトロン共鳴（ECR）プラズマは，低ガ

ス圧で高い電離度が得られることから，エッチングや

薄膜堆積等の半導体プロセスへの応用において優れて

いる．最近の半導体デバイスの急速な発展に伴い，

ECRプラズマのパラメータをさらに高度に制御する

ことが求められている．本研究は，ECRプラズマの

最適制御技術の確立を基礎過程の系統的理解を通じて

行う立場から，プラズマの空間構造を精度よく診断す

る手法を開発し，それによる測定結果をもとに電子密

度，電子温度の空間分布を決定する機構の解明を行っ

たものである．

 ECRプラズマでは，電子がマイクロ波からエネル

ギーを共鳴的に吸収し，その結果生じた高いエネル

ギーを持つ電子が，イオンやラジカルの生成を支配す

る．従って，プラズマの構造を決定する機構を解明す

るには，まず電子挙動の把握が必要である．本研究で

は，レーザートムソン散乱法をECRプラズマの空間

分布測定に適用可能とし，曖昧さなく電子密度，電子

温度分布を把握することを可能とした．さらに，それ

ら測定結果と，シミュレーシュン結果とを定量的に比

較することにより，電子密度および電子温度の空間分

布の決定機構について考察した．

 本論文は5章から構成されている．

 第1章は序論であり，プラズマプロセスの現状を概

観した上で，本研究の意義と要約について述べた．

 第2章では，本研究で用いたレーザートムソン散乱

法の原理と，ECRプラズマへ適用する場合のレー

ザートムソン散乱計測システムの設計方針，さらに同

方針に基づいて製作した実験装置について述べた．

レーザートムソン散乱法は，プラズマを乱すことなく，

高い空間分解能で電子密度，電子温度の測定が行え，

磁場の存在下でも測定結果の解釈に曖昧さがないなど

優れた特性を有する．そのため，同法は核融合研究に

用いられる高温，高密度プラズマに広く適用されてい

る．プロセシングプラズマに対しては，電子密度が低

いことによるトムソン散乱光の微弱さと，中性粒子密

度が高いことによるレーリー散乱の存在により，これ

まで同法を適用することは不可能であった．しかし本

研究では，ECRプラズマの低い作動ガス圧と比較的

高い電子密度に注目し，高い繰り返し周波数を有する

パルスレーザーの使用による十分な信号積算と，徹底

した減光対策を行うことで，同法をECRプラズマの

研究に初めて本格的に適用することを可能とした．

 第3章では，レーザートムソン散乱法による電子密

度，電子温度の空間分布の測定結果について述べた．

まず，本レーザートムソン散乱計測システムの測定精

度を調べた．その結果，電子密度，電子温度ともに測

定精度は，±10％程度であった．また，ラングミュア

プローブ測定との比較を行い，プローブの存在により

プラズマが受ける擾乱を初めて定量的に示した．次に，

電子速度分布関数の磁力線方向に対する異方性および

高エネルギー尾部についての測定を行った．その結果，

ECRプラズマの典型的な放電領域内にある，ガス圧

1mTorr，マイクロ波パワー1kW以下の放電条件では，

電子速度分布関数はほぼ等方的なマクスウェル分布と

して取り扱えることを示した．そこで，この放電条件

の下で，共鳴位置を大きく変化させた場合の，電子密

度，電子温度の空間分布の測定を行った．その結果，

共鳴領域の位置によって半径方向分布が大きく変化す

ることを明らかにした．特に，共鳴領域をマイクロ波

入射窓の近傍に設定すると，電子密度は半径方向で中

                 ズ心に向かってピーキングした分布となり，電子温度は

プラズマ周辺部で局所的に上昇する分布となった。共

鳴領域を下流部に設定すると，電子密度，電子温度分

布ともに，半径方向により平坦で広がった分布となっ

た．

 第4章では，電子密度，電子温度の空間分布測定に

合わせてシミュレーションを行い，両者を定量的に比

較することで，電子密度，電子温度の半径方向分布お

よび軸方向分布を決める機構について考察を行った．

その結果，シミュレーションで適切なマイクロ波パ

ワーデポジションを仮定することにより，両者でよい

一致が得られた．電子密度の半径方向分布が，中心に

向かってピーキングした場合と比較的フラットな場合

の2つを比較することで，電子密度，電子温度の半径

方向分布の決定機構について検討した．これら2つの
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電子密度分布の場合について，シミュレーションから

得られたプラズマパラメータを詳細に比較したところ，

プラズマ中の半径方向電場分布に大きな違いがあるこ

とが明ら寿となった．この半径方向電場分布の違いが，

半径方向イオン粒子束の違いを産み，その結果，電子

密度の半径方向分布の違いを産み出していることを初

めて明らかにした．一方，電子密度，温度の軸方向分

布については，ECRプラズマのように高い電離度を

有するプラズマでは，プラズマの軸方向輸送過程に，

中性粒子との弾性衝突に加えて，イオンとのクーロン

衝突を考慮し，熱力係数の空問変化を考慮することが

重要であることを指摘した．

 第5章は総括であり，本研究で得られた成果をまと

めるとともに，将来への展望を述べた．

論文調査の要旨

 レーザートムソン散乱による電子密度，温度の計測

法は，磁界閉じ込めプラズマの計測に不可欠の方法に

なっている．しかし，プロセシングプラズマのような

電子密度が低くアクセスその他の制約が多いプラズマ

でのレーザートムソン散乱計測は緒についたばかりで，

それを用いたプラズマ挙動に関する研究はなかった．

 本研究は，まずプラズマが時間的に連続に生成され

ていることを利用して，高くり返しYAGレーザーを

用いたデータ積算により，電子サイクロトロン共鳴

（ECR）プラズマからも十分なSN比でトムソン散乱

計測ができることを示している．次いで異なる運転

モードでの詳細な半径方向および軸方向の電子密度，

温度分布を求めている．また，プラズマのシミュレー

ションを用いて，測定した分布が形成される機構につ

いて論じている．

 これら研究の結果得られた主な成果を列挙すれば，

次の通りである．

 （1） レーザートムソン散乱計測システムの測定精

度について検討した結果，電子密度の検出下限が5×

1016m－3であること，また電子密度が1018m－3程度に

おける電子密度と電子温度ともに±10％の精度で決定

できることを示している．また，ECRプラズマの電

子密度，電子温度測定に広く用いられているラングミ

ュアプローブをプラズマへ挿入することによる擾乱の

評価，およびトムソン散乱測定とプローブ測定から得

られる電子密度，電子温度の違いを初めて定量的に示

している．

 （2） 低圧力下では電子速度分布関数の磁力線方向，

およびそれと直角方向に対する異方性が生ずることを

初めて検出している．また，高エネルギー尾部の測定

を行った結果，電子速度分布関数は測定したあらゆる

条件下でマクスウェル分布であることを示している．

 （3） 電子密度，電子温度の空間分布を測定した結

果，ECR共鳴領：域の位置によって半径方向分布が大

きく変化することを明らかにしている．特に，共鳴領

域をマイクロ波入射窓の近傍と下流に設定すると，電

子密度は半径方向で中心に向かって急峻な分布となり，

電子温度はプラズマ周辺部で局所的に上昇する分布に

なる結果を得ている．他方，共鳴領域を下流部のみに

設定すると，電子密度，電子温度分布ともに，半径方

向により平坦で広がった分布となる結果を得ている．

 （4）以上のレーザートムソン散乱法による電子密

度，電子温度分布の測定結果とシミュレーション結果

の比較を行った結果，半径方向電界分布の違いによる

半径方向イオン粒子束の違いが，電子密度ρ半径方向

分布の差を生ずる原因である可能性を指摘している．

 以上要するに，本研究は電子サイクロトロン共鳴プ

ラズマの電子密度，電子温度の計測法としてレーザー

トムソン散乱法を確立し，それを用いて求めた電子密

度，電子温度の半径方向および軸方向分布への電界の

役割が大きいことを示しており，プラズマ理工学に寄

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．
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 季間蒸暑地域における夏季の通風は，古来より最も

一般的な住宅の丁丁方法であり，現在においても省エ

ネルギーの観点から，その価値は失われていない．通
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風は大きな開口から大量の外気を室内に導入する現象

であり，その時に生じる室内気流分布は建物周辺の自

然の風の影響を直接的に受ける．したがって，それを

予測するためには，スケールの異なる屋外と室内の気

流を連続的に取り扱う必要がある．詳細な解析が必要

な室内の差分スケールを屋外に拡張して数値シミュ

レーションを行うことは，計算点が膨大になりすぎて，

時間的にも実用的ではなくなる．一方，通風の効果を

大きく左右する通風量は，一般に開口のない建物模型

を用いて風洞実験で測定された風圧係数と，前後の静

圧差を測定することによって求まる開口部の流量係数

および開口面積から算出されるご開口前後の気流速度

の分布を考慮しないこの従来の計算法によって，開口

部が相対的に大きい建物の自然風による通風量を算出

した場合の誤差に関する定量的な研究は未だ少ない．

 本研究は，明室建物模型から低層建物群，さらに高

層建物模型を設置した場合の速度場および壁面風圧を

風洞模型実験によって測定し，差分格子数の大幅な減

少が可能な2種類の局所的精密化を用いた数値計算を

行ってその信頼性を比較，検討し，さらに通風量につ

いても数値計算および風洞模型実験を行って，従来の

換気量計算式を用いた場合の誤差を定量的・に明らかに

し，通風現象における等圧損失係数の考え方と特性に

ついて検討したものであり，全6章から構成される．

 第1章では，通風に関する既往の研究の内容を整理

してそれらの問題点を指摘し，本研究の目的を明らか

にした．第2章では数値計算で用いるk一ε2方程式

乱流モデルについて概説した後，差分化の方法，境界

条件および計算条件を具体的に示した．また，模型実

験で使用する回流式風洞装置の特性とその中での乱流

境界層の形成方法を述べ，さらに壁面風圧の測定，気

流の可視化および風速測定の方法を説明した．第3章

では，建物模型周辺の気流速度の測定によく使用され

るサーミスタ，1型熱線プローブおよびタンデム型熱

線プローブの指向特性を検討した後，上記3種類の風

速計を使用して単独建物模型周辺気流を測定し，数値

計算結果との比較も行ろて，気流測定法の精度を検討

した．風速が弱く，・風向の変化が激しい場所の平均風

速分布は，風速計の指向性によって相違を生じること，

建物模型近傍の乱れは非等方性であることなどを定量

的に示した．

 第4章では局所細分割法（LFA）およびMulti－

Mesh法の2種類の局所的精密化を用いた数値計算法

を，室内気流と建物周辺気流の連続的な解析に適用し，

両者の結果を風洞模型実験の結果と比較，検討した．

LFAおよびMulti－Meshの計算点は，領域全体を細

分化した場合のそれに比べてそれぞれ約1／6および1／3

である．その計算結果によれば，室内の2次的な流れ

などについて風洞実験と一致しない点も見られるが，

通風四道など気流パターンの特徴はよく一致する．ま

た，問仕切の異なる6種類の二四模型の通風量を

Multi－Mesh法により計算し，風洞模型実験によって

も測定した．その結果，Multi－Mesh法および模型実

験による通風量はよく一致するが，従来の換気量計算

式による通風量は，前2者の値と比較して20％から

40％少なく見積もられる．さらに，Multi－Mesh法に

よる数値計算の結果に基づいて開口の二三損失係数を

算出した．外から流入する風が大きな運動エネルギー

を維持した状態で室内に通過する通風量の算出には，

各開口の丁丁損失係数を考慮する必要があること，お

よび問仕切開口のその値が負となり，通風量を増大さ

せる場合もあることを指摘した．

 第5章では規則的に配列された低層建物模型群の4

つの壁面における風圧係数を風洞模型実験により測定

し，建ぺい率および風向との関係を考察した．続いて，

高さの異なる3種類の高層建物模型の周辺気流を，風

洞模型実験および数値シミュレーションによって求め，

水平断面内の風速増加率を算出して両者の結果を比較

した．高層建物模型の側面から下流にかけて生じる強

風域の大きさとその風速増加率の値が模型の高さとと

もに大きくなる状況や，模型の後流に生じる弱風域の

気流分布特性を定量的に示した．さらに，規則的に配

列された低層建物模型群の中央に高層建物模型を設置

した場合の気流分布に関する風洞模型実験および数値

シミュレーションを行い，高層建物模型周辺および低

層建物模型弓の風速ベクトル分布および低層建物模型

の壁面風圧を求め，それらの比較，検討を行った．高

層建物模型の高さに関係なく，低層建物模型弓の風速

は，上空風のそれと比較して小さいこと，高層建物模

型がその低層建物模型群の壁面風圧に及ぼす影響はそ

の高さが大きくなるほど大きくなることなどを明らか

にした．

 第6章では，各章で得られた知見をまとめて総括し

た後，今後の研究課題を整理した．
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論文調査の要旨

 夏季の蒸暑を緩和する涼房の手段としての通風は，

窓を大きく開放することによって行われるので，その

温熱効果を左右する通風量および室内気流分布は，建

物周辺の風の影響を直接的に受ける．したがって，そ

れらを予測するためには，スケールの異なる屋外と室

内の気流を連続的に取り扱う必要がある．

 本研究は，上記の点を考慮して単二建物から低層建

物群，さらに高層建物を対象として，通風現象に関す

る速度場の乱流数値シミュレーションを行い，その信

頼1生を風洞模型実験結果と比較，検討したものであり，

以下のような結果を得ている．

 （1） 詳細な気流分布を求めたい室内とその風上側

の屋外空間の一部を局所的に細分化する数値計算法を

開発し，スケールの異なる二つの流れ場を連続的に短

時間で計算することを可能にしている．この方法によ

れば，通風輪道を含む室内全体の流れのパターンは風

洞模型実験のそれとよく一致し，しかも計算：時間は，

全計算領域を細分化する場合の1／5以下である．

 （2） 6種類の単二模型の通風量を，局所的に細分

化する数値計算法によって求め，風洞模型実験の値と

一致することを確かめている．一方，通風量は，従来，

開口のない建物模型を用いて風洞実験で測定された風

圧係数と，前後の静圧差を測定して得られる開口の流

量係数を使用して計算されてきた．この従来の計算法

による通風量は，上記の数値計算の値と比較して20％

～40％低い値を与えることを明らかにしている．

 （3）外から流入する風が大きな運動エネルギーを

維持した状態で室内を通過する通風量の計算には，各

開口の全圧損失を考慮する必要があることを定量的に

示している．外壁面の流入および流出開口の全圧損失

係数は1。0より小さく，後者の値は前者の1／2程度であ

ること，間仕切り開口のそれは，形状が同じでもその

位置によって変化し，特に通風輪道の障害となる位置

で大きくなることを明らかにしている．

 （4）建ぺい率25％で規則的に配列されている低層

建物群の中央に，高層建物が建設された場合の気流分

布に関し，その高さを3段階に変化させて数値シミュ

レーションおよび風洞模型実験を行い，高層建物の影

響範囲を明らかにしている．低層建物問の風速は，高

層建物の高さによらず，上空風のそれと比較して小さ

いことを定量的に示している．

 （5）上記（4）の数値シミュレーションおよび風洞模

型実験の結果から，低層建物群の壁面風圧に対しては，

高層建物が高くなるほどその存在の影響が大きくなる

ことを示している．例えば，高層建物の風上側に位置

する低層建物の壁面の風圧係数は，高層建物の高さと

ともに大きくなるが，風下側に位置する低層建物のそ

れは逆に小さくなることなどを明らかにしている．

 以上要するに，本論文は通風現象に関連する室内外

気流分布を効率的に，また精度よく予測するための数

値シミュレーションの方法を開発し，それを用いて通

風量の正確な計算のためには，全圧損失を考慮する必

要があることを示すとともに，建物配置や高層建物が

通風量に及ぼす影響を詳細に調べたもので，環境工学

および風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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 自然対流を利用した加熱物体や高温物体の冷却方法

は工学的分野で数多く見られる．自然対流による冷却

は，高い信頼性，保守管理の容易さおよび騒音がない

などの特徴をもち，コンピュータに代表される高度な

信頼性が要求される電子機器においては，重要な冷却

技術の一つとなっている．電子機器の自然空冷におい

ては，基本的には平行平板問の自然対流現象が応用さ

れる．しかし，電子機器内の構造は複雑であり，また，

基板上のICパッケージの形状および配列が多種多様

であるため，一般的な熱設計の指針となる基準は確立

されていないのが現状である．

 本論文は鉛直平行平板群における空気の自然対流に

関し，一様熱流束の平滑平板の場合と，突起状分散熱
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源をもつ平板の場合について，その流動と伝熱の基本

的特性を明らかにすることと，電子機器の自然空冷に

おける熱源の最高温度の予測法を確立することを目的

として，数値解析および実験を行い，その結果をまと

めたものである．

 第1章では，鉛直平行平板の自然対流に関する従来

の研究について概説し，その現状と問題点を明らかに

することともに，本論文の意義と目的を明確にした．

 第2章では，平滑平行平板群の自然対流に関して，

境界層近似に基づいた従来の手法とは異なり，二次元

のNavier－Stokesおよびエネルギ方程式を直接数値的

に解いた．その際，平板内の熱伝導も考慮した．平板

間の誘起流量，圧力分布および局所ヌセルト数に関し

て，境界層近似を用いた従来の解析結果との差異を明

らかにした．

 第3章では，平滑平行平板群の場合の実験結果を示

し，第2章の数値解析結果と比較した．平板問の速度

分布を測定し，誘起流量を算出するとともに，これま

で測定例のなかった平板間流れ方向の圧力分布を測定

した．これらの流動特性は本解析結果と非常に良い一

致を示した。特に高々数μmAq程度の大きさしかな

い圧力分布が測定されたことで，これまでの解析で議

論の対象となっていた，入口圧力条件の問題が解決さ

れた．一方，局所ヌセルト数の測定値も本解析結果と

非常に良い一致を示した．流動特性の結果とも合わせ

て，従来の境界層近似を用いた解析結果の適用限界を

明らかにするとともに，新しく本解析および実験結果

を表す局所ヌセルト数の表示式を提案した．

 第4章では，二次元の突起状分散熱源をもつ平行平

板群に関する数値解析結果を示した．突起がある場合

の平板問流量は突起による流動抵抗の増加で平滑平板

の場合よりも低下し，その結果局所ヌセルト数も低下

する．誘起流量および突起表面の局所ヌセルト数に関

して，代表長さとして，有効平板間隔h．を用いるこ

とで，それぞれ広範囲のパラメータに対して成立する

無次元整理式が得られた．特に局所ヌセルト数に関し

ては，平滑平行平板に対して提案した式と同様な表示

式の他に，無次元誘起流量との関係で整理した表示式

を提案した．この式は，突起の有無，また，自然対流

であるか強制対流であるかにかかわらず成立するもの

である．さらに，突起内の微小部分で局所的に発熱す

る場合の計算も行い，表面温度は突起全体が一様発熱

する場合とほとんど変わらないことを明らかにした．

また，突起内の最高温度が突起の等価熱抵抗を与える

ことで推定できることを示した．

 第5章では，三次元の突起状熱源をもつ平行平板群

に関する実験を行い，結果を第4章の数値解析結果と

比較した．まず，Mach－Zehnder干渉計によるパッ

ケージ搭載基板まわりの等温線分布は二次元の数値解

析結果と定性的に一致することを示した．平板問速度

分布の測定から，突起高さが平板間隔の1／2以上では

流動の三次元的特性が顕著になることが明らかになっ

た．これに対応して，局所ヌセルト数の測定値も二次

元の数値解析の傾向と異なる特性をもつ．しかし，実

用的条件下，すなわち，無次元パラメータΦの値が約

10以上の範囲での局所ヌセルト数の測定値は二次元の

解析結果と一致し，第4章で求めた整理式でまとめら

れることが確かめられた．従来の測定結果をも含めた

比較により，本論文で提案した整理式を用いて，実用

的な範囲内でパッケージ温度の予測が可能であること

の確信が得られた．

 第6章は本論文の総括である．

論文調査の要旨

 近年，電子機器を空気の自然対流により冷却する技

術，すなわち自然空冷技術の確立が騒音の低減および

信頼性の向上の観点から強く要請されている．これら

の機器が基本的には平行平板群から構成されているた

め，加熱された鉛直平行平板問に生じる自然対流の現

象を正しく把握することが重要な研究課題となってい

る．しかし，これまで平板間誘起流量や圧力分布につ

いて精確な測定値はなく，また熱伝達に関しても平板

間隔が比較的広い場合に理論と実験との間に差がある

など未解決の問題も多い．したがって，現実の電子機

器の熱設計に際して基準となるべき整理式は得られて

いないのが現状である．本論文は，鉛直平行平板群に

おける空気の自然対流に関して，電子機器の冷却技術

への応用をも考慮しつつ数値解析と実験を行い，その

流動と伝熱の基本的特性を明らかにすることを試みた

ものである．

 著者はまず，平滑で一様に発熱する平板からなる鉛

直平行平板群から空気への自然対流を対象に数値解析

と実験を行っている．境界層近似によって行われた従

来の解析とは異なり，本解析では二次元のナビエ・ス

トークス式および平板内熱伝導を考慮したエネルギー

式を解いている．一方，5枚の平滑平板からなる鉛直
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平行平板群を用いた実験では，平板問の速度分布，鉛

