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論文内容の要旨

沖   憲 動

態 永 健 次

友 清 彬 艇

 希土類やアクチノイド元素を含む合金や化合物には，

エネルギー的に不安定なf電子に由来する特異な物性

変化を示すものが多い．このうち最も特徴的な現象と

して高密度近藤効果（f電子の独立したスピンによる

伝導電子の異常散乱）があり，Ce系合金を中心に活

発な物性研究が行われている．しかしながら，Ce系

合金では物性研究に不可欠な状態図さえも明確でない

ものが多いため，高密度近藤効果に及ぼす結晶構造や

規則状態（局所的原子配列）などの結晶学的緒因子の

影響を系統的に調べた研究はほとんど行われていない．

 本論文は，種々の中間相が存在するPd－Ce 2元合金

を対象とし，主にX線回折実験，電子顕微鏡観察，電

気抵抗測定，X線吸収端近傍構造（XANES）スペク

トル測定をとおして，f電子系において発現する高密

度近藤効果と規則構造との関連について基礎的な理解

を得ることを目的として行った研究をまとめたもので

あり，以下の8章から構成されている．

 第1章では，本研究の背景と目的および本論文の構

成を述べた．

 第2章では，本研究に用いた試料の作製方法，X線

回折実験：，透過電子顕微鏡観察，電気抵抗測定ならび

にXANESスペクトルの測定法と解析方法などの実験

手法について述べた．

 第3章では，従来の結晶構造に関する研究において

不明瞭な部分が数多く残されているPd5Ce組成付近

の相状態について，X線回折法と電子回折法を併用し’

た詳細な構造解析を行い，規則相の同定ならびに各相

の格子定数や体積分率の変化から，低Ce組成側の

Pd－Ce合金系の状態図を得た．0～25at％Ce組成域

には，面心立方格子を基本とする4種類の規則相

（pd7Ce， Pd6Ce， L－Pd5Ce， Pd3Ce）と六方最密格子を

基本とするH－Pd5Ce相が存在し， Ce組成や熱処理温

度をわずかに変えるだけで規則構造や相状態が多様に

変化することを明らかにした．

 第4章と第5章では，それぞれL－Pd5Ce相と

Pd7Ce相をとりあげ，固溶範囲内で合金組成や温度を

変えた際の規則状態の変化を原子レベルで解明した．

第4章では，L－Pd5Ce相を構成する周期的逆位相境界

に着目し，その配列間隔（逆位相周期）の組成および

温度依存性について電子回折法による詳細な解析を行

った．L－Pd5Ce相は組成非保存型の逆位相境界

（APB）が周期的に配列した長周期構造をもつため，

各原子のサイト数が逆位相周期によって幾何学的に変

化し，平均の逆位相周期は合金組成と共に単調に増大

することを見出した，また，平均の逆位相周期は温度

上昇に伴う規則度の低下により，温度と共に極めて大

幅に増大することを明らかにした．逆位相周期が変化

する際の周期的APBの形態変化についても電子顕微

鏡観察を行った結果，周期的APBの生成・消滅は主

にヘアピン状APBの形成と移動によって起こること

や周期的APBが一斉に折れ曲がったバリアント界面

がヘアピン状APBの有力な発生個所となること等が

明らかとなり，これらの知見より周期的APBの形成

ならびに消滅過程のモデルを提案した．以上の結果よ

り，L－Pd5Cさ相は極めて特異な長周期規則構造を有し

ており，合金組成や熱処理条件によってL－Pd5Ce相

の逆位相構造を様々に制御できることを指摘した．

 第5章では，Pd7Ce合金における熱処理に伴う局所

的な原子配列の変化を高分解能電子顕微鏡により解析

した．Pd7Ce合金は，約873Kより低温側ではPt7Cu

型構i造を有するPd7Ce相の長範囲規則（LRO）状態

であるが，973K付近より高温になると規則度が低下

して，規則一不規則転移点より高温の1073Kでは， fcc

構造の不規則マトリックス中にLI。型を基本とする構

造のマイクロドメインが多数分散した短範囲規則

（SRO）状態となることを明らかにした．また，規則

化過程においては，不規則相が最終的に安定なPd7Ce

相構造に直接変態せずに，一旦最近接原子対相互作用

のみで安定化する単純な規則構造（Ll。型）から構成

されたSRO状態となった後に， Pd7Ce相のLRO構造

が形成されていくという興味深い結果を得た．

 第6章では，0～50at％Ce組成域に存在する6種

類のPd－Ce中間相について，低温域での電気抵抗お

よびCe－L皿XANES測定を行い，高密度近藤効果に及

ぼす合金組成，温度，結晶構造の影響を系統的に調べ

た．Pd－Ce中間相中でのCe価数は主に合金組成に依

存して3．1～3．4価の範囲で変化し，3．2価程度のCe

価数をもつ中間相において高密度近藤効果が最も顕著

に現れることを見出した．また，Ce価数は温度によ

ってほとんど変化しないことから，各相における電気

抵抗の特異な温度変化が4f電子が担う局在スピンの

孤立状態（4f電子と伝導電子のスピン間の交換相互
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作用）の温度依存性を反映して生じることを指摘した．

同一組成を持つL－Pd5Ce相とH－Pd5Ce相では，結晶

構造の違いによりCe価数が変化して高密度近藤効果

の発現を大きく左右することを明らかにした．これら

の結果についてAndersonモデルに基づく考察を行い，

Pd－Ce合金系では主にCe組成の低下と共にCe－Ce

原子問距離が増大し，伝導バンドとの混成が弱くて

4f電子が局在している局在系から，混成が強くて4f

電子が伝導電子となって結晶中を遍歴する価数揺動系

へと移り変わり，これら局在と遍歴の中間的な4f電

子状態をもつ中間相において高密度近藤効果が最も顕

著に現れることを述べた．

 第7章では，第3～5章で得た結晶学的情報を基に

して，熱処理により規則状態を様々に変化させた3種

類の規則相（Pd7Ce， L－Pd5Ce， Pd3Ce相）について物

性測定を行い，第6章で得た高密度近藤効果が主に

Ce－Ce原子間距離に依存することについてさらに詳細

な検討を行った．Pd7Ce相およびL－Pd5Ce相では，

不規則化や規則度の低下に伴い室温での比抵抗値が大

きく増加し，電気抵抗の温度係数が小さくなることを

見出し，高密度近藤効果の発現に不規則化が大きな影

響を与えることを明らかにした．これらの規則相中の

Ceは十分に規則化した状態ではいずれも飽和価数

（約3．4価）程度の著しい混合価数状態にあり，不規則

化によって相中の平均のCe価数はほとんど変化しな

いことを見出した．このことから，不規則化に伴う電

気抵抗変化は，Ce原子周辺の局所的な原子配列が不

規則化によって変化することによりCe－Ce原子対が

部分的に生成され，この部分で孤立した局在スピン数

が増加し，高密度近藤効果が顕著になるというモデル

で定性的に説明できることを示した．

 第8章は結論で，本研究を通じて得られた成果を総

括した．

論文調査の要旨

 希土類およびアクチノイド合金には特異な物性を示

すものが多く，なかでもf電子の孤立したスピンによ

る伝導電子の異常散乱である高密度近藤効果について

の研究が，Ce系合金を中心に盛んに行われている．

しかしながら，Pd－Ce合金を初めとするこれらの系

では物性研究にとって最も基本的な状態図さえも確立

されておらず，高密度近藤効果に及ぼす結晶構造や局

所的原子配列などの結晶学的影響を系統的に調べた研

究は皆無である．

 本論文は，Pd3Ce相が高密度近藤効果を示す典型的

な合金として知られているPd－Ce系に着目し， X線

回折実験，電子顕微鏡観察，電気抵抗測定，X線吸収

端近傍構造（XANES）スペクトル測定などによって，

f電子系において発現する高密度近藤効果と結晶構造

（規則構造あるいは局所的原子配列）との関係を明ら

かにしたもので，以下の結果を得ている．

 1．従来のX線回折法による結晶構造解析に加えて，

新たに電子回折法を併用することにより，低Ce組成

側のPd－Ce合金系の状態図を得ることに成功してい

る．0～25at％Ce組成域には，面心立方格子を基本

とする4種類の規則相（Pd7Ce， Pd6Ce， L－Pd5Ce，

Pd3Ce）と六方最密格子を基本とするH－Pd5Ce相が存

在すること，Ce組成や熱処理温度をわずかに変える

だけで規則構造や相状態を多様に変化させ得ることを

明らかにしている．

 2．L－Pd5Ce相はCe組成および温度によって平均

の逆位相周期を変化させる特異な長周期構造をもつこ

とを明らかにしている．すなわち，L－Pd5Ce相は組成

非保存型の逆位相境界（APB）を周期的に配列した長

周期構造をもち，各原子のサイト数が逆位相周期によ

って幾何学的に変化するため，平均逆位相周期は，組

成に応じたAPB間隔の変化に起因して3．0～3．2まで

単調に増加すること，また温度上昇に伴う規則度の低

下が原因で3～・。まで極めて大幅に増加することを明

らかにしている．

 3．逆位相周期が変化する際の周期的APBの生

成・消滅は，主としてヘアピン状APBの形成と移動

によって起こ，ることを高分解能電子顕微鏡観察により

見出している．消滅過程では隣i接したAPBが局所的

に大きく湾曲して接合することでヘアピン状APBが

形成されること，周期的APBが一斉に折れ曲がった

バリアント界面がヘアピン状APBの有力な発生個所

となること，生成過程では熱処理温度で安定な逆位相

周期をもつヘアピン状APBが規則度の低いマトリッ

クス中に直接生成されることなどを明らかにしている．

また，これらの知見より周期的APBの形成ならびに

消滅過程のモデルを提案するとともに，合金組成や熱

処理条件によってL－Pd5Ce相の逆位相構造を様々に

制御できることを指摘している．

 4．6種類のPd－Ce中間相（Pd7Ce， L－Pd5Ce，

H－Pd5Ce， Pd3Ce， Pd5Ce3， PdCe）中でのCe価数は，

常温では3．1～3．4価の中間価数状態にあり，合金元素

であるPdの内部圧力効果により， H－Pd5Ceを除き

Ce組成の減少につれて増大することを見出している．

一方Ce価数は温度によってはほとんど変化しないこ

とから，各中間層において観察される電気抵抗の特異

な温度変化は4f電子が担う局在スピンの孤立状態

（4f電子と伝導電子のスピン問の交換相互作用）の温

度依存性を反映したものであることを指摘してい
る．

 5．高密度近藤効果の発現には最適なCe価数が存
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在し，Pd－Ce合金系では3．2価程度のCe価数をもつ

相において高密度近藤効果が最も顕著に現れることを

明らかにしている．また，同一組成を持つL－Pd5Ce

相とH－Pd5Ce相では，結晶構造の違いによりCe価数

が変化して高密度近藤効果の発現を大きく左右するこ

とを明らかにしている．すなわち，Pd－Ce合金系で

は主にCe組成の低下と共にCe－Ce原子問距離が増

大し，伝導バンドとの混成が弱くて4f電子が局在し

ている局在系から，混成が強くて4f電子が伝導電子

となって結晶中を遍歴する価数揺動系へと移り変わり，

これら局在と遍歴の中間的な4f電子状態をもつ中間

相において高密度近藤効果が顕著に現れることを指摘

している．

 以上要するに，本論文はPd－Ce合金系の相状態を

確定するとともに，この合金系に出現する高密度近藤

効果に及ぼす合金組成，温度，結晶構造，規則状態な

どの影響を系統的に調べ，その発現機構1を明らかにし

たもので，金属材料学および固体物性学上寄与すると

ころが大きい．よって，本論文は博士（工学）に値す

るものと認める．

最終試験の結果の要旨

 本論文に関して調査委員から，（1）各中間相の結

晶構造，（2）長周期規則L－Pd5Ce相の規則度の定義，

（3）L－Pd5Ce相の逆位相周期がCe組成のみならず

温度にも依存する理由，《4）高密度近藤効果と電気

抵抗との関係，（5）高密度近藤効果と通常の近藤効

果との差異，（6）XANESスペクトルからCe価数を

求める方法およびその誤差，などについて質問がなさ

れたが，著者の回答は何れも的確であった．

 また，公聴会においては，学内外から多数の出席者

があり，活発な質問がなされたが，いずれも著者の説

明によって質問者の理解が得られた．

 以上の結果より，著者は試験に合格したものと認め

た．

学力確認の結果の要旨

 口頭により試問を行った．金属組織学，電子顕微鏡

学，固体物性学，金属電子論などについて試問を行っ

た結果，十分な学力を有し，研究者として自立して研

究活動を行うに必要な能力をもつものと認めた．

 外国語の学力に関しては，英語については本人が発

表した英語の論文から見て，独語については本論文に

関係のある独語の論文の和訳を提出させ，試問を行っ

た結果，十分な学力をもつものと判定した．
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論文内容の要旨

添   舜

本 紀 庄

川 禎一郎

 現代社会における様々な産業生活は種々の計測技術

によって支えられているが，その中核をなすのは小

型・高性能を特徴とする各種のセンサである．そのな

かにあって化学センサは，最近とみに重要性を増して

おり，環境汚染物質計測から生体反応計測にいたる大

きな拡がりを見せている．人間の嗅覚にあたるガスセ

ンサは，従来NOx， SOx， CO等の環境汚染ガスの計

測に用いられてきたが，食品や香料といった新分野で

も品質管理用などとして有用であると期待される．現

在食品製造工程における品質管理は，人の嗅覚による

官能試験か種々の分析機器による化学物質の分析など

に頼るしかないが，前者では鑑定者の体調や熟練度に

よるデータのばらつきが大きく，後者では測定が煩雑

で長時間を要するといった難点があり，これらを代替

する新しい評価法が求められている．本研究は，この

観点からコンソメスープを食品の例としてガスセンサ

による食品評価の可能性を追求したものである．すな

わちコンソメスープのフレーバ画分中の代表的なにお

い成分（メチルピラジン，アセトン，カプロンアルデ

ヒド，二硫化ジメチル）に対して良好な検知特性を示

すセンサを開発し，それらにより得られた評価データ

（指標）が官能試験：の結果といかに対応するかを検討

した．本論文は，これらの検討結果を纏めたものであ

る．

 第1章においては，序論として人間の嗅覚やにおい

物質の一般的な性質と両者の関係，本論文でとりあげ

たコンソメスープをはじめとする食品のフレーバ生成

モデルを示し，気相成分の検出を行う半導体ガスセン

サの有用性やその設計のための手法について触れ，最

後に本論文の目的を述べた．

 第2章では，メチルピラジンを被検対象としたセン

サ材料の探索を試みた．メチルピラジンが弱い塩基性

を示すことから，酸性酸化物であるWO3をベース材

料として用い，センサ特性の改善を目指して種々の第

二成分について検討を行った．その結果，300℃にお

いては，Ru， Rh， Gd203，400℃においてはAu， ZrO2

の添加が有効であることがわかった．特にRhを添加
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することにより，300℃においてメチルピラジンに対

する感度が20倍以上増大し，他のにおい物質にはほと

んど応答しないという高い選択性を有し，良好な応答

特性が得られることがわかった．Rhが適度なメチル

ピラジン分解活性を有し，またWO3と良好な電子的

接合を形成することがこの特性向上に寄与しているも

のと考察した．このセンサを実際のコンソメスープサ

ンプルの蒸気に接触させたところ，応答値が人による

官能評価が高いものほど大きくなることがわかった．

これによりメチルピラジンがコンソメスープの品質の

指標の一つになりうることが確認された．

 第3章においてはアセトンを被検対象として検知材

料の探索を行った．まず，センサ材料として典型的な

種々の金属酸化物のアセトン検知特性を調べたところ，

ZnOが比較的高い温度で良好な特性を示したので，

これをベース材料とした．種々の第二成分の添加効果

を調べたところ，貴金属はそれほど効果はなく，一部

の酸化物が特に有効であることがわかった．この金属

酸化物を添加した系では，450℃以上の作動温度にお

いて第二成分カチオンの電気陰性度が大きなものほど

アセトンに対する感度が大きくなる傾向がみられ，

WO3やMoO3といった酸性酸化物の添加により特に

感度が増大することを見出した．この結果は，検知材

料表面でのアセトンの逐次反応経路が表面の酸・塩基

性により決定され，酸性表面において生成するアセト

ンの部分酸化物が検知特性に大きく寄与することを示

唆している．また，ZnO系材料のアセトン酸化活性

について検討したところ，センサ特性が良好であった

MoO3－ZnOおよびWO3－ZnO試料はむしろ低活性であ

った．この結果からこれらの系では，多孔質である検

知層最内部までアセトンやその部分酸化物などの還元

種が拡散でき，検知層全体で吸着酸素種の消費が起こ

るために感度が大きくなったものと考察した．

 第4章でもZnOをベース材料としてアセトンと同

じくカルボニル基を持つカプロンアルデヒドに対して

良好な検知特性を示す添加物について検討した．その

結果，貴金属を添加した系では感度は増大するものの

応答特性は著しく低下することから十分な効果は得ら

れず，むしろEr203およびGd203といった希土類酸

化物の添加が有効であることがわかった．また，この

場合には検知材料表面の酸・塩基性にはそれほど影響

されず，カルボニル基の寄与はカプロンアルデヒドの

炭素鎖が長くなるためにあまり発現していないことが

わかった．特に，Er203－ZnOセンサは300℃において

カプロンアルデヒドに対して大きな感度と高い選択性

を示すことから，実用的な材料として期待できること

がわかった．この結果は，カプロンアルデヒドが本研

究で被検対象としたにおい物質の中で最も大きい分子

であることから得られたものと考えられる．さらに，

希土類酸化物の添加効果が，希土類元素の第4イオン

化ポテンシャルと比較的良好な相関を示すことを見出

し，4f電子配置の違いがZnOとの電子的な接合形成

に影響する可能性を指摘した．

 第5章では，二硫化ジメチルを被検対象として，新

たな特性の発現を期待して，これまでに比較的報告例

の少ないFe203をベース材料として検討を行った．

種々の第二成分の効果について検討したところ，

Pr60、、の添加が最も有効であり，応答1生や選択性につ

いてはやや不十分であるものの，添加量が5wt％のと

きに二硫化ジメチルに対する最大感度が得られ，それ

はFe203単独の場合に比べて約6倍高い感度である

ことがわかった．Pr60、、の添加量の増大にともない，

XPSスペクトルから得られたPr4＋／Pr3＋比が単調に

減少する一方，XRDおよびSEM観察から，過剰の

Pr6011の添加はPrFeO3の生成とそれにともなう酸化

物粒子の凝集を引き起こすことがわかった．これらの

ことから，このPr601rFe203系における二硫化ジメ

チル検知の活性点はFe203表面に微分散したPr4＋種

であり，PrFeO3の生成はむしろセンサ特性を低下さ

せることがわかった．

 第6章においては，ここまでに提案した4つのセン

サを組み合わせたセンサアレイを構築し，実際に官能

評価および調理時間の異なるコンソメスープサンプル

のヘッドスペースガスに対する応答を測定した．その

結果，このセンサアレイのヘッドスペースガスに対す

る応答は十分大きく，サンプル間で応答値が大きく異

なることがわかった．官能評価の異なるサンプルのヘ

ッドスペースガスに対する各センサの示す応答値は評

価の高くなるのにともない増大する傾向を示し，4つ

のセンサの応答から得られた応答パターンは，におい

の強さと質を反映しており，サンプルの官能評価に対

応して変化することがわかった．また，調理時間の異

なるサンプルのヘッドスペースガスに対する各センサ

の応答は，調理時間が長くなるにつれてほぼ単調に増

大したが，Rh－WO3およびEr203－ZnOの2つのセン

サでは4時間調理のサンプルに対する応答値が最大と

なった．この結果は，経験的な最適調理時間が4時間

であることを反映しており，センサアレイの応答パ

ターンからもこの点を識別できることがわかった．こ

れらのことから，このセンサアレイによる実際の食品

の評価の可能性は高いものと考えられる．

 最後に第7章において本論文を総括した．

論文調査の要旨

 調理食品の品質管理は，従来人による官能試験に頼

ってきたが，最近省力化や製造工程の自動制御のため
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にセンサ計測によりこれを代替することが求められる