直方向圧力分布および局所熱伝達係数の精確な測定を

行っている．特に，これまで例のない水柱で高々数μ

m程度の圧力を測定している．

 平板問誘起流量，圧力分布および局所ヌセルト数に

関しての解析結果と実験結果および従来の解析結果と

の比較から，これまで平板間入口圧力の境界条件によ

るとされていた平板間隔が広い場合の理論と実験との

差異が，境界層近似そのものに起因するものであるこ

とを明確にしている．さらに，平板の熱伝導率が空気

のそれの10倍以上であれば加熱量は平板の表裏に等分

に伝達されることを明らかにし，この熱量に基づいた

局所ヌセルト数について，平板間隔，加熱量の広い範

囲にわたって適用できる一般的な整理式を提案してい

る．

 次に，より実用的な観点から平板が突起状分散熱源

を持つ場合を対象に，平滑平板の場合と同様な解析と

実験を行っている．解析では二次元突起状熱源を仮定

し，実験では実際のIC基板を想定した模擬パッケー

ジを搭載した三次元突起状熱源を持つ平板を用い，マ

ッハツェンダ干渉計による温度場の可視化も試みてい

る．この場合についても解析結果と実験結果とを詳細

に比較検討し，以下のような知見を得ている．

 1） 突起高さが平板間隔の1／2以上となる場合を除

き，二次元の解析結果はパッケージの水平方向ピッチ

が比較的狭い実際の系に対しても適用できる。

 2） 突起状熱源がある場合，平板間誘起流量は突起

による流動抵抗の増加のため平滑平板の場合よりも低

下し，それに伴い突起表面の局所ヌセルト数も低下す

る．突起表面と対向面との間の距離で定義される有効

平板間隔を用いることにより，突起高さが異なる場合

の誘起流量や突起表面温度についての解析結果および

実験結果がまとめられる．

 3） 突起状分散熱源からの発熱量も平板の表裏にほ

ぼ等分に伝達される．そして，平滑平板の場合に提案

された局所ヌセルト数の整理式が，有効平板間隔を用

い，さらに係数を若干修正することにより，突起表面

温度の予測に適用できる．

 4） 局所ヌセルト数と無次元の平板間誘起流量との

問に強制対流の場合と同様な関係が成り立ち，この関

係は有効平板間隔を用いて一般的な整理式として表さ

れる．この整理式は突起の有無とか自然対流であるか

強制対流であるかに依らずに成立するものである．

 以上要するに，本論文は鉛直平行平板群から空気へ

の自然対流に関して，平板が平滑で一様に発熱する場

合と突起状分散熱源を持つ場合について，数値解析と

実験の両面から流動および伝熱特性を明らかにすると

ともに，広範な条件下で適用できる無次元整理式を提

案したものであり，熱エネルギーシステム工学に対し

ての寄与が大きい．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．

氏 名（本籍）

学位記番号
学位授与の日附

学位論文題目

論文調査委員

鄭   相 鐵（韓国）

総理工博甲第188号
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酸化物薄膜の熱CVDに関する反

応工学的研究

（主 査）  九州大学 教 授
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〃 〃

  今

  尾
〃  諸

論文内容の要旨

石 宣 之

添 紘 二

二 成 治

 高度情報化時代の到来とともに，薄膜技術としての

CVDは今後更に重要な位置に置かるものと考えられ

る．そのCVDプロセスによる生産技術の確立，即ち

CVD反応装置の設計およびその操作条件の最適化手

法の確立のためには，CVD反応の場を流れと拡散と

反応の場として総合的に捉えてモデル化を行い，これ

をCVD反応器の合理的な設計，運転に結びつけるこ

とのできる反応工学的手法が極めて有効である．

 本論文はLiNbO3の成分であるNb205とLi2 cO3，

ZnOなどの金属酸化物の薄膜の熱CVD機構を反応工

学的な立場から詳細に検討し，反応・心膜機構を明ら

かにせんとするものである．このため，膜厚分布が顕

著に現われる二型反応門内の成膜速度分布，シリコン

単結晶基板に加工したμmスケールのトレンチ上へ

の成下形状などの実験結果をもとに数値シミュレーシ

ョンを利用して機構解析を行い，さらに膜性状を広範

な機器分析により明らかにし，成膜条件との関係を検

討し，その結果をまとめたものである．

 本論文は全6章で構成されており，第1章の緒論で

は，本研究の背景および目的を述べる共に，LiNbO3，

ZnOのCVDおよ、びCVDのモデリングに関する既往

の研究について述べた．
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 第2章では，βジケトン金属錯体を原料とする

Nb205薄膜のCVD機構を反応工学的な立：場から詳細

に検討し，反応・成膜機構を明らかにした．成膜速度

に及ぼす操作因子の影響を述べると共に，AFM， SEM，

XRD， ESCAなどの分析機器を用いて膜性状に及ぼす

影響を検討した．原料が気相中で熱化学反応によって

活性な反応中間体に変化し，その中間体が表面反応を

経て固体膜を形成するモデルが妥当であることを示す

と共に，ミクロおよびマクロシミュレーションによっ

て表面反応速度定数と気相反応速度定数を決定した．

 第3章では，リチウムβジケトン錯体を原料として

Li20薄膜を作成することを試みた．しかし，本CVD

系で得られる膜は，Li20ではなくしi2CO3であること，

気相反応，表面反応が関与していることを明らかにし

た．しかし，Li2cO3は，高温では溶融し，シリコン

と反応しシリケートを形成しやすい性質を有するため，

表面反応の解析の手段の改良が必要であることを明ら

かにした．

 第4章では，酢酸亜鉛を原料とするZnO薄膜の常

圧CVD機構を明らかにした．成肥速度に及ぼす操作

因子の影響を検討すると共に，機器分析により膜性状

を明らかにした．ZnO常圧CVD機構に対し，原料が

固体壁に拡散し，遅い表面反応を経てZnO膜を形成

するモデルを提案し，成膜分布の数値シミュレーショ

ンから得られた表面反応速度定数を提示した．

 第5章では酢酸亜鉛を原料とするZnO薄膜のCVD

に及ぼす操作圧力の影響について検討し，常圧：域と低

圧域で反応機構が変化することを初めて明らかにした．

ZnOの薄膜は，300Torr以上の圧力では酢酸亜鉛か

ら直接遅い表面反応を経て生成される．一方25Torr

以下の低圧域では，気相中で活性な中間体が生成され，

それが高速な表面反応を経てZnO膜が生成される．

25Torr～300Torrの範囲では，活性な中間体が失活す

る気相内逆反応が存在し，その逆反応速度がキャリ

アーガス濃度の3乗に比例するとモデル化することで

本CVD系の成膜速度特性を定量的に表現出来ること

を明らかにした．ミクロトレンチ上の肋膜形状と反応

管全域での成膜速度分布の数値シミュレーションによ

り決定した速度定数を提示した．

 第6章は本論文の総括である．

論文調査の要旨

CVD（Chemical Vapor Deposition，化学蒸着）法に

よる薄膜製造は，半導体集積回路など高度産業の基幹

技術の一つと言えるが，反応装置の最適設計の基準な

どほとんど知られていないのが現状である．したがっ

て，広範に応用できるCVDの反応工学を構築するこ

とが必要不可欠となりつつある．近年，CVD装置内

の熱流動の数値解析に関しては著しい進歩が見られる

が，CVDの特質である化学反応のモデル化が整わな

いため，薄膜育成に関する定量的な論議が出来ないの

が現状である．

 本論文では，金属の有機錯体あるいは有機酸塩を原

料として，熱化学反応を経て金属酸化物薄膜を得る熱

CVD操作を，軸方向に大きな成膜速度分布を得られ

る管型反応器を用いた二二実験，μmスケールの凹

凸（ミクロトレンチ）上への三二実験，反応管全体の

二二速度分布やミクロトレンチ上の膜形状の数値解析

など種々の側面から検討し，以下の各反応系の定量的

モデル化を試みたものである．

 著者はまず，ニオブのジビバロイルメタナト錯体

を原料として酸化ニオブの薄膜を低圧下で作製する熱

CVDの解析を試みている．その結果このCVD系は，

原料が気相反応によって活性な中間体に変化し，中間

体が拡散して，固体壁上で表面反応を経て酸化物膜を

生成するとモデル化でき，その反応はいずれも，原料

あるいは中間体の濃度の1次反応であることを示して

いる．ミクロトレンチ上の膜厚分布の数値解析により

表面反応速度定数を温度の関数として決定し，さらに，

反応管内の膜厚分布の数値解析によって気相反応速度

定数の温度依存性を決定している．

 著者は次に，リチウムのDPM錯体を原料とする酸

化リチウム膜の熱CVDの解析を試みている．しかし，

得られた薄膜のXRD， XPSによる分析から，この

CVD系では含酸素気流中での操作にも関わらず，炭

酸リチウム膜が得られること，また，シリコンを含む

基板上で丁丁させると硅酸塩が生じることなどを，初

めて明らかにしている．またこの系の成膜挙動は，酸

化ニオブのCVDと同門な反応モデルで近似できるが，

今後解決すべきいくつかの問題点が存在することも指

摘している．

 次に，酢酸亜鉛を原料とする酸化亜鉛薄膜の大気圧

下での熱CVD実験を行い，反応管内骨膜速度分布の

数値解析と比較し，酢酸亜鉛が固気界面で直接表面反

応を経て酸化亜鉛を生成するというモデルでほぼ定量

的に説明可能であることを示している．
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・著者はまた，酢酸亜鉛を原料とする酸化亜鉛薄膜の

熱CVDを種々の操作圧力下で行い，大気圧から

200Torr程度までの減圧下でのCVD機構は酢酸亜鉛

の表面反応律速であることを示している。しかし，よ

り低圧力下では，圧力減少と共に成膜速度が増大しさ

らにまた減少するという特異な現象を見いだしている．

5Torr程度の低圧下でのミクロトレンチ法による解析

から，低圧下では原料が気相中で活性な中間体に化学

変化し，その中間体の表面反応速度定数は低温域，中

温域，高温域においてそれぞれ異なる活性化エネル

ギーを示すことを明らかにしている．特に，高温域で

活性化エネルギーが即値を示すことを直接的に求めて

いる．著者は更に，活性な中間体が不活性なキャリア

分子との衝突で失活する逆反応を含む反応モデルによ

って本CVD系の圧力依存性を一義的に説明できるこ

とを示している．

 以上要するに，本論文は酸化ニオブ，炭酸リチウム，

酸化亜鉛などの金属酸化物あるいは炭酸塩の薄膜の熱

CVDに関する実験及び数値解析を行い，μmから数

十cmまでのスケールにわたっての膜形状や膜質，結

晶性の制御に有用な種々の知見を得ており，CVDの

反応工学に寄与するところ大である．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られる．

氏名（本籍）眞喜志 治（沖縄県）

学位記番号総理工博二三189号
学位授与の日附 平成7年3，月27日
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論文内容の要旨
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 CFC系フロンによるオゾン層破壊という地球環境

に多大な影響を及ぼす問題の顕在化に伴い，CFC系

フロンの使用を1995年末をもって全廃することが世界

的に合意された．CFC系フロンは，空気設備，冷蔵

庫のような身近な家庭生活用品から複雑な産業用シス

テムや人工衛生に至る極めて多方面に関わりを持って

いるため，廃止されることによる我々の生活への影響

も極めて大きい．

 水平管群の管外表面で蒸気を凝縮させる方式の横形

シェルチューブ凝縮器は冷凍・空調および化学工業の

分野で広く使用されている．CFC系のフロンの一部

はこれらの分野で冷凍・空調機の作動冷媒として使用

されてきた．現在これらの機器はHCFC系および

HFC系の代替冷媒への移行が進められている．しか

し，代替冷媒はCFC系フロンに比べて熱力学的なサ

イクル性能や一一性能が劣る場合が多く，従って凝縮

器の性能向上が一層重要性を増している．

 水平管外凝縮の促進法としては，フィン付き管の使

用が最も効果的であり，すでに一般化している．この

ため，これまでに種々のフィン形状・寸法を有するフ

ィン付き管が開発されてきており，複雑な3次元的構

造のフィンを有するフィン付き管が高性能フィン付き

管として注目されてきた．しかし最近の研究によれば，

フィン寸法を最適化した2次元フィン付き管と3次元

フィン付き管は同程度の伝熱性能を示しており，また，

3次元フィン付き管のほうが2次元フィン付き管より

も上部管からの凝縮液イナンデーションによる予熱性

能の低下が著しいことが明らかになっている．このよ

うに，水平フィン付き管群における落下凝縮液の挙動

とその熱伝達におよぼす影響に関する理解は，最近に

至るまで非常に不十分であった．現在ではこれらに関

してかなりの実験的研究が報告されており，また特定

のフィン形状については管群における凝縮丁丁性能を

理論的に予測する方法が提案されて，所定の条件に対

するフィン寸法の最適化も可能になっている．しかし，

フィン形状の最適化に関する研究はまだ不十分であり，

また代替冷媒の管群における凝縮熱伝達に関する報告

は少ない．

 このような背景のもとで，本論文は，水平2次元フ

ィン付き管の千鳥管群における代替冷媒HCFC－123

の凝縮熱伝達特性を明らかにし，さらに，より高性能

なフィン形状を提案することを目的として行った研究

をまとめたもので，6章で構成されている．

 第1章では，本研究を行うに至った社会的事情およ

び関連する従来報告されている研究について概要を述

べ，本研究の意義と目的を明言した．

 第2章では，本研究で用いた実験装置を各セクショ

ンごとに説明し，実験方法および実験データの処理法

について詳細を述べた．

 第3章では，千鳥管群における冷媒HCFC－123の



平成7年 九州大学大学院総合理工学研究科報告  第17巻第2号 一313一

鉛直下降蒸気流の凝i縮実験を行った結果を示した．供

試管として，台形フィンを有する2種類の従来形ロー

フィン付き管と，朱一本田により提案されたフィン形

状を有する2種類のローフィン付き管を使用し，その

凝縮伝熱特性を凝縮温度差△T＝1．5～13．3K，管群入

口蒸気速度u＝1．92～7．16m／sおよび膜レイノルズ数

Re＝50～2537の範囲で測定した．そして，以下の結

論を得た．（1）千鳥管群を落下する凝縮液の流動様式

は，基本的には碁盤曲管群の場合と同様であるが，膜

レイノルズ数の大きい領域では管問距離の相違により

流動様相に違いが見られる．（2）凝縮液イナンデーシ

ョンがない場合，蒸気流速の影響は最も伝熱性能の低

い従来形ローフィン付き管で最も大きく，また，碁盤

目管下よりも千鳥管群のほうが若干大きい．一方他の

＄種類の管については蒸気流速の影響は小さく，両三

群の差は認められない．（3）千鳥管下では下方管列で

も蒸気流速の影響が見られ，蒸気速度が大きいほど凝

縮熱伝達係数も大きいのに対し，碁盤目管群では管下

数の増大につれて蒸気流速の影響は減少する．（4）凝

縮液イナンデーションの影響は碁盤目管群のほうが大

きく，とくにフィン間隔，フィン高さが小さい管につ

いて顕著である．（5）4種類のローフィン付き管のう

ち，朱一本田により提案されたフィン形状を有する2

次元フィン付き管のひとつは従来形ローフィン付き管

の1．75倍の三熱性能を示す．

 第4章では，2次元フィンの側面に周方向リブを有

する新しい高性能水平フィン付き凝縮管を提案し，

HCFC－123を凝縮物質として，リブの形状パラメータ

を系統的に変化させて二丁における膜状凝縮の数値計

算を行った．そして，以下の結論を得た．（1）周方向

リブは水平2次元フィン付き今上の膜状凝縮の促進に

有効である．（2）シングルリブフィン（1個のリブを

有するフィン）の平均熱伝達係数におよぼすリブ位置

の影響は小さい．（3）平均熱伝達係数はリブ高さの増

大にともない単調に増大する．（4）平均熱伝達係数に

およぼすリブ先端半径の影響はダブルリブフィン（2

個口リブを有するフィン）よりもシングルリブフィン

のほうがいくぶん大ぎい．（5）フィンの形状パラメー

タの典型的な組み合わせについて，ダブルリブフィン

およびシングルリブフィンは従来提案されている最高

性能フィンよりもそれぞれ58％および27％高い伝熱性

能を示す．

 第5章では，水平フィン付き管上の膜状凝縮に関し

て，第4章で示した数値計算法を適用し，HCFC－123

を凝縮物質としてより厳密な数値解を求めた．そして，

管周方向およびフィン内の温度分布を考慮した場合と

一様壁温の場合の平均熱伝達係数を比較し，前者は後

者より約7％低い値を示すことを述べた．

 第6章では，本論文の総括を行った．

論文調査の要旨

 冷凍・空調およびヒートポンプ工業の分野では，従

来主要な作動媒体として使用されてきたCFC系冷媒

が成層圏オゾン層破壊能および地球温暖化能の高い物

質として特定され，1995年末をもって全廃されること

になっている．それに伴い，HCFC系およびHFC系

の代替冷媒への移行が緊急の課題として進められてい

るが，使用可能な代替冷媒はCFC系冷媒に比べて熱

力学的なサイクル性能または伝熱性能が劣っており，

そのため要素機器の高性能化が強く要求されている．

 著者は本論文において，大型の冷凍・空調機および

ヒートポンプに使用される横形シェルチューブ凝縮器

を取り上げ，その凝縮伝熱性能におよぼす諸因子の影

響を実験的に明らかにするとともに，新しい概念に基

づく高性能フィンを有する凝縮管を提案し，その伝熱

特性を理論解析によって明らかにしている．本論文で

得られた成果は以下の3点に要約される．

 （1） 2種類の従来型ローフィン付き管と，表面張

力による凝縮促進効果を強めるフィン先端部形状を有

する2種類の2次元フィン付き管を用い，HCFC－123

を供試流体として，3行15列の水平千鳥配列二三にお

ける管列ごとの凝縮熱伝達係数を凝縮温度差△T＝

1．5～13K，管群入口蒸気速度u＝L9～7．2m／s，膜レイ

ノルズ数Re＝50～2500の範囲について測定し，同一

供試管の水平碁盤目管群に関する結果と比較した．そ

して，千鳥管群は碁盤目管群に比べて高い伝熱性能を

示し，両者の差は下方管列ほど顕著になること，新形

状フィン付き管の一つは代表的な従来形ローフィン付

き管の1．8倍の伝熱性能を示すこと，静止蒸気に関す

る理論モデルの予測値はRe≦1000， u≦2m／sの範囲

で実験値と良好な一致を示すこと，などを明らかにし

た．

 （2） 凝縮促進効果をさらに強める方策として，上

記の2次元フィンの側面に1～2個の周方向リブを設

けたフィン付き管を提案し，HCFC－123の凝縮熱伝達

におよぼすリブの形状パラメータの影響を理論解析に
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よって明らかにした．そして，寸法を最適化した2個

のリブを有するフィンにより，（1）で取り上げた高性

能フィン付き管の1．6倍の伝熱性能が得られることを

示した．

 （3） 上記の理論解析を拡張し，管上半部の胃液膜

部に対する解と，フィン間に凝縮液が保持され，厚い

液膜が形成される管下半部に関する解とを滑らかに接

続した水平フィン付き管上の膜状凝縮の理論解析を行

い，従来に例のない一般性のある数値解を得た．

 以上要するに，本論文は水平フィン付き管群におけ

る代替冷媒の凝縮熱伝達におよぼすフィン形状をはじ

めとする諸因子の影響を理論的および実験的に明らか

にするとともに，新しい概念に基づく凝縮三熱促進法

を提案したもので，熱エネルギーシステム工学に寄与

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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本 田 博 二

丁 添 紘 之

福 田 研 二

小 山   繁

 小温度差エネルギー有効利用システムやヒートポン

プ・冷凍システムの作動媒体として現在まで広く利用

されてきた数種類の特定フロンは成層圏オゾン層の破

壊や地球温暖化に関与した物質であることが明らかと

なり，近い将来，その生産及び使用は完全に禁止され

る．従って，規制対象の特定フロンに代わる

HFC134a， HFC32， HCFC123などに代表される新し

い代替フロン作動媒体の開発及び利用技術の確立は，

化石燃料の枯渇問題への対応とも関連して，緊急を要

する課題である．その中で，特に，数少ない使用可能

な新冷媒及びそれらの組み合わせからなる混合冷媒の

相変化伝熱（沸騰・凝縮）特性を解明しその予測方法

を確立することはシステムの性能に決定的影響を及ぼ

す熱交換器を合理的に設計する上で極めて重要な研究

テーマである．

 フロン系冷媒の管内強制対流沸騰に関する従来の研

究は，主として，平滑管に関して数多くなされており，

最近，平滑管内の環状流領域における熱伝達係数を比

較的高精度で予測できる数種類の実験式が提案されて

いる．一方，ヒートポンプ・冷凍システムの伝熱管と

して最近広く普及してきた内面螺旋門付管についても，

盛んに研究が行われており，いくつかの熱伝達の予測

式が提案されている．しかしながら，この場合には

種々の冷媒の熱伝達係数を正確に予測するまでには至

っていない．

 本論文は，以上のことに関連して，純冷媒HFC134a，

HCFC123及びHCFC22並びに混合冷媒HFC134a／

HCFC123の水平な平滑管内及び内面螺旋丁付管（以

下，溝付管）内の強制対流沸騰の実験的研究を行い，
                  
局所の熱伝達及び圧力損失に関する基礎データを提供

するとともに，表面粗さの影響を考慮した平滑管内の

純冷媒の熱伝達係数の整理式及び二二管内の純冷媒の

熱伝達係数の整理式の作成を試みたものである．

 第1章では，冷媒の管内沸騰熱伝達に関する従来の

研究を概説し，熱伝達の予測に関する現状を明らかに

するとともに，本論文の意義，目的及び構成を示した．

 第2章では，本研究で用いた実験装置，実験方法及

びデータ整理法について説明した．実験装置はポンプ

による強制循環ループで，試験蒸発器として冷媒が内

管内を，熱源水が二四と外管の間の環状部を流れるよ

うにした二重管型熱交換器を用い，その貿管（供試伝

熱管）には平滑管及び溝付管を用いた．なお，本研究

では，冷媒の流れ方向を変えて，向流と並流の実験を

行った．

 第3章では，管内沸騰の熱伝達及び流動特性の整理

に必要な基礎データを得る目的で行った純冷媒

HFC134a， HCFC123及びHCFC22の平滑管内及び平

付管内の液単相熱伝達・圧力損失に関する実験結果に

ついて考察した．平滑管については，Filonenkoの式，

Blasiusの式， Colburnの式はいずれも摩擦係数の測

定値の誤差範囲内の予測値を示すこと及び熱伝達係数

の測定値はDittus－Boelterの式及びGnielinskiの式と
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よく一致することを示した。一方，溝付管については，

レイノルズ数が104以上の範囲で，摩擦係数は粗さの

パラメータを適切に採ればNikuradseの粗面管の式

で予測できること及び熱伝達係数は小山らの式で予測

できることを示した．

 第4章では，純冷媒HFC134a， HCFC123及び

HCFC22の水平平滑管内沸騰熱伝達の実験結果につい

て考察した．まず，実験圧力が比較的高いHFC134a

及びHCFC22の熱伝達係数は従来の整理式による予

測値に比して全般的に高い値を示し，実験圧力が比較

的低いHCFC123のデータは従来の整理式と概ね一致

することを示した．この原因の究明の為に本研究に用

いた平滑管の表面粗さ測定を行ったところ，本伝熱管

は通常の商用平滑伝熱管よりも粗いことを見出した．

そこで，Chenの考えに基づいて通常の平滑管に対し

て提案された高松らの式を修正し，表面粗さの影響を

含む式を作成した．本整理式による予測値は，表面粗

さのパラメータを本研究の銅製平滑管に対してRp＝

3．5μmとし，大部分の従来の研究の銅製平滑管に対

してRp＝0．3μmとすれば，本研究及び従来の研究

の測定値とよく一致することを示した．

 第5章では，純冷媒HFC134a， HCFC123及び

HCFC22の水平二言管内沸騰熱伝達の実験結果につい

て考察した．まず，溝付管の熱伝達係数は三内面積基

準として求めた．そして，管内沸騰の熱伝達係数を強

制対流項と核沸騰項の和で表すChenの考えに基づき，

かつマイクロフィンによる伝達促進効果は強制対流項

と核沸騰項のいずれにも現れると’して，溝付管の環状

流域における熱伝達係数の予測式を提案した．ここで，

強制対流項においては，液成分のみが流れる場合の熱

伝達係数には二部管内の液単相実験によって求められ

た整理式を用い，溝付管内の二相流の加速効果を現す

パラメータFに関しては核沸騰がほぼ抑制されている

と思われる本実験結果より整理式を作成した．また，

核沸騰項に関しては，高松らの平滑管に関する式中の

離脱気泡径のパラメータ及びプール核沸騰熱伝達係数

の補正係数が溝付管の場合には異なるとしてそれらを

修正した．本整理式による予測値は本実三値と平均偏

差12％で一致した．また，本整理式は形状の異なる二

三管内の数種類の冷媒の沸騰熱伝達係数の予測にも適

用できることを示した．

 第6章では純冷媒HFC134a， HCFC123及び
HCFC22の水平管内沸騰に伴う圧力損失に関する整理

を行い，平滑管の摩擦圧力損失はLockhart－Martinelli

の相関に関するChisholmの式と±30％以内の差異で

一致すること及び溝付管の摩擦圧力損失は平滑管の場

合に比して若干高い値を示すが，概ねChisholmの式

で近似できることを示した．

 第7章では，混合冷媒HFC134aHCFC123の水平な

平滑管内及び訂正管内の沸騰熱伝達の実験を行い，平

滑管の熱伝達係数は従来の整理式の中で高松らの式と

最もよく一致することを示すとともに，溝付管の熱伝

達特性について考察した．

 第8章では本論文の総括を行った．

論文調査の要旨

 低温熱源を利用する熱機関やヒートポンプ・冷凍シ

ステムの作動媒体として使用されてきたCFC系フロ

ンは，成層圏オゾン層の破壊や地球温暖化の原因物質

であることが明らかになり，今年末を以て全廃される．

そのため，規制対象フロンに代わる新しい純冷媒及び

それらの組み合わせからなる混合冷媒の相変化三熱特

性の解明と，その予測方法の確立が新システムの開発

に関連した重要な技術課題となっている．

 本研究は，比較的小型のシステムに使用される管内

蒸発形の蒸発器をとりあげ，純冷媒HFC－134a，

HCFC－123， HCFG22及び混合冷媒HFC－134a／HCFC－

123の平滑管内及び内面溝付管内における強制対流沸

騰の実験を行い，局所熱伝達及び圧力損失に関する基

礎データを提供するとともに，平滑管及び回付管に関

する純冷媒の熱伝達の整理式を提案したものである．

本論文で得られた成果は以下の5点に要約される．

 （1）沸騰流に関する熱伝達及び圧力損失のデータ

を整理する上で必要な，液単相流に関する熱伝達及び

圧力損失のデータを平滑管及び二二管について求め，

それぞれの量に関する整理式を得た．

 （2） 純冷媒の水平平滑管内沸騰熱伝達のデータを

従来提案されている諸式と比較検討し，実験データに

は表面粗さの影響があることを見出した．そこで平滑

管内沸騰に関するChenの熱伝達整理法を基礎として，

表面粗さをパラメータとして含む整理式を作成した．

得うれた式は従来の実験データを含む全データを良く

整理できる．

 （3） 純冷媒の水平溝付管内沸騰熱伝達のデータを

Chenの方法に基づいて整理した．溝による翁面促進

効果は管内沸騰における二つの伝熱機構である強制対
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流および核沸騰に現れるものと仮定し，強制対流につ

いては平付管内の液単相流に関する結果を考慮した．

得られた式は従来の実験データを含む全データをよく

整理できる．

 （4） 純冷媒の水平溝付管内強制対流沸騰に伴う圧

力損失のデータをLockhart－Martinelliのパラメータ

を用いて整理し，平滑管のデータはChisholmの式で

整理できること，溝付管のデータは若干高めながら

Chisholmの式で近似できることを示した．

 （5） 混合冷媒の水平平滑管内及び水平溝付管内沸

騰熱伝達のデータを従来提案されている諸式と比較検

討し，平滑管のデータは高松らの式と最もよく合うこ

とを示すとともに，門付管の熱伝達特性について考察

した．

 以上要するに，本論文は純冷媒及び混合冷媒の水平

平滑管内及び水平溝付管内強制対流沸騰における局所

熱伝達及び圧力損失に関する新しいデータを提供する

とともに，純冷媒の熱伝達に関して一般性のある整理

式を提案したもので，熱エネルギーシステム工学に寄

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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 従来，共有メモリ型の並列計算機は数十台規模が実

用上の限界であると考えられていたが，分散共有メモ

リの概念の登場と，キャッシュによるメモリ・アクセ

ス・レイテンシの隠蔽効果により，大規模な共有メモ

リ型並列計算機が実現可能となった．

 しかしながら，プロセッサの動作速度の向上と，シ

ステムの大規模化にともなうメモリ・アクセス・レイ

テンシの増加により，両者の時間差は開く一方である．

したがって，この差を補償するキャッシュ・システム

の構成とその一貫性制御方式がシステム性能の鍵を握

ることとなる．

 本研究では，大規模並列計算機で，ハードウェアに

よるキャッ．シュの一貫性制御を前提とした共有メモリ

方式が実現可能であることを実証した．次に，より大

規模な，階層型の分散共有メモリ型並列計算機を提案

し，そのキャッシュ・システムの一貫性制御方式を示

した．さらに，ソフトウェアによるキャッシュの一貫

性制御方式における実質的な制約条件を緩和する，

SelfCleanup Cacheを提案し，その有効性をシミュ

レーションにより評価・検証した．

 本論文は5章から構成される．

 第1章では，大規模並列計算機を構成する上で必須

となるキャッシュ・システムの構成とその一貫性制御

方式について説明し，最後に本研究の目的とその成果

の概要について述べる．

 第2章では，可変構造型並列計算機（KRPP）のキ

ャッシュ・システムについて述べる．KRPPは問題の

性質に自らのアーキテクチャを適応させることで並列

処理を阻害する種々のオーバヘッドを克服する計算機

である．そのため，メモリ・アーキテクチャとネット

ワーク・アーキテクチャに可変構造アーキテクチャを

導入している．メモリ・アーキテクチャに関しては，

1）プロセスに対して任意のメモリ・イメージを与え

るために仮想記憶機構を，2）プロセッサに対して任

意の物理メモリ・イメージを与えるために，ローカル

／リモート・アーキテクチャ（分散共有メモリ）をそ

れぞれ採用した．この可変構造型メモリ・アーキテク

チャを効率的に実現するため，KRPPは各プロセッサ

に仮想アドレス・キャッシュを設けている．このため，

キャッシュ問の一貫性（マルチキャッシュ・コヒーレ

ンス）問題ならびにキャッシュ内の一貫性問題（シノ

ニム問題）を解決しなければならない．またネット

ワーク・アーキテクチャの可変構造性に制約を与えな

いため，一貫性制御はある特定のネットワークに特化

したものであってはならない．このような要件を満足

するため，KRPPでは2重ディレクトリ・キャッシュ

方式を用いたシノニム問題の解決，ならびに，リミテ

ィド・ディレクトリ方式を用いたキャッシュ問一貫性

制御を行う．さらに，ソフトウェア制御との協調動作
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による一貫性制御の最適化を可能としている．本研究

では，これらの一貫性制御方式をハードウェアで実現

するための回路設計を行い，システムの実現可能性を

示した．

 第3章では，KRPPの研究により実現可能であるこ

とが実証された共有メモリ型並列計算機iを，1000台規

模まで拡張した分散共有メモリ型並列計算機ASURA

とそのキャッシュ・アーキテクチャについて述べる．

KRPPが100台規模で階層構造をもたなかったのに対

し，ASURAのアーキテクチャは2階層の階層構造を

もっており，その階層性を陽に反映させたキャッシ

ュ・アーキテクチャが特徴である。以下にその特徴を

示す．

 1．階層共有キャッシュの導入1システムを構成す

る階層毎にキャッシュを設け，当該階層に属すプロセ

ッサ（あるいは次階層のキャッシュ）に共有させる．

これにより，メモリ・アクセス時間の階層透過性を提

供するとともに，階層問のアーキテクチャの違いを吸

収する多機能インターフェースとしての働きが期待で

きる．

 2．MultiLevel Inclusion（MLI）directoryを用いた

階層directory方式：キャッシュを特徴付けるパラ

メータの1つとして，キャッシュのライン・サイズが

あるが，階層構造を持つシステムでは，システム全体

でラインサイズを一意に決定するのではなく，システ

ムの構造を反映したラインサイズの選択が必須である，

MLI directoryは，このように階層間で異なるライン

サイズをもつキャッシュ・システムに対応したdirec－

toryである．

 3．キャッシュ・ライン対応の属性付けによる，適

応型コヒーレンス制御：KRPPで採用した，
cacheability marking schemeを拡張し，キャッシュの

ライン対応に，コヒーレンス制御の指針を指定する属

性ビットを設け，その属性に対して最適なコヒーレン

ス制御を行うことで，不必要なコヒーレンス制御方式

によるオーバヘッドを軽減する．

 第4章では，Write－Back型キャッシュを改良した

Self－Cleanup Cache（SCC）を提案する． SCCは無効化

型のソフトウェア支援キャッシュー貫性制御を，

Write－Back型のキャッシュ・システムで効率的に実

現するための機構を備えたキャッシュである．従来の

Write－Back型キャッシュでは，最新のデータはキャ

ッシュに存在し，キャッシュのリプレース時にメモリ

を更新する．したがって，メモリに最新のデータが存

在する確率が低くなり，ソフトウェア支援キャッシュ

ー貫性制御の前提と合致しない．この問題に対し，

SCCは， Write－Back型の特徴であるWriteアクセス

のmerge機能を保ちつつ，可能な限りキャッシュお

よびメモリをcleanな状態に保つことで対処する．

SCCのこの特徴は，ハードウェア支援キャッシュー

貫性制御を行うシステムにおいて，メモリ・アクセ

ス・レイテンシの軽減といった効果を持つことが判っ

た．第4章では，これらの効果を説明したのち，SCC

の実装例を示し，SCCの2つの効果をシミュレーシ

ョンにより検証する．

 最後に第5章において，本研究の成果をまとめると

共に，今後の課題について述べる．

論文調査の要旨

 並列処理方式は，次世代スーパーコンピュータの処

理方式として有望視されている．並列処理方式は，従

来のベクトル処理方式と同様にデータに内在する並列

性を活用するのみならず，アルゴリズムあるいはプロ

グラムに内在する並列性をも活用し，複数のプロセッ

サが同時に処理を行うことで高速化を図っている．し

かしながら，並列処理方式ではプロセッサ間の通信・

同期といった並列処理固有のオーバヘッドが発生し，

処理の高速化を阻害するという問題がある．このよう

な通信に起因する並列処理のオーバヘッドを軽減する

機構の1つがキャッシュ・システムである．

 従来，キャッシュ・システムを備えた共有メモリ型

の並列計算機は数十台規模が実用上の限界であると考

えられていた．ところが，分散共有メモリの概念の登

場と，適応型のキャッシュー貫性制御方式の開発によ

り，大規模な共有メモリ型並列計算機が実現可能とな

った．

 本研究は，このような大規模並列計算機におけるキ

ャッシュ・システム設計の指針を与えるものである．

本研究で得られた成果は，以下の3点に要約できる．

 （1） コヒーレント・キャッシュを用いた共有メモ

リ型並列計算機の開発

 ハードウェアによるディレクトリ方式のキャッシュ

の一貫性制御を前提とした，プロセッサ台数128の可

変構造型並列計算機を開発し，大規模な共有メモリ型

並列計算機の実現可能性を実証している．またこの際，

ソフトウェアによる一貫性制御手段も実装することで，
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実行中にコヒーレンス制御の主体をハードウェアから