ようになった．これに関して，これまでうまみ成分に

着目したセンサ計測が試みられているが，官能試験と

のよい相関は得られていない，一方，調理は一連の複

雑な化学反応からなっており，調理過程でうまみ成分

の他に種々のフレーバ分子が生成することが知られて

おり，それらのフレーバ分子を指標とする品質評価が

可能ではないかと考えられる．本研究は，その可能性

をコンソメスープの品質評価を例として追求したもの

で，代表的な4種のフレーバ分子をそれぞれ検知する

半導体ガスセンサを開発し，それらを用いたセンサ計

測によって官能試験：とよく対応する品質評価ができる

ことを初めて実証したものである．本論文で得られた

主な成果はつぎの通りである．

 1．アミノ酸と糖質から産生され，肉を焼いたとき

などに発生する香ばしいフレーバの源であるピラジン

類の代表としてメチルピラジン分子を選び，この分子

を高感度，高選択的に検知するセンサとして，WO3

（ベース材料）にRh（0．4wt％）を添加した半導体

センサを開発している．そしてこのセンサに官能評価

の異なる3種のコンソメスープ（実サンプル）のヘッ

ドスペースガスを接触したときの応答を調べ，その出

力が官能評価の序列とよく対応することを見出し，メ

チルピラジンが重要な品質評価の指標の一つとなりう

ることを明らかにしている，

 2．アミノ酸と糖質から産生され草をすりつぶした

ようなフレーバを与えるアルデヒド類の代表としてカ

プロンアルデヒドを選び，その計測用としてZnOに

Er203（5wt％）を添加した半導体センサの開発に成功

している．さらに含硫アミノ酸の分解により産生され，

にんにく様のフレーバを与える二硫化物の代表として

の二硫化ジメチル，およびアミノ酸あるいは糖質の分

解によって産生され甘いフレーバを与えるケトン類の

代表としてのアセトンの計測用として，それぞれ

Fe203にPr6011（5wt％）を添加したセンサおよび

ZnOにMoO3（5wt％）を添加したセンサを開発して

いる．

 3．上記の4種のセンサを組み合わせたセンサアレ

イを構築し，官能評価の異なる3種のコンソメスープ

（実サンプル）のヘッドスペースガスに対する出力パ

ターンを調べ，これを用いればメチルピラジンだけに

注目した場合より，さらに詳細な品質評価が可能とな

ることを明らかにしている．また，調理途中で抜き取

ったスープサンプルについ．ても同様な測定を行い，セ

ンサ出力の調理時間依存性がセンサにより明確に異な

り，特にメチルピラジンセンサとカプロンアルデヒド

センサでは最適調理時間（4時間）で出力最大となり，

それより調理時間が長くなればかえって出力が減少す

ることを見出し，出力パターンによって調理過程の微

妙な変化を判定しうることを実証している．

 4．上記4種のセンサの開発を通じて，これまでに

検討されたことがないやや特異な構造のガス分子に対

しても，ベース半導体および添加剤の組み合わせを適

切に選択すれば，数ppmの低濃度分子を選択的に検

知するセンサの構築が可能であることを実証するとと

もに，センサ特性が表面の酸塩基性，燃焼触媒活性，

半導体／添加剤界面の電子的相互作用などにより決定

されることを多くの系について明らかにしている．

 以上要するに本論文は，コンソメスープに含まれる

4種の代表的なフレLバ分子を高感度，高選択的に検

知する半導体ガスセンサを開発し，それがコンソメ

スープのヘッドスペースガスと接触したときに示す出

力パターンを測定することによって品質や調理進行状

態が評価・判定できることを明らかにしたものである．

これによってフレーバ分子を指標とする食品評価が可

能であることを実証するとともに具体的なセンサ開発

において，多くの有用なセンサ設計指針を明らかにし

ており，センサ工学および材料科学に寄与するところ

が大きい．よって，博士（工学）の学位論文に値する

ものと認める．

最終試験の結果の要旨

 本論文に関して調査委員から，（1）センサ出力の

におい分子濃度依存性を決定する因子，（2）におい

て分子の構造と検知特性との関係，（3）センサの選

択性の発現機構，（4）構造の類似したにおい分子の

識別の可能性，（5）センサアレイの出力パターンの

高度解析法，などについて質問がなされたが，いずれ

も著者から的確な回答が得られた．

 また，公聴会においては，学内外より多数の出席者

があり活発な質問がなされたが，いずれも著者の説明

によって質問者の理解が得られた．

 以上の結果より，著者は試験に合格したものと認めた．
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論文内容の要旨

 高温触媒燃焼は従来の均一相火炎燃焼に替わる環境

調和型の高効率燃焼法であり，ガスタービン等への応

用が期待される．その燃焼器システムの構成や運転条

件は，触媒の耐熱性や燃焼特性等に大きく左右される

ため，耐熱性，燃焼特性に優れ，長期安定性を有する

触媒材料そのものの開発はもとより，それを取り込ん

だ優れた触媒システムをいかに開発できるかが大きな

鍵となっている．本論文は，耐熱性，長期安定性に優

れ，高温燃焼用の触媒材料として注目されている置換

型ヘキサアルミネート系化合物の触媒特性を解明し，

高機能化のための基礎を明確にするとともに，置換型

ヘキサアルミネート系化合物を取り込み，かつ成型加

工性，耐熱衝撃性に優れた新しい触媒システムを開発

することを目的として行った研究をまとめたものであ

り，全7章から構成される．

 第1章では，高温触媒燃焼法の原理や特徴と，触媒

システムを構成する各材料の特徴を概説した．またヘ

キサアルミネート系化合物の結晶構造，結晶形態と高

耐熱性との関係や燃焼特性の特徴を述べ，現在の高温

触媒燃焼器の開発状況と実用化に向けての課題をまと

めた．

 第2章では，置換型ヘキサアルミネート系化合物の

触媒機能の解明を目的として，Mn置換型Ba一ヘキサ

アルミネート単結晶を用いた結晶構造解析を行い，酸

化還元機構iを検討した．その結果，Mn置換型Ba一ヘ

キサアルミネートはβ一A1203型の結晶構造を有し，

Mnは特定の四配位のAlサイトにMn2＋および
Mn3＋として選択的に固溶すること，また還元処理に

より鏡映面に存在する格子酸素が選択的に脱離し，格

子中の一部のMn3＋がMn2＋に変化すること，および

ヘキサアルミネート格子中でMn2＋⇔Mn3＋の可逆的

な酸化還元サイクルが進行することを明らかにした．

これらの結果から，置換型ヘキサアルミネート化合物

における酸化還元はヘキサアルミネート格子中の特定

のAlサイトの一部を置換した遷移金属の可逆的な原

子価変化と，鏡映面に存在し，，比較的弱い静電ポテン

シャル場にある格子酸素の可逆的な欠陥生成によって

進行すること，またバルク表面近傍に存在する鏡映面

酸素が優先的に触媒反応に関与することを推定した．

 第3章では，鏡映面に存在する大型カチオンと酸化

還元中心である遷移金属の種類が，置換型ヘキサアル

ミネート化合物の触媒特性に与える影響を系統立てて

検討した．その結果，マグネトプランバイト型結晶構

造を有するMn置換型希土類系一，あるいはアルカリ

土類系一ヘキサアルミネート触媒の場合は，各系内の

触媒特性は鏡映面に存在する大型カチオン種のイオン

半径で整理できることを示した．置換型Ba系一， Sr

系一，La系一ヘキサアルミネート触媒の場合は，どの

勾引においてもMn，およびCu置換型触媒が，また

どの遷移金属置換型触媒においても例外無くしa系触

媒が高い活性を有し，遷移金属の種類と鏡映面大型カ

チオンの原子価は燃焼活性に大きな影響を与えること

を明らかにした．またメタン燃焼活性の高いMnお

よびCu置換型Laヘキサアルミネート触媒をさらに

比較検討し，比表面積と低温域における燃焼活性にお

いてMn置換型触媒がより優れていることを明らか

にした．

 第4章では，Mn置換型Sr一ヘキサアルミネートの

鏡映面大型カチオンサイトを，異なる原子価を持つ希

土類元素加により複合化したSr1．泌〃。MnAl、10、g一、

を用い，触媒特性への鏡映面大型カチオンの複合化効

果を検討した．1200℃で焼成したSrMnA11101g．、試料

中には，格子の大きさとMn含有量が違う，2種類

のSr一ヘキサアルミネート相がほぼ等量存在した．

五η＝La， Pr， Nd， Sm， Gdで鏡映面大型カチオンの複

合化を行うと，2種類のSr一ヘキサアルミネート相の

うち，Mn－poorで，より小さい格子を持つヘキサア

ルミネート相が著しく増加し，同時にメタン燃焼活性

が向上した，Lη＝Prの試料を例に取り，ヘキサアル

ミネート相の変化を詳細に検討した結果，Prは

Mn－poorでより小さな格子を持つヘキサアルミネー

ト相へ選択的に固溶し，その固溶に伴い結晶子中の

Mn濃度が増加することがわかった．このMn濃度の

増加は格子内へのPrの置換固溶（Sr2＋⇒Pr3＋）に伴

い発生する過剰電荷を補償するために，A13＋の代わ

りに低原子価のMn（Mn2＋）が同時に導入されるため

起こること，および鏡映面大型カチオンの複合化によ

るメタン燃焼活性の向上はその電荷補償によるMn

の原子価変化と結晶構造変化により達成されることを

推定した．

 第5章では，置換型ヘキサアルミネート系化合物を

取り込んだ新しい触媒システムの開発を目的とし，耐

熱性，高温強度，耐熱衝撃性を合わせ持つSiCを支

持体として，その上へのヘキサアルミネート系触媒膜

の調製法について検討した．その結果，この場合，高

温焼成時におけるSiCとヘキサアルミネート間の反

応をいかに制御するかが重要となることがわかった．

コーティング法としてはヘキサアルミネート膜厚を比

較的大きくできるスラリーコーティング法が適してい

た．また反応性は，スラリー原料粉末の結晶性により

変わる一方，ヘキサアルミネートの構成カチオンにも

依存した．特にMnを含有する膜は高反応性であり，

触媒膜とSicの間にA16si2013等の中間層を挿入して

はじめて安定化できることがわかった．これらの検討
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を踏まえて，高い熱安定性を有する試料として
BaMnA111019．。／Ba。．75A11、．。017．25／A16Si2013／SiCという積

層構造を提案し，この積層構造の場合，ヘキサアルミ

ネート膜は1400℃での熱処理後においても保たれるこ

とを明らかにした．

 第6章では，SiC支持体では触媒膜の熱安定性に限

界があることから，ヘキサアルミネート化合物と比較

的熱膨張係数が近く，熱的性質に優れたいくつかの酸

化物セラミックス支持体を用いた触媒膜の調製法につ

いてさらに検討した．その結果，部分安定化ジルコニ

アおよび高純度アルミナ支持体上ではヘキサアルミ

ネート触媒膜の化学的および物理的熱安定性が高く，

これらの支持体を用いた触媒被膜型ハニカムでは，モ

ノリシックハニカムと同等の燃焼性能が期待できるこ

とを示した．特に高純度アルミナ支持体の場合には，

1600℃においても微構i造変化の無い，極めて安定性が

高い触媒膜の調製が可能であることを示した．これら

の検討を通じて，触媒膜の熱安定性が膜および基板の

構成成分の高温における拡散に大きく依存することや，

支持体材料種に関係なく，スラリーコーティングされ

た置換型ヘキサアルミネートの薄：板状粒子は1300℃ま

では無秩序に積み重なっているが，1400℃以上では薄

板状粒子底面を基板表面と平行にするように再配列し

ながら焼結し，その配向の程度は焼結温度の上昇と共

に大きくなることを明らかにした．さらに高温では触

媒膜表面のMn濃度が熱処理の温度や時間とともに，

揮散により減少することを見出し，使用条件を考慮し

た最適のコーティング工程と焼結条件を選択する必要

性があることを指摘した．

 第7章では本研究の成果を総括した．

論文調査の要旨

 高温触媒燃焼は従来の均一相火炎燃焼に替わる環境

調和型の高効率燃国法であり，ガスタービン等への早

期の応用が期待される．その燃焼器の構成や運転条件

は，組み込まれる触媒システム（触媒と支持体の複合

体）の耐熱性や燃焼特性等に大きく左右されるため，

耐熱性，燃焼特性，長期安定性に優れた触媒材料その

ものの開発はもとより，それを取り込んだ優れた触媒

システムをいかに開発できるかが大きな鍵となってい

る．本論文は，耐熱性と長期安定性に優れた高温燃焼

用触媒材料である置換型ヘキサアルミネート系化合物

の触媒特性を解明し，高機能化のための基礎を明確に

するとともに，置換型ヘキサアルミネート系化合物を

取り込み，かつ成型加工性，耐熱衝撃性に優れた新し

い触媒システムの開発を行ったものである．本論文で

得られた主な成果は次の通りである．

（1）高温燃焼用触媒材料として注目されているMn

置換型Ba一ヘキサアルミネートの酸化状態及び還元状

態の構造を解析し，Mnの固溶する原子位置を明らか

にしている．また置換型ヘキサアルミネート化合物に

おける酸化還元は格子中の遷移金属の可逆的な原子価

変化と鏡映面の酸素の可逆的な欠陥生成によって進行

し，特定の酸素が優先的に触媒反応に関与することを

明らかにしている．

（2）各種遷移金属置換型ヘキサアルミネートにおい

て構成元素の触媒特性への影響を系統的に検討し，一

連の化合物における高活性触媒の設計指針を得ている．

置換型Ba一， Sr一， La一ヘキサアルミネートの：場合，い

ずれにおいてもMn置換型およびCu置換型の触媒が，

さらにいずれの遷移金属で置換した触媒においても

しa一ヘキサアルミネート触媒がBa一あるいはSr一ヘキ

サアルミネート触媒より高いメタン燃焼活性を有する

ことを示し，遷移金属の種類と鏡映面骨カチオンの原

子価が燃焼活性に大きな影響を与えることを明らかに

している．

（3）Mn置換型ヘキサアルミネートにおける結晶相

と結晶子組成の解析から，構成元素の組成の触媒特性

への影響を検討している．その結果，この系には格子

サイズとMn含有量が違う2種類のSr一ヘキサアルミ

ネート相が存在し，希土類元素の部分置換によって，

各相の組成や相対量は特徴的な変化をすることを見出

している．触媒特性の理解にはこのように各結晶相個

別の組成等の詳細な解析が必要であることを指摘して

いる．

（4）耐熱性，高温強度，耐熱衝撃性を合わせ持つ

SiC支持体に置換型ヘキサアルミネート系触媒膜を

コーティングしたものを新規な触媒システムとして提

案し，その調製法について検討している．熱安定性の

高い触媒システムを調製するためには基板と触媒膜間

の化学反応を抑制することが重要であることを指摘す

るとともに，その手段として中間層挿入の効果を提案

し，高い熱安定性を実証している．

（5）熱的性質に優れたSiC以外の酸化物セラミッ

クス支持体についても同様の検討を加え，特に高純度

アルミナ支持体を用いた場合は，1600℃においても微

構造変化が無く，極めて熱安定性が高い触媒システム

の構築が可能であることを実証している．

 以上要するに本論文は，新しい高効率燃焼法として

期待が高まっている高温触媒燃焼器の開発に向けて，

その開発の鍵となる高温燃焼触媒および触媒システム

について基礎的な検討を加えたもので，触媒について

は耐熱性と燃焼活性が高い燃焼触媒材料である置換型

ヘキサアルミネート系化合物の触媒特性を明確にする

ことによって，最適な触媒組成を提示する一方，触媒

システムについては耐熱性の高いセラミックを支持体
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としてその表面に触媒膜を積層した構造のものを提案

し，その構築法と有用性を実証しており，触媒化学，

無機材料科学および触媒燃焼工学に寄与するところが

大きい．よって，博士（工学）の学位論文に値するも

のと認める．

最終試験の結果の要旨

 本論文に関して調査委員から，（1）触媒特性に及

ぼす鏡映面大カチオンのイオン半径の効果，（2）触

媒の表面積とメタン転化率プロファイルの関係，（3）

希土類元素による鏡映面大カチオンの部分置換効果，

（4）触媒膜調製法の影響，（5）バルクと膜における

粒子配向の程度，などについて質問がなされたが，い

ずれも著者から的確な回答が得られた．

 また，公聴会においては，学内外より多数の出席者

があり活発な質問がなされたが，いずれも著者の説明

によって質問者の理解が得られた．

 以上の結果より，著者は試験：に合格したものと認め

た．
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 ガス拡散電極は，一般の平板電極と比較して低過電

圧・高電流密度での作動が容易であることから，食塩

電解などの電解工業や燃料電池，金属一空気電池など

のエネルギー変換・貯蔵の分野で実用化が強く求めら

れている．しかし，現在のところ，この電極は低出力

タイプのコイン型亜鉛一空気一次電池に実用化されて

いるにすぎない．高電流密度で作動するガス拡散型酸

素電極の実用化のためには，電極材料の高い安定性が

求められるだけでなく，電極性能の向上，さらには現

在使用されている白金に替わる低コストな電極触媒の

開発が必要である．そこで，本研究では，酸素還元触

媒としてペロブスカイト型酸化物を取りあげ，濃アル

カリ水溶液中での安定性や触媒活性を調べるとともに

酸素還元機構について検討した．さらに，ガス拡散型

酸素電極に適したカーボン基材を選択し，実際の条件

において安定な高性能電極の開発を試みた．以下に，

本論文を要約する．

 第1章では，ガス拡散型酸素電極や酸素還元触媒の

現状や問題点を確認し，本研究の概要と目的を述べた．

 第2章では，触媒の調製法や電極の測定法，電極材

料のキャラクタリゼーションの方法について述べた．

 第3章では，電極基材として用いるカーボン材料と

して，グラファイト，活性炭，ファーネスブラック，

アセチレンブラック，ケッチェンブラックの中から12

種を選択し，様々な物理，化学的性質とガス拡散型

カーボン電極の性能との相関性について検討した．そ

の結果，カーボンの比表面積が大きいものほど電極性

能が高い傾向を示したが，特に細孔径0．2μm以下の

一次孔の細孔容積と電極性能との間に良好な相関性が

見られたことから，反応場である三相界面は一次孔中

に多く生成していると考えられる．さらに，同比表面

積カーボンに比べて，ぬれ性が小さく過酸化水素イオ

ンに対する化学的安定性が高いケッチェンブラックが，

ガス拡散型酸素電極の反応層用カーボン材料として最

も適することが分かった，

 第4章では，ランタン系ペロブスカイト型酸化物の

食塩電解条件下での酸素還元活性や，化学的，電気化

学的安定性を評価した，その結果，酸素還元活性の高

いLaCoO3と中程度のLaNiO3は安定性が非常に低い

のに対し，活性のかなり低いLaFeO3， LaCrO3は非常

に安定であることが分かった．そこで，安定な

LaFeO3のA， B両サイトを他元素で部分置換したと

ころ，La。．6Sr。．4Fe。．6 Mn。．403が安定性を維持したまま

酸素還元活性が高くなることが分かった．この触媒を

用いた電極を実際の食塩電解槽に用いると，現在の水

素発生電極を用いたときと比較して，酸素流通下で約

0．9V，空気流通下でも約0．8Vもの槽電圧の大幅な低

減が可能とみられる．更に，実際の食塩電解条件のも

と電流密度500月越・cm－2で耐久試験を行ったところ，

カーボン単独電極は電極表面に大きな亀裂が生じ過電

圧が大幅に増加（100mV以上）したのに対し，
La。．6Sr。．4Fe。，6Mno．403触媒を用いた電極は70時間ほぼ

安定に作動したことから，実用性が高い電極が得られ

たことが分かった．

 第5章では，安定性は高いが活性の乏しいFe系ペ

ロブスカイト型酸化物（LaFeO3）のAサイトを種々

のアルカリ土類元素（Ca， Sr， Ba）で部分置換するこ

とにより酸素還元活性の向上を試みた．その中でも，

特に活性の高いSr系（La、一日目r誤eO3，0≦幼≦：LO）

を詳細に検討したところ，必＝0．5で最も活性が高く

なることが分かった．さらに，回転リング・ディスク

電極（RRDE）および過酸化水素分解活性の測定結果

から，Sr置i換量が0．0≦；詔≦：0．8において，主に酸素の
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4電子還元活性が電極1生能に大きく影響することが分