ソフトウェアへ，あるいはその逆へと動的に切り替え

るといった適応型の一貫性制御方式を提案している．

 また，デュアル・ディレクトリ方式におけるライン

競合問題のシミュレーションによる評価ならびに解析

を行い，ハードウェア設計の妥当性を示している．

 （2） 大規模並列計算機のための階層キャッシュ・

システムの提案

 （1）の研究成果を，より大規模な並列計算機へ適用

するため，キャッシュ・システム設計に階層化の概念

を導入し，階層共有キャッシュとその一貫性制御方式

を提案している．一貫性制御のための機構として，ラ

イン割り当て時に共有キャッシュ内に動的に生成され

るMLI（Multi－Level Inclusion）ディレクトリを提案し

ており，階層キャッシュにおけるMLI属性を利用す

ることで，一貫性制御の効率化とディレクトリ・オー

バヘッドの軽減を図っている．

 一方，ハードウェアによる一貫性制御の指針として，

データの参照形態に応じたライン属性を与えることで，

その属性に適した一貫性制御を行う適応型の方式を提

案している．さらに，ソフトウェアが明示的にキャッ

シュを操作するためのインターフェースを提供するこ

とで，一貫性制御に関してハードウェアとソフトウゴ

アの協調処理を可能とすることに成功している．

 本論文で提案した階層キャッシュ・システムのシミ

ュレーションによる評価を行い，ハードウェアとソフ

トウェアの協調処理により，ハードウェア単体の一貫

性制御に比べ2倍から3倍のスピードアップが得られ

ることを示している．

 （3） ソフトウェアによる一貫性制御方式の制約条

件を緩和するSelf－Cleanup Cacheの提案

 並列計算機がさらに大規模化すると，ソフトウェア

主体の一貫性制御が重要になると考えられるが，従来

提案されている一貫性制御方式は，ライト・スルー型

のキャッシュを対象としており，ライト・バック型の

キャッシュを持つシステムに効率よく実装する手段が

なかった．本論文で提案しているSelf－Cleanup Cache

は，ライト・バック型キャッシュの長所を失うことな

く，ソフトウェアによるキャッシュの一貫性制御方式

を効果的に実装する手段を提供している．

 その有効性をシミュレーションにより評価・検証す

ることにより，通常のライト・バック型キャッシュに

対する優位性を確認している．さらに，ディレクトリ

方式を採用するハードウェア主体の一貫性制御を適用

した場合にも，Self－Cleanup Cacheがシステムの性能

向上に寄与することを確認している．

 以上要するに本研究は，キャッシュ・システムを導

入することで共有メモリ型の大規模並列計算機が実現

可能であることを実証すると共に，階層キャッシュの

構成とその適応型一貫性制御方式，ならびに，Self－

Cleanup Cache方式を提案し，その有効性を証明した

もので，情報システム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

のと認められる．
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 対称統計量は，任意の観測値対の交換がその値に影

響を及ぼさないような統計量であり，その大部分は標

本モーメントのある滑らかな関数を用いて定義されて

いる．・多変量統計量分布論において，対称統計量の分

布を求めることは興味ある研究テーマの一つである．

対称統計量の分布を導出する際，分布関数がそのまま

数値計算可能な形式で得られることは稀である．その

ため，漸近展開による近似で求めることが一般的であ

り，近似分布としてEdgeworth型の漸近展開を用い

ることが多い．

 Edgeworth展開はサンプルサイズηに関する漸近

展開であり，その展開の各係数は対称統計量の近似

モーメントを用いて構成できる．まず，対称統計量を

1んのべきに関して展開し，次に，その展開において

二丁に期待値を取ることによって，近似モーメントを

得る．いわゆるデルタ法である．項別に期待値を取る
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手続きは，対称統計量を標本モーメントの滑らかな関

数で表現できるから，標本モーメントのモーメントを

母集団モーメントで表現する古典的問題に還元できる．

Fisherによって提唱されたん一統計量の利用は，この

問題を解決するための一つの手法である．

 しかし，実用的近似を得るためには，Edgeworth展

開の次数を上げる必要があり，展開の次数を上げるに

つれ，より高次の近似モーメントを導出しなければな

らない．また，ん一統計量の利用は，グラフ理論におけ

る厄介な問題を伴い，実用的近似を得るには限界があ

った．

 そこで，本論文では標本モーメントが必ずべき和で

表現できることに注目し，近似モーメント導出のため

のもう一つの手法として代数的手法について考察する．

対称式全体がなす加群の基底としてべき和基底を取れ

ば，標本モーメントはこれらの1次結合となる．した

がって，もし期待値の計算が容易な基底への基底変換

が可能であれば，標本モーメントの期待値は母集団

モーメントで表現できることになる．このような基底

変換のためのアルゴリズムとそれに付随する一連の算

法を総称して対称式算法という．

 本論文では，上で述べた代数的手法を実現する．第

2章から第5章までを使い，対称式算法について議論

し，そしてこの算法を多変量対称統計量分布論へ適用

する．なお，本論文においては，母集団分布に正規性

を必ずしも仮定せず，母集団キュムラントの存在のみ

を仮定する．

 第1章では，対称統計量分布に関する研究の歴史を

概観し，対称統計量の漸近展開に基づく近似分布導出

における問題点を明らかにする．

 第2章では，多系統対称式を定義する．多系統対称

式とは通常使う対称式においてその変数をベクトル的

に拡張した対称式である．多系統対称式全体は加群を

なすが，その基底としてべき和基底および拡延対称式

基底が取れることを示す．拡延対称式はその期待値が

容易に母集団モーメントで表現できるという意味で重

要である．

 第3章では，対称式算法を実現する．まず，べき和

と拡延対称式の積に関する補題を与え，これを用いて

べき和基底から拡延対称式基底への変換アルゴリズム

を導く．また，補題の系から逆変換アルゴリズムを導

く．さらに，対称式算法が適用できる統計量の族も提

示する．なお，この対称式算法は計算機による代数的

計算を意識した算法である．実際，この基底変換アル

ゴリズムは，著者による別の研究で，付随する他の算

法とともにライブラリ化し，デルタ法による近似キュ

ムラント導出の自動化の際に使用したものである．

 第4章では，対称式算法を非正規分布の下での標本

相関係数7の分布導出に適用する．まず4次までの7

の近似キュムラントを示し，これらを用いて，Edge－

worth展開を構成する．また，パーセント点を求める

ためのCornish－Fisher逆展開を導く．正規性を必ず

しも仮定しない母集団への適用例として，母集団が正

規分布の場合を含め，楕円分布，Morgenstern指数分

布，および一様分布の場合について議論する．さらに，

正規母集団に近い人工的な母集団からのγの分布を考

え，正規母集団の下でのその分布との数値による比較

検討も行う．

 第5章では，非正規分布の下での標本回帰係数の分

布について，4次までの近似キュムラントを示し，こ

れらを用いてEdgeworth展開とCornish－Fisher逆展

開を導く．

 付録では，標本相関係数の近似キュムラントおよび

標本回帰係数の近似キュムラントの母集団キュムラン

トによる表現を与える．

論文調査の要旨

 観測値の交換を行ってもその値が不変であるような

統計量は対称統計量と呼ばれている．統計解析で用い

られる統計量の多くが，この対称性をもち，また，そ

の多くが標本モーメントの滑らかな関数として定義さ

れている．1950年代から壕近に至るまで，このような

統計量の標本分布に関する理論的研究は，可微分統計

量やU一統計量などに代表される極限分布とその精密

化である漸近展開に基づく近似分布という観点から精

力的に行われている．

 Fisher以来の伝統的統計モデルでは，通常，母集

団分布として正規分布を仮定し，統計量の分布が考察

されてきた．しかし，現在の複雑多様化した社会現象

を取り扱うには，こうした正規性の仮定が困難な状況

も数多く現れ，そのためより広範な現象を扱えるモデ

ルの構築へと研究が進んでいる．本論文は，母集団キ

ュムラントの存在だけを仮定して，統計量の近似分布

を導出することによって，多様な母集団確率分布を包

含する近似分布理論が構成できるという認識のもとに

研究を行なったものである．これによって，様々な母
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集団からの統計量の分布，特に，対称統計量を統一的

かつ効果的に扱う方法を追究し，以下に示すように対

称多項式算法とその多変量統計量分布論への応用に関

して，重要な成果を挙げている．

 （1）対称統計量の分布は，分布関数がそのまま数

値計算可能な形で得られることは希であるため，近似

分布として求められることが多い．この近似分布導出

の一つの方向が，Edgeworth展開である．これは，サ

ンプルサイズに関する漸近展開であり，その展開式に

おける各係数は対称統計量の近似モーメントを用いて

構成でき，また，古典的な問題に還元できるといった

利点がある．しかし，実用的な近似を得るためには，

展開の次数を上げる必要があり，計算の困難な問題を

伴うため，実際的な利用には限界があった，

 そこで，本研究では，この計算上の難点を克服する

ため，標本モーメントが必ずべき和で表現できること

に基礎をおいた代数的手法を採用している．すなわち，

対称式のなす加群の基底としてべき和基底をとれば，

標本モーメントをこれらの1次結合として表せる．し

たがって，期待値の計算が容易な基底への基底変換が

手法の基本となる．このような基底変換のためのアル

ゴリズムとそれに付随する一連の算法を対称式算法と

総称しているが，本研究では，算法を代数的に議論し，

それに基づいて算法を実現している．

 まず，通常の対称式における変数をベクトル的に拡

張した多系統対称式という概念を導入している．この

多系統対称式全体が加群をなし，その基底としてべき

和基底および拡延（augmented）対称式基底がとれる

ことを証明している．拡延対称式は，その期待値が容

易に母集団モーメントで表現できるという点が重要で

ある．つぎに，べき和と拡延対称式の積に関する基本

的な補題を証明し，それを用いてべき和基底から拡延

対称式基底への変換と逆変換のためのアルゴリズムを

導いている．

 （2） 上記の対称式算法を他の付随する算法ととも

にライブラリ化して，多くの統計量の分布導出に有効

であることを確認している．まず，非正規分布の下で

の標本相関係数の分布導出に適用し，その4次までの

近似キュムラントを示し，それを用いて，Edgeworth

展開を構成し，が一セント点の展開であるCornish－

Fisher逆展開を導出している．正規性を必ずしも仮

定しない母集団への適用例として，楕円分布を始めと

してMorgenstern指数分布や一様分布等についても，

同様の議論を行っている．また，正規分布に近い人工

的な母集団からの標本相関係数を考え，正規母集団の

下でのその分布の比較検討を数値的に行っている．さ

らに，非正規分布の下での標本回帰係数の分布につい

て，4次までの近似キュムラントを示し，それを用い

てEdgeworth展開とCornish－Fisher逆展開を導出し

ている．

 以上要するに，本研究は母集団分布にキュムラント

の存在という普遍的な仮定しか置かずに多変量統計量

の分布の漸近展開式が統一的に導出できる代数的算法

を研究開発し，それが広範な統計量に対して有効な算

法であることを多くの具体的な例を通して確認したも

ので，情報科学に寄与するところが大きい．よって，

本論文は博士（理学）の学位論文に値するものと認め

る．
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 人間の推論形式について研究することは，知的計算

機システムを構築する上で避けることのできない重要

な課題である．人間の推論がどのようなものか，とい

う問題は，アリストテレス以来，多くの哲学者や数学

者によって議論さ耗ている．その中で，哲学者パース

は，人間の推論は演繹（4801㍑0’乞0π），帰納伽ぬ伽η），

アブダクション（α66Zπ6琵0π）の三種類に分類できると

主張し，それぞれの推論に対して，詳細な研究を行な

っている．

 さらにパースは，これら3つの推論を科学的探求の

三段階としてとらえている．パースによれば，あらゆ

る科学的探求は，まず，意外な事実の観察から始まる．

第一段階のアブダクションでは，その意外な事実を説
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明するような仮説が提案される．第二段階の演繹では，

その仮説から導き出される結論が得られる．第三段階

の帰納では，その仮説が経験的に験証される．そのよ

うなアブダクションの推論形式は次のように表される．

 1．意外な事実Cが観察される．

 2． もしAが真であれば．Cは当然のことだ．

 3．ゆえに，五が真でないかと考える理由がある．

したがって，アブダクションは科学的発見の方法とみ

なすこともできる．計算機科学においても，アブダク

ションは様々な領域で研究されている．しかし，それ

らの研究は，それぞれの研究領域に依存したものであ

り，アブダクション自体の統一的理解には至っていな

い．そこで本論文では，計算機科学，特に，論理プロ

グラムのアブダクションとは何であるかを考え，アブ

ダクションを分類する．

 第3章では，仮説の定義と三段論法図式の解釈によ

ってアブダクションを分類する．これによって，アブ

ダクションは，ルール選択（7麗！6一∫6」66こ口），ルール発

見（7π18伽伽8），ルール生成（r二一g8η67α伽g），理論選

択（伽。｛アー∫6186伽8），理論生成（伽。ぴg8η87α伽g）の5つ

に分類できる．また，計算機科学における多くのアブ

ダクションに関する研究がこの分類で捉えられること

を示す．なお，ルール選択，ルール発見，ルール生成

アブダクションをルールに基づくアブダクション

（7π」6＿ゐα564α64π6だ02Z）と呼び，本論文でこれについて詳

細に議論する．

 第4章では，ルール選択アブダクションについて議i

論ずる．ルール選択アブダクションとは，与えられた

プログラムからルールを選び，そのルールと意外な事

実から仮説を得るアブダクションである．アブダクシ

ョンは，科学的探求の第一段階であるので，その推論

は停止するものでなければならない．そこで，本章で

は，頭部縮小プログラム（乃6α4－76ぬ62η9P708γαη）の概

念を導入し，そのクラスのプログラムについて意外な

事実からのすべての導出が有限である。すなわち，

ルール選択アブダクションが停止することを証明する．

また，アブダクションは非単調論理とも関連が深い．

そこで，本論文では，ルール選択アブダクションと非

単調論理の一種であるReiterのデフォルト理論
（41卿π1∫ ‘乃60τア）を比較する．デフォルト理論のルール

選択アブダクションを形式化し，与えられたデフォル

ト理論に対して，意外な事実を含むデフォルト理論の

信念が存在することを示す．さらに．頭部縮小の概念

を緩めた幅優先頭部縮小プログラム（伽α鋤ジ醜伽匪

7θ4α磁ηgργ087備）を導入し，そのクラスのプログラム

について意外な事実からの導出で有限なものが存在す

ることを証明する．

 第5章では，ルール発見アブダクションについて議

論する．ルール発見アブダクションとは，与えられた

プログラム集合の中のプログラムからルールを見つけ，

そのルールと意外な事実から仮説を得るアブダクショ

ンである．したがって，そこでは，アブダクションを

停止させるためにプログラム集合中のプログラムをど

のように結合するか，ということが問題となる．この

問題を解決するために，本論文では，ループ対（卿ρ一

遇のとループ削除（10ψ一6」禰η伽π）という二つの概念

を導入する．ループ対とは，どのようなプログラムの

結合ならば証明木が無限ループを生じるかを判定する

構文的条件である．また，ループ削除は，プログラム

の結合が無限ループを生じないようにプログラムを変

換する技法である．さらに，ルール発見アブダクショ

ンと類推について議論する．そのために，演繹的仮説

（46ぬ磁」θ妙ρo伽∫のという概念を導入し，類似性を持

つアブダクションを形式化する．さらに，それを

Prologプログラムで実現する．

 第6章では，ルール生成アブダクションについて議

論する．ルール生成アブダクションとは，一つの意外

な事実からルールを生成し，仮説を提案するアブダク

ションである．そのために，1個のアトムを一般化

匙雑読ζα伽）することが必要となる．その際，過度

な一般化は避けなければならない．一般化が過度であ

るかどうかは，意図したモデルによって決定されるが，

ルール生成アブダクションの場合には，そのような意

図したモデルを与えることは不可能である．そこで，

本論文では，同じ基礎項は同じ変数で置き換えるとい

う安全な一回忌（∫ψg6η87α1二二）の概念を導入し，

安全な一般化の諸性質について議論する．さらに，こ

の安全な一般化を用いた，ルール生成アブダクション

を実行するアルゴリズムを与える．また，このアルゴ

リズムが，与えられた意外な事実の長さに関する多項

式時間アルゴリズムであることを示し，このアルゴリ

ズムをPrologプログラムとして実現する．

論文調査の要旨

 哲学者パースは，人間が問題解決に使う推論を，ア

ブダクション（α64〃6∫joη），演繹（464π吻η），帰納
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伽ぬ伽η）の三種類に分類し，これら三つの推論を科