かった．また，気温脱離法により得られた酸素の脱離

挙動から，この4電子還元は酸素が吸脱着しやすい表

面のあるサイトで反応が進行するものと推定される．

一方，0．8≦∬≦；1．0においては過酸化水素分解活性が

大きくなり，電極性能にも影響を及ぼすことが分かっ

た．最も電極性能が高かったLa。．5Sr。．5FeO3を用いた

電極を金属一空気電池の作動条件（60℃，8MKOH水

溶液中，電流密度：300mA・cm－2）下で耐久試験：を行

ったところ，測定した90時間ほぼ安定に作動し，電極

中のペロブスカイト型酸化物もXRDにより安定であ

ることが確認できた．

 第6章では，酸素還元活性が非常に高いうえ，ある

程度安定性を有するMn系ペロブスカイト型酸化物

（LnMnO3）を取り上げ，そのAサイトに希土類金属

元素（Ln＝La， Pr，Nd， Sm， Gd， Dy， Yb， Y）を置換

したときの酸素還元活性について検討した．その結果，

全ての酸化物の比表面積はほぼ等しいにもかかわらず，

ガス拡散型酸素電極の性能はAサイト元素のイオン半

径が小さいものほど高くなった．そこで，RRDEなど

を用いて酸素還元経路を調べた結果，ガス拡散型酸素

電極の性能は酸素の4電子還元活性に強く影響を受け

ることが分かった．また，それらの傾向と酸化物中の

500℃以上の高温で還元されるMn4＋量（酸素脱離量）

と相関性が認められたごと．更に，最も電極性能の低

いYbMnO3でさえカーボン単独電極より大幅に性能

が向上していることから，酸素の4電子還元は，基本

的にMn3＋サイトで進行し，それがMn4＋と隣…接する

ことにより更に高活性となるものと考えられる．さら

に，最も酸素還元活性が高くMn4＋量も多い
LaMnO3．δについて， He， H2中で還元処理により酸素

量（Mn4＋量）を減らした試料の酸素還元活性も検討

した．その結果，Mn4＋量が減少するとともにガス拡

散型酸素電極の性能や酸素の4電子還元反応は単調に

減少するが，マンガンの平均価数の小さい試料

（LaMnO2．g7）でもカーボン単独電極より性能が高い

ことが分かり，上記のことが確認された．

 第7章では，PrMnO3のAサイトをアルカリ土類元

素で部分置換してBサイトのMn4＋量を増加させるこ

とにより酸素還元活性の向上を図った．その結果，置

換系で最も活性の高いCa系（Pr、一∫a∬MnO3，0≦躍

≦1．0）を用いたガス拡散型酸素電極は灘＝0．4の時に

最も性能が高くなることが分かった．この傾向は

RRDEで測定した4電子還元活性と同様の傾向を示し

ており，この系についても4電子還元活性が電極性能

に影響を及ぼすものと考えられる．更に，ESR分析

からMn3＋とMn4＋が隣接するサイトの存在により活

性が増大することが示唆された．最も活性の高い

Pro．6Cao．4MnO3を用いた電極について，実際の金属一

空気電池の作動条件下で耐久試験を行ったところ，測

定した200時間以上安定に作動した．また，同電極を

用いて亜鉛一空気電池を作製し電池特1生を測定したと

ころ，Pt， CoTMPPを触媒として用いた時よりも高性

能となることが分かった．また，コスト的にもPt担

持電極の約20分の1であることから，この触媒を用い

るこどにより実用的なガス拡散型酸素電極が得られる

ことが分かった．

 第8章では，本論文の総括を行った．

論文調査の要旨

 ガス拡散電極は，通常の平板電極と比較して低過電

圧・高電流密度での作動が容易であることから，食塩

電解，燃料電池，金属一空気電池など種々の電気化学

分野で実用化が強く要望されているが，まだ低出力の

コイン型亜鉛一空気電池に応用されているにすぎない．

高電流密度条件下での実用化にあたっては，電極性能

はもとより，電極材料の安定性の向上が求められ，さ

らに白金に替わる低価格の電極触媒の開発が必要であ

る．このような背景のもとに，本論文は，酸素還元触

媒としてペロブスカイト型酸化物を取りあげ，濃アル

カリ水溶液：中で安定で酸素還元活性の高い触媒系を見

出すとともに，ガス拡散型酸素電極に適したカーボン

基材と組み合わせることにより，実用性を備えた高性

能電極が得られることを明らかにしたものである．本

論文で得られた主な成果は次の通りである．

（1）一連のカーボンについて，種々の物理化学的性

質および無触媒で電極としたときの電極i生能を調べ，

電極性能が特に径0．2μm以下の細孔が占める容積と

よい相関があることを見出し，このような細孔が反応

場である3相界面の生成に有用であると推定している．

さらに，この細孔容積も大きく，ぬれ性が小さく，ま

た酸素還元中間体である過酸化水素イオンの攻撃に最

も安定なケッチェンブラック（KB）が電極基材とし

て最適であることを明らかにしている．

（2）各種遷移金属をBサイトに保持するランタン系

ペロブスカイト型酸化物LaMO3（M：＝Co， Ni， Fe，

Cr， Mn）を触媒としてKBに加えた電極について，

食塩電解条件下での酸素還元活性と化学的および電気

化学的安定性を評価し，活性はMn＞Co＞Ni＞Cr＞Fe

の序列となる一方，安定性はFe毎Cr＞Mn＞Ni＞Co

の序列となることを明らかにしている．さらに，これ

を踏まえて，活性，安定性ともに優れた触媒系の開発

を試み，LaFeO3のA， Bサイトを部分置換した
La。．6Sr。．4Fe。．6Mn。．406を見出し，この触媒を用いた電

極を食塩電解槽に応用すれば，水素発生を伴う現行の

電解槽にくらべて0．8V以上の槽電圧の低減が可能で
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あることや，安定性も比較的良好であることを実証し

ている．

（3）LaFeO3のAサイトをSrで置換した系
（La1一躍Sr∬FeO3，0≦灘≦1．0）の酸素還元活性が，灘

の変化に対してコσ＝0．5で最大，飢＝0．8で最小となる

3次の依存性を示すことを見出すとともに，回転リン

グディスク電極法（RRDE法）などによる詳細な解析

を行い，このような依存性が，酸素の4電子還元活性

（0≦∬≦0．8）および過酸化水素イオンの分解活性

（0．8≦∬≦1．0）を介してあらわれることを明らかに

している．さらに，この系で最も高活性な
La。．5Sr。．5FeO6は，金属一空気電池の条件下で比較的

高い酸素還元活性と安定性を示すことを実証している．

（4）種々の希土類元素を含む一連のMn系ペロブ

スカイト型酸化物LnMnO3（Ln＝La，Pr， Nd， Sm，

Gd， Dy， Yb， Y）について，酸素還元活性が希土類元

素のイオン半径の増大とともに増大することを見出し

ている．そして，RRDE法や昇温脱離実験によって，

この活性序列が，格子欠陥として含まれるMn4＋の生

成量の序列と一致することを明らかにしている．

（5）アルカリ土類元素によるPrMnO3のAサイト

部分置換を行った系（Pr。．8A’。，2MnO3， A’＝Ca， Sr，

Ba）について酸素還元活性を調べ， Ba置換では効果

がないが，それ以外とくにCa置換により活性が向上

することをみとめ，さらに一連のCa置換系
Pr1．。Ca。MnO3では，∬＝0．4で活性が最大となること

を見出している．そして，これが酸素の4電子還元活

性に由来すること，および活性挙動が，Mn3＋一Mn4＋

間の電子の二重交換相互作用によるESRスペクトル

の強度の挙動と合致することを明らかにするとともに，

これから，Mn3＋とMn4＋が隣接している表面サイト

が酸素還元の活性点となることを指摘している．さら

に，Pr。．6Ca。．4MnO3系電極を用いた亜鉛一空気電池を

試作し，Pt触媒系電極よりも活性にすぐれ，安定性

も高いことを実証している．

 以上要するに，本論文は，省エネルギー型食塩電解

や大出力金属一空気電池の鍵をにぎるガス拡散型酸素

電極の開発を目指して，電極基材としてのカーボンお

よび電極触媒としてのべロブスカイト型酸化物につい

て，活性，安定性，酸素還元機構などに関する基礎的，

系統的な検討を加え，これによって新しい酸素電極を

提示，実証するとともに，電極触媒の設計指針を明ら

かにしたものであり，電気化学，無機材料化学に寄与

するところが大きい．よって，博士（工学）の学位論

文に値するものと認める

最終試験の結果の要旨

本論文に関して，調査委員から，（1）カーボンの

細孔分布と電極性能との関係，（2）酸化物触媒の表

面組成とバルク組成との違い，（3）酸素還元の反応

機構や活性サイトの状態，（4）電極中の酸化物触媒

とカーボンとの混合状態，（5）ガス拡散型酸素電極

の更なる高性能化の手法，などについて質問がなされ

たが，いずれも著者から的確な回答が得られた．

 また，公聴会においては，学内外より多数の出席者

があり活発な質問がなされたが，いずれも著者の説明

によって質問者の理解が得られた．

 以上の結果より，著者は試験：に合格したものと認め

た．

氏名（本籍）林 信哉（熊本県）

学位記番号総理工事甲第228号

学位授与の日附 平成9年3月27日

学位論文題目 電子ビーム・プラズマ不安定性に

        より生じる分岐現象に関する実験

        的研究

論文調査委員

（主査）

（副査）

〃

九州大学

 〃
〃

教 授 河 合 良

 〃  伊 藤 智

 〃  村 岡 克

論文内容の要旨

信

之’

紀

 近年，数理物理学の発展によって生態系，化学反応

系，流体力学などの分野においてカオス現象が見出さ

れている．プラズマ物理においてもカオス現象に対す

る関心が高まり，理論的および実験的研究が行われて

いる．プラズマ中で観測される少数自由度系のカオス

として，これまでシースの非線形性に起因する現象や

放電系の不安定性に起因する現象が実験によって観測

された．これらの系において周期倍分岐や準周期性，

間欠性カオスなどのカオスが見出されている．プラズ

マシースの非線形性や放電系の不安定性による現象は

シースの形状や放電回路系に強く依存するため，プラ

ズマの波動の非線形性を反映した現象ではない．一方，

不安定性により励起される不安定波の非線形性に起因

するカオス現象はほとんど見出されておらず，その発

生機構や物理的機構も検証されていない．

 電子ビームがプラズマ中を通過すると，電子ビー

ム・プラズマ不安定性により電子プラズマ周波数近傍

で不安定波が励起される，この電子ビーム・プラズマ

不安定性は対流不安定性であり，不安定波は空間的に

成長する．電子ビーム・プラズマ不安定性に関するほ

とんどの実験において，不安定波は進行波として観測

されている．一方，プラズマ中に境界が存在すると，

境界の間で定在波が生じる場合がある．定在波を観測
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した例は幾つか挙げられるが，定在波形成に必要な正

帰還を含めてその発生機構を同定した実験例は報告さ

れていない．定在波の発生機構を解明するためには，

定在波を構成する互いに逆方向に伝播する2つの波の

存在を確認すること，および2つの波が重なり合うた

めに必要な正帰還の機構を同定することが必要である．

そのために，励起される不安定波の分散関係や伝播方

向を同定すること，および電子のエネルギー分布関数

を詳細に測定することが重要である．

 本研究では，電子ビームをプラズマ中に入射するこ

とにより生じる電子ビーム・プラズマ不安定性を実験

対象として，まず不安定性により励起される波動の定

在波形成機構を調べ，さらに不安定波に起因すると考

えられる分岐現象の物理的機構を明らかにすることを・

目的としている．以下に各章の概略を示す．

 第1章では，序論として電子ビーム・プラズマ不安

定性により励起される定在波および分岐現象やカオス

現象に関する研究の現在に至る進展を要約し，未解決

な点を指摘することにより本研究の意義を述べる．

 第2章では，本実験のパラメータ領域における電子

ビーム・プラズマ不安定性の分散関係および成長率の

計算結果を述べる．プラズマは多数の荷電粒子からな

る多粒子系であり，これらの粒子は集団運動を行う．

そのために，プラズマの巨視的な振る舞いの解析には

流体方程式が用いられ，微視的な振る舞いの解析には

個々の粒子の運動を考慮に入れた粒子運動論が使われ

る．流体論により分散関係を求める方法は，ブラソフ

方程式を用いる運動論よりも取り扱いが容易である．

本章では最初に，流体方程式を用いて電子ビーム・プ

ラズマ系における線形波動の分散関係を導出し，実験

条件下で不安定となるモードがビームモードであるこ

とを確認した．また，電子ビーム密度のバルクプラズ

マ密度に対する比n。／nbを変化させた場合の分散関係

および成長率の変化を調べた．次に，流体論と運動論

を用いてそれぞれ導；出した電子プラズマ波の分散関係

式を示し，さらに運動論によるランダウ減衰率の計算

結果を述べた．

 第3章では，電子ビーム・プラズマ不安定性によっ

て形成される定在波の発生機構についてダブルプラズ

マ（D．P．）装置を用いて実験：的に調べた結果を述べ

る．定在波は一般的に入射波と反射波との重ね合わせ

によって生じる．プラズマ中の不安定波によって定在

波が形成される場合には正帰還が必要である．この正

帰還の機構は電子ビーム・プラでマ不安定性において

最も基本的なプロセスの一つであるが，これまで実験

によってその存在が確認されていない．プラズマ内部

に正帰還が存在する場合には，境界で反射した不安定

波が逆方向に伝播するようになる．そのため不安定波

の伝播方向を調べることは非常に重要である，本実験

では，テスト波をプラズマ中に伝播させて干渉波形を

測定することにより分散関係を求め，フェイズシフ

ターを用いてテスト波の伝播方向を同定した．その結

果，実験領域において入射ビームモードおよびポテン

シャル井戸で反射した反射ビームモードが存在するこ

とが明らかになった．これらの互いに逆方向に伝播す

るビームモードの重ね合わせによって定在波が形成さ

れると考えられる．しかしながら反射波が生じる場合

でも，反射波は一般的に短い距離で減衰し伝播できな

い．反射波が伝播するには，反射波が不安定になるよ

うな不安定性が生じるために必要な電子ビームが存在

しなければならない．従って，電子ビーム・プラズマ

系において反射電子ビームの有無を調べることが重要

である．そこで，電子ビームの分布関数を詳しく測定

した結果，入射電子ビームと逆方向に進む反射電子

ビームの存在を確認した．この反射電子ビームが定在

波の形成に必要な正帰還を担っていると考えられる．

本研究は，電子ビーム・プラズマ系において反射波お

よび反射電子ビームの存在を確認し，定在波の発生機

構を明らかにした初めての実験である．

 第4章では，電子ビーム・プラズマ不安定性によっ

て励起される不安定波に起因する分岐現象を観測し，

その物理的機構に関する考察を行った．さらに，系が

カオスへ発展する様子について述べた．D． P．装置を

用いて電子ビーム・プラズマ系を形成し，電子プラズ

マ周波数近傍で励起される不安定波の周波数スペクト

ルを観測した結果，2周期，3周期，4周期のサブ

ハーモニクスが存在することが見出された．干渉波形

を測定し分散関係を求めた結果，この分岐現象の基本

波は電子ビーム・プラズマ不安定性により励起される

ビームモードであり，サブハーモニクスはプラズマ全

体の振動であると考えられる．分岐現象のコントロー

ルパラメータはD．P．装置のドライバご領域の放電

電流IDまたは放電電圧VDであり，電子ビーム密度

のバルクプラズマ密度に対する比n。／nbに比例する量

である．この値を増加させると，1周期状態から2周

期状態，4周期状態，さらに周期性の窓である3周期

状態への分岐が生じた．n。／nbはビームモードの成長

率を決定するパラメータであり，定常状態における系

の比線形性の程度に関する量であると考えられる．以

上の結果は，観測された分岐現象が不安定波に起因す

ることを示唆している．この分岐現象が不安定波の非

線形性に起因することを確認するために周波数スペク

トルを測定した結果，シース領域においては分岐現象

を示すピークはノイズレベルと比較して判別できない

ことが明らかになった．また，放電電流一電圧特性上

に放電系カオスに固有のヒステリシスが存在しないこ
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とが見出された．従ってこの分岐現象はシースの非線

形性や放電系の不安定性に起因するものではない．分

岐現象が現れる系は周期倍分岐を経て最終的にカオス

に至ると考えられることから，系の振る舞いをカオス

の観点から解析した．測定した時系列データから埋め

込みの方法を用いて3周期状態近傍および4周期状態

近傍…における相空間の軌道を再構成した結果，複雑で

非周期的なアトラクタが得られた．相関次元を求めた

ところ，フラクタル性の指標である分数値2．5および

3．3が得られた．また最大リヤプノブ指数が1．1および

1．9で正の値を示すことから，系は決定論的カオスの

特徴である初期条件敏感性を持つことが分かる．従っ

て系は周期倍分岐を経てカオスに至ると考えられる．

本研究は，電子ビーム・プラズマ不安定性による不安

定波の非線形性に起因する波動形カオスの存在を明ら

かにした初めての実験である．

 第5章において，以上の結果を総括し今後の課題を

述べる．

論文調査の要旨

 最近，プラズマ中のカオス現象がプラズマ物理のト

ピックスになっている．これまでにプラズマシースや

放電特性に起因したカオス現象が実験：室で観測されて

いるが，プラズマ波動のカオスは全く見出されていな

い．プラズマ中の波動がカオスに至るためには，先ず

プラズマ固有の波動（ノルマルモード）が励起されな

ければならない．プラズマに電子ビームを入射すると，

電子ビームプラズマ不安定性により電子プラズマ波が

励起される．この電子ビームプラズマ不安定性の成長

率が電子ビーム密度の増加とともに大きくなるので，

励起される不安定波はビーム密度の増大とともにその

振幅が大きくなり，遂には非線形効果が効き始め，周

期倍加分岐を経てカオス状態に遷移することが予想さ

れる．

 本論文は，’ダブルプラズマ装置を用いて電子ビーム

プラズマ系を実現し，電子ビーム密度の制御により電

子ビームプラズマ不安定性により生じる分岐現象の観

測に成功するとともに，そのカオス的振る舞いを詳細

に研究したもので，以下の成果を得ている．

（1）ダブルプラズマ間に電圧を印加することにより

ドライバープラズマとターゲットプラズマを構成し，

電子ビームのエネルギーが両プラズマ問の電位差に等

しい電子ビームプラズマ系を実現している．そこで観

測された波動は，その周波数が電子プラズマ周波数に

ほぼ等しく，プラズマ密度の平方根に比例することか

ら，電子ビームプラズマ不安定性により励起された電

子プラズマ波であることを明らかにしている．さらに，

テスト波を伝播させ，干渉法によりテスト波の分散関

係を求めることにより，励起された不安定波がビーム

モードであることを示している．

（2）電子ビームプラズマ系に反射電子ビームが存在

すると定在波が形成されることを観測している．反射

電子ビームが存在する場合にテスト波を伝播させ，位

相角を用いて波動の伝播方向を測定することにより，

入射した電子ビームと逆方向に伝播する反射ビーム

モードが存在することを初めて見出している．さらに，

観測された定在波はこの反射ビームモードと入射ビーム

モードの干渉により形成されたことを明らかにしている．

（3）次に，電子ビーム密度を高くすることにより不

安定波動の分岐現象を見出している．すなわち，電子

プラズマ周波数近傍で励起される不安定波の周波数ス

ペクトルを測定し，2周期，3周期，4周期のサブ

ハーモニクスが存在することを見出している．また，

（iにのサブハーモニクスはプラズマ中のノルマルモー

ドではなく振動であること，（ii）分岐現象がシース領域

では観測されないこと，㈹ドライバープラズマの放電

電流一電圧特性に放電系カオスの特徴であるヒステリ

シスが存在しないこと，の三点から観測された分岐現

象は不安定波の非線形性に起因する周期倍加現象であ

ることを明らかにしている．

（4）ドライバープラズマの放電電流を制御すること

により，1周期状態から2周期状態，4周期状態，さ

らに周期性の窓である3周期状態への分岐現象を観測

し，分岐現象のコントロールパラメータが放電電流で

あることを示している．

（5）系がカオス状態に至っているかどうかを調べる

ために，不安定波の時系列データを埋め込み法を用い

て解析している．その結果，相空間の軌道の再構成か

ら非周期的なアトラクタを得ていること，3周期及び

4周期状態近傍の相関次元がそれぞれ分数値2．5及び

3．3であること，さらに最大リヤプノブ指数がそれぞ

れ1．1及び1．9の正の値を示していることから，系が周

期倍加分岐を経てカオスに至っていることを結論して

いる．

 以上要するに，本論文は電子ビームプラズマ不安定

性により励起された不安定波動に関連した分岐現象に

ついて実験を行い，不安定性の励起機構を明らかにす

るとともに，コントロールパラメータの制御により周

期倍加分岐を経てカオスに至る現象を実験的に初めて

明らかにしており，プラズマ物理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

と認められる．

最終試験の結果の要旨

本論文に関して調査委員から，1．電子ビームプラ
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ズマ系の実現方法，2．不安定性の同定，3。分岐現

象のコントロールパラメータ，4．埋め込み法，5．

カオスの解析手法，等について質問がなされたが，い

ずれも著者により適切な回答があった．

 公聴会においては多数の出席者があり，多くの質問

がなされたが，著者の説明によっていずれも質問者の

理解が得られた．

 以上の結果から著者は試験に合格したものと認めた．

氏名（本籍）松本明善（愛媛県）
学位記番号 総理即今甲骨229号

学位授与の日附 平成9年3月27日
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 逆位相境界（APB）は原子配列の周期にずれが生じ

た界面であり，合金の規則化過程に形成される一種の

面欠陥である．近年多くの規則合金の相転移過程にお

いて，APBに初期相とは異なる他相が形成される

“wetting”現象が観察されている． APBに不規則相

が形成されるのはその最も典型的な例であり，APB

が不規則化の起点として相転移過程の初期段階に影響

を与えていることを示している．これらの現象は

APBを一種の面欠陥としてだけではなく，相転移過

程に影響を及ぼす微細な組織として新たな局面からの

研究を行う必要があることを示唆している．合金の規

則一半規則相転移は材料のマクロ的性質を大きく左右

する材料組織に影響する現象であるため，このような

相転移過程におけるAPBの挙動は材料組織制御の観

点からも重要である．

 Cu3Pt合金は， fcc格子の隅点をPt原子，面心点を

Cu原子が占有した構造のL12型規則相と， L12単位

胞を基本とした長周期規則相し12．sを持つ合金である．

L12－s相中には周期的に配列したAPBが安定に存在

する．本研究ではCu3Pt合金の相転移過程における

APBの挙動を明らかにすることを目的とし，時間依

存型ギンツブルグ・ランダウ（TDGL）モデルに基づ

いたコンピュータシミュレーションを行うと同時に

Cu3Pt合金のL12－s相を含んだ相転移過程の透過型電

子顕微鏡（TEM）を用いた観察により詳細な検討を

行った．本論文はこれらの結果をまとめたものであり，

その構成は以下の8章から成っている．

 第1章では規則一不規則相転移とAPBの関係につ

いて述べ，相転移過程におけるAPBの挙動を示した，

次に，Cu3Pt合金のこれまでの研究およびAPBと周

期的APBについて述べた．さらに本研究のシミュ

レーション実験に用いたTDGLモデルの歴史につい

て説明した．これらの背景を基にしてCu3Pt合金の

相転移過程における周期的APBと熱的なAPBの関

係で不明な点を整理し，本研究の目的を述べた．

 第2章では本研究で用いるTDGLモデルの概要を

述べた．まず，Cu3Pt合金の相転移過程を記述するた

めに，Cu3Pt合金の平衡状態図から得られたデータを

基にしてGinzburg－Landau型自由エネルギー式を得

た．Cu3Pt合金の持つL12規則構造が4つの位相を持

つことから，自由エネルギー式には非保存型秩序パラ

メータηゴ¢＝1，2，3，4）を導入した．この自由エネ

ルギー式を基にしたTDGL速度方程式を用いて，規

則相と不規則相の2相共存領域におけるAPBでのパ

ラメータ変化の計算を行い，APBが不規則化の起点

になっていることを示した．

 第3章では4，5，6章で行うTEM観察のための

試料の作製および観察方法について述べた．

 第4章ではCu3Pt合金の’L12．s相からL12相への相

転移過程について，TEM観察およびシミュレーショ

ンを行った結果を述べた．L12．s→L12の相転移過程

では，ヘアピンの形状をしたAPBが形成・移動する

ことによって周期的APBが消滅する．このとき，相

転移は初期状態であるLユ2－s相の組織に影響される．

L12－s相のバリアント（周期的APBが1方向にのみ

配列した領域）サイズが大きい場合，L12．s相はLユ2

相の温度領域においても周期的APBが消滅せず準安

定に存在することを見いだした．この周期的APBの

準安定化は逆位相周期M（周期的APB間に挟まれる

L12単位胞の数）と温度に依存することをシミュレー

ションより明らかにした．すなわち，周期Mが温度

に依存して変化するAPB界面幅1より十分大きいと

，Mの幅を持った規則ドメインが安定に存在すること

を示した．

 第5章ではし12．s相から（A1＋L12－s）共存相への

相転移過程について，TEM観察およびシミュレーシ

ョン結果を示した．L12．s相から（A1＋L12－s）へ到達

するには，温度に依存して2つの異なる経路（低温焼

鈍，高温焼鈍）が存在することを明らかにした．2相

共存領域の低温域で焼鈍を行った低温焼鈍では熱的な

APBから不規則化（“wetting”現象）が始まり， APB

での不規則領域が拡大して2相共存状態へ到達する．

一方，高温域で焼鈍を行った高温焼鈍では，試料を一

旦不規則化し，その後残存した規則相が成長する過程

を辿る．この2つの異なる経路は自由エネルギー曲線



一240一 学位論文審査報告

から考察することができた．これらの経路が規則ドメ

インの幅MとAPB界面幅1に依存することをシミ

ュレーション結果より明らかにした．すなわち，1匠

が1に対して十分大きい場合，APBでの“wetting”

現象が起こり，2相共存状態へ到達する．一方，M≒

21では規則ドメインは安定に共存することができな

くなり，急激に不規則化が進行し，その後残存した規

則相が成長する経路を辿る．以上のことから，APB

での“wetting”現象が相転移過程にも影響を及ぼす

ことを示した．

 第6章ではし12相から（Al＋L12．s）共存相への相

転移過程について示した．その場TEM観察の結果，

この相転移過程は（a）Lユ2相→L12．s相，（b）L12－s相の

不規則化，の2つの素過程が互いに競合しながら進行

することを明らかにした．（a）の過程ではし12相中に

存在するAPBからヘアピン状のAPBが形成・成長

する．（b）の過程では（a）で形成された周期的APBが

不規則化する．シミュレーションモデルとして新たに

周期構造が安定となる効果を提案した．これはフーリ

エ変換を行った規則度恥に周期構造が安定となるよ

うな逆空間ポテンシャルを与えるモデルである．この

効果をTDGLモデルに導入してシミュレーションを

行った結果，円形のAPBから周期的APBが形成さ

れる様子を再現できた．

 第7章ではいくつかのTDGLモデルと本研究で用

いたモデルの違いを示し，その問題点を考察した．ま

ず，規則度のみで構i延したTDGLモデルを用いたシ

ミュレーションを行い，周期的APBが消滅する様子

を示し，周期的APBの消滅過程が組成に依存しない

ことを示した．次に規則度と組成を考慮したTDGL

モデルを用いたシミュレーション結果では規則相と不

規則相の相分離過程を再現することができた．さらに，

L12構造の4つの位相を考慮したモデルによってL12

構造を詳細に記述することが可能となったことを示し

た．最後に，6章で用いた周期性の効果を導入したモ

デルの問題点を示し，その解決方法を提案した．

 第8章は本研究の総括であり，TDGLモデルによる

シミュレーションとCu3Pt合金のTEM観察の結果を

まとめ，Cu3Pt合金の各相転移過程におけるAPBの

挙動について本研究で得られた結論を述べた．

論文調査の要旨

 合金の規則一不規則転移は拡散型相転移の代表例で

あり，物性論はもとより合金の組織制御の面からも大

変興味深い．規則化の過程で生じる原子配列の周期の

ずれ，逆位相境界（APB）は一種の面欠陥であるが，

最近いくつかの合金でこのAPBに初期相と異なる相

が形成される“wetting”現象が観察されるなど，

APBは単なる欠陥としてだけでなく相転移過程に影

響を及ぼす存在として注目され始めている．

 本研究は，fcc不規則A1相，規則L12相に加えて

L12相にAPBが周期的に挿入された長周期規則L12．s

相をもつCu3Pt合金に着目し，各相間の転移過程に

おける逆位相境界の挙動と役割を解明したものである．

具体的には，（i）L12．s→L12，（ii）L12．s→（Al＋L12．s），

⑯L12→（Al＋L12－s）相転移過程について，透過電

子顕微鏡内で直接試料を加熱することによって焼鈍過

程を観察する「その場観察」および時間依存型ギンツ

ブルグ・ランダウ（TDGL）モデルによる計算機シミ

ュレーションを用いて調べており，以下の結果を得て

いる．

 1．L12．s相からL12相への相転移過程は周期的

APBの消滅過程であり，ヘアピン状APBの形成・移

動によって進行することを見出している．また，この

相転移はL12－s相の初期状態に強く依存すること，す

なわち初期状態中に多くの欠陥やバリアント境界が存

在するとし12相への相転移は容易に進行するが，こ

れらの欠陥が少ないとし12－s相が準安定化して， L12

相が安定な温度においてもそのまま残存することを見

出している，さらに，ヘアピン状APBの形成は周期

Mと各温度でのAPBの界面幅1に依存し， M》1の

場合，規則ドメインは準安定化して周期的APBの消

滅は起こらないことを示している．

 2．L12．s相から（Al＋L12．s）相への相転移過程に

は2つの経路があること，すなわち低温焼鈍では，熱

的なAPBやバリアント境界から不規則化（wetting）

が起こり，2相共存状態へ到達するが，一方高温焼鈍

では合金は一旦不規則化し，その後残存した規則相が

成長し，2相共存状態へ到達することを見出している．

また，この結果を自由エネルギー曲線を用いて考察し，

低温焼鈍ではAPBにおける不均一核生成によって，

高温焼鈍ではAPBでの一種のスピノーダル分解によ

って相分離が進行することを明らかにしている．

 3．Lユ2相から（Al＋L12．s）相への相転移過程に

おいて，周期的APBの形成過程を解明している，第

2種のAPBから周期的揺らぎが発生することでヘア

ピン状APBを形成した後，それらが成長して周期的

APBを形成することを見出している． L12相からの

相転移過程には（i）L12→L12－s，（ii）Lユ2－s→Aユの2つ

の素過程が存在すること，この2つの素過程は互いに

競合して相転移が進行することを明らかにしている．

この結果は，熱処理を制御することにより平衡状態図

からは予測できない非平衡組織が得られる可能性を示

唆している．

 4．TDGLモデルにPotts理論を組み込みことによ

って，初めてL12構造の4つの位相を記述できるモデ
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ルの構築に成功している．このモデルを用いてAPB

近傍の各秩序パラメータの変化を求め，APBで不規

則化が起こる“wetting”現象を理論的に裏付けると

ともに，この“wetting”の幅は温度に依存すること

を明らかにしている．

 以上要するに，本論文はCu3Pt合金の長周期相を

含む相転移過程を，電子顕微鏡内「その場観察」と時

間依存型ギンツブルグ・ランダウモデルによる計算機

実験によって調べ，相転移過程に及ぼす逆位相境界の

挙動と役割を明らかにしたもので，金属物性学および

金属熱処理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．

最終試験の結果の要旨

 本論文に関して調査委員から，（1）長周期規則構

造による物性値の変化，（2）TDGL式における速度

定数K，しの意味，（3）ヘアピン状APB形成のエ

ネルギー利得，（4）高温焼鈍過程のエネルギー論的

考察，（5）APBの“wetting”現象における原子の拡

散，などについての質問がなされたが，いずれも著者

により的確な回答がなされた．

 また，公聴会においては，学内外から多数の出席者

があり，活発な質問が行われたが，いずれも著者の説

明によって質問者の理解が得られた．

 以上の結果より，著者は試験に合格したものと認め’

た．
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森     章

 キャリア注入型発光素子である有機エレクトロルミ

ネッセンス（EL）においては，陽極から注入された

正孔と陰極から注入された電子が有機層内を移動し，

それらが再結合中心を介して発光する．電子輸送性の

発光層と正孔輸送層の2層からなる機能分離型の積層

型素子を用いることにより高い発光効率が得られるこ

とが報告されて以来，有機EL素子に用いる材料の設

計に関する研究は著しい進展を見せている．素子作製

法としては真空蒸着法だけでなく．湿式法を含めた

様々な方式が採用され，EL素子に利用できる材料の

範囲は大きく広がってきた．

 現在，EL素子に用いられる材料は低分子色素類，

共役系高分子，主鎖ないしは側鎖に発色団を導入した

高分子，分子分散高分子，オリゴマーなど多様である．

その中で，分子分散高分子系や低分子と高分子の中間

体であるオリゴマーを用いるEL素子の研究例はまだ

少なく，そのような材料系の設計は真空蒸着法を用い

る低分子色素類の場合と同一の指針が適用できるのか

どうか充分に検討されているとは言えない．そこで，

本論文では，分子分散高分子系及びオリゴマー系を中

心とした材料を用いた場合の材料設計について研究し

た．

 湿式法の利点としては，1）加熱により蒸着する前

に分解する材料の弁膜に適する，2）溶液から簡単に

製膜でき，実際にデバイスとして生産する場合，最も

低いコストで平皿できる可能性がある，3）容易に大

面積の素子が作製できる，などがある．そこで，本研

究での薄膜作製法は主に湿式のスピンコート法を採用

した．

 第1章では，有機薄膜EL素子開発の経緯を振り返

り，有機iEL素子の特徴及び現在有機iEL素子に用い

られる材料の現状を述べた．そして，低分子色素類を

用いて乾式の真空蒸着法により作製したEL素子の特

長及びその欠点を示し，それに対して分子分散高分子

系材料を用いた研究の必要性を述べた．

 第2章では，分子分散高分子系EL素子を作製しそ

の発光特性を評価した結果をまとめた．分子分散高分

子系EL素子においてキャリアを有効に再結合させ，

高い発光量子効率を達成するための素子設計と材料設

計の指針を得るために，用いる材料のキャリア注入／

輸送特性並びに素子構造と発光効率の相互関係を調べ

た．そして，分子分散高分子系と蒸着膜積層型素子に

おいてキャリアの注入，移動及び再結合の各過程の類

似性と相異点を考察した．分子分散高分子系EL素子

においては，バインダー高分子中に必要な機能色素を

分散させることで，それぞれの機能色素に電子の注入

と輸送，正孔の注入と輸送，再結合と発光の役割を分

担させうることができる．また，蒸着膜積層型素子で

は各層が分担してきた役割を分子分散膜に存在する各

分子が分担させることができることを明らかにした．

分子分散高分子系EL素子の発光効率を支配する最大

因子は，注入キャリア数のバランスであり，これを添

加した機能色素の混合比によりコントロールすること

ができることもわかった．

 第3章では，電気的に不活性な高分子媒体を用いた

素子の発光効率は，高分子媒体と正孔輸送物質を兼ね
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備える電気的に活性な高分子を用いる素子と顕著な差

異が見られないことから，発光効率は高分子媒体にさ

ほど依存しないことを明らかにした．また，単層型の

分子分散高分子系EL素子において注入したキャリア

が分子分散膜を通り抜ける効果が，どの程度発光効率

を支配しているのかをキャリアブロック層導入により

調べた．正孔ブロック層と電子ブロック層を積層する

ことにより，発光層に注入された正孔と電子が再結合

せず，電極へ到達することが阻止されるため，発光効

率は単層型素子より1桁向上した．

 第4章では，分子分散高分子系EL素子での発光中

心分子を変えると発光色が簡単に変化できるという利

点を生かして，多色及び白色のEL素子を試作した．

緑色とオレンジ色の2種類の発光中心分子を加えた素

子では，これらの発光中心に由来するそれぞれの発光

が得られた．さらに，青色，緑色及び赤色の3種類め

発光中心分子を入れた素子では，高輝度の白色発光が

得られたが，それらの発光色は，加えた色素分子間の

混合比に強く依存することがわかった．

 第5章では，有機EL材料の新しい展開として，安

定なガラス形成能を持つ液晶材料をELデバイスに用

いる可能性を調べた．それらの液晶材料では多量の低

分子色素を混ぜても，優れた薄膜形成能を持つことが

確認された．液晶材料のみからなる素子では，発光効

率は低いが，液晶材料に由来するEL発光が観測でき

た．このことから，液晶材料も有機EL素子に使用で

きる有望な材料系の1つであることを明らかにした．

また，それらの液晶材料と同じシクロヘキサン核を持

つ色素類はガラス形成能にも優れ，しかも乾式の真空

蒸着法と湿式のスピンコート法により製膜が可能であ

ることを見出し，その色素類を用いて両方の製膜法に

より数種類の単層型及び積層型EL素子を作製し，そ

れらの発光特性及び発光効率を比較した．乾式と湿式

法で作製した各素子の発光効率には顕著な差異が見ら

れなかったことから，EL素子の基本性能を左右する

因子は製膜法でなく，むしろ用いる材料の特性と素子

構造がより重要であることがわかった．また，シクロ

ヘキサン核を有する色素分子から作製した各素子では

高い発光効率が得られることから，シクロヘキサン核

を持つ環状化合物は，発光分子あるいはキャリア輸送

分子としては有望な材料系であることもわかった．

 第6章では，本研究の成果をまとめた．

論文調査の要旨

 有機エレクトロルミネッセンス（EL）素子に用い

られる材料は低分子色素類，共役系高分子，主鎖ない

しは側鎖に発色団を導入した高分子，分子分散高分子

など多様である．その中で，分子分散高分子系や低分

子と高分子の中間に位置するオリゴマーを用いて湿式

法で作製するEL素子の研究例はまだ少なく，そのよ

うな材料系の設計に真空蒸着法を用いる低分子色素類

の場合と同一の指針が適用できるかどうか充分に検討

されていない．本研究では分子分散高分子系及びオリ

ゴマー系を中心とした材料を用いたEL素子の材料設

計に関して系統的な実験研究を行い，高い発光量子効

率を達成するための，用いる材料の電子的性質及び素

子構造の最適化の条件を明らかにしている．本論文で

得られた主な成果は次の通りである．

 1．分子分散高分子を用いたEL素子の発光効率は，

用いる材料の電子的性質ならびに素子構造に大きく依

存することを示し，電子の注入／輸送，正孔の注入／

輸送，再結合と発光の各役割を担う色素分子の選択と

組み合わせが適切であれば，単層の分子分散膜を用い

たEL素子でも高い発光効率を得ることができること

を明らかにしている．また，分子分散高分子系EL素

子の発光効率を支配する最大因子は注入キャリアのバ

ランスであり，これを添加する機能色素の濃度により

制御できることも明らかにしている．

 2．単層型の分子分散高分子系EL素子において，

注入したキャリアが分子分散膜を通り抜ける効果がど

の程度発光効率に影響を与えるかをキャリアブロック

層の導入により調べている．電子ブロック層と正孔ブ

ロック層を積層した三層型素子では，正孔と電子は単

層型素子の場合より注入しにくくなり，駆動電圧が上

昇するにもかかわらず，電流量子効率，エネルギー変

換効率ともに向上することを見出し，キャリアブロッ

ク層の導入によって正孔と電子が再結合せずに対向電

極へ到達することが防止され，キャリアの再結合の確

率が向上し，発光効率が増加することを実証している．

 3．青，緑，赤の三原色の発光色素を高分子媒体に

発光中心として分散させ，多色及び白色の有機EL素

子を試作している．緑色の色素分子とオレンジ色の色

素分子を発光中心とした素子では，二色を同時に発光

させることができること，青，緑，赤の三原色に対応

する色素分子を分散して作製した素子では，白色発光

が実現できることを示し，高い輝度の白色発光を得る

ためには各分子間にエネルギー移動を効率よく起こさ

せるように色素分子の相対濃度を最適化することが必

要であることを明らかにしている．

 4．安定なガラス形成能と強い蛍光性を持つ液晶材

料がELデバイスに応用できることを実証している．

液晶材料のみからなる素子では，液晶材料に由来する

弱いEL発光が観測でき，．液晶材料に適切なキャリア

輸送分子を加えた場合は，明るく発光が得られること

を明らかにしている．

 以上要するに，本論文は有機EL素子に利用する分
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子分散高分子系及びオリゴマー系を中心とした材料に