学的探求における三つの段階として位置付けている．

すなわち，科学的探求は，まず「意外な事実」の観察

に始まり，第一段階では，アブダクションによって，

その意外な事実を説明するような仮説が提案され，第

二段階では，演繹によって結論が得られ，第三段階で

は，帰納によってその仮説が経験的に験証される．

 アブダクションは科学発見，すなわち，仮説生成の

方法とみなすことができ，そうした方法の自動化，機

械化を目指す計算機科学や知能科学においても多くの

研究が様々な観点から進められている．しかし，まだ

アブダクション自体の統一的理解は得られていない状

況にある．そこで，本研究では，特に，論理プログラ

ムを対象にしてアブダクションの本質を究明すること

を試みて，以下のような重要な成果を得ている。

 （1） アブダクションは，仮説の定義と三段論法図

式の解釈によって，ルール選択，ルール発見，ルール

生成，理論選択，理論生成の五つに分類できることを

明らかにし，これまでに計算機科学の分野で展開され

てきたほとんどの研究がこの五つに分類できることを

示している．その上で，ルールに基づくアブダクショ

ン，すなちわ，ルール選択，ルール発見，ルール生成

という3種類のアブダクションについて，論理プログ

ラムを対象にした詳細な研究を展開している．

 （2） ルール選択アブダクション，すなわち，与え

られたプログラムからルールを選び，そのルールと意

外な事実から仮説を得るアブダクションについて研究

している．アブダクションは科学発見の最初のプロセ

スであるから，その推論は停止することが望ましい．

しかし，一般の論理プログラムを対象にすると，そう

した推論は必ずしも停止しなくなる．そこで，頭部縮

小プログラムという論理プログラムのクラスを導入し

て，そのクラスのプログラムに対しては，意外な事実

からの導出（467ε0α’ゴ0π）がすべて有限となり，ルール

選択アブダクションは必ず停止することを証明してい

る．また，不完全知識からの推論という点で，アブダ

クションと深い関係にある非単調論理，特に，デフォ

ルト理論を議論し，．そのためのルール選択アブダクシ

ョンを形式化し，推論が必ず停止するクラスの導入を

始めとしていくつかの重要な成果を得ている．

 （3） ルール発見アブダクション，すなわち，与え

られたプログラム集合の中からルールを見つけ，その

ルールと意外な事実から仮説を得るアブダクションに

ついて研究している．このアブダクションについての

停止性の問題を，新しいループ対とループ削除という

二つの概念を用いて解決している．また，ルール発見

アブダクションと類推を扱い，演繹的仮説（464認砒

勿。’傭∫）という概念を導入して，アブダクションを

形式化し，それをPrologプログラムとして実現して

いる．

 （4） ルール生成アブダクション，すなわち，一つ

の意外な事実からルールを生成し，仮説を提案するア

ブダクションについて研究している．基本的な手法は，

1個のアトム（素論理式）を一般化（g膨纏ζ蜘η）す

ることであるが，過度な一般化を避けるという大きな

問題がある．一般化が過度であるか否かとい．う問題は，

意図したモデルに依存するため，一般的な解決は不可

能であるが，本研究では，一種の構文的な処理が可能

である安全な一般化（5ψ9θη6γα如伽）という概念を

導入して解決している．また，この安全な一般化を用

いたルール生成アブダクションが，与えられた意外な

事実の長さに関する多項式時間内で推論を実行するこ

とを証明している．この安全な一般化の概念は，機械

学習の基本的な手法としても有用なものである．

 以上要するに，本研究はアブダクションに関して，

その分類法を確立し，論理プログラムを対象にした三

つの基本的なアブダクションについて，停止性の保証

されるクラスを提示し，デフォルト理論や類推との関

連を究明し，さらに，新しい一般化の概念に基づくア

ブダクションが多項式時間内に可能であることを明ら

かにしたもので，情報科学に寄与するところが大きい．

よって，本論文は博士（理学）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

 海洋の陸岸境界近くには境界流が存在することが多

い．これらの境界流上には様々な変動の形態が存在す

ることが，人工衛星の熱赤外画像，流氷レーダーなど

に見いだされている．本論文では，何故，多様な変動

形態が存在するのか，変動形態を決定する物理的要因

は何であるのかという問いに対し1つの解釈を与える

ことを目的とする．そこで，境界丁丁に見られる変動

形態の違いを不安定な境界流の非線形発展の仕方の違

いとして捉え，以下のことを行った．本論文は全4章

で構成される．

 第1章は序論であり，境界流罪の変動に関する観測

事実及び既往の数値的研究について概観し，本研究の

目的及び意義を明示した．

 第2章では，シア不安定のみが可能である最も単純

な3つの一様渦度領域で表される2次元非発散境界流

を対象とした．まず，基本流の線形安定性について調

べ，そこで得られる不安定波解を初期条件として，

様々な二度分布及び不安定波の波長に対し，その非線

形発展をコンタ・ダイナミクス法を用いた数値実験に

より調べた．その結果，擾乱が上流側に砕波する形態

（砕波型），渦対となって岸から離れてゆく形態（渦

対型），不安定波から生成された渦が境界に捕捉され

続ける形態（捕捉型）の3形態に大別され，非常に単

純なモデルであるにも関わらず，現実の海洋の境界二

上で観測されている変動の性質が再現できることが分

かった．そして，これら3つの発展形態の違いは，各

渦度領域から生成される渦の位相関係の時間発展に現

れることが分かった．現実の海洋では，海岸地形など

の存在のため，最大成長率をもつ不安定波以外のス

ケールをもつ不安定波が非線形発展を支配することが

考えられる．そこで，発展形態の不安定波の波長依存

性について調べた．その結果，非線形発展形態は，不

安定波の波長が大きい（小さい）ほど，渦二型（砕波

型）になる傾向があることが分かった．また，波長の

変化に伴う砕波型と渦対型問での発展形態の変化は不

連続的なものであることも確認された．現実の海洋で

は，最大成長率をもつ不安定波のスケールよりも大き

なスケールをもつ変動が観測されている．そこで，最

大成長率をもつ不安定波とその2倍の波長をもつ不安

定波の2波を初期に与えその発展を調べた．その結果，

発展初期には成長率の大きな不安定波が場を支配する

が，その峰一峰間の成長に大きな非対称性が現れる場

合には，峰同士の融合によって擾乱のスケールが増大

し，最終的には，最大成長率をもつ不安定波のみを与

えたときの発展形態とは全くことなる発展を示すこと

が分かった．この現象は，現実の境界二上で見られる

擾乱スケールのカスケード・アップの1つのメカニズ

ムと考えられる．次に不安定波の波長を固定して，非

線形発展形態の二度分布依存性を調べた．その結果，

流軸の岸がわの二度領域のシアが二二の二度領域のシ

アよりも十分大きいときは捕捉型に，シア比が小さく

なるにつれて，渦二型，そして砕波型へと変化する傾

向があることが分かった．

 不安定波の非線形発展の仕方は，各二度領域から生

成される渦の位相関係の時間発展に支配されているこ

とが明らかになったことから，発展形態のパラメータ

依存性に対する理論的解釈を与えるために，各二度領

域をそれと等しい循環をもつ点渦で近似した二丁モデ

ルを考え1その運動特性を理論的に解析した．このモ

デルは，点渦運動のハミルトニアンと全丁度分布の境

界に直交する方向の重心の2つの保存量が存在する．

2つの点渦の位置は保存量による制約及び境界方向の

周期性により2変数で記述することができる．二二運

動の解は，この2変数で定義される位相空間でハミル

トニアンの等値線を与えることにより厳密に得られる．

その結果，丁丁運動は，数値実験で得られた発展形態

に1対1に対応する形態に分類され，不安定波の非線

形発展の仕方のパラメータ依存性を説明するのに有効

なモデルであることが分かった．波長変化に伴う，砕

波型一丁対型問の発展形態の不連続的な変化を説明す

るため，全二度分布の重心及び単位長さあたりの循環

一定の条件の下で波長のみを変化させ，同じハミルト

ニアンをもつ解軌道がどのように変化するのかを調べ

た．その結果，波長変化に伴い，砕波型に対応する解

軌道から渦対型に対応する解軌道へはカスタトロフ的

に変化することが分かった．不安定波から生成される

渦は，それ自身が沿岸物質を運ぶキャリアであるが，

ここでは，視点を変えて，渦の周囲の流体がどのよう

に混合されるかを点渦モデルを用いたボアンカレ写像

解析により調べた．その結果，流体粒子が規則的な挙

動を示す非混合領域と不規則な挙動を示す混合領域が

存在し，その分布の仕方は点渦運動の特性に対応した

ものであることが分かった．また，渦対型の挙動を示

すときには，砕波型や捕捉型の挙動を示すときに比べ
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て，混合領域はかなり沖合いまで及ぶことが分かった．

この結果は，渦二型の発展を示すときは，六二自身移

動による水塊の輸送，拡散のみならず，渦対外部の流

体も効果的に混合，拡散されることを示唆する．また，

丁丁運動の特性のカタストロフ的変化に伴い，混合／

非混合領域の分布の仕方もカタストロフ的に変化する

ことが分かった．

 第3章では，傾圧不安定が可能である，成層を考慮

した2層望地可傾圧境界流を対象とした．上層，下層

がそれぞれ2つの一様渦位領域で表される不安定が可

能である最も単純な傾圧境界流を考えた．流速分布は，

渦位分布と岸で平均三二流速（＝一定）を与えること

により定められる．岸での平均傾圧流速を特定するこ

とは，傾圧渦位0の流れの振幅を特定することに対応

している．コンタ・ダイナミクス法を用いた数値実験：

により，線形不安定波の非線形発展を調べた結果，2

次元非発散モデルで見られた，渦対型と捕捉型に加え

て不安定波の振幅が規則的に振動する発展形態（規則

振動型）が存在することが分かった．規則振動型では，

上層，下層の不安定波の位相関係は2次元非発散モデ

ルの砕波型と同様の挙動を示すことが分かった．不安

定波の波長依存性及び下位比依存性に関しては，2次

元非発散の場合と同様の傾向があることが分かった．

発展形態の岸での平均傾圧流速依存性を調べたところ，

平均傾圧流速が小さいほど規則振動型に，増大するに

つれ渦対置，そして捕捉型になる傾向があることが分

かった．また，岸での平均傾圧流速の変化に伴う規則

振動型一丁対二間の発展形態の変化は不連続的なもの

であることをしめした，この不連続性は，丁丁モデル

を用いた位相図解析により，波長変化に伴う二二運動

の解軌道のカタストロフ的な変化と同様のメカニズム

で起こることが分かった．

 第4章は結論であり，本論文の成果を総括した．

論文調査の要旨

 海洋の平岸境界近傍には岸に沿って流れる境界流が

存在することが多く，境界下上には様々な変動形態が

存在することが人工衛星の熱赤外画像から明らかにな

っている．境界流上に見られる変動は，流れの不安定

により生成されるものであると考えられ，これまで，

数多くの研究がなされている．しかし，現実に見られ

る境界二上の変動パターンの再現に成功した数値的研

究は数多くあるものの，変動形態を分類し，多様な変

動形態の形成メカニズム，変動形態のパラメータ依存

性を扱った研究はなされていなかった．

 本論文は，境界町上の変動の違いを不安定な流れの

非線形発展の仕方の違いとして捉え，不安定な2次元

非発散境界流及び2層傾圧境界流の非線形発展形態を

コンタ・ダイナミックス法を用いた数値実験により調

べ発展形態を系統的に分類し，さらにそのパラメータ

依存性を点渦モデルを用いた位相図解析により理論的

に研究したもので以下の成果を得ている．

 （1） 流れの場を有限個の渦度（渦位）領域で表し，

その線形安定性について調べている．

 （2） （1）で得られた線形不安定な流れを初期値とし

その非線形発展をコンタ・ダイナックス法を用いた数

値実験により調べ，非線形発展形態の違いには異なる

渦度（渦位）領域から生成される不安定渦の位相関係

の発展の仕方に支配されることを示し，その挙動から，

2次元非発散境界流の場合には，砕波型，渦対型，捕

捉型の3形態に分類され，2層傾圧境界流の場合には，

規則振動型，渦空回，捕捉型の3形態に分類されるこ

とを見出している．

 （3） 2次元非発散境界流の場合，下平の沖側のシ

アが岸側のシアよりも十分大きい（小さい）場合には

砕波型（捕捉型）になる傾向があり，ほぼ等しい場合

には二二型になる傾向があることを見出している．ま

た，長波（短波）ほど渦対型（砕波型）の発展形態を

示す傾向にあることを見出している．

 （4） 2層傾圧境界流の場合，流れの場は渦位分布

と渦位ゼロの流れの振幅に関係する岸での平均傾圧流

速により定められ，上層の流軸での流れの方向を正に

とると，岸での平均傾圧流速の増大に従い，捕捉型か

ら渦四型，そして規則振動型に変化し，渦三型と規則

振動型問の変化は不連続的なものであることを見出し

ている．また，不安定波の波長依存性は2次元非発散

の場合と同様であることを，上層と下層の渦位比依存

性は，その非対称性が増大すると捕捉型になる傾向が

あることを見出している．

 （5）不安定渦を点渦に近似したモデルを導入し，

位相図解析により罰点運動の特性は数値実験で示され

た3つの形態に分類されることを見出している．さら

に，点渦運動の特性のパラメータ依存性を調べること

により，数値実験で得られた結果に対し理論的な解析

を与えている．

 （6） （5）の点渦運動には周期性が存在することから，
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点渦運動の周期毎に物質粒子の位置をプロットしたボ

アンカレ断面図を作成し，点渦周囲の混合（カオス）

領域の面積は点渦運動の特性に従って定性的に変化す

ることを見出している．

 以上要するに，本研究は，不安定波の非線形発展の

形態学に位置づけられ，発展形態の生成メカニズム，

パラメータ依存性について明確な解答を与えたもので，

非線形不安定論に関する知見のみならず，海洋観測，

海洋循環モデルで得られる結果の解析に寄与するとこ

ろが大きい．よって本論文は博士（理学）に値するも

のと認められる．
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船 越 満 明

 流体運動を記述する方法は，オイラー的記述法とラ

グランジュ的記述法がある．流体力学の支配方程式と

して普通用いられるナビエーストークス方程式は，空

間の各点での速度，圧力などの時間発展を記述するオ

イラー的記述法によるものである．一方ラグランジュ

的記述法においては，流体の各微小部分（流体粒子）

に着目してその位置や圧力の時間発展を記述する．最

近，オイラー的な速度場の空間構造やその時間変化が

単純であるにもかかわらず，その速度場のもとで流体

粒子は複雑でカオス的に動き得ることが明らかにされ

た．この挙動は，流体粒子の運動に注目するというラ

グランジュ的な見方でのカオスということから，一般

にラグランジアンカオスと呼ばれ，流体系の示すカオ

ス的挙動の一つとして興味深いほか，流体の混合や，

大気や海洋中の汚染や物質輸送などの問題と密接に関

係している．

 本研究では，このラグランジアンカオスの特徴的な

性質や発生の機構などを明らかにするために，二円筒

のゆっくりとした交互の周期的回転による偏心二円筒

問の非定常ストークス流れのもとでの流体粒子の運動

を数値的，解析思及び実験的に調べた．本研究は主に

二つの部分から成り，前半部ではこの流れ場における

流体粒子の運動の様子を詳しく調べ，またそのパラ

メータ依存性を力学系の理論を用いて数値計算，解析

計算の両面から調べた．後半部ではうグランジアンカ

オスと流体粒子の運動の軌道不安定性との関係を調べ

るための実験をおこなった．また局所リアプノブ指数

という新しい概念を導入し，実験結果と数値計算によ

る結果を比較した．

 本論文はこれらの結果をまとめたもので，全5章か

ら構成されている．以下に各章の主な内容を述べる．

 第1章は序論で，まず偏心二円筒問流れやその他の

流れにおけるラグランジアンカオスについてのこれま

での研究を概観したあと，本研究の意義と目的を述べ

た．

 第2章ではストーク近似のもとで偏心二円筒間の流

れ場，及びその中での流体粒子の運動を記述する支配

方程式を示し，さらにこの方程式を数値的に解く方法

を述べた．

 第3章では第2章で与えられた支配方程式を用いて

ボアンカレプロット（二円筒の回転の一周期毎の各流

体粒子の位置を順次プロットしたもの）を計算した．

その結果，二円筒問の領域は流体粒子が規則的に運動

する規則領域とカオス的に振る舞うカオス領域にわか

れ，カオス領域の大きさはパラメータ（偏心率 及び

各円筒の一周期当たりの回転量）に強く依存すること

がわかった．特に様々な回転量の値に対してカオス領

域の大きさの偏心率依存性を詳しく調べた結果，一周

期当たりの回転量が小さい場合には，カオス領域の大

きさは偏心率の増加とともに単調に増加するが全体的

にはあまり大きくならない．しかし回転量を増すにし

たがいカオス領域の大きさは全体的に大きくなり，し

かもある偏心率の値において最大となることが明らか

になった．さらにカオス領域の大きさは，ボアンカレ

写像（各流体粒子の位置をそれぞれの一周期後の位置

に写す写像）のある楕円型固定点の固有値の偏角の値

と強．い相関があり，この値がπになるとき，すなわち

この固定点の楕円型から双曲型への分岐が起る場合に

は，それに対する偏心率の値に対してカオス領域の大

きさがほぼ最大となることが明らかになった．また偏

心率が小さいという仮定のもとでボアンカレ写像に対
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する近似的な写像を解析的に導出し，その固定点の固

有値の偏角を調べた．その結果，この近似写像は比較

的大きな偏心率においても数値的に求めたボアンカレ

写像の固定点に関する結果をかなりよく記述すること

がわかった．

 第4章は，ラグランジアンカオスと流体粒子の運動

の軌道不安定性との関係を調べるための実験と数値計

算の結果を示した，まず戻り実験（二円筒をN周期だ

け交互に回転させた後，時間反転に相当する回転をお

こなう）によって色素の初期位置への戻り方を調べた．

ストークス近似が成り立つような小さなレイノルズ数

においては，色素は完全に初期位置へ戻るはずである．

しかし十分小さなレイノルズ数における実験にもかか

わらず，規則領域内から出発した色素が大きいNの値

に対してもかなりよく初期位置へ戻るのに対し，カオ

ス領域内の色素は比較的小さいNの場合でも初期位置

からのずれが大きく，またそのずれはNの増加ととも

に急激に大きくなることが明らかになった．このずれ

は軌道不安定性の反映だと考えられる．そこで有限時

間での軌道不安定性の程度を評価する局所リアプノブ

指数を新たに定義して，多くの流体粒子の軌道に対し

て数値的にその値を求めた．その結果，規則領域内の

流体粒子とカオス領域内の流体粒子に対するこの値は，

Nの増加とともに差が大きくなり，この様子は実験で

の結果と定性的によく一致することがわかった．また

局所リアブノブ指数の値が大きい初期点の一部は，外

円筒を回転させたときの流れにおけるよどみ点と密接

に関係することが明らかになり，軌道不安定の発生の

機構をある程度説明することができた．

 第5章は結論で，これらの結果を総括した．

論文調査の要旨

 時間的，空間的に単純な構造を持つ流れ場における

流体粒子の示すカオス的挙動がラグランジアン幽門ス

であり，流体の混合や力学系の理論との関連で最近注

目されるようになった．とくに非圧縮の2次元非定常

流における流体粒子の運動の支配方程式は時間を陽に

含むハミルトニアンを持つハミルトン系となり，流れ

場が力学系の相空間そのものになる．流体粒子の長時

間挙動を見出すためには速度場を長時間にわたって十

分正確に知る必要がある．したがって，詳細な定量的

研究を実行するためには対象をこれが可能な単純な系

にしぼる必要がある，偏心二円筒間の流体を内外の円

筒を交互に一定量ずつ回転させることによって周期的

に駆動した流れはこうした研究が可能なものの一つで

ある．

 本論文はこの偏心二円野間の流れにおける流体粒子

の挙動を理論計算，数値実験および実験によってカオ

ス領域の面積のパラメータ依存性や流体粒子の運動の

軌道不安定性にわいて定量的に詳細に研究したもので

以下の成果を得ている．

 （1） ストークス近似の下で，偏心二円筒間の流れ

の解析解を利用して流体粒子の軌道を長時間数値積分

し，ボアンカレ断面を作成するとともに，カオス領域

の面積を定量的に見出している．

 （2） 二円筒の半径比を0．3に固定し，外円筒と内円

筒の一周期における回転量の比を1：（一1）としたと

き，一周期における回転量が小さい場合，カオス領域

の面積は二円筒の偏心率が増加するとともに単調に増

加するが，全体としては小さくとどまること，また一

周期における回転量を増すとカオス領域の面積は全体

的に増加し，ある偏心率の値に対して極大値を持つよ

うになることを見出している．

 （3）流体粒子の運動に対するボアンカレ写像のあ

る楕円型固定点の性質がカオス領域の面積と関係して

おり，この固定点が双丁丁固定点へ分岐するときにカ

オス領域の面積がほぼ最大値を持つことを見出してい

る．

 （4） 偏心率が小さいという仮定の下で摂動法によ

って流体粒子の運動に対するボアンカレ写像を近似的

に計算し，数値実験の結果の多くを検証するとと、もに，

偏心率が正になるとボアンカレ写像の楕円型固定点と

双曲型固定点とが対になって現われることを示してい

る．

 （5） 二円筒の交互回転をN周期行い，さらに逆向

きの交互回転をN周期行う戻り実験：によって規則領域

内から出発した染料はほとんど初期の形に戻るが，カ

オス領域内から出発した染料は初期状態には戻らず，

Nの増大とともに急激に初期状態からのずれが大きく

なることを確認している．

 （6） 曲所リアプノブ指数という新しい量を導入し，

実験に対応する数値実験によってこの値を計算し，こ

の量が軌道不安定の大きさの目安として有用であるこ

とを示している．さらに外円筒のみを回転させたとき

の淀み点がカオス発生の機構に重要な役割を果たして

いることを示唆している．
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 以上要するに，本研究は偏心二円筒問の非定常流れ