関して系統的な実験研究を実施し，高効率発光を実現

するための材料並びに素子構造の設計指針を提示して

おり，材料化学および電子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る．

最終試験の結果の要旨

 本論文に関して調査委員から，1）キャリア注入／

輸送のバランスを達成するための材料の選択の指針，

2）第3成分色素を発光中心として利用する最大の目

的，3）積層型素子の作製手法の詳細及び各層界面の

汚染に関連する問題の有無，4）EL素子の劣化の原

因と素子の長期信頼性に関する問題点の検討結果，な

どについて質問を受けたが，いずれも著者から的確な

回答が得られた．

 また公聴会においては学内外より多数の出席者があ

り活発な質問がなされたが，いずれも著者の説明によ

って質問者の理解が得られた．

 以上の結果より，著者は試験に合格したものと認め

た．

氏名（本籍）森田孝治（熊本県）

学位記番号総理工博騰馬231号
学位授与の日附 平成9年3月27日

学位論文題目 構造材料の粒界構造とその破壊強

        度に関する研究

論文調査委員
（主査）

（副 査）

〃

〃

九州大学

 〃
〃

ク

教 授

〃

 〃

助教授

論文内容の要旨

沖   憲 典

森 永 健 草

根 本   實

中 島 英 治

 結晶粒界に関するこれまでの研究の多くは，結晶粒

界の構造に関するもの，あるいは粒界の力学的性質に

関するものなどいずれかに偏ったものが多く，粒界の

力学的性質と粒界構造，および粒界エネルギーとの相

関を系統的に評価した例は少ない．しかし，これらは

それぞれが独立に存在するのではなく，その間にはあ

る特定の相関があるはずである．さらに，粒界構造や

粒界破壊強度は，外的要因である不純物元素の粒界へ

の偏析の影響を強く受けることが知られているが，そ

れらの影響についても系統的に粒界構造の変化を明ら

かにした研究はない．結晶粒界が関与する諸現象につ

いて十分な理解を得るためには，粒界の性格などの内

的要因や不純物元素などの外的要因が粒界構造とその

力学的特性に与える影響を系統的に評価する必要があ

る．

 本研究の目的は，結晶粒界の構造および粒界が関与

する諸現象について十分な理解を得るため，粒界の性

格を制御した双結晶試料を用い，

（1）透過電子顕微鏡を用いて粒界構造を原子スケー

ルで評価する

（2）粒界構造を予測するための幾何学モデルを構築

する

（3）粒界の力学的性質と粒界構造および粒界エネル

ギーとの相関について評価する

（4）粒界構造とその力学的性質に及ぼす不純物元素

の影響について評価する

ことであり，以下に示す8章から構成される．

 第1章の序論では，これまでの結晶粒界に関する研

究の背景とその問題点，本研究論文の目的および論文

の構成について述べた．

 第2章では，本研究論文において結晶粒界の構造解

析に用いた対応格子理論，O一格子理論および構造ユ

ニットモデルの3種類の幾何学モデルについて説明し

た．さらに，粒界構造とそのエネルギーの数値計算に

用いたFinnis－Sinclair型の耳印間ポテンシャルと分

子動力学法およびその計算方法について述べた．

 第3章では，本研究で用いたモリブデンの〈001＞
              へ
対称傾角粒界および炭化チタンの＜llO＞対称傾角粒

界を有する双結晶試料の作製方法，不純物元素を除去

するための純化処理，粒界エネルギー評価に用いた

Thermal Grooving法の測定法とその原理，モリブデ

ンの粒界破壊強度測定に用いた4点曲げ試験および結

晶粒界の構造観察に用いた透過電子顕微鏡観察法につ

いて述べた．

 第4章では，モリブデン〈001＞対称傾角粒界の粒

界エネルギごをThermal Grooving法を用いて測定し

た結果，粒界エネルギーが傾角に著しく依存して変化

すること，特殊な方位関係の粒界においてエネルギー

に極小が見出せることを明らかにした．さらに，4点

曲げ試験により純化処理を施したモリブデンの粒界破

壊強度を測定し，その強度が傾角に著しく依存して変

化するとともに，測定した粒界エネルギーとの間に比

較的良い相関が成り立っていることを明らかにした．

 第5章では，分子動力学法を用いて粒界エネルギー

と粒界構造の傾角依存性について評価した．その結果，

粒界エネルギーは傾角に依存して変化しており，

Thermal Grooving法を用いて実験：的に求めた結果と

良く一致すること，粒界構造は安定粒界を基本構造と

する構造ユニットの組み合わせで構成されており，傾

角に依存して構造ユニットの組み合わせが変化するこ

とを明らかにした．さらに，透過電子顕微鏡を用いて
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粒界構造の観察を行った結果，観察された周期構造は

幾何学モデルからの予測と良く一致すること，粒界面

上の原子配列は構造ユニットで構成されており，分子

動力学法の結果と良く一致することを明らかにした．

また，得られた結果をもとに粒界エネルギーと粒界構

造との相関について検討を行った結果，粒界エネル

ギーの傾角依存性は粒界面上の欠陥構造（回位）の密

度変化と良く対応しており，粒界構造とそのエネル

ギーとの間に良い相関が成り立つことを明らかにした．

 第6章では，外的要因である不純物元素（炭素と酸

素）がモリブデンの粒界破壊強度と粒界構造に及ぼす

影響について検討した，その結果，＜001＞対称傾角

粒界の破壊強度は，不純物元素が粒界に偏析すると大

傾角粒界において粒界の破壊強度が一定の値を示し，

純化材で観察された傾角依存性がなくなることを明ら

かにした．また，侵入型不純物元素がモリブデンの粒

界構造に及ぼす影響について粒界の性格ごとに比較，

検討した結果，侵入型不純物元素はモリブデンの粒界

に著しく影響を及ぼすが，その影響は粒界の性格によ

って著しく異なることを明らかにした．

 第7章では，fccを基本構造とする炭化チタンの

＜llO＞対称傾角粒界の粒界構造を透過電子顕微鏡を

用いて系統的に観察し，粒界の周期構造を幾何学モデ

ルを用いて検討した．その結果，粒界構造は傾角に依

存して変化しており，その周期性は幾何学モデルで記

述可能であることが明らかとなった．さらに，粒界を

構成する欠陥構造の密度と粒界エネルギーの傾角依存

性の間には，比較的良い相関関係があることを示した．

 第8章の総括では，本研究で得られた結果を総括し

て示した．

論文調査の要旨

 結晶粒の集合体である多結晶材料の力学特性は，板

状の欠陥構造である結晶粒界の影響を強く受けるため，

粒界構造と粒界が関与する諸現象との関係を解明する

ことが重要である．

 本研究は，耐熱構造材料として期待されているモリ

ブデンと炭化チタンについて高分解能電子顕微鏡法と

分子動力学法による数値計算を併用した結晶粒界の構

造解析を原子レベルで行い，粒界の微細構造を記述す

るための構造ユニットモデルを構築するとともに，粒

界構造と粒界エネルギーおよび粒界破壊強度との相関，

さらに外的要因である不純物元素が粒界構造と破壊強

度に及ぼす影響について調べたもので，以下の結果を

得ている．

（1）Thermal Grooving法を用いてモリブデン＜001＞

対称傾角粒界の粒界エネルギーを求め，粒界エネル

ギーが結晶粒の方位関係に著しく依存して変化するこ

と，ある特殊な方位関係の粒界でエネルギーに極小が

見出せることを実験的に明らかにしている．また，4

点曲げ試験によりモリブデンの粒界破壊強度の測定を

行い，その強度が結晶粒の方位関係に著しく依存して

変化するとともに，得られた粒界エネルギーとの間に

比較的良い相関が成り立つことを示している．

（2）分子動力学法を用いて粒界エネルギーと粒界構

造の結晶方位依存性を評価し，粒界エネルギーには測

定結果と同様の結晶方位依存性が存在すること，また

粒界構造は安定粒界を基本構造とする構造ユニットの

組み合わせで構成されており，結晶方位に依存してそ

の組み合わせが連続的に変化していることを明らかに

している，次いで，透過電子顕微鏡を用いて粒界の構

造観察を行い，粒界には構造ユニットの微細な周期構

造が存在しており，その周期1生は幾何学モデルと分子

動力学法の結果と良く一致することを示すとともに，

粒界エネルギーは粒界面上の欠陥構造の密度に著しく

依存していることを見出している．

（3）外的要因である不純物元素（炭素と酸素）がモ

リブデンの粒界破壊強度と粒界構造に及ぼす影響につ

いて粒界の性格ごとに検討している．不純物元素の粒

界偏析と析出の影響により大傾角粒界ではその破壊強

度がほぼ一定の値を示すようになること，不純物元素

はモリブデンの粒界構造に対しても著しく影響を及ぼ

すが，その影響は粒界の性格によって著しく異なり，

粒界面近傍の原子配列の相違に依存することを明らか

にしている．

（4）fccを基本構i造とする炭化チタン＜llO＞対称

傾角粒界の粒界構造を透過電子顕微鏡を用いて系統的

に観察するとともに，その周期構造を幾何学モデルを

用いて検討し，bccのモリブデン同様その周期性が幾

何学モデルで記述可能であることを見出している．さ

らに，粒界エネルギーと粒界を構成する欠陥構造の密

度との間には比較的良い相関があることを明らかにし

ている．

 以上下するに，本論文は多結晶材料の諸特性に強い

影響を及ぼす結晶粒界について系統的な研究を行い，

粒界の微細構造を記述するための幾何学理論を確立す

るとともに，粒界構造と粒界破壊強度および粒界エネ

ルギーとの相関，ならびに粒界構造と粒界破壊強度に

対する不純物元素の影響を系統的に明らかにしたもの

で，構造材料学と計算材料学に寄与するところが大き

い．よって，博士（工学）の学位論文に値するものと

認める．

最終試験の結果の要旨

 本論文に関して調査委員から，（1）双結晶試料の

作製法と純化処理の方法，（2）粒界の数値計算に用
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いた原子間ポテンシャルと計算セルの特徴および問題

点，（3）粒界の破壊強度に対する塑性変形の影響の

評価，（4）幾何学モデルを用いた粒界構造の解析法

の詳細，（5）粒界構造とそのエネルギーとの関係，

（6）不純物元素の粒界構造とその破壊強度に対する

影響の評価法の妥当性，などについて質問がなされた

が，いずれも著者により的確な回答がなされた．

 また，公聴会においては，学内外から多数の出席者

があり，活発な質問が行われたが，いずれも著者の説

明によって質問者の理解が得られた．

 以上の結果より，著者は試験：に合格したものと認め

た．”

氏名（本籍）藤野 茂（熊本県）

学位記番号総理工短甲第232号
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森 永 健 次
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 屈折率の波長分散性は光を媒体とする次世代の光学

デバイスを設計する際，基礎的かつ重要な性質である．

従来，屈折率はレンズやプリズムなどの光学ガラスに

おいて色収差の補正のために可視域の波長のものが用

いられてきた．近年，紫外域から遠赤外波長域までの

レーザー光源の発振波長の多種，多様化が進むにつれ，

透光性，形状任意性を有するガラス材料は光通信用ガ

ラスファイバーなどこれらの機能性を利用した光学デ

バイスとして処理情報の大容量化が要求される．従っ

て，紫外域から赤外域における広範囲波長の屈折率が

重要となってきた，例えば，高屈折率を有する酸化物

ガラスは3次の非線形光学ガラス材料として，特に超

高速スイッチング素子への応用が期待されている．ま

た，屈折率の波長依存性が最小となる波長，即ち，材

料分散ゼロ波長は1．3μm光通信用シリカファイバー

に代わる赤外域低損失光ファイバーの伝送帯波長の決

定に大きく左右される．しかし，ガラスの屈折率はガ

ラス組成に大きく影響されるにも関わらず，これらの

関係は明らかにされていない．さらに，酸化物組成を

系統的に変えたガラスを作製し，紫外域から赤外域ま

での広範囲波長において正確な屈折率を測定した研究

は皆無である．

 本論文は，種々の酸化物ガラスとしてシリカ，ケイ．

酸塩，ホウ酸塩，アルミン酸塩，ゲルマン酸塩，テル

ル酸塩，アンチモン酸塩，及び重金属含有ガリウム酸

塩ガラスの屈折率を系統的かつ紫外域から赤外事にお

ける広範囲な波長範囲において最小偏角法により精密

に測定し，屈折率の組成依存性を調べた．その結果，

可視域における屈折率及び材料分散ゼロ波長に対する

材料設計指針をそれぞれイオン分極率，電子分極率の

値を用いた組成パラメータとして提案した．

 第1章では，屈折率とガラス材料の相関を記し，そ

・の重要性と歴史的背景が述べられた．さらに，本研究

の目的及び本論文の構成を示した．

 第2章では，正確かつ信頼性の高い屈折率を得るた

めに光学研磨の技術を確立した．従来，屈折率は光の

吸収や反射を利用した簡便な手法により測定されてき

た．より正確かつ信頼性の高い屈折率を得るためには

最小偏角法による測定が有効であり，測定の際にはガ

ラスプリズムの面精度が高いことが要求される．従っ

て，本研究において光学研磨を行い，屈折率測定用ガ

ラスプリズム試料を作製する技術を確立した．さらに

ガラス表面が平滑になる速度（研磨速度）を支配する

因子として従来，提案されているガラス表面上に形成

される水和層を削りとる研磨機構とは異なる別の新し

い因子を提案した．即ち，鉛を含有する酸化物ガラス

の研磨速度は体積弾性率を用いて整理されることを弾

塑性体を前提としたとしたHillの球殻理論を用いて

実験的に説明した．

 第3章では，第2章で確立した研磨技術を用いて，

種々の酸化物ガラス（シリカ，ケイ酸塩，ホウ酸塩，

アルミン酸塩，ゲルマン酸塩，テルル酸塩，アンチモ

ン酸塩，及び重金属含有ガリウム酸塩ガラス）の屈折

率を最小偏角法により紫外域から赤外域において精密

に測定し，基礎データとして提供した．可視域におけ

る波長（He d－1ine：0．587μm）の屈折率n、の組成依存

性を調べると，その大きさは1．45869～2．4921の範囲

で上記に挙げたガラス系の順に高くなることが示唆さ

れた．可視域における屈折率ndを推定するために材

料設計指針として屈折率の実測値とガラスの密度を基

に算出した各構成イオンのイオン分極率を用いた組成

パラメータを提案した．この概念を基に，3次の非線

形光学ガラスとして有望な高屈折率ガラスを得るため

に，より大きなイオン分極率を有する酸化物ガラスの

組み合わせを通常の溶融法によりガラス化するという

条件のもとで探索した結果，イオン分極率の高いタリ

ウム，ビスマスを多量に含有し，ガリウムの添加によ

りガラス化が可能な重金属含有ガリウム酸塩ガラス

40T120－40Bi20320Ga203でnd＝2．4921とこれまで報告

されている酸化物ガラスの中で最も高い値が得られた

さらに，3次の非線形感受率κ〔3）は80PbO－20Ga203
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ガラスにおいて2．93xlO－12esuとシリカガラスの200

倍の値が得られた。

 第4章では，第3章で得られた屈折率波長分散の実

測値を基に算出される材料分散ゼロ波長を支配する因

子を明らかにし，材料設計指針としてガラスの組成か

ら計算される電子分極率を用いた組成パラメータを提

案した．材料分散ゼロ波長を支配する因子は紫外域に

おける電子遷移及び赤外心における格子振動に基づく

吸収が挙げられ，真空紫外域及び赤外外における反射

スペクトルの実測値より説明された．これより，材料

分散ゼロ波長は主として紫外域における電子遷移に基

づく吸収波長の位置に支配され，紫外域における電子

遷移に基づく吸収が長波長側に位置するほど長波長側

に位置することが明らかとなった．即ち，ガラス中に

存在する各振動子の電子遷移に基づく電子分極率の大

きな鉛，ビスマス，テルル，アンチモン等の陽イオン

のSP遷移を有するガラスの材料分散ゼロ波長は2．4

～2．9μmに位置することが示された．さらに，屈折

率の実測値とガラスの密度を基に各酸化物の電子分極

率を算出し，ガラスの組成から計算される電子分極率

を用いた組成パラメータにより材料分散ゼロ波長を予

測することを可能にした．

 第5章では，各章で得られた知見をまとめて総括し，

可視域における屈折率及び材料分散ゼロ波長の材料設

計指針を酸化物ガラスの組成に対して明示した．

論文調査の要旨

 屈折率の波長分散性は次世代の光学デバイスを設計

する際に基礎的かつ重要な性質である．従来，屈折率

はレンズやプリズムなどの光学ガラスにおいて色収差

の補正のために可視域の波長範囲で問題にされてきた

が，近年，紫外から遠赤外波長域までのレーザー光源

の発振波長の多様化が進むにつれ，紫外から赤外にお

ける広範囲波長域の屈折率が重要となってきた．例え

ば，屈折率の波長依存性が最小となる波長，即ち，材

料分散ゼロ波長は1．3μm光通信用シリカファイバー

に代わる赤外燈低損失光ファイバーの伝送帯波長の決

定を大きく左右する．しかし，ガラスの屈折率はガラ

ス組成に大きく影響されるにも関わらず，これらの関

係は明らかにされていない．本論文は酸化物組成を系

統的に変化させたガラスを作製し，紫外から赤外まで

の広範囲波長域において正確な屈折率を測定し，可視

域における屈折率及び材料分散ゼロ波長に対する材料

設計指針としてそれぞれイオン分極率，電子分極率を

用いた組成パラメータを提案し，その有用性を実証し

たものである．本論文で得られた主な成果は次の通り

である．

（ユ）正確かつ信頼性の高い屈折率を得るためにガラ

スの光学研磨技術を確立している．さらに，ガラス表

面が平滑になる速度（研磨速度）を支配する研磨機構

として，従来，提案されているガラス表面上に形成さ

れる水和層を削りとる機構とは異なる新しい機構を温

い出している．即ち，鉛を含有する酸化物ガラスの研

磨速度は体積弾性率を用いて整理できることを弾塑性

体を前提としたHillの球殻理論を用いて実験的に明

らかにしている．

（2）酸化物ガラスとしてシリカ，ケイ酸塩，ホウ酸

塩，アルミン酸塩，ゲルマン酸塩，テルル酸塩，アン

チモン酸塩，及び重金属含有ガリウム酸塩ガラスの屈

折率を紫外から赤外における広範囲波長域において最

小偏角法により系統的かつ精密に測定し，屈折率の組

成依存性を初めて実証している．

（3）可視域における屈折率ndを推定するための材

料設計指針として，屈折率の実測値を各構成イオンの

イオン分極率を用いた組成パラメータで整理できるこ

とを示している．この提案を基に，3次の非線形光学

ガラスとして有望な高屈折率ガラスを得るために，よ

り高いイオン分極率を有する酸化物組成の組み合わせ

を通常の溶融法によりガラス化するという条件のもと

で探索した結果，Ga203をガラス形成酸化物とする系

にイオン分極率の高いタリウム，ビスマスを多量に含

有させた重金属含有ガリウム酸塩ガラス40T120－

40Bi203－20Ga203の創製に成功し， nd＝2．4921とこれ

まで報告されている酸化物ガラスの申で最も高い値を

得ている．さらに，鉛やビスマスを含有した高屈折率

ガラスの3次の非線形光学効果は，従来，経験的に提

案されてきた屈折率と＄次の非線形感受率κ（3｝の一義

的な関係のみでは解釈されず，鉛やビスマス等の光学

遷移と詳細な解析が必要であることを紫外反射スペク

トルの実測値から指摘している．

（4）材料分散ゼロ波長を支配する因子は紫外域にお

ける電子遷移及び赤外域における格子振動に基づく吸

収であることを，真空紫外域及び赤外域における反射

スペクトルの実測値より明らかにしている．これより，

材料分散ゼロ波長は主として紫外域における電子遷移

に基づく吸収波長の位置に支配され，吸収波長が長波

長ほど長波長側にシフトすることを実証している．即

ち，ガラス中に存在する各振動子の電子遷移に基づく

電子分極率の大きな陽イオンを含有するガラスの材料

分散ゼロ波長は2．4～2．9μmと長波長側に位置するこ

とを明らかにしている．さらに，屈折率の実測値とガ

ラスの密度を基に各酸化物の電子分極率を算出し，ガ

ラスの組成から計算される電子分極率を用いた組成パ

ラメータにより材料分散ゼロ波長を予測することが可

能なことを明確に示し，提案した組成パラメータの有

用性を実証している．
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 以上要するには本論文は，次世代の光学デバイスを

設計する際に重要な酸化物ガラスの屈折率と波長分散

性を紫外から赤外出において精密に測定し，基礎デー

タとして国内外の研究機関に提供する一方，屈折率及

び材料分散ゼロ波長の材料設計指針としてガラス組成

から計算可能な組成パラメータを提案し，その有用性

を実証したもので，無機材料工学，ガラス材料科学，

光物性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．

最終試験の結果の要旨

 本論文に関して調査委員から，（1）ガラスの研磨

機構に及ぼす因子の影響，（2）屈折率の測定原理及

び測定値の精度，（3）3次の非線形光学ガラスとし

て有望な高屈折率ガラスの設計原理，（4）材料分散

ゼロ波長に影響を及ぼす真空紫外域の電子遷移に基づ

く共鳴吸収波長の決定方法，（5）材料分散ゼロ波長

に対する材料設計指針として提案された電子分極率を

用いた組成パラメータの適用範囲，などについて質問

がなされたが，いずれも著者から的確な回答がなされ

た．

 また，公聴会において，学内外より多数の出席者が

あり活発な質問がなされたが，いずれも著者の説明に

よって質問者の理解が得られた．

 以上の結果により，著者は試験に合格したものと認

めた．

氏名（本籍）宋 俊明（韓国）
学位記番号 総理工博落第233号

学位授与の日附 平成9年3月27日
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小 川 禎一郎

西 村 幸 雄

今 坂 藤太郎

 単分子の効率的な検出は分析化学の重要な課題であ

る．単分子検出はDNA分析や蛍光immuno assayな

ど単分子レベルの研究が必要な分野で特に重要である．

単分子を検出できれば測定対象の全体的平均的な性質

ではなく，特定領域の単分子レベルでの特質を調べる

ことができる．単分子検出を目指す高感度な分析法を

開発することが本研究の目的である．レーザー一光子

蛍光法と二光子蛍光法をキャピラリー電気泳動に応用

し，レーザー二光子イオン化法をLB膜からの電子の

脱出郷さを調べるために応用した．

 本論文は全体8章で構成される．

 第1章では本研究を行う背景を述べ，これまで単分

子検出などに用いられてきた高感度分析とこれに対す

る本研究で用いられる分析法を比較し概説した．

 第2章では時間分解一半導体レーザ蛍光法を用いて

キャピラリー電気泳動装置の検出器として用い，三つ

の色素の高感度分析を行った．キャピラリー電気泳動

法は分離能が高く，レーザー蛍光法は単分子検出がで

きるほど感度が高い．したがって，この両者を組合わ

せば高感度高選択的な定量分析が可能となる．時間分

解フォトンカウンティング法はゲートのないフォトン

カウンティング法より約6倍以上の感度が高いことを

示した．

 第3章では時間分解フォトンカウンティング法を高

感度分析へ効率的に応用するために，時間分解ゲート

の最適条件を調べた．蛍光寿命が長いローダミン700

については時間分解光子計数することによって散乱光

のバッグラウンドへの寄与を最小化してS／Nを向上

させることができた．しかし蛍光寿命が短いOxza－

zine 725はそのような効果はなかった．

 第4章ではアバランシェホトダイオードと光電子増

倍管の性質を比較した．アバランシェホトダイオード

は内部電子増幅率（300）が光電子増倍管（106）より

低いが，量子効率が高く，電子の飛行時間が短い特長

を有する．アバランシェホトダイオードは印加電圧が

増加すると内部電子増幅が非常に大きくなり．ガイが

放電パルスを発生する．印加電圧を制御して準ガイ

ガーモードになったアバランシェホトダイオードでは

真空管タイプ光電子増倍管よりS／N比が98倍億ど高

くなることを見出した．これをキャピラリー電気泳動

装置の検出器として応用し，47amolの高感度検出限

界を得た．

 第5章ではレーザニ光子蛍光法をキャピラリー電気

泳動システムに応用した．最近のレーザーの発展によ

って非線形効果を利用した高感度分析が注目されてい

るが，本研究はレーザー二光子蛍光法をキャピラリー

電気泳動に初めて応用したものである．高感度蛍光分

析の最大の障害はレーザ散乱光であるが，レーザー二

光子蛍光法によればこれを効率よく除くことが出来る，

これをキャピラリー電気泳動装置の検出器として応用

し，8amo1の検出限界を得た．

 第6章ではフェムト秒チタンサファイアレーザーを

光源に用いレーザニ光子蛍光法をキャピラリーフロー

システムに応用した．レーザプロブ体積内で3分子と
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いう単分子に近い高感度な検：出限界を得た．非常に高

いピークパークを持つレーザを用いると二光子励起蛍

光法は一光子励起法に匹敵する感度を有することを示

した．

 第7章ではローダミンーB一アラキジン酸しB膜で

の光電子脱出深さを測定した．光電子分光法で表面分

析を行うさい，試料内部で発生した電子は散乱を受け

必ずしも表面から脱出できない．どの位の深さから脱

出できるかは深さ方向分析を行うさいの基本的な量で

ある．本研究では脱出深さを測定する新しい方法とし

てNESAガラス表面上のLB膜にレーザーを照射し，

二光子イオン化により生成する電子め脱出量がLB膜

の層数にどのように依存するかを調べ，脱出超さの測

定を試みた．ローダミンBより生成された光電子は炭

化水素の膜に散乱され，運動エネルギーを失いながら

一部は膜を脱出し，一部はローダミンBと再結合する．

この過程で脱出する光電子強度は膜の厚くなると減少

するが，それより光電子の脱出深さを4．2mmと決定し

た．本研究が脱出深さを測定する新しい方法であるこ

とを示した．また脱出深さは電場依存しないことを示

した．

 第8章では本研究のまとめと今後の課題である．

論文調査の要旨

 新しい材料の開発，生命現象の理解，環境問題の正

しい解決のためには，高感度でかつ信頼性の高い機器

分析手法を確立することが重要である．わけても1個

の分子を分離して検出できるほどの高い感度と機能を

有する手法は，DNAや生態機能の解析，病気の正確

な診断のために必須の技術である．

 本論文はレーザー蛍光法を展開して微量試料の高機

能分離法として確立しているキャピラリー電気泳動法

の超高感度検出器を開発することに主眼がある．特に

従来あまり研究されていない二光子蛍光法に注目』し，

通常法である一光子蛍光法と比較しつつ新しい手法と

して確立した．

 1．半導体レーザー励起一光回覧光法によるキャピ

ラリー電気泳動法検出器の開発を試み，時間分解光子

計数法の導入により従来より高感度化が可能なことを

示している．

 2．時間分解光子計数法の動作条件を解析し，ゲー

ト幅やゲート遅延時間が検出感度にどのように影響す

るかを詳細に調べ，最適動作条件と試料分子の蛍光寿

命の関係を明らかにしている．

 3．光検出器として通常よく使用されている光電子

増倍管の代わりにアバランシェホトダイオードの利用

を試みている．アバランシェホトダイオードは電子の

飛行時間が短いことに着目し，準ガイガーモードを採

用し，適切な動作条件選べば光電子増倍管より高い検

出感度が得られることを示している．

 4．高速液体クロマトグラフ法やキャピラリー電気

泳動法の高感度レーザー蛍光検：出器には従来一光聖慮

光法が利用されてきた．しかし最近のレーザー技術の

発展によりピーク強度が大きくかつ発振が安定なレー

ザーが比較的容易に得られるようになったことに着目

し，フェムト秒パルスを発生するチタンサファイア

レーザーを活用し，二光子蛍光法を利用して高感度検

出器の開発を試みている．一光図工光法の最大の問題

点はレーザー散乱光による妨害であるが，二光子蛍光

法を利用すればレ」ザー波長と蛍光波長の差が大きい

ので散乱光を容易に除くことができることに着目して

装置を設計し，蛍光色素を試料として8amolという

高い検出感度を得ている．

 5．前章の結果に基づき，試料を単なるフロー試料

に置き換えて一分目検出を目指した高感度検出装置の

開発を試みている．フルオレセインを試料とし，レー

ザープローブ体積内に3分子という高い検出感度を得

ている．この結果より二光子蛍光法は一光麺棒光法に

匹敵する検出感度を持ちうることを証明している．

 6．レーザーを用いた高感度検出法の応用として，

二光子イオン化法を活用してLB膜での電子の脱出深

さを測定している．電子の脱出深さがどのような実験

上のパラメーターに依存するかを調べ，信頼性の高い

結果の得られる方法を追求している．この方法により

ローダミンB一アラキジン酸しB膜での電子の脱出深

さを4．2mmと決定している． 以上要するに本論文

はレーザーによる高感度検出法の諸条件を実験的に考

察し，高感度なレーザー検出器を開発したもので，工

業分析化学や光科学上寄与するところが大きい．よっ

て本論文は博士（学術）に値すると認める．

最終試験の結果の要旨

 本論文に関し調査委員から，（1）半導体レーザー

の特長と利用した理由並びに得られた成果の従来法と

の比較，（2）アバランシェホトダイオードの検出感

度がよい理由，（3）キャピラリー電気泳動のピーク

幅が分子に依存している理由，（4）検出限界を3分

子と決めている根拠，（5）二光子蛍光法は励起確率

が低いのに一光子蛍光法に匹敵する感度が得られた理

由，などにつき質問がなされたが，いずれも著者によ

り適切な回答があった．

 公聴会には多数の出席者があり，多くの質問が行わ

れたが，著者の説明によりいずれも質問者の理解が得

られた．

 以上の結果から著者は試験に合格したものと認めた
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小 川 禎一郎

西村幸 思
議 原   浩

 近年，レーザー光やその周辺測定機器が高度に発達

し，レーザーを用いた分子分光学や反応動力学の研究

を飛躍的に発展させた．しかし，レーザーに代表され

る光源が高度に発達した現在においても，分子の高励

起状態を研究するための励起源として電子やイオンは，

今なお重要な位置を占めている．本研究ではアセチレ

ン・エチレン・エタンの電子衝突によるCH（A2』）

の生成過程とアルゴンイオン衝突によるCH（A2」）

と励起水素原子（n＝3，4）の生成過程を取り上げた．

これらの分子と電子およびイオンとの反応は反応動力

学的興味だけでなく，反応性プラズマ中でも重要な系

である．

 第一章では，現在の分光研究の流れを概説し，本研

究の目的と意義を述べた．

 第二章では，本研究に関連する基本的概念および解

析法を示した．

 第三章では，電子一アセチレン・エチレン・エタン

衝突により生成するCH（A2」）の生成過程について

述べる．CH（A2」一X217）発光スペクトルを高分解

能で測定し，解離生成したCH（A2」）の振動・回転

分布をシミュレーション解析から求めた．それぞれの

分子から生成したCH（A2」）状態の振動・回転分布

に，これまで報告されていなかった衝突エネルギー依

存性を見出し，その依存性を既報のしきい値と関連付

けて解離過程の帰属を行い，解離の動力学の視点から

考察を行った．生成したCH（A2』）状態の振動・回

転分布の衝突エネルギー依存性を初期励起状態の励起

された分子軌道の性質とその構造によって説明した．

また，測定したCH（A2」一X217）発光スペクトルの

シミュレーション解析と既報の全発光断面積から振動

状態別発光および生成断面積を求めた．

 第四章では，アルゴンイオンーアセチレン・エチレ

ン・エタン衝突により生成するCH（A2』）の生成過

程について述べる．電子衝突と同様な測定と解析を行

い，電子衝突の結果と比較することによりCH（A2」）

の生成過程を考察した．アルゴンイオン衝突で生成す

るCH（A2』）状態の振動・回転分布は，励起源の異

なる高エネルギー電子衝突（≧50eV）の結果と同様

な振動・回転分布をしていることがわかった．両者の

一致は，異なる励起過程（アルゴンイオン衝突と電子

衝突）によって生成する中間励起状態が同一の励起イ

オン状態であるためと結論した．

 第五章では，アルゴンイオンーアセチレン・エチレ

ン・エタン衝突により生成する励起水素原子（n＝3，

4）の生成過程について述べる．励起水素原子の

Balmer一αと一β線のDoppler線形の角度依存性（90。，

45。，0。）を測定し，その解析から励起水素原子（n

＝3，4）の生成機構を考察した．90。方向で観測した

Doppler線形の解析から，生成した励起水素原子の並

進運動エネルギー分布を求めた．得られた並進運動エ

ネルギー分布は，いずれの分子から生成した励起水素

原子も大きく二成分，約10eVの低エネルギー成分と

高エネルギー成分（衝突エネルギー2．5keVで約

100eV）から成る．後者のような大きな並進運動エネ

ルギーを持つフラグメン・トの生成はこれまで報告がな

く，本研究で初めて明らかになった．また，高エネル

ギー成分は衝突エネルギーの減少とともに低エネル

ギー側にシフトし，衝突エネルギー0．5keVで単一成

分になる．このエネルギー依存性は弾性衝突のような

モデルで説明することができ，高エネルギー成分はア

ルゴンイオンと炭化水素分子中の水素原子との直接衝

突で生成していると考えられる．低エネルギー成分は

電子衝突との比較から親分子の励起状態を経由して生

成していると結論した．Doppler線形の角度依存性か

ら，アルゴンイオンー水素原子，水素原子一R（R＝

C2H， C2H3， C2H5）衝突の二段階で生成する過程があ

ることもわかった．

 第六章では，本研究の結果を総括した．

論文調査の要旨

 電子やイオンと分子の衝突相互作用にもとつく化学

反応過程の研究は基礎化学的興味のみならず，プラズ

マ過程の理解やシミュレーションに必要な重要な課題

である．このため，この分野の研究に新しい手法を導

入し，従来より一層詳細かつ信頼性の高い情報を得る

ことが要請されてきていた．

 本論文は高分解能発光スペクトル法を駆使してこの

課題に取り組んだもので，代表的な炭化水素分子であ

るアセチレン・エチレン・エタンの電子衝突およびイ

オン衝突による励起解離過程を解析し，励起CHラジ

カルや励起水素原子の生成過程について有用な知見を

得たものである．

 得られた成果はおよそ次の通りである．

 1．電子一炭化水素分子衝突により生成する励起
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CHラジカルの高分解能発光スペクトルを種々の電子

エネルギーにおいて測定し，その振動分布および回転

分布を求めている．振動状態は電子エネルギーの上昇

と共により高い状態に励起されるのに反し，回転状態

の分布は逆に回転温度がより低くなることを見出して

いる．この結果を電子エネルギーを変化させると主要

な中間励起状態が変化するとして説明し，アセチレ

ン・エチレン・エタンのそれぞれについて中間励起状

態を推論している．

 2．発光スペクトルのシミュレーションによりアセ

チレン・エチレン・エタンの電子衝撃により生成する

励起CHラジカルの振動状態別発光断面積と振動状態

別生成断面積を求め，プラズマのシミュレーションの

ための基礎データを提供している．

 3．アルゴンイオンー炭化水素分子衝突により生成

する励起CHラジカルの高分解能発光スペクトルを

種々のイオンエネルギーで測定し，その振動分布およ

び回転分布を求めている．アルゴンイオン衝突で生成

する励起のCHラジカルの振動・回転分布は50eV以

上のエネルギーを持つ電子との衝突で得られるものと

一致していることを見出している．この結果よりアセ

チレン・エチレン・エタンいずれの分子でもイオン衝

突で生成する励起CHラジカルは主として高エネル

ギー電子衝突の場合と同じ励起状態を経由して生成す

るものと結論している．

 4．発光スペクトルの線形は発光種の運動にもとつ

くドプラー効果により決まるが，実験上の困難のため

従来イオン衝突でこのような測定が行われた例はなか

った．イオン衝突の問題点を検証し，このような新し

い測定を行うための測定装置を開発している．

 5．アルゴンイオンー炭化水素分子衝突で生成する

励起水素原子（n＝3，4）のドプラー線形を衝突軸に

対し90，45，0。の3方向から測定し，励起水素原子

の並進運動エネルギー分布を近似的に求めている．こ

の結果より，電子励起の時と同様な機構で生成する遅

い励起水素原子の他に，並進運動エネルギーが100eV

にも及び速い励起水素原子も生成していることを見出

している．この速い励起水素原子の並進運動エネル

ギー分布はアセチレン・エチレン・エタンについて殆

ど同じであった．このイオンエネルギーと測定角度依

存性の解析より，速い励起水素原子は水素原子以外の

分子の残りの部分は傍観者として働くという古典的な

玉突き衝突のモデルにより説明している．

 以上要するに本論文は基本的な炭化水素分子（アセ

チレン・エチレン・エタン）の電子およびアルゴンイ

オン衝突による励起解離過程を詳細に解析し，その特

長を解明したもので，反応物理化学，プラズマ化学に

寄与するところが大きい．よって本論文は博：士（工

学）に値すると認める．

最終試験の結果の要旨

 本論文に関し調査委員から，（1）ドプラー線形の

エネルギー依存性と角度依存性の解析法，特に低イオ

ンエネルギーの場合の問題点，（2）励起解離過程の

中間状態について，（3）イオン衝突は共鳴的に進む

か非共鳴的に進むか，（4）反応断面積は炭化水素分

子内の水素原子数にどのように依存するのか，（5）

得られた結果は表面反応過程に応用できるか，などに

つき質問がなされたが，いずれも著者により適切な回

答があった．

 公聴会には多数の出席者があり，多くの質問が行わ

れたが，著者の説明によりいずれも質問者の理解が得

られた．

 以上の結果から著者は試験に合格したものと認めた．
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論文内容の要旨

  章

修 司

哲 夫

 p一ベンゾキノンで代表される6員環キノンは特徴

ある酸化一還元能を持ち，医薬，染料などのさまざま

な分野で幅広く利用されている．アズレンキノンは，

5員環と7員環からなるアズレン骨格を基本構造とし

た新規な非ベンゼノイドキノンで，16種の構造異性体

が可能である．これらのなかで，トロポン環とシクロ

ペンチノン環から構築されている1，5一および1，7一アズ

レンキノンは，他の構造異性体に比べて熱安定性に優

れていることが，理論的考察から示唆された．このよ

うな特異な非交互交差共役系構造を持つ非ベンゼン系

芳香族化合物に関しては，関心が持たれていたにも拘

わらず，それらの合成が難しいこともあって，これま

で研究例はほとんどなかった．

 本論文では1，5一および1，7一アズレンキノン類を合成

し，これらの熱的付加反応を検討すると共に，ヘプタ

フルベンとフルベン骨格を同一分子内に持つ新規拡張

π電子系を構築した．

 本論文は7章からなり，第1章は序論で本研究の背

景と目的について述べた．
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 第2章では，プロモアズレンキノン類とモノオレフ