における流体粒子の挙動をストークス近似の下で定量・

的に研究し，カオス領域の面積や流体粒子の運動の軌

道不安定性に関して多くの新しい知見を得たもので，

流体力学および力学系の理論に寄与するところが大き

い．よって本論文は博：士（理学）に値するものと認め

られる．

氏名（本籍）青木 茂（東京都）
学位記番号 総理工博甲第196号

学位授：与の日附 平成7年3月27日

学位論文題目 衛星資料による北太平洋の傾圧性

       擾i乱の伝播に関する研究

論文調査委員

（主 査）  九州大学 教 授
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論文内容の要旨

今脇 資 郎

竹 松 正 樹

増 田   章

 大気一海洋結合系の気候変動において，海洋の大循

環は極めて重要な働きをしていると考えられている．

そう．した海洋の循環を維持する上で，よりスケールの

小さい循環規模や中規模の擾乱がかなり重要な役割を

果たしているとみなされている．しかし，実際の変動

の性質や役割に関しては，詳しいことは分かっていな

い．変動のうちのかなりの部分は順圧および傾圧のロ

スビー波の性質をもつとされているが，現実には平均

流や非線形性，強制項などの影響のため，擾乱の伝播

特性が線形ロスビー波の分散関係に一致するとは限ら

ない．擾乱の伝播に関して過去に詳しく観測された例

は限られており，実際にどのような特質をもった変動

成分が卓越しているのかについては不明な点が多い．

これは主に，広域を高解像度で長期間にわたって繰り

返し観測することが現場観測では困難であることによ

る．しかし，近年の人工衛星観測技術の発達によりこ

うした観測が可能になった．特に衛星海面高度計は，

海面での流れを直接推定することを可能にした．そこ

でこの研究では，人工衛星Geosatの海面高度計の

1986年から1988年までの約2年間のデータから，北太

平洋における海面力学高度の時間変動成分を求め，中

規模から循環規模までの擾乱の伝播特性について調べ

た．また擾乱活動の非常に活発な黒潮続流域や西部北

太平洋で，個々の擾乱の時間発展や伝播特性について

詳しく調べた．本論文はこれらの研究成果をまとめた

もので，7章からなっている．

 第1章で1む北太平洋における中規模およiび循環規

模の擾乱の発生や伝播について，過去の観測例や学究

例と衛星データを利用した既往の研究を紹介し，併せ

て本研究の意義と目的を述べた．

 第2章では，解析に使用するデータを紹介し，その

処理方法を示した．Geosatの海面高度計データを処

理する際には，衛星軌道高度の推定精度が悪いことが

大きな問題となる．これを補正するために従来よく行

なわれているのは，空間的に長波長の成分をもつとい

う軌道誤差の性質を利用し単に長波長成分を除くとい

うものであるが，この方法では長い波長をもつ実際の

海洋変動をも同時に除いてしまうという欠点がある、

本研究では，最適内挿法という統計的手法を用いるこ

とにより，軌道誤差のみを除去し長波長の海洋変動を

残すことに特別の注意を払った．また，海面高度計

データで得られた擾乱の存在を確認すると同時に，そ

の擾乱の性質をより詳しく調べるために，人工衛星熱

赤外放射計で得られた海面水温データも利用した．

 第3章では，海面高度計データの精度を評価するた

めに，低・中緯度に位置する島々での潮位計のデータ

との比較を行った．全体の相関係数は0．66で，平均的

なrms誤差は6．1cmであった．このことから，海面

高度計のデータは実際の海面変動の検出のために十分

利用できることが分かった．

 第4章では，海面力学高度と海面水温の時間変動成

分の記録から，中規模の変動成分の性質について検討

した．擾乱の強さの空間分布を調べるため，地衡流を

仮定して海面力学高度の時間変動成分から渦運動エネ

ルギーを求めた．その結果，黒潮続流域と亜熱帯循環

の中央部である20。～23。Nを中心とした東西に拡が

る海域で渦運動エネルギーが大きいことが明らかにな

った．黒潮続流域では，海面力学高度と海面水温の擾

乱の両方の空間分布から，従来ほとんど観測されてい

なかった．黒潮下流の南に存在する冷水渦の振る舞い

が詳細に捉えられた．特に，3～4cm／sで西向きに

長期間並進した二つの低気圧性擾乱が合体し，さらに

西進する過程が明瞭に記述された．この海域では，西

向きに伝播する傾圧的擾乱が統計的に卓越しており，

擾乱の西向き位相速度は傾圧第一モードのロスビー長

波の位相速度よりやや大きい．下流域（170。E～180。）
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での擾乱の構造は平面波的で，等位相面は北側では北

西一南東，南側では南西一北東を向いている．黒潮下

流全域にわたって，擾乱は全体として平均流を強化す

る傾向にあることが分かった．北太平洋の中緯度全域

においても，西向きに伝播する傾圧的擾乱が卓越して

いる，擾乱の西向き位相速度は，理論的な傾圧第一

モードのロスビー長波の位相速度にほぼ等しいが，全

体的に観測値の方がやや大きいことが分かった．

 第5章では，循環規模の空間スケールをもつ擾乱の

伝播特性について検討した．ここではその空間スケー

ルを，経度方向には2000km以上，緯度方向には

600km以上とした．海面力学高度の時間変動成分の

記録から，U。～25。N付近において，非常に長周期

（550－700日）で長波長（6000－8000km）の擾乱が西向

きに伝播する様子が捉えられた．擾乱の西向き位相速

度は傾圧第一モードのロスビー長波の位相速度と良く

一致する．西部および300N以北では西向きの伝播は

顕著ではない．400N付近では半年周期で東向きに伝

播する変動成分が卓越しているが，この変動は海面で

の風応力の変動と高い相関をもっていることが分かっ

た．

 第6章では，以上の結果を他の研究結果などと比較

して議論を行い，第7章で全体のまとめを行った．

論文調査の要旨

 海洋における変動の実態を把握するために，従来

様々な海洋観測が行われてきたが，現在でも変動特性

の詳細についての理解は十分ではない．これは主に，

海洋の現場観測が非常な困難を伴うことによる．人工

衛星海面高度計は，海面の高度を計測する測器で，そ

のデータから海面での流れを直接的に推定することが

でき，また広域を密に，かつ繰り返し観測することが

可能であることから，近年非常に注目されている．例

えば，変動の運動エネルギー分布や擾乱の伝播などに

関して様々な研究が行われるようになった。しかし，

北太平洋における，個々の擾乱の詳細な振る舞いや中

規模擾乱の詳細な伝播特性，あるいは循環規模の擾乱

の変動特性などについての研究はほとんどなされてい

ない．

 本論文は，人工衛星Geosatの海面高度計データを

海洋物理学の分野で利用するために，最適内挿法によ

って測定誤差を可能な限り小さくし，それによって得

られたデータを他の衛星海面水温のデータなどと組み

合わせて解析し，北太平洋における中規模から循環規

模までの海面変動や海面流速変動の実態を明らかにし

たもので，以下の成果を得ている．

 G） 海面力学高度の時間変動成分から地三流を仮

定して求めた渦運動エネルギーは，本州南方の黒潮蛇

行域と黒潮続流域で最も大きいが，亜熱帯循環の内部

領域である20～23。Nを中心とする海域でも大きいこ

とを見出している．

 （2） 黒潮続流域で，海面力学高度と海面水温の擾

乱の空間分布の時系列から，これまでほとんど知られ

ていなかった冷水渦の挙動を詳細に記述している．特

に，西向きに長期間並進した二つの低気圧性擾乱が合

体しさらに西進する過程を明瞭に捉えている、

 （3） 統計的にみると，黒潮続流域では，西向きに

伝播する傾圧性擾乱が卓越しており，その西向き位相

速度は全体的に傾圧第一モードのロスビー長波の理論

値よりやや大きいことを示している．

 （4） 黒潮続流の下流域での擾乱の空間構造は平面

波的で，等位相面は，海域の北側では北西一南東，南

側では南西一北東を向いた対称的な構造をしているこ

とを示している．また，黒潮続流域全域で，擾乱は全

体として東向き平均流を強化する傾向にあることを示

している．

 （5） 北太平洋の中緯度域全域においても，西向き

に伝播する傾圧性擾乱が統計的に卓越していることを

示している．擾乱の西向き位相速度は全体として二子

第一モードのロスビー長波の理論値にほぼ等しいが，

海域によっては観測値の方がやや大きいことを見出し

ている．

 （6） 循環規模の変動に関して，低・中緯度域にお

いて，長周期で長波長の擾乱が西向きに伝播している

様子を捉えている．この擾乱の位相速度は傾圧第一

モードのロスビー長波の理論値とよく一致することを

不している．

 （7）40。N付近を中心として，半年周期で東向きに

伝播する変動が卓越している海域があることを見出し

ている．この変動が海面での風応力の変動と高い相関

をもつことを示している．

 以上要するに，本論文は，比較的新しい観測手法で

ある人工衛星海面高度計のデータを海洋研究に利用す

ることの有用性を示し，北太平洋における中規模から

循環規模にわたる傾圧性擾乱の変動特性について幾つ

かの新たな知見を得ており，海洋物理学に寄与すると
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ころが大きい．よって本論文は博士（理学）に値する

ものと認められる．
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論文内容の要旨

 有機化合物を構築していく上で環や官能基の変換に

用いられる重要な反応のひとつに，還元反応が挙げら

れる．数多くある還元試薬の中で，一度に複数個のハ

ロゲン原子を還元できる方法として，水酸化ナトリウ

ム水溶液中ラネーNi－Al合金を用いる反応がある．本

反応は，反応系中で水素を発生せしめかつ同時に触媒

を調整でき，また，有機溶媒を必要とせず水中で行え

ることから，火災の危険性や水質汚染の心配がない．

さらに，重水を用いれば重水素化反応にも応用できる

利点も合わせ持っている．このように有機合成上非常

に有用な方法でありながら，ラネーNi－Al合金一水酸

化ナトリウム水溶液系以外のラネー合金を用いる種々

の条件下における反応については殆ど研究されていな

い．

 一方，還元反応のひとつに，カルボニル化合物のカ

ップリング反応がある．この反応は，炭素一炭素結合

を生成する上で重要な反応であり，様々な試薬を用い

て行われている．しかし，無水の有機溶媒中，不活性

ガス気流下に行われており操作が煩雑である．また，

水存在下の反応は殆ど行われていない．

 上記の背景に基づき，著者は種々のラネー合金を用

い合金や塩基の種類及び酸性条件下での置換芳香族化

合物の還元反応並びにアルミニウム粉末を用いる水存

在下でのカルボニル化合物の還元的カップリング反応

を種々検討した．

 本論文は次の六章及び付録からなっている．

 第一章は緒論で本論文の背景，目的，意義について

述べた．          1

 第二章では，アルカリ水溶液に難溶性のハロゲン置

換芳香族化合物の還元反応を検討したところ，少量の

THFやジオキサンを用い水溶液に可溶化させること

で容易にラネー合金で還元的脱ハロゲン化反応が起こ

ることを見だした．

 また，ラネーCu－Al合金／アルカリ重水溶液を用い

て重水素標識アニソール類，アニリン類，簾トルイジ

ン類及びナフタレン類を高同位体純度で合成し，重水

素化反応に本法が応用できることを明らかにした．

 第三章では，ニトリル類の還元反応を種々検討し，

水酸化ナトリウムや炭酸ナトリウムの水溶液を用いる

条件下ラネー合金で処理すると，対応するアミン類が

生成することを明らかにした．一方，塩化スルポニル

／水を用いる酸性条件下ではアミン類の他にアルコー

ル類も得られ，また，用いる塩化スルポニルとラネー

合金の量を半分にするとアルデヒド類のみが得られる

ことを見いだした．重水素標識アミン類の合成をラ

ネーCu・Al合金／NaOD－D20系で検討し，プロモベン

ゾニトリル類では対応する重水素ベンジルアミン類が

得られ，一段階で側鎖と芳香核に重水素を導入できる

ことを明らかにした．また，本法をベンジルシアニド

に適用した場合，一段階で側鎖に4個重水素を導入し

た重水素標識フェネチルアミンを高同位体純度で合成

できた．

 第四章では，水酸化ナトリウム水溶液申，ベンズァ

ルデヒドをラネーNi－Al合金で処理すると，ホルミル

基がメチル基まで還元されたトルエンが生成している

ことを明らかにした．同条件下，ラネーCu－Al合金

を用いると，ベンズアルデヒドの二量体のヒドロベン

ゾインが得られた．また，安息香酸が得られることか

ら還元反応とCannizzaro反応が競争していることを

見いだした．更に，THFを反応系に添加するとCan・

nizzaro反応が促進された．本条件下でのCannizzaro

反応の要因を種々検討した結果，ラネーCu－Al合金

特有の反応であることが明らかとなった．交差Can－

nizzaro反応は起こらなかったが，反応系にメタノー

ルを添加するとヒドロベンゾインの生成が増加した．

 第五章では，水酸化ナトリウム水溶液中，アルミニ

ウム粉末でカルボニル化合物を処理するとヒドロベン

ゾイン類が得られることを見いだし，本反応がアルキ

ル基，アルコキシ基及びクロロ原子を有する芳香族ア
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ルデヒド類やアセトフェノン及びプロピオフェノンの

芳香族ケトン類に適用できることを明らかにした．し

かし，本法は脂肪族ケトン類には適用できなかった．

本反応は分子内においても進行し，得られた環状ジ

オール体はシス選択性が非常に高かった．本反応とチ

オフェン環の還元的脱硫反応を組み合わせることによ

り，チオフェンアルデヒド類から長鎖の脂肪族ジオー

ル類が合成できることを明らかにした．

 第六章は第二章から第五章までの総括である．

 付録では，本還元反応を研究する過程において飽和

Ba（OH）2水溶液／ラネー合金系が非常に強い還元力を

有することを見いだした．すなわち，ハロフェノール

類の還元反応でラネーCu－AI合金を用いると，水酸

化ナトリウム水溶液中で還元し得なかったクロロ原子

も容易に還元でき，またラネーNi－Al合金では還元的

脱ハロゲン化と芳香環の還元が起こり，シクロヘキサ

ノール類が非常に穏やかな条件（60℃，1atm）で得ら

れることを見いだした．

論文調査の要旨

 ラネーNi－Al合金／水一系の還元反応は，水素と触媒

を同時に調製できる極めて簡便な方法であり，かつ重

水を用いれば選択的に重水素化できるなどの利点を持

つが，ラネーNi－Al合金／水酸化ナトリウム／水一系以

外の反応系についての系統的な研究はほとんど行われ

ていない．一方，カルボニル化合物の還元的カップリ

ング反応は炭素一炭素結合を形成する重要な反応であ

るが，通常，金属化合物を用いて無水の条件下で行わ

れ，かつ操作が煩雑なため，簡便な方法の開発が望ま

れている．

 本研究は水溶液中でラネー合金を用いる置換芳香族

化合物の還元反応及びその展開として見出したアルミ

ニウム粉末を用いる水系での新しいカルボニル化合物

の還元的カップリング反応を検討したもので，以下に

述べる興味ある知見を得ている．

 1．少量のTHFあるいはジオキサンを含む水溶液

に可溶なハロゲン置換芳香族化合物はラネー合金で容

易に還元的脱ハロゲン化できることを見出した．

 2．ラネー合金を用いる還元反応においてニトリル

類は，塩基性水溶液中では対応するアミン類を与え，

一方，酸性条件下ではアミン類の他にアルコール類を

与えることが見出された．また，合金の量及び酸濃度

を調節するアルデヒド類が選択的に生成することを見

出し，アルコール体はアルデヒド体を経由して生成し

たことを実証した．

 3．ベンズアルデヒドのラネーCu－A1合金／水酸化

ナトリウム／水一系の還元反応において，ベンジルアル

コールとヒドロベンゾインの他に安息香酸が得られる

ことから，還元反応とCannizzaro反応が併発してい

ることを見出した．また，，THFの添加はCannizzaro

反応を促進すること，及び本条件下でのCannizzaro

反応はラネー合金に特有のものであることを明らかに

した．

 4．ラネーCu－Al合金／重水酸化ナトリウム／重水一

系を用いて，一段階で位置選択的に芳香核並びに側鎖

が重水素化されたアニソール類，アニリン類，m一ト

ルイジン類，ナフタレン類，ベンジルアミン類及びフ

ェネチルアミン類を高同位体純度で合成し，本法が重

水素化反応に適用できることを明らかにした．

 5．アルカリ水溶液中アルミニウム粉末を用いるカ

ルボニル化合物の還元的カップリング反応を見出し，

本反応は芳香言及び複素芳香族アルデヒド類やアセト

フェノンなどの芳香族ケトン類に適用できることを実

証した．また，分子内反応ではシス環状ジオール体が

選択的に得られることを見出した．さらに，本カップ

リング反応とチオフェンの脱硫開環反応を組み合わせ

た長鎖脂肪族ジオール類の合成ルートを開発した．

 6．従来，高温及び高圧を必要としたフェノールの

シクロヘキサノールへの還元反応は，飽和水酸化バリ

ウム水溶液申ラネーNi－Al合金を用いることにより，

穏和な条件下（60℃，1atm）で容易に進行することを

見出した．

 以上要するに，本論文は水系における置換芳香族化

合物のラネー合金を用いる汎用的な還元法の確立とア

ルミニウム金属を用いるカルボニル化合物の簡便な炭

素一炭素結合形成反応の開発を行ったものであり，有

機工業化学，有機合成化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．

氏 名（本籍）

学位記番号
学位授与の日附

学位論文題目

澤 田   剛（熊本県）

総理工博乙第224号

平成7年5月2日
丁丁架橋芳香族化合物の合成・コ

ンポメーション・錯形成能に関す
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論文内容の要旨

 芳香族と架橋鎖で構築された環状化合物をシクロフ

ァンと総称するが，これらは小環状シクロファンと大

環状シクロファンに分類することができる。小環状メ

タシクロファン類（MCP）としては［2．2］MCPの反応

性についての研究が，大環状MCPとしては，カリッ

クスアレン類の嫡男挙動等の研究が報告されている．

しかし，それ以外のMCP，例えば3個の芳香環で構i

築されるMCPや，メチレン鎖以外の架橋鎖を持つ

MCPに関する研究例はほとんど報告されていなかっ
た．

 そこで，筆者は，多門架橋芳香族化合物，［2．2．n］一，

［2．n．2．n］MCPを合成しこれらのコンポメーション，

反応性，錯形成能について検討した．

 本論文は次の6章からなっている。

 第一章は緒論で本研究の背景と目的について述べた．

 第二章では例一ブチル基を保護基とする多段階合成

法により［2．2．・n］・，及び［2．n．2．n］MCPを合成した．

 第三章ではまず，［2．2．n］MCPのコンポメーション

について検討し，1H－NMRスペクトルにより［2．2．2］

MCPのメトキシ体がalternate型のコンポメーション

を有していることを述べた．またメトキシ［2．2．1］

MCPはX線構造解析により，2，2－alternate型と，1，2－

alternate型のコンホマーであることを明らかにした．

一方，メトキシ［2．2．3］MCPの場合， cone型と2β一

alternate型の二つの安定コンホマー問を相互変換す

ることが分かった．’67’一ブチル基がない［2．2．3］MCP

について，その環反転の活性化自由エネルギーが，

78KJ／molであることを見いだした．

 次に［2．n．2．n］MCPのコンポメーションについて，

ヒドロキシ体は分子内水素結合の寄与により液体中で

cone型のコンポメーションであることを推定した．

さらに［2．n。2．n］MCPのエステル誘導体のコンポ

メーションについて検討し，［2．1．2．1］MCP誘導体の

場合，cone型，1，2－alternate型，1、4－alternate型，

partial－cone型のコンホマーとして単離されることを

見いだした．

 第四章では［2．2．n］一，及び［2．n．2．n］MCPの反応

性について検討した．

 まず［2．1．2．1］MCPのエステル基導入反応では，

コンポメーション異性体の比率が反応条件によって変

わることを見いだした．た≧えばアセトン中炭酸ナト

リウムを用いた場合cone型のコンホマーが高収率で

得られたが，これは鋳型効果によるものと思われる．

また［2．2．n］MCPの反応性としては，［2．2．1］MCP

の内部位の脱メチル化反応やフリーデルクラフトアシ

ル化反応において，コンポメーションや架橋鎖長の違

いによる反応性の差がみられた，硝酸銅を用いる

［2．2．1］MCPのイプソ位ニトロ化反応において，ジニ

トロ体しか得られないことから，丁丁相互作用の存在

が示唆された．また［2．2．n］MCPを酸化し部分還元

を行って分子内キンヒドロンをつくる試みは，ヒドロ

キノン体が不安定なために不成功に終わった．

［2．2．n］MCPの内部位にエステル基を導入したところ，

［2．2．3］MCPのエステル誘導体のみcone型のコンホ

マーが得られた．

 第五章では，［2．2．3］一，及び［2．n．2．n］MCPのエ

ステル誘導体のアルカリ金属に対する錯形成能につい

て述べた．

 まず，［2．2．3］MCPの場合，錯形成能は比較的弱い

ながらもリチウム，ナトリウムに対しては1：1錯体

を，カリウムに対しては1：2錯体を形成することが

明らかになった．

 ［2．n．2．n］MCPのエステル誘導体の場合，［2．1．2．1］

MCPのcone型のコンポメーション異性体と，
［2．3．2．3］MCPのエステル誘導体のみが錯形成能を示

した．このことは［2．2．2．2］MCPはコンポメーショ

ン異性体の混合物であることからアルカリ金属に対し

て安定な錯体を形成しないためであることを示唆して

いる．      ・

 ［2．1．2．1］MCPの場合カリウムに対してもっとも新

和性が高いのに対し，［2．3．2。3］MCPの場合，セシウ

ムが最も高く，新和製の高いイオン半径と架橋鎖の長

さが対応することを見いだした．またフレキシブルな

コンホーメーションを有する［2．3．2．3］MCPはin－

duce fit型の錯体を形成することが推定される．

 第六章は第二章から第五章までの総括である．

論文調査の要旨

ホストーゲスト相互作用により有機分子や金属イオ
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ンを一肌できる環状化合物は，生体内の酵素反応を模