インとの高圧付加反応について述べた．プロモアズレ

ンキノン類とジエノフィルとの高圧反応では，7員田

部で反応した対応する［4＋2］型の1：1付加体を与え

た．電子不足のオレフィンであるスチレンやアクリロ

ニトリルとの反応では，置換基の立体化学の異なる2

種の1：1付加体が生成した．この反応においては，

エキソ体が主生成物であり，圧力効果を受けているこ

とが明らかになった．電子吸引基を持つ環状オレフィ

ンとの反応でも，同様な付加体を得，これらの反応位

置は生成物の安定性に支配された．アセチレン等価体

である2，3一ビス（メトキシカルボニル）一7一オキサビシ

クロ［2．2．1］ヘプター2，5一ジエン類との環状付加体を熱

分解することにより，プロモアズレンキノン類に二重

結合が導入されたホモバレレノン誘導体の合成に利用

した．

 第3章では，プロモアズレンキノン類とイソベンゾ

フラン類との付加反応について述べた．3一プロモ

ーユ，7一アズレンキノンと1，3一ジフェニルイソベンゾフ

ランとの付加反応では，2種の［2＋4］一［6＋4］型の立

体異性体を与えた．3一プロモー1，5一アズレンキノンと

1，3一ジフェニルイソベンゾフランからは，Wood－

ward－Hoffmann則には合わない2種の［2＋4］一［8＋4］

型の立体異性体が得られ，これらの異常な反応生成物

はプロモ原子とフェニル基部の立体障害のため，段階

的に生成したことが示唆された．一方，フェニル基を

持たないイソベンゾフランとプロモアズレンキノン類

の付加反応では，同じ反応様式の［2＋4］一［6＋4］型の

1：2付加体が複数得られた．したがって，プロモア

ズレンキノンとイソベンゾフラン類の付加様式は，主

に立体効果によって支配されていることが判った．ま

た，3位に電子供与性のメトキシル基を有するアズレ

ンキノン体は，イソベンゾフラン類とは反応しなかっ

た．これはアズレンキノン体の2位と3位のフロンテ

ィア軌道の係数が，メトキシル基の導入によって減少

したために反応性が低下したと，PM3理論計算から

説明できた．

 第4丁目は，母体のアズレンキノンとイソベンゾフ

ラン類との付加反応について述べた．プロモアズレン

キノン類の水素化分解反応によって，従来の合成法よ

り短工程で，好収率で合成できた母体のアズレンキノ

ン類と1，3一ジフェニルイソベンゾフランの環状付加

反応を再検討した．その結果，既知の1：2付加体の

ほかに，新たな付加体を単離した．不明のまま残され

ていた付加体の立体構造を明らかにすると共に，反応

機構を解明した．また，母体のアズレンキノン類とイ

ソベンゾフランとの付加反応も検討して，［2＋4］一［6

＋4］型の1：2付加体の立体異性体が複数得られた．

 第5章では，プロモアズレンキノン類とシクロペン

タジエン類，6，6一ジフェニルフルベンおよびシクロヘ

プタトリエンとの付加反応について述べた．プロモア

ズレンキノン類と環状ジエンおよび環状トリエンとの

熱反応では，キノンの7員環部で反応した［4＋2］付加

体が生成したが，シクロヘプタトリエンとの反応では

7員環部でエン反応した生成物も得られ，母体のトロ

ポンとは異なる反応性を示した．

 第6章では，プロモアズレンキノン類とジアリール

ケテンやマロノニトリルとの反応とそれらの生成物の

物性について述べた．プロモアズレンキノン類とジァ

リールケテンの熱反応では，ケテンがカルボニル基に

［2＋2］付加した後，脱炭酸してジアリールメチレン置

換アズレン誘導体が得られた．生成物は1：ユおよび

1：2付加体であり，反応は7員環部のカルボニル基

から起こった．この付加様式は母体のトロポンとは異

なっている．しかし，マロノニトリルの反応では，最

初に5員環部のカルボニル基に付加することから，ア

ズレン核に異種のジ置換メチレン基を導入した化合物

も得ることができた．これらの生成物のクロロホルム

中における電子スペクトルおよび1H NMRスペクト

ルは，トリフロロ酢酸を添加することによって変化し，

安定なカチオン種の存在が確認された．また，酸化一

還元電位をCV法で測定したところ，1電子酸化過

程は可逆であったが，2電子酸化過程と1電子および

2電子還元過程では不可逆性を示した．以上，アズレ

ンキノン類という特異な非交互交差共役系構造を持つ

非ベンゼン系芳香族化合物の熱的付加反応を検討する

と共に，アズレンキノン類とジアリールケテンやマロ

ノニトリルから，ヘプタフルベンとフルベン骨格を同

一分子内に持つ新しいπ共役系へ拡張することがで

きた．

 第7章では，上述の研究結果に対して総括した．

論文調査の要旨

 非ベンゼン系芳香族化合物であるトロポノイドは電

子環状付加反応において，2π，4π，6πおよび8π成

分として関与し得るので，ペリ選択性ならびに立体選

択性に関する数多くの反応例が報告されている．トロ

ポン環とシクロペンチノン環から構築される1，5一およ

び1，7一アズレンキノンは，特異な非交互交差共役系構

造を持つ非ベンゼン系芳香族化合物である．その反応

性については関心が持たれていたにも拘わらず，合成

の難しさのためもあって研究例はほとんどなかった．

一方，セミキノンラジカルとハイドロキノンとの間に

可逆平衡が存在する6員環キノン化合物は，特徴ある

酸化一還元能を有し，医薬，染料などの種々の分野で

幅広く利用されている．ナフトキノンの構造異性体で
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あるアズレンキノンは5員環と7員環構造を持つ非ベ

ンゼン系キノンである．

 本論文では，トロポン環とシクロペンチノンから構

築されている1，5一および1，7一アズレンキノン体が，環

状付加反応において，色々なπ成分として関与し得

ることに着目し，モノオレフィン，環状ジエン，およ

び環状トリエンなどとの付加反応を系統的に検討して

その反応特性を明らかにするとともに，アズレンから

ヘプタフルベンとフルベン骨格を同一分子内に持つ新

規拡張π電子系の構築に成功した．以下に得られた

成果を示した．

 1）プロモアズレンキノンと幾つかのモノオレフィ

ンとの高圧反応は，アズレンキノンのトロポン環部で

起こり，不安定なシクロペンタジエノン構造が生じな

い位置で反応したホモバレレノン誘導体の合成を可能

にした．立体異性体が生成する反応系では，圧力効果

を受けるエキソ体が主生成物になることを確認してい

る．

 2）3一プロモー1，5一アズレンキノンとイソベンゾフ

ラン類との付加反応では，［2＋4］付加体を前駆体とし，

続いて7員環へ形成的に［8＋4］付加したWood－

ward－Hoffmann則に合わない付加体が得られること

を堅い出した。この反応はプロモ原子とフェニル基の

間の立体障害のため，段階的に起こることを明らかに

した．しかし，立体障害の少ない系では複数の［2＋4］

一［6＋4］付加体が得られた．また，3位に電子供与性

のメトキシル基を有するアズレンキノン体は，イソベ

ンゾフラン類とは反応しなかった．この反応性の低下

は，メトキシル基の導入によってアズレンキノン体の

2位と3位のフロンティア軌道の係数が減少したこと

に起因することが，PM3理論計算から説明でき，顕

著な置換基効果があることを明らかにした．

 3）従来の母体アズ1／ンキノンの合成法に代わる方

法として，プロモアズレンキノンから水素化分解反応

を経て，短工程で，収率よく合成するルートを開発し

た．母体のアズレンキノンとイソベンゾフラン類との

付加反応生成物もブゴモ誘導体と同様に複数得られ，

それらのなかで，不明のまま残されていた付加体の立

体構造を明らかにした．また，1，5一アズレンキノンと

1，3一ジフェニルイソベンゾフランとの反応では，先に

7員環部で［2＋4］付加が起こり，続いて，5員環部へ

［2＋4］付加する．その後，7員環部のベンゾフラン部

が分子内転位して，［2＋4］一［6＋4］生成物が得られる

反応機構を提唱した．

 4）プロモアズレンキノンと幾つかの環状ジエンや

環状トリエンとの反応では，プロモアズレンキノンは

トロポン誘導体として反応した付加体を生成したが，

シクロヘプタトリエンとの反応では，エン反応を経由

する生成物も得られるなど，母体のトロポンと異なる

反応性を示した．

 5）プロモアズレンキノンとジアリールケテンやマ

ロノニトリルとの反応では，ジアリールケテンはプロ

モアズレンキノンの7員三部で最初反応するが，マロ

ノニトリルは5員環部で反応し，反応位置が異なった

2：1のビス（ジアリールメチレン）基を持つ化合物は

微量のトリフロロ酢酸が存在すると，7員首部がカチ

オンになるが，モノ（ジアリールメチレン）基を持つ化

合物は酸濃度の増加によって徐々に変化し，アズレニ

ルジフェニルメチルカチオンになることを観察した．

 さらに，上述の化合物の酸化一還元電位をサイクリ

ックボルタンメトリー法で測定したところ，1電子酸

化過程は可逆であったが，2電子酸化過程と1電子お

よび2電子還元過程では不可逆性を示す電気化学的性

質を明らかにした．

 以上要するに，本論文はアズレンキノンの熱的な付

加反応の系統的な研究から，その反応特性を明らかに

するとともに，ヘプタフルベンとフルベン構造を同一

分子内に持つ新規拡張π電子系の構築を可能にし，

それらの酸i生野年中のスペクトル変化や電気化学的挙

動を明らかにしたもので，有機合成化学，構造有機化

学，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

ものと認められる．

最終試験の結果の要旨

 本論文に関して調査委員会から1）アズレンの臭素

化反応で得られるプロモアズレンキノンの生成機構，

2）プロモアズレンキノンのカルボニル基の反応性の

違い，3）モノ（ジアリールメチレン）体およびビス

（ジアリールメチレン）体の酸1生溶液中のスペクトル挙

動の違い，4）高圧反応でエキソ体が主生成物になる

理由，などについて質問がなされたが，著者の回答は

いずれも的確であった．また，公聴会においては，学

内外から多数の出席者があり，活発な質問がなされた

が，著者の説明により質問者の理解が得られた．

以上の結果から，著者は試験に合格したものと認め

る．
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森    章

筒井哲夫

 従来，積層した芳香環間に働くスルースペース相互

作用を研究するモデル化合物として，シクロファン類

が凹く用いられている．短い架橋鎖のパラ及びメタシ

クロファン類では，スルースペース相互作用は楽舞の

増加とともに増大することが知られているが，積層し

た芳香環がボート型に歪んでいるためスルースペース

相互作用と環の歪み効果とが重なって観測されるとい

う欠点がある．これに対して，オルトシクロファン類

は，芳香環に歪みを持たないためスルースペース相互

作用を研究する格好のモデルである．しかし，これま

で4例の2層積層オルトシクロファン類が報告された

のみである．また，多層積層オルトシクロファンでは，

中央のベンゼン環に対して同一方向に芳香環が配向し

た3層積層オルトシクロファンが1例知られているの

みで，しかも興味深いことに，この3層オルトシクロ

ファンではスルースペース相互作用の増大が認められ

ない．そこで，著者は，上述の3層ファンと異なり，

中央の芳香環に対して上下の環が相反する方向に配向

した3層積層［3．3］［3．3］オルトシクロファン類を合

成し，そのスルースペース相互作用について検討し

た．

 本論文は次の6章より構成されている．

 第1章は緒論で本研究の背景，目的及び意義につい

て述べた．

 第2章では，積層［3．3］［3．3］オルトシクロファンの

前駆体であるジケトン体の合成について述べた．先ず，

2分子の芳香環卸町シクロヘプタンー4一オン体と1分

子の1，2，4，5一テトラキス（プロモメチル）ベンゼンとの

反応により，中央の芳香環に対し架橋カルボニル基の

方向が異なる2種類のテトラエステル体を得た．次

いで，エステル体を加水分解，脱炭酸して，環成分

にベンゼン環とナフタレン環を持つジケトン体を得

た．

 第3章では，ジケトン体のアセタール化，及びグリ

ニャール試薬との反応による積層型オルトシクロファ

ンの合成ルートを明らかにした．すなわち，伽彪ジ

ケトン体のアセタール化により3層積層構造の伽彪

ビス（アセタール）体を，グリニャール試薬との反応に

よりα纏一モノ及びαη拓ビス（カルビノール）体を合

成した．各カルビノール体は，ヒドロキシル基の配置

が異なる異性体混合物として得られ，各々の異性体を

単離し，同定した．同様にして，∫解一ジケトン体の

アセタール化反応によりs解一モノ及び∫解一ビス（ア

セタール）体を，グリニャール試薬との反応により

s解一モノ及びε卿一ビス（カルビノール）体を合成し

た．

 第4章では，積層型オルトシクロファンの芳香環問

スルースペース相互作用を電子スペクトル及びX線結

晶構造解析により評価した．前述した中央の芳香環に

対して同一方向に芳香環が積層した3層積層オルトシ

クロファンと異なり，ベンゼノファンアセ’タール類及

びカルビノール体の電子スペクトルでは，層が増加す

るにつれ最大吸収波長が長波長シフトすることが認め

られたため，スルースペース相互作用の増大が確認さ

れた．また，3層積層ナフタレノファンアセタール類

の電子スペクトルにおいて，最も長波長領域に吸収を

持つジ置換ナフタレン環が両端に位置しているため，

s解一ビス（アセタール）体は，∫解一モノ（アセタール）

体及びα纏一ビス（アセタール）体の最大吸収波長とほ

ぼ同じであった．また，X線結晶構造解析より，中央

のベンゼン環を両端の芳香環が挟んだサンドイッチ構

造を持つ3層ファンは芳香環成分に歪みがなく，ス

ルースペース相互作用が可能な距離に芳香環：が積層し

ていることを明らかにした．3層ファンの議事距離は

対応する2層ファンより短いこと，及びナフタレノフ

ァンはベンゼノファンより面間距離が短いことを見い

出し，これらを芳香環の分極により説明した．

 第5章では，CV法により芳香環間のスルースペー

ス相互作用について検討し，参照化合物である

1，2，4，5一テトラメチルベンゼンに比べ2層ファン及び

3層ファンの酸化電位はより低電位側に認められたこ

と，及び，低温で3層積層型［3．3］［3．3］オルトシクロ

ファン類の第1酸化電位における酸化還元反応は可逆

であることを見い出した．このことを，積層芳香環の

HOMOエネルギーレベルの上昇，カチオンラジカル

のスルースペース相互作用による安定化，及び中央芳

香環上に発生したカチオンラジカルの両側の芳香環に

よる保護により説明した．また，ナフタレン環による

スルースペース相互作用がより効果的に酸化電位の低

下に寄与しているため，3層ナフタレノファンの酸化

電位は3層ベンゼノファンよりもより低電位側に観測

された．

 第6章では，第2章より第5章までの成果をまとめ，

総括とした．

論文調査の要旨

 スルースペース相互作用は，分子の集合状態や物性

を決定する重要な因子として，有機化学者及び生化学

者にとって興味ある研究対象となっている．従来，こ

の相互作用を研究するモデル化合物としてシクロファ
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ン類が捲く用いられている．短い架橋鎖のパラ及びメ

タシクロファン類におけるスルースペース相互作用は

層数が増すとともに増大することが知られているが，

これらシクロファン類の積層した芳香環はボート型に

歪んでいるため，スルースペース相互作用と環の歪み

効果とが重なって観測されるという欠点がある．これ

に対して，オルトシクロファン類は，芳香環に歪みを

持たないため，スルースペース相互作用を研究する格

好のモデル化合物である．しかし，これまで積層オル

トシクロファン類としては，2層型が4例報告された

のみであり，また，多層積層オルトシクロファンとし

ては，中央のベンゼン環：に対して同一方向に芳香環が

配向した3層積層オルトシクロファンが唯一例知られ

ているに過ぎない．更に，興味深いことに，この3層

オルトシクロファンは2層ファンに比べてスルース

ペース相互作用の増大が認められていない．

 以上の背景に基づき著者は，上述の3層ファンと異

なり，中央の芳香環に対して上下の環が相反する方向

に配向した3層積層［3．3］［3．3］オルトシクロファン類

を合成し，積層した芳香葦間の立体的，電子的要因が

スペクトル及びコンポメーションに与える影響につい

て検討し，以下に述べる知見を得ている．

 1）積層型［3．3］［3．3］オルトシクロファンの前駆体

であるジケトン体の合成法を確立し，そのアセタール

化，及びグリニャール試薬との反応を行い，積層型オ

ルトシクロファン類の合成に成功した．

 2）積層型オルトシクロファンアセタール及びカル

ビノール類の電子スペクトルは，2層ファンのそれに

比べて最大吸収波長が長波長シフトすることを見い出

し，積層数が2から3へ増加するとスルースペース相

互作用が増大することを明らかにした．

 3）3層ファンのX線結晶構造解析を行い，歪みの

無い芳香環成分はスルースペース相互作用が可能な距

離で対面して積層していることを明らかにした．また，

3層ファンの面間距離は対応する2層ファンより短い

こと，及びナフタレノファンではベンゼノファンより

面間距離が短いことを見い出し，これらを芳香環の分

極により説明した．

 4）3層積層型［3．3］［3．3］オルトシクロファン類は

低温で可逆な第1酸化還元波を示すことを暗い出し，

中央の芳香環に発生したカチオンラジカルが上下の芳

香環によって安定化されていると説明した．

 5）芳香電気のスルースペース相互作用のため，積

層芳香環のHOMOエネルギーレベルは上昇し，参照

化合物である1，2，4，5一テトラメチルベンゼンに比べ2

層ファン及び3層ファンの酸化電位は低下したことを

明らかにした．また，ナフタレン環によるスルース

ペース相互作用は，ベンゼン環より効果的に酸化電位

の低下に寄与していることを明らかにした．

 以上要するに本論文は，3層積層型［3．3］［3．3］オル

トシクロファンを合成してその構造をX線結晶構造解

析によって明らかにし，電子スペクトル，’HNMRス

ペクトル及びサイクリックボルタンメトリーによって

3つの積層した芳香環間のスルースペース相互作用を

明らかにしたもので，有機合成化学，及び有機構造化

学上価値のある業績である．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．

最終試験の結果の要旨

 本論文に関して調査委員から，1）グリニャール反

応における異1生体生成比，2）2層，3層ファン及び

ベンゾ，ナフトファン間の各誘導体の積層芳香環間の

面間距離の違い，3）低温でサイクリックボルタンメ

トリーが可逆な理由，4）3層ファンの第一波が可逆

な理由などについて質問されたが，いずれも著者から

的確な回答が得られた．また，公聴会においては，学

内外より多数の出席者があり活発な質問がなされたが，

いずれも著者の説明によって質問者の理解が得られた．

 以上の結果により，著者は最終試験に合格したもの

と認めた．

氏名（本籍）李 最強（中国）
学位記番号総理聖画甲第237号
学位授与の日附 平成9年3月27日

学位論文題目 Oxidative Cycloaddition of

       、Thiophenes

論文調査委員

（主査）

（副査）

〃

九州大学 教 授 田 代 昌 士

 〃   〃 金 昏昏 司

 〃   〃 筒 井哲 夫

論文内容の要旨

 フラン，オキサゾールなどの五下墨複素環化合物は

Diels－Alderジエンとして工業化学の重要な中間体の

合成に盛んに用いられている．一方，高い芳香族性を

持つチオフェン環をジエン成分とする［4＋2］真塗付加

反応では，一般に高温，高圧が必要などの難点がある．

チオフェン化合物の酸化生成物であるチオフェンー5一

オキシド体は芳香族性が低いためDiels－Alderジエン

として挙動し，環化付加体は脱スルポキシド反応によ

り様々な誘導体へ変換できることが知られている．こ

のようにチオフェンーS一オキシド化合物は有機合成化

学上重要であるが，チオフェンーS一オキシド化合物は

不安定なため，そのDiels－Alder付加反応については

幾つかの散発的な報告があるに過ぎない．そこで，筆
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者は，穏やかな酸化反応条件下にチオフェン化合物を