擬するモデルとして重要であり，なかでもカリックス

ァレーン類は人工ホストとして注目を集めている．架

橋半長や芳香環：の数などを自由に設計できる大環状メ

タシクロファン類は，より精巧な酵素反応モデルとし

て興味深いが，その合成の困難さからこれまで系統的

に研究されていなかった．

 以上の背景のもとに，著者に架橋鎖長の異なる三環

系及び四環系架橋芳香族化合物，［2．2．n］一，〔2．n．2．n］

メタシクロファンを系統的に合成し，これらのコンポ

メーション，反応性，及び錯形成能について検討し，

以下に述べる興味ある知見を得ている．

 1．嬬一ブチル基を保護基とする多段階合成法によ

りn＝1，2及び3の［2．2．n］一，及び［2．n．2．n］メタ

シクロファンを系統的に合成した．またセシウムイオ

ンの鋳型効果を利用し，吹回反応の収率の向上に成功

している．

 2． トリメトキシ［2．2．2］メタシクロファンのコ

ンポメーションは一個の芳香環が反転したalternate

型であることを明らかにした．また，トリメトキシ

［2．2．1］メタシクロファンの2種のalternate型コン

ホマーをそれぞれ単離し，X線構造解析によりそれら

の構造を確定した．一方，トリメトキシ［2．2．3］メタ

シクロファンはcone型と2，3－alternate型の二つの安

定コンホマー間を相互変換していること，及びその環

反転活性化自由エネルギーは78KJ／molであること

を見出した．

 3． ヒドロキシ［2．n．2．n］メタシクロファン（n＝1，

2及び3）は分子内水素結合により溶液中でcone型

コンポメーションをとることを明らかにした．

 4． トリメトキシ［2．2．n］メタシクロファンの脱メ

チル化反応，アシル化反応，及びイプソニトロ化反応

について検討し，コンポメーションや架橋鎖骨が反応

性に及ぼす影響について考察した．

 5．［2．2．3］メタシクロファンエステル誘導体は，

リチウム，ナトリウムイオンと1：1錯体を，一方こ

れらよりイオン半径の大きいカリウムイオンとは，2

個のシクロファン分子と1：2錯体を形成することを

見出した．

 6．［2．1．2．1］メタシクロファンエステル誘導体の

cone型，1，2－alterate型，1，4－alternate型， partial－

cone型の四種のコンホマーを単離することに成功し

ている．これらのアルカリ金属イオンに対する錯形成

能を検討し，cone型コンホマーのみがナトリウム，

カリウム，及びセシウムイオンと錯形成することを見

出した．

 7．［2．1．2．1］メタシクロファンエステル誘導体は

カリウムイオンと，［2．3．2．3］メタシクロファンはセ

シウムイオンと優先的に錯形成することを見出した．

このことから架橋弓長とイオン選択性との関係につい

て考察した．

 以上要するに本論文は，架橋鎖長，芳香環境の異な

る大環状メタシクロファン類を合成し，そのコンポ

メーション，反応性，及び錯形成能に関して検討を行

い，ホストーゲスト化学及び大環状化合物の化学にお

いて顕著な成果を上げたものであり，有機合成化学，

有機構造化学，及び有機工業化学上価値ある業績であ

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．
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論文内容の要旨

 半導体部品は，外部環境による劣化や機械的衝撃な

どから半導体素子を保護するため，トランスファモー

ルド工程にて熱硬化性樹脂を用いて加熱金型内で封止

成形されているが，封止成形用金型の流路設計は依然

として経験や勘に頼らざるを得ず，試作と修正の繰り

返しによって設計に多大時間を要する．さらに流路設

計の不備や成形条件設定の不都合などにより成形の際，

金型内のキャビティに注入される溶融樹脂は素子とフ

レームを連結する金線に損傷を与え金線変形あるいは

断線という致命欠陥が発生する．従って，金型仕様や

成形条件の適性化を図るため，成形時の金線変形と樹

脂粘度および充填速度との定量的な関係を解明するこ
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とは不可欠である．

 しかし，半導体モールド金型内の金線変形の研究は

数が少なく，特に金線変形量の計測および金線に働く

微小抗力に関する定量的な研究は見当たらない．

 本研究では，上述した問題点を解決するための基礎

研究として可視化手法を用いた模擬実験によって金線

の微小変形量および金線に働く抗力を測定する計測技

術を確立する．さらに，その計測技術の応用として成

形時の金線変形に関する評価手段と実験装置を提供す

ることを目的とする．

 本論文は8章よりなる．

 第1章は序論である．半導体製造プロセスの概要を

説明し，特に半導体素子を封止するトランスファ成形

工程における問題点とそれを究明する必要性を述べた．

 第2章では，トランスファ成形に関する従来の研究

方法，実験手段，解析手法および問題点を述べ，本研

究の目的，問題の取り上げ方および本研究の意義を示

した．

 第3章では，模擬実験として封止用樹脂の代わりに

シリコンオイルを選定した．そのシリコンオイルの粘

度を容易に求めるため，画像計測手法を用いた高精度

な粘度測定システムを構築し，それについて記述した．

 第4章では，金線変形の計測の予備実験として実験

液槽の高粘度液体中における無限長円柱の抗力の測定

方法を検討し，測定実験を行った．その測定結果は従

来の二次元理論と比較し，両者は一致する傾向を示し

た．また測定値も従来より低レイノルズ領域まで拡張

した．

 第5章では，金線変形の計測の単純化を図るため，

影響因子が少なく，流速を把握しやすい実験液肥を使

用し，供試サンプルとしては構造的にシンプルな金線

2本のトランジスタを選んだ．金線変形の測定は画像

計測の手法を用い，光学系と画像処理系の検討を重ね

た上で，20μm直径の金線の数μmの変形量の測定

を実現した．

 第6章では，開発した模擬トランスファ実験装置を

使用し，実金型の代わりに透明なアクリル型を用い，

シリコンオイルの注入によって金型内の流れを可視化

にした．また画像処理手法を用い，キャビティ内の金

線の微小変形量を計測し，金線変形と注入速度および

粘度の定量的な関係を把握した．さらに校正実験によ

って金線変形量と金線にかかる荷重との相関を明確に

し，変形量から抗力を求めることができた．

 第7章では，実樹脂の充填実験と軟X線での成形後

の金線変形の計測によって金線変形と溶融樹脂の充愼

速度および粘度の関係を把握し，変形の原因は流速の

過大であることを判明し，提案した計測手法と開発し

た模擬トランスファ実験装置の有用性を確認した．さ

らに計測結果に基づいて充填過程中の見掛け粘度の推

測と金型流路設計際の限界流速の計算方法をまとめた．

 第8章では，本研究の総括を行った．

論文調査の要旨

 半導体産業の成長は著しく，半導体素子の高集積化，

パッケージの超小型化が進んでいるが，一方では製造

プロセスにおけるコスト低減に加えて，品質管理が強

く望まれている．半導体素子は，通常エポキシ系の熱

硬化樹脂などで封止成形され，保護されている．この

トランスファ成形工程の際に生じる，素子とフレーム

を連結する直径20μm程度の細い金線の変形や断線

は致命的な欠陥であり，解決すべき課題の一つである．

しかし，封止成形用金型の溶融樹脂流路設計はもっぱ

ら経験や勘に頼るのが現状である．

 本論文は，半導体素子封止のトランスファ成形時の

金線変形問題に着目し，まず低レイノルズ数領域にお

ける微小抗力の計測法を提案するとともに，その方法

を適用して金線変形の評価法およびその原因究明を目

的としたもので，以下のような重要な結果を得ている．

 （1） 高粘度液体中における無限円柱の抗力計測シ

ステムおよび高精度粘度計測システムを構築し，レイ

ノルズ数が10－4から10』1の範囲の抗力計測を行い，そ

の実験結果と従来の理論値を比較し両者が一致するこ

とを示している．

 （2）直径20μmの金線の変形量を計測するための

画像計測システムを構築し，数μmの変形量計測を

実現している．この計測法を模擬トランスファ実験装

置に適用して，金線の微小変形量から微小抗力を求め

ている．その結果，抗力係数の計測可能な範囲はレイ

ノルズ数の下限が10『6まで拡張され，10－4までは

Lambの理論に一致すること，さらに低レイノルズ数

領域では実験結果が理論値よりやや大きくなることな

どを示している．

 （3） 実際の樹脂による充填実験を行い，樹脂の充

愼速度あるいは粘度と金線変形の関係を詳細に検討し

て，実機での金線変形には溶融樹脂の充填速度が支配

的であることを示している．
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 （4）上記の結果に基づき，金線変形回避のための

金型形状設計指針としては，金型内の溶融樹脂の金線

周囲の流速が均一化されるよう分岐ノズル開口調節を

行うべきことを提案するとともに，改良金型を用いて

その有用性を検証している．

 以上要するに，本論文は半導体素子封止のトランス

ファ成形時の溶融樹脂の流動による金線変形に関連し

て，低レイノルズ数領域における微小抗力の詳細な計

測を行うとともにその結果に基づく金型形状の設計指

針を提案したものであり，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）岩重健五（鹿児島県）

学位記番号総理工博乙第226号
学位授与の日附 平成7年5，月26日

学位論文題目 非等温場における乱流混合現象に

        関する研究

論文調査委員
（主 査）

（副 査）

〃
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九州大学教授福田研二
 〃  〃 清水昭比古
 〃   〃  尾 添 紘 之

 〃 〃 植田洋弓

論文内容の要旨

 非等温場における乱流混合現象が係わる問題は，自

然界や流体機械をはじめとする各種工業製品，プラン

ト等において多数存在する．それらの中の代表例とし

て，低・高温，あるいは低・高濃度の流体が混合する

温度／密度成層流があり，従来より海洋，気象，土木，

伝熱の分野を中心に数多くの実験的，理論的研究がな

されている．

 ところで，液体金属ナトリウムを冷却材に用いる高

速増殖炉においても，原子炉停止時に炉心出口の冷却

材温度と流量が急激に低下するため，原子炉容器や一

次系配管内に温度成層化現象が発生するが，このとき

高温と低温の領域が重力の影響により層状に分離し，

その境界面で急峻な温度勾配や温度変動が生じる．ま

た，通常運転時にも非発熱の制御棒チャンネルから流

出した低温ナトリウムと，発熱部である燃料棒チャン

ネルから流出した高温ナトリウムが炉心出口で混合す

るため，局所的な温度変動が発生することもある．高

速炉の設計においては，特にこれらの温度勾配や温度

変動を予測し，原子炉構成機器に加わる熱応力や熱疲

労を適切に評価して，充分な強度を有する構造及び材

料を採用することが非常に重要である．

 従って，本研究では非等温場における乱流混合現象

を解明することを目的として，成層乱流の微細な構造

を，特に，乱れのエネルギースペクトルに着目して実

験的・理論的検討を行った．さらに，乱流混合現象お

よび，それに起因して発生する変動現象を予測・評価

する方法として，Taylor級数展開を用いた高次精度

の計算手法を構築した．本手法を二次元等方性乱流や

成層乱流の数値解析に適用し，Taylor級数展開を用

いた高次精度の計算手法を構築した．本手法を二次元

等方性乱流の数値解析に適用し，エネルギースペクト

ルの理論解や乱流量の実験値との比較により直接数値

計算に対する有効性を評価した．

 第1章では，本研究の背景と意義ならびに研究目的

について述べた．

 第2章では，非等温場における乱流混合現象および

その予測・評価手法に適用可能な数値計算法に関する

従来の研究についてレビューした．その結果，成層門

中の乱れのエネルギースペクトルに対する重力の影響

に関しては．不明確な点が残されていること，および，

乱流混合現象の数値計算法として，現状では，高次精

度の差分法が境界条件の設定や任意形状への適合性が

よいこと，しかし，5次精度以上の差分法を用いた解

析事例は少ないことを明らかにした．

 第3章では，矩形開水路内成層乱流実験を行い，等

温場と非等温場における流速変動およびそのエネル

ギースペクトルを評価し，非等温場の乱流現象に対す

る重力の影響を実験的に検討した．その結果，非等温

；場のエネルギースペクトルは，それとReynolds数が

等しい等温場のエネルギースペクトルと比べ，低波数

側では重力の影響によりそのレベルが低下するが，高

波数側では両者が漸近することを示した。さらに，こ

のときの等温場と非等温場のエネルギースペクトルの

差が波数の一3乗に比例する傾向があることを明らか

にした、

 第4章では，第3章で実験的に得られた成層乱流の

乱れのエネルギースペクトルに対する重力の影響をス

ペクトル方程式に基づき検討し，慣性小領域において

適用できるエネルギースペクトルの表現式を導出した．

 第5章では，第3，4章で述べた等温場および非等
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二丁における乱流混合現象を評価するための数値計算

手法として，Taylor級数展開を用いた高次精度の計

算手法を構築した．そして，これを一次元移流方程式

に対して適用し，種々の次数について相互に計算精度

を比較することにより，特に5次以上の高次・奇数字

数の手法が，本現象の評価のために有効であることを

示した．

 第6章では，高次Taylor級数展開を用いた計算手

法を二次元等方性乱流の直接数値計算に適用し，・得ら

れた乱れのエネルギースペクトルを理論解と比較する

ことにより，その有効性を確認した．

 第7章では，第3章で行った矩形水路内成層乱流実

験の体系について数値解析を行うことにより，流速分

布，流速変動量，Reynolds応力，温度変動二等の乱

流量を求め，それらを実験結果と比較した．その結果，

本手法を等温場および非等温場における乱流混合現象

へ適用することが有効であることを示した．特に，5

次精度の手法が，これらの乱流量の予測をする上で精

度が最もよいことを明らかにした．

 第8章は，本研究で得られた結果を総括した．

論文調査の要旨

 非等温場における乱流混合現象が係わる問題は，自

然界や流体機械を始めとする各種工業製品，プラント

などにおいて多数存在する．それらの中の代表例とし

て，低温高温の流体が混合する温度成層流があり，従

来より数多くの実験的理論的研究がなされている．液

体金属ナトリウムを冷却材に用いる高速増殖炉におい

ても，通常運転時や原子炉停止時に高温と低温の冷却

材が炉心出口部で混合あるいは，重力の影響により層

状に分離し，その境界面で急峻な温度勾配や温度変動

が生じることがある．高速増殖炉の設計においては，

これらの温度勾配や温度変動を予測し，原子炉構成機

器に加わる熱応力や熱疲労に評価して，充分な強度を

有する構造及び材料を採用することが非常に重要であ

る．

 本論文は，このような状況をふまえ，安定成層流を

形成する非等温場における乱流混合現象の微細な構造

に関して，特に，流れのエネルギースペクトルに着目

して実験的，理論的検討を加えたものである．さらに，

乱流混合現象，及びそれに起因して発生する変動現象

の予測，評価法に対する高次のテイラー級数展開法の

適用性について，理論解や実験値との比較により検討

を加えている．

 著者は，まず，安定成層乱流実験を行ない，等温場

と非等温場における流速変動，及びそのエネルギース

ペクトルを評価し，非等温場の乱流現象に対する重力

の影響を実験的に検討している．その結果，非等温場

のエネルギースペクトルは，レイノルズ数が等しい等

温場のそれと比べ，低波数側では重力の影響によりそ

のレベルが低下するが，高波数回では両者が漸近する

ことを示している．さらに，この時の等温場と非等温

場のエネルギースペクトルの差が波数の一3乗に比例

する傾向があることを明らかにしている．また，成層

乱流の乱れのエネルギースペクトルに対する重力の影

響をズペクトル方程式に基づき検討し，慣性小領域に

おいて適用てきる，等温場と非等温場のエネルギース

ペクトルの表現式を導出している．次いで，著者は等

温場及び非等温場における乱流混合現象を評価するた

めの数値計算手法として，テイラー級数展開に基づく

差分法を高次数に拡張した手法を構築している．これ

を一次元移流方程式に対して適用し，種々の次数につ

いて相互に計算精度を比較することにより，特に，5

次以上の高次，奇数次数の手法が本現象の評価のため

に有効であることを明らかにしている．さらに著者は，

この計算手法を二次元等方性乱流の直接数値計算に適

用し，得られた乱れのエネルギースペクトルを理論解

と比較することにより，その有効性を確認している．

また，安定成層乱流実験の体系について数値解析を行

ない実験結果と比較している．その結果，本手法が等

温場および非等温場における乱流混合現象へ適用可能

であり，特に，5次精度の差分手法が，乱流量を予測

する上で最も適当であることを明らかにしている．

 以上要するに，本論文は，乱れのエネルギースペク

トルに着目した実験的，理論的検討により，非等温状

態における乱流場の微細な構造を明らかにするととも

に，乱流混合に伴う変動の予測，評価に対する高次の

テイラー級数展開法の実用性を検証しており，原子力

学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と認められる．

氏 名（本籍）

学位記番号
学位授与の日附

学位論文題目

馬  筏  良（中国）
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DEEP HYDRODESULFURIZATION
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論文内容の要旨

 環境保全のため，ディーゼル軽油中の硫黄含量を

1997年を目途に，現行の0．2wt％から0．05wt％以下

に低減する厳しい要求がなされている．現行の軽油脱

硫プロセスでは，高深度脱流を達成することが難しく，

生成油も強い蛍光着色を呈することが問題視されてい

る．こうした背景から軽油の深度脱硫技術の開発が急

務となっている．

 本研究では，既存の軽油脱硫反応条件において，軽

油中に含まれる硫黄化合物の反応性を調べ，高深度脱

硫に対する阻害因子と蛍光着色物質の生成消去機構を

明らかにし，かつ硫黄化合物の反応性，硫化水素の阻

害，蛍光着色の抑制を考慮した深度脱硫反応を設計す

ることを目的とした．

 第1章では，軽油中の硫黄化合物の脱硫反応性，脱

硫の動力学と熱力学反応ネットワーク，添加物質の阻

害，高深度脱硫生成油の色相劣化について概説し，本

研究の意義と目的および概要について述べた．

 第2章では，中東系軽油（B．P．：223－238℃， S：

0．70wt％）を用い，市販のアルミナ担持CoMoあるい

はNiMo触媒を用いて水素化脱硫反応を行い，反応条

件：温度，水素圧，反応時間の影響を調べた．軽油中

の種々の硫黄化合物の水素化脱硫反応性を定量し，そ

れぞれの化合物の脱硫反応性から，4つのグループに

分類した．これらのうち，特に硫黄原子近傍（4及び

6位）にメチル基を一つあるいは二つ有するジベンゾ

チオフェン類の脱硫反応速度が著しく遅いことが注目

される．また，軽油の脱硫反応の進行に伴って生成す

る硫化水素が，残存する難脱硫性硫黄化合物の脱硫の

進行を強く阻害することを明らかにした．

 第3章では，現行プラントに近い反応条件（水素圧

力：3MPa）での高深度脱硫（硫黄含量O．05wt％以

下）を達成し，かつ軽油の蛍光着色による品質劣化を

防止することを目的として，ディーゼル軽油の三段水

素化脱硫反応を行い，各戸での最適な触媒の組み合わ

せと，同時に反応条件（温度，反応時間，水素圧力）

の影響について調べた．CoMo触媒を用いる現行軽油

脱硫プロセスの2，9MPa（水素圧）における単段水素

化脱硫処理では，高深度脱硫の達成が困難であるのに

対して，第2段の反応では，脱硫しにくい硫黄化合物

に対して，CoMoよりNiMo触媒の方が優れているこ

とを見出した．高深度脱硫で蛍光着色を呈する生成油

をNiMo触媒を用いて270℃前後で低温水素化処理を

施すことにより，その蛍光着色を消去できることを明

らかにした．これらの知見に基づき第1段CoMo触

媒（360℃，30min），第2段NiMo（360℃，．20min），

第3段NiMo（280℃，10min）の三段水素化脱硫では

反応圧力3MPa，全反応時間1時間で無着色かつ硫黄

含量0．016wt％までの低減が達成できた．

 第4章では，蛍光スペクトル分析を用いて，原料軽

油及び脱硫反応生成油の蛍光着色物質の詳細な構造解

析を行った．脱硫生成油の蛍光成分をHPLC及び

GC－Massクロマグラフにより分離し，その分離化合

物と標準モデル多環芳香族の蛍光スペクトルを比較し

て，原因物質を推定した．深度脱硫軽油は，438nm

の蛍光を特徴としており，脱硫反応温度の上昇ととも

に相対蛍光強度が著しく増加した．また，高い反応水

素圧によって蛍光着色は抑制されたが，反応時間は蛍

光着色に影響しなかった．分離した蛍光着色成分の詳

細構造解析から，アルキルアントラセン，アルキルフ

ルオランテンが蛍光発色の主要な原因物質であると推

定した．これらの蛍光発色物質は，現行の軽油脱硫の

水素圧下で，低温，短時間の反応で部分水素化される

ことにより，その蛍光着色が消去できることを明らか

にした．

 第五章では，蒸留留分の硫黄化合物及び芳香族化合

物の組成分析を行って，各留分の脱硫反応性と蛍光着

色の様相を調べた．各留分の反応性，蛍光着色あるい

は触媒の選択性の違いを利用し，共存芳香族及び硫化

水素の阻害を考慮した分別深度脱硫反応プロセスを提

案した．留分の沸点上昇とともに，硫黄含量，芳香族

が増加し，脱硫反応性も減少した．特に4及び6位に

メチル基を一つあるいは二つ有するジベンゾチオフェ

ン類及び多環芳香族含量の大きい高沸点留分の脱硫反

応が著しく遅いことが注目される．低沸点留分は単段

処理によってS：0．043wt％の深度脱硫が達成され，
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かつ無着色の生成油が得られた．高沸点留分の脱硫に

はNiMo触媒が優れ，二段脱硫反応でS：0．05wt％

を達成し，引き続く第3段低温水化処理によって蛍光

着色が消去できた．このように低沸点留分と高沸点留

分を分離し，それぞれ単段，三段水素化処理する分別

脱硫反応の設計によって，高効率の無着色高度脱硫が

達成できた．こうした反応に適した反応プロセスを提

案した．

 第六章では，軽油中の硫黄化合物の相対脱硫反応性

をCACheのMOPAC－PM3に基づいて算出した量子

化学パラメーターと相関付けた．その結果，隣接芳香

環の水素化を伴わない直接脱硫反応性は，硫黄化合物

のS原子上の電子密度に依存しているのに対して，隣

接芳香環の水素化を伴う水素化脱硫反応性は，硫黄化

合物の最大結合次数を有する結合に関連付けて説明で

きた．特に，4位及び6位にメチル基を有するジベン

ゾチオフェン類は，その隣…接芳香環の水素化によって，

S原子脱離反応に対するメチル基の立体阻害が緩和さ

れ，かつS原子上の電子密度が上昇して，脱硫反応性

が向上することが示された．

 第七章では，本研究の結果を要約し，結論を述べた．

論文調査の要旨

 大気環境保全のために，ディーゼル軽油の硫黄含量

をコストの増加なく，0．05wt％に低減することが要

求されている．このために軽油中のイオウ化合物を同

定して，その反応性を測定し，離脱硫性イオウ化合物

を明らかにした上で，その効果的脱硫反応プロセスを

構築することが期待されている．同時に脱硫反応にお

ける反応阻害因子を明らかにして，その効果を低減し，

かつ副生する蛍光着色物質を同定し，その蛍光を消去

する方法を見い出すこともプロセス開発に必要である．

 本研究は，アルミナ担持コバルトモリブデンおよび

ニッケルモリブデン硫化物を触媒として，軽油の高深

度脱硫におけるこれらの過大について研究し，新規な

多段水素化脱硫プロセスを提案したので，以下のよう

な成果を得ている．

 1．中東産軽油に含まれるイオウ化合物を同定し，

アルミナ担持コバルトモリブデンおよびニッケルモリ

ブデン触媒を用いた脱硫反応の結果から，それらの反

応性に基づいて分類し，イオウ原子隣接位（4及び6

位）にメチル基を有するジベンゾチオフェンの反応性

が極めて低いことを見い出し，その効果的脱硫が高深

度脱硫の鍵であることを明らかにしている．

 2．多数のイオウ化合物の分子軌道を計算し，イオ

ウ原子上の電子密度が脱硫反応性とよく対応している

ことを見い出し，また4，6位のメチル基の立体障害

をイオウ化合物の立体構造と固体触媒表面との相互作

用から説明している．水素化により脱硫反応性が向上

することを見い出し，速度論的反応機構と一致するこ

とを見い出している．

 3．水素化脱硫反応において共存する芳香族化合物

および副生する硫化水素の強い阻害効果を見い出し，

特に離脱硫化合物への強い阻害効果が高深度脱硫の達

成を困難にしていることを明らかにしている．

 4．軽油の高深度脱硫反応において微量生成し，商

品価値をそこなう蛍光物質が主としてアルキ）レアント

ラセン，アルキルフルオランテンであることを明らか

にした上で，これら蛍光物質を脱硫触媒を用いて

200℃で水素化すれば容易に脱色できることを見い出

している．

 5．前項の知見を基に直列三段脱硫水素化反応プロ

セスを提案し，無蛍光着色高深度脱硫を現行の水素丁

丁で達成できることを実証している．

 6．軽油を蒸留によって，5成分に分離し，各成分

の個々の脱硫反応性を調べ，各成分中のイオウ化合物

種，共存芳香族化合物量が異なることから，脱硫反応

性ならびに蛍光着色性が顕著に異なることを見い出し，

各成分を分留後，脱硫反応を進めるプロセスが高深度

脱硫達成上，高効率であることを提案している．

 7．前項の結果を基礎に，新規な脱硫プロセスとし

て水素ガス上昇流に対して軽留分が並置，重留分が向

流とする二段触媒層反応器を提案し，その高効率な脱

硫性能を実証している．

 以上要するに，本研究は軽油の高深度水素化脱硫反

応におけるイオウ化合物の反応性，反応阻害因子，蛍

光着色物の生成機構とその消去方を実験的に明らかに

し，その知見を基礎に，高深度二流を達成する2つの

新規プロセスを提案したもので，現在工業化検証も進

められていることから，これらの研究成果は有機工業

化学，有機分析化学，工業触媒化学上価値ある研究で

ある．よって本論文は博士（工学）の学位論文に値す

るものと認められる．
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 金属塩Lewis酸は実験室規模から製造工業規模に

至る広範囲の有機合成に利用される重要な触媒である

が，その触媒活性は対アニオンの金属イオンに対する

配位能に大きく支配される．一方，含フッ素有機アニ

オン種，特に含フッ素有機超強酸の共役塩基は他のア

ニオン種よりも金属イオンに対する配位能が極めて小

さいことが知られており，新しい含フッ素有機超強酸

の合成とそれらの共役塩基の対アニオン効果の研究は，

新規の高活性金属塩Lewis酸触媒開発の観点から有

望視される興味ある課題である．

 本研究では，多フッ化アルキルスルポニル基，多フ

ッ化フェニルスルポニル基及び多フッ化アルコキシス

ルホニル基の極めて強い電子求引効果を活用して分子

設計した新規の窒素二型超強酸の合成法を開発し，そ

れらのアルカリ金属塩やアルカリ土類金属塩及び遷移

金属塩について金属イオンのLewis酸性，三間移動

触媒活性，及び電気化学的特性における対アニオン効

果を精査した．また，多フッ化アルコキシスルポニル

基を有する多フッ化窒素酸については簡便な新規合成

法を開発した．これらの成果を全7章にまとめたもの

が本論文である．

 第1章では，本論文の意義，研究の背景と目的を述

べた．

 第2章では，ペルフルオロアルキル鎖長の異なる

（ペルフルオロアルキルスルポニル） （トリフルオロ

メチルスルポニル）アミン並びにそれらのリチウム塩，

アルカリ土類金属塩及び遷移金属塩の合成について述

べた．水に対する溶解度及びジクロロメタンー水2相

学における分配係数の測定結果に基づいて，脂溶性に

対するペルフルオロアルキル鎖長効果を明らかにした．

ペルフルオロフェニルスルポニル基を有する窒素酸の

合成ではアミド窒素による芳香環フッ素の求核置換が

併発して目的物と共に異性体が副生することを見いだ

した．

 第3章では，多フッ化アルコキシスルポニル基を有

する新規の多フッ化窒素酸の合成について多フッ化ア

ルコールの構造と反応条件を綿密に検討し，その結果

に基づいて開発した簡便な新規ワンポット合成法を述

べた．・合成した各種のビス（ポリフルオロアルコキシ

スルホニル）アミンの構造をそれぞれ同定し，対応す

る構造でフッ素を含まない炭化水素型対照体と比較し

て，化学的な安定性，単離の簡便二等の利用特性に優

れる事を明らかにした．さらに，上記の簡便合成法を

含フッ素2官能型アルコールに応用して，ポリマー型

超強酸の合成に有用であることを例示し，得られた含

フッ素ポリマー型超強酸とそのリチウム塩の特性を明

らかにした．

 第4章では，ビス（ポリフルオロアルコキシスルポ

ニル）アミンのBr②nsted酸性を分光光度法並びに

NMR法により測定した結果を述べた．分光光度法は

ジクロロメタン溶液においてプロトン授受による指示

薬の吸光度変化を利用する方法であり，NMR法は酢

酸溶液における酢酸のプロトン化に伴う水素シグナル

の化学シフト変化を利用するものである．ビス（ポリ

フルオロアルコキシスルポニル）アミンのBr②nsted

酸性は，ビス（トリフルオロメチルスルポニル）アミ

ンのそれよりも小さいが，なお強酸であり，これらの

中で最も酸性の強いビス（ヘキサフルオロー2一プロポ

キシ）アミンは濃硫酸に匹敵する強酸性を示した．

 また，ジクロロメタン溶液中で金属塩によるアゾベ

ンゼン色素のハロクロミズム効果の大きさを分光光度

法により測定し，ビス（ポリフルオロアルコキシスル

ポニル）アミン金属塩のLewis酸性並びに対アニオ

ン効果をアゾベンぞン色素の金属イオンに対する配位

平衡の観点から評価した．

 第5章では，シクロペンタジエンとメチルビニルケ

トンとのDiels－Alder反応系に添加された触媒量のビ

ス（ペルフルオロアルキルスルポニル）アミン金属塩

の加速効果と付加生成物のendo／exo異性体比を測定
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して，金属塩のLewis酸性を速度論的に評価した結

果を述べた．リチウム塩のLewis酸1生はTFPB塩の

場合よりも低いが，両者共に溶媒中の微量水分の影響

を大きく受ける．アルカリ土類金属塩の内ではマグネ

シウム塩のLewis酸性が最も大きいが，この結果は

金属イオンのLewis酸性がその有効電荷と密接に関

係する事を示している．遷移金属塩は共に大きな

Lewis酸性を示すが，中でもランタン塩はエーテルの

ような配位性溶媒中においても大きなLewis酸触媒

効果を示した．Diels－Alder反応における加速効果及

び付加生成物の異性対比から評価したビス（ペルフル

オロァルキルスルホニル）アミン金属塩のLewis酸

性は対応するトリフラート塩や過塩素酸塩よりも遙か

に大きいが，ペルフルオロアルキル基の二丁を伸ばす

と電子丁丁効果の増大にも拘わらず，溶解度の減少に

伴って触媒活性は低下し，金属イオンのLewis酸1生

に対する対イオン効果が重要であることが伺えた．

 第6章では，ジクロロメタンー水相及びジクロロメ

タンー固相の2相系においてジアゾカップリング反応

をモデル反応に選び，ペルフルオロアルキル鎖長の異

なる（ペルフルオロアルキルスルポニル） （トリフル

オロメチルスルポニル）アミンリチウム塩の相関移動

型触媒活性を速度論的に検討した結果を述べた．アミ

ンリチウム塩はいずれもジクロロメタンー固相2相系

において反応加速効果を示したが，ペルフルオロアル

キル基鎖長による有意差は観測されなかった．

 第7章では，本研究では新規に合成した含フッ素ア

ミン酸リチウム塩の電気化学的特性について述べた，

ビス（ポリフルオロアルコキシスルポニル）アミンリ

チウム塩は高い電気伝導度と耐酸化性を示し，合成方

法が簡便であることからリチウム電池電解質として実

用化する上に優れた特長を有している．

 最後に本研究の成果を総括し，結論を述べた．

論文調査の要旨

 近時，高性能金属塩Lewis酸触媒の開発に関連し

て含フッ素有機超強酸金属塩に高い触媒活性を示す例

が見いだされ，その触媒活性の要因として超強酸役塩

基の配位能の低さが挙げられている．しかし，含フッ

素有機超強酸類の合成が困難である為に超強酸類の種

類は極めて限定され，共役塩基の構造特性とその弱配

位性，さらに金属塩のLewis酸性との関係はまだ十

分に解明されていない．

 本論文は，多フッ化アルキルスルポニル基，多フッ

化フェニルスルホニル基及び多フッ化アルコキシスル

ポニル基の極めて強い電子求引効果を活用して分子設

計した新奇の窒素酸型超強酸について，それらの合成

法を開発してBrのnsted酸性を明らかにすると共に，

それらの金属塩のLewis酸性及び電気化学的特性に

及ぼす対アニオンの効果を明らかにしたもので，以下

の結果を得ている．

 （1）鎖長の異なるペルフルオロアルキル基を導入

した（ペルフルオロアルキルスルポニル） （トリフル

オロメチルスルホニル）アミン並びにそれらの各種金

属塩を合成して，それらの溶媒溶解性を系統的に調べ，

触媒的応用においてはペルフルオロアルキル基の電子

的効果，立体的効果及び溶媒との相互作用の兼ね合い

によって決まる最適鎖長の選択が必要であることを明

らかにした．

 （2）多フッ化アルコールとビス（クロロスルポニ

ル）アミンとのワンポット反応によって多フッ化アル

コキシスルポニル基を有する新規の多フッ化窒素酸を

与える簡便な合成法を開発した．同法により合成した

各種のビス（ポリフルオロアルコキシスルポニル）ア

ミンの構造をそれぞれ同定し，化学的安定性，単離の

簡便性等，利用上の優れた特性を明らかにした．

 （3）前項のワンポット合成法を多フッ化ジオール

に応用して，主鎖上に酸点を有する新規のポリマー型

窒素酸の合成に成功し，得られた含フッ素ポリマー型

窒素酸の重合度及びポリマー末端基の化学構造を決定

した．また，同ポリマーおよびその金属塩についてプ

従来知られているNafion等の分枝型ポリマー超強酸

には見られない高い有機溶媒溶解性を明らかにした．

合成法の簡便性と構造及び性能上の特長はポリマー超

強酸の新規用途を開く有用な特性である．

 （4） ビス （ポリフルオロアルコキシスルポニル）

アミンについて，Br②nsted酸性を測定して，この種

の化合物の中でビス（ヘキサフルオロー2一プロポキシ

スルポニル）アミンが濃硫酸に匹敵する強酸である事

を示し，窒素酸の分子設計においてポリフルオロアル

コキシスルポニル基がペルフルオロアルキルスルポニ

ル基に匹敵する電子求引効果を発現することを明らか

にした．

 （5）金属塩Lewis酸によって誘起されるアゾベン

ゼン色素の吸収スペクトルのハロクロミズム効果及び

Dids・Alder反応の速度とendo／exo体生成比に及ぼす
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Lewis酸触媒の速度論的効果を利用して，金属ビス

（ペルフルオロアルキルスルポニル）アミド塩の．

Lewis酸性を金属イオン，溶媒，対アニオンの種類を

変えて比較評価し，窒素酸共役塩基が希土類金属等の

多価遷移金属イオンのLewis酸性発現に特に有効で

あることを明らかにした．

 （6）新規に合成したリチウムビス（ポリフルオロ

アルコキシスルポニル）アミド塩を用いて窒素酸共役

塩基の耐酸化性を電気化学的方法により評価し，炭酸

プロピレン中Li／Li＋電極に対して5．8ボルトの陽極酸

化電位を得た．この値は従来知られているリチウムビ

ス（トリフルオロメチルスルポニル）アミド塩の最高

値5．2ボルトを超える高い耐酸化性である．

 （7） ビス （ポリフルオロアルコキシスルポニル）

アミンリチウム塩が炭酸プロピレン中で’3．1mS／cm

の高い電気伝導度を有することを示した．この値はリ

チウム電池に実用されているトリフルオロメタンスル

ホン酸リチウム塩の2．3mS／cmを超える高い電気伝

導性であることを示し，前述の耐酸化性及び簡便な合

成法の2つの特長と併せて同リチウム塩が実用的リチ

ウム電池電解質として優れた特性を有する事を指摘し

ている．

 以上要するに，本論文は新規に分子設計した含フッ

素窒素酸型超強酸の合成法を確立し，窒素酸のBr⑦n－

sted酸性及びそれらの金属塩に特長的なLewis酸1生

を確定して，含フッ素窒素酸型超強酸及びその金属塩

の基礎的及び実用的特性を実証したもので，有機フッ

素化学，物理有機化学及び電気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．