酸化してチオフェンーひオキシドを発生させ，その

Diels－Alder付加反応について系統的に検討した．

 本論文は次の六章より構成されている．

 第一章は緒論で本研究の背景，目的および意義につ

いて述べた．

 第二章では，チオフェン化合物の酸化的付加環化反

応条件を種々検討した．その結果，低温（一20℃）下

初一CPBAを用いて酸化することによりチオフェンーS一

オキシドを発生できること，ジエノフィル共存下の酸

化反応によりone－potでチオフェンーS一筆キシドの

Diels－Alder付加体が得られること，一及び反応系に添

加したBF3（Et20）はチオフェンーS一モノオキシドの酸

素原子に配位してチオフェンーS，S一ジオキシドへの酸

化反応を阻害するとともに，ジエノフィルを活性化し

てDiels－Alder付加体の収率を向上させることを尊い

出した．また，チオフェンーS一オキシド化合物の付加

反応は立体選択的に進行したが，この選択性の発現を

Cieplak効果，すなわちσ一σ。＊相互作用で説明できた．

 第三章では，チオフェン化合物の分子内酸化的付加

環化反応について検討した，アセチレン基をもつチオ

フェン化合物の分子内酸化的環化反応でインダノン体

を合成した．しかし，アタリレート部あるいは，マ

レート部がエステル基を介して結合したチオフェン誘

導体の場合はチオフェンーS一オキシドの分子内図化付

加体は得られず，更に酸化されたチオフェンーS，5一ジ

オキシド体が得られた．この原因は，S一網キシド体

の5，S一ジオキシドへの酸化反応が速いためと考えた．

 第四章では，安定で熱的脱スルポキシドの困難なチ

オフェンーS一同キシドとオレフィンとの付加異化体の

光脱スルポキシド反応について検討し，重水素化塩化

メチレン溶液中室温で222nmの紫外光を照射したと

き容易に脱スルポキシド反応が進行しアレーン体が主

生成物として得られることを粧い出した．また，

H－NMRよりヘキサジエン体が本光反応の中間体であ

ると推測し，2，5一ジメチルチオフェンとジエノフィル

との酸化的付加環化体の光反応生成物が別途に合成し

たヘキサジエン体をベンゼン中で光照射した反応の生

成物と一致したことから確認した．

 第五章では，［2．2］（2，5）チオフェノファンおよび

［n］（2，5）チオフェノファンを合成し，その酸化的付

加硝化反応を検討した．［2．2］（2，5）チオフェノファン

ーS一モノオキシド体は，S一オキシド基とベンゼン環の

問の分子内立体障害のため不安定で反応条件下で分解

し，ジエノフィル体との付加反応は進行しなかった．

架橋鎖炭素数が10以上の［n］チオフェノファンーS一モ

ノオキシド体はジエノフィル体と付加反応しパドラン

類似の部分構造を持つ付加体を与えたが，架橋鎖炭素

数が8の［8］チオフェノファンーS一モノオキシド体は，

二種の二量体を与えたのみでDiels－Alder［4＋2］付加

反応を起こさなかった．その原因は［8］チオフェノ

ファンーひモノオキシドの分子内歪みによると推測し

た．［8］チオフェノファンのチオフェン環は封筒形に

歪んでいることをX線結晶構造解析より明らかにし
た．

 第六章では，本研究で得られた成果をまとめ，総括

とした．

論文調査の要旨

 高い芳香族性を持つ五同町複素環化合物であるチオ

フェンの［4＋2］付加環化反応は，一般に高温，高圧を

必要とするなどの難点がある．チオフェンの酸化体で

あるチオフェンーS一モノオキシド体は，高いジエン性

を持つため［4＋2］付加環化反応に活性と考えられ，有

機合成化学上重要な化合物である．しかし，チオフェ

ンーS一モノオキシド体は不安定なため［4＋2］付加環化

反応に関する系統的な研究は皆無に等しい．

 以上の背景のもとに，著者は，穏和な条件下にチオ

フェン化合物を酸化するチオフェンー5一モノオキシド

の発生法を開発すると共に，その反応性について系統

的に検討し，以下に述べる知見を得ている．

 1）チオフェン化合物を低温（一20℃）下，3一クロロ

過安息香酸（〃2－CPBA）を用いて酸化することにより

チオフェンーS一モノオキシドを発生できること，及び

ジエノフィル共存下に上記の酸化反応を行えば，

［4＋2］付加王化体がone－potで得られることを甘い出

した．

 2）反応系にBF3（Et20）を添加すると，チオフェン

ーS一モノオキシドのチオフェンー5，5一ジオキシドへの

過剰酸化反応を防止できるのみならず，ジエノフィル

を活性化できるので，Diels－Alder付加体の収率を向

上することを明らかにした．

 3）［4＋2］付加環化体のX線構造解析を行って，

チオフェンーS一モノオキシド体の［4＋2］付加環化反応

は立体選択的に進行することを明らかにし，選択性の

発現をCieplak効果，すなわちσ一σキ＊相互作用で説

明している．

 4）上述した酸化的付加環無反応は分子内反応にも

適用でき，アセチレン基を側鎖にもつチオフェン化合

物よりインダノン体を合成できることを示した．

 5）重水素化塩化メチレン溶液中室温で［4＋2］付

加環化体に222nmの紫外光を照射したとき，容易に

脱スルポキシド反応が進行し，アレーン体が主生成物

として得られることを見い出した．また，ヘキサジエ

ン体が光反応の反応中間体であることを明らかにした．

 6）架橋鎖炭素数が10以上の［n］（2，5）チオフェノ
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ファンーS一モノオキシド体はジエノフィル体と［4＋2］

付加同化反応を行うのに対して，［8］（2，5）チオフェノ

ファンの酸化反応では2量化反応が進行することを見

い出し，この反応性の違いを［8］チオフェノファンの

分子内歪みにより説明している．

 以上要するに本論文は，チオフェンー5一モノオキシ

ドの簡便な発生法を開発し，分子間及び分子内［4＋2］

付加環化反応を行ってチオフェンーS一モノオキシドの

反応性を明らかにしたもめで，有機合成化学，有機構

造化学，及び理論有機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．

最終試験の結果の要旨

 本論文に関して調査委員から，1）チオフェン化合

物の酸化的付加環化反応の反応条件，2）酸化的付加

反応の立体選択性，3）チオフェンーS一国キシド付加

体の光脱SO反応機構，4）チオフェノファン化合物

の酸化的付加環化反応に及ぼす分子内歪みの影響など

について質問されたが，いずれも著者から的確な回答

が得られた．また公聴会においては，学内外より多数

の出席者があり活発な質問がなされたが，いずれも著

者の説明によって質問者の理解が得られた．

 以上の結果により著者は最終試験に合格したものと

認めた．

氏名（本籍）馬  彊（中国）
学位記番号総理工膝甲第238号
学位授与の玉垂 平成9年3月27日

学位論文題目 ［3．3］オルトアントラセノファン

       類のDiels－Alder反応

論文調査委員

（主 査）  九州大学 教 授

（副査）   〃   ク

〃 〃 〃

論文内容の要旨

田 代 昌 士

金 政 修 司

筒 井 哲 夫

 Diels－Alder反応は有機合成化学の分野で最も重要

で広く応用されている反応の一つに挙げられる．近年，

本反応の反応性，とりわけ反応面選択性を制御する因

子の解明は重要な研究課題となっている．積層型

［3．3］オルトシクロファンでは，歪みを持たない芳香

環同士がスルースペース相互作用の可能な距離に接近

して固定されている．従って，活性なDiels－Alderジ

エンであるアントラセンを環成分に持つ積層型ベンゾ

あるいはナフト［3．3］オルトアントラセノファンは，

反応中心から離れた位置にあるπ系がDiels－Alder

反応に与える影響を検討する格好なモデル化合物であ

る．そこで，著者は，積層型ベンゾ及びナフト［3．3］

オルトアントラセノファンを合成して種々のジエノ

フィルとのDiels－Alder反応を行ない，反応中心から

離れた位置にある芳香環が反応性と反応面選択性に及

ぼす効果について検討した．

 本論文は次の七章から成っている．

 第一章は序論で，本研究の背景，目的及び意義につ

いて述べた．

 第二章では，柔軟な構造のベンゾー，ナフト，ある

いはアントラセノーアントラセノビシクロ［4．1．1］ウン

デカノン体をエチレングリコールでアセタール化して

剛直な積層［3．3］オルトアントラセノファンアセター

ル類へ誘導し，1HNMRスペクトル及び紫外可視吸収

スペクトルを測定して積層構造がスペクトルに与える

影響を検討した．即ち，アントラセノファンアセ織田

ル類の1HNMRスペクトルにおいて，芳香環水素は積

層した芳香環の環電流効果のため高磁場にシフトした．

また，アントラセン環に対面したナフタレン環はベン

ゼン環より大きい環電流効果を及ぼすことが認められ

た．紫外可視吸収スペクトルにおいても，ベンゼン環

あるいはナフタレン環とアントラセン環との間に働く

スルースペース相互作用に起因する最長吸収波長の長

波長シフトが認められた．

 第三章では，電子不足オレフィンである無水マレイ

ン酸及びマレイミドと［3．3］オルトアントラセンノ

ファン類とのDiels－Alder反応における反応速度及び

反応面選択性ついて検討した．本反応は，アントラセ

ン自体の反応より速やかに進行し，スルースペース相

互作用により積層［3．3］オルトアントラセンノファン

はDiels－Alderジエンとして活性化されていることが

明らかにされた．また，上記の反応は，立体的に込み

合ったインサイド面で選択的に進行した．この傾向は

ベンゼン環より更にπ系が拡張したナフトファンに

おいて顕著である．この結果より，［313］オルトアン

トラセンノファン類と無水マレイン酸あるいはマレイ

ミドとのDiels－Alder反応では，アントラセン環の下

側に位置する芳香環のπ電子と電子不足オレフィン

類との相互作用が面選択性を制御する要因であること

が判明した．

 第四章では，窒素原子上に置換基を導入したマレイ

ミド類と［3．3］オルトアントラセノファン類との

Diels－Alder反応を行い，面選択性の発現とジエノ

フィル分子の構造との相関を検討した．本反応も高イ

ンサイド選択的に進行したが，窒素原子上置換基の立

体効果により反応面選択性は制御されることを明らか

にした．即ち，崇高い置換基を持つマレイミド類との

反応では選択性は低下した．また，呼（4一置換フェニ
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ル）マレイミド類と［3．3］オルトアントラセノファン

類，とりわけナフトファンとの反応において，アウト

サイド面における付加反応はエンド選択的であること

が見い出された，エンド配向の遷移状態では，ジエノ

フィル窒素原子上の芳香環，アントラセン環，及び積

層したナフタレン環の三者の間に相互作用が働くため

エキソ配向より有利であると考察した．

 第五章では，1，4一ベンゾキノン及び1，4一ナフトキ

ノン類とのDiels－Alder反応を検討し，付加体は熱的

に不安定で，レトロDiels－Alder反応を起すことを明

らかにした．即ち，低温（80℃）では付加反応はインサ

イド付加体を優先的に与え，高温（110℃）ではアウト

サイド付加体の生成比が増加した．

 第六章では，ジメチルアセチレンジカルボキシラー

ト，ジメチルアゾジホーマート及びN一フェニルー1，

2，4一トリアゾリンー3，5一ジオンとのDiels－Alder反応

を検討し，無水マレイン酸およびマレイミド類との反

応とは対称的に，これらの反応はいずれもアウトサイ

ド面選択的に進行することを見い出した．この結果を，

静電反発と立体障害により説明した．即ち，ジメチル

アセチレンジカルボキシラートあるいはN一フェニル

ー1，2，4一トリアゾリンー3，5一ジオンがインサイド面か

ら接近すると，アセチレン結合のπ一電子あるいはア

ザジエノフィルの孤立電子対と反応中心に積層した芳

香環のπ電子との間に静電反発が生じる．このため，

アセチレン体及びトリアゾリン体はアウトサイド面選

択的に反応する．一方，エステルメチル基の立体障害

のため，（E）一配置のアゾジホーマートはアントラセ

ノファンのアウトサイド面から攻撃した．

 第七章は総括で，本研究で得られた知見を要約した．・

論文調査の要旨

 Diels－Alder反応は重要な有機合成反応の一つであ

り，立体選択性，位置選択性，π面選択性の制御に興

味が持たれている．π面選択性を発現する理由として，

軌道相互作用，静電相互作用，立体効果などさまざま

な制御因子が提案されている．積層型ベンゾーあるい

はナフト［3．3］オルトアントラセノファンは，

Diels－Alder反応に活性なアントラセン環と芳香環が

近距離に対面して固定された構造を持ち，反応中心か

ら離れた位置にあるπ系がDiels－Alder反応の反応

性，反応面選択性に与える効果を検討する恰好なモデ

ル化合物である．そこで，著者は，Diels－Alder反応

に活性なアントラセン環を組み込んだ積層型［3．3］オ

ルトアントラゼノファンを合成し，種々のジエノフィ

ルとのDiels－Alder反応を行なって，反応部位から離

れた位置にあるπ系がDiels－Alder反応に与える効

果について反応性と反応面選択性を検討し，以下に述

べる知見を得ている．

 1）積層型［3．3］オルトシクロファン構造を持つア

ントラセノベンゾビシクロウンデカノンアセタール及

びアントラセノナフトビシクロウンデカノンアセター

ルを合成し，1HNMRスペクトル及び紫外可視吸収ス

ペクトルより積層した芳香環の間にスルースペース相

互作用が存在することを明らかにした．

 2）前駆体であるベンゼン環とアントラセン環，ナ

フタレン環とアントラセン環，及びアントラセン環と

アントラセン環が縮督したビシクロ［4．4．1］ケトン体

は，チェアボート及びボートチェアコンホマーの平衡

混合物として存在していること，及びアントラセン環

がボート配座のシクロヘプテノン環に縮窄した，ボー

トチェア型が優位コンポメーションであることを見い

出した．

 3）ベンゾー及びナフト［3．3］オルトアントラセノフ

ァンと電子不足オレフィンである無水マレイン酸及び

マレイミドとのDiels－Alder反応はインサイド選択的

に進行することを見い出し，アントラセン環の下側に

位置する芳香環π電子と電子不足オレフィン類との

引力的相互作用がインサイド面選択性を支配すると説

明した．また，ベンゼン環に比べナフタレン環は，接

近するジエノフィルとの相互作用が大きいことを明ら

かにした．

 4）窒素原子上に置換基を導入したマレイミド類と

［3．3］オルトアントラセノファンとのDiels－Alder反

応は，無水マレイン酸と同様高いインサイド選択性を

発現すること及び窒素上の置換基の立体的効果により

選択性が支配されることを明らかにした．

 5）N一（4一置i換フェニル）マレイミド類と［3．3］オル

トアントラセノファン類，とりわけナフトファンとの

Diels－Alder反応において，アウトサイドーエンド付加

体の生成比が大きいことを見出し，アントラセン環，

マレイミドの窒素原子上の4一置換フェニル基及び下

側の芳香環の三者の相互作用のためにエンド配向はエ

キソ配向より有利であると説明した．

 6）1，4一ベンゾキノン及び1，4一ナフトキノンと

［3．3］オルトアントラセノファンi類とのDiels－Alder

付加反応は低温ではインサイド面革i先的に進行し，一

方，高温では付加体のレトロDiels－Alder反応のため，

アウトサイド付加体の生成割合が増加することを見出

した．

 7）2つのπ系が直交したアセチレン体，及び窒

素一窒素二重結合と直交した孤立電子対を持つアザジ

エノフィルと［3．3］オルトアントラセノファン類との

Diels－Alder反応はアウトサイド面選択性が高いこと

を明らかにし，アザジエノフィルの孤立電子対または

アセチレン結合のπ電子と［3．3］オルトアントラセノ
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ファンの下側の芳香環π電子との静電的反発がアウ

トサイド面選択性発現の要因となっていることを説明

した．

 以上要するに本論文は，積層型［3．3］オルトアント

ラセノファン類のDiels－Alder反応について，アント

ラセン環，対面する芳香環及びジエノフィル類の三者

間の相互作用が反応面選択性に重要な役割を果すこと

を解明したもので，有機反応化学，有機構造化学及び

超分子化学上価値ある業績と認める．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．

最終試験の結果の要旨

 本論文に関して調査委員から，1）［3．3］オルトア

ントラセノファン類の合成とスペクトル特性，2）

［3．3］オルトアントラセノファン類のDiels－Alder反

応における高ジアステレオ面選択的反応の反応機構，

3）［3．3］オルトアントラセノファンとN一置換フェ

ニルマレイミド類とのDiels－Alder反応について，ア

ウトサイド付加体がエンド優先的に生成した理由，な

どについて質問されたが，いずれも著者から的確な回

答が得られた．また公聴会においては，学内外より多

数の出席者があり活発な質問がなされたが，いずれも

著者の説明によって質問者の理解が得られた．

 以上の結果により著者は最終試験：に合格したものと

認めた．

氏  名（本籍） 森 崎 友 宏（大分県）

学位記番号総理工博甲第239号
学位授与の日附 平成9年3月27日

学位論文題目 リチウムビームプローブを用いた

       周辺プラズマの密度分布と揺動に

        関する研究

論文調査委員

（主 査）  九州大学
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教 授

〃

〃

論文内容の要旨

河 合 良 信

伊 藤 智 之

村 岡 克 紀

 磁場でプラズマを閉じ込める方式の制御熱核融合の

研究では，高温高密度のプラズマをいかに安定に長時

間閉じ込めるかが最大の課題である．しかし，プラズ

マの閉じ込め性能改善の努力は，研究の初期段階から

様々なプラズマの不安定性に阻まれてきた．主に初期

段階で問題となった巨視的不安定性は，新しい磁場配

位の考案および最適化等によりある程度改善されてき

た．しかし現在でも粒子・熱拡散係数は新古典拡散理

論で予想される値よりもはるかに大きい．これまでの

研究から，閉じ込め悪化の原因はプラズマ周辺部に励

起された揺動による異常輸送に関係していることがわ

かってきた．

 トカマク装置では追加熱時の閉じ込め特性の劣化た

永年悩まされてきたが，1982年，Hモードと呼ばれる

閉じ込めが改善されたモードが発見された．Hモード

では輸送障壁の形成が重要な役割を演じており，その

原因をめぐって理論・実験：の双方から現在でもさまざ

まな議論がなされている．実験：的には，周辺プラズマ

の不安定性が輸送障壁の形成，崩壊と深く関係してい

ることが示唆されており，Hモードの物理を解明する

上で周辺プラズマに対する関心は近年ますます高まっ

てきている．

 トカマク装置と同じくトーラス系装置の一つである

ヘリオトロン／トルサトロン型の装置でも追加熱によ

る閉じ込めの悪化が観測されており，トカマク装置の

Hモードのような閉じ込めの改善が重要な研究課題と

なっている．周辺プラズマおよび輸送の研究に関して

も，ヘリオトロン／トルサトロン型は非軸対称系の装

置であるために実験，解析，シミュレーションを行う

上で困難な点が多く，これまでに得られている知見は

軸対称系のトカマク装置に比べて少ない．ヘリカル装

置においてもトカマク装置と同様，プラズマ周辺部で

の粒子輸送の機構は十分に解明されておらず，周辺プ

ラズマの詳細かつ精力的な研究が要求されている．そ

のためには周辺プラズマの正確な計測手段の確立も不

可欠である．

 本研究は，信頼性の高い周辺プラズマ計測法を確立

し，密度分布，揺動レベル分布，揺動の周波数・波数

を正確に測定することにより，ヘリカル装置における

周辺プラズマ挙動と閉じ込めの関係を明らかにするこ

とを目的としている，実験はヘリオトロン／トルサト

ロン型の小型装置であるコンパクトヘリカルシステム

 （CHS）において，中性サーマルリチウムビームプ

ローブを主な周辺計測器として用いることにより行っ

た．中性サーマルリチウムビームプローブ法は，ラン

グミュアプローブに代わる周辺プラズマの計測手段と

して開発されてきたビームプローブの一種で，ビーム

の入射によって起こるプラズマとビームの相互作用の

結果放出される光を分光学的に観測することにより，

プラズマの密度分布や密度揺動分布を計測する手法で

ある．この測定法の特徴は，計測によってプラズマを

乱すことが少ないこと，多チャンネルの光学測定系を

用いることにより電子密度分布と密度揺動分布の時間

発展を同時に高い空間分解能で測定できること等にあ

る．

 以下に各章の概略を示す．第1章では，序論として
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磁場閉じ込め核融合研究の現在までの成果を要約し，

現時点で未解決あるいは問題となっていることを指摘

することにより，周辺プラズマ研究の重要性ならびに

本研究の意義を述べた．

 第2章では，本研究で周辺プラズマの計測手段とし

て用いた中性サーマルリチウムビームプローブ法につ

いて述べた．リチウムビームプローブは，そのビーム

エネルギーによってビームの平均自由行程が異なるた

めに，解析の際考慮すべきリチウムの原子過程も異な

ってくる．本章では最初に，ビームのエネルギーによ

りリチウムビームプローブを分類し，その際に必要な

リチウムの原子過程について述べた．さらに，本研究

で用いたサーマルリチウムビームプローブによる電子

密度および電子密度揺動計測の原理と，適用可能な領

域の計算機シミュレーションによる評価，ならびに適

用可能な領域を拡張する手法について述べた．電子密

度計測に関しては，この解析法にビームの速度分布を

考慮した補正法を組み合わせることにより，観測して

いるほぼ全領域にわたって正しく密度分布を再構成す

ることが可能であることを示した．また，適用可能な

電子密度の上限は，励起状態からの電離が無視できな

くなるn。～1013cm一3であることが数値計算により明

らかになった．電子密度揺動の計測に関しては，低密

度領域で揺動の位相速度がビームの熱速度と一致する、

場合，揺動レベルは実際の値より低い値として観測さ

れるが，ビームの減衰が著しい高密度領域では揺動の

位相速度に関係なく実際の値より大きく観測されるこ

とが明らかになった．また，ブロードなスペクトルを

持つ密度揺動の方が，コヒーレントな密度揺動よりも

ビームプローブで正しく揺動レベルを測定できる領域

が広いことも明らかになった．さらに，実際の測定で

得られた波数，スペクトル，密度分布を用いて計算す

ることにより，揺動レベルの観測値を周辺プラズマの

ほぼ全領域で補正することが可能であることを示した．

 第3章では，第2章で確立した測定原理と解析手法

に基づき，文部省核融合科学研究所のコンパクトヘリ

カルシステム（CHS）に取り付ける中性サーマルリチ

ウムビームプ月下ブシステムの各構成機器およびデー

タ解析の手法について詳しく述べた．

 第4章では，設計・製作した中性サーマルリチウム

ビームプローブをCHSに取り付けて行った高ベータ

放電実験，Hモード放電実験，周辺プラズマ制御実験

時の周辺プラズマの振る舞いについて述べた．高ベー

タ放電実験では，観測されたシャフラノブシフトによ

る最外殻磁気面のシフト量が，理論値とほぼ一致する

ことを示した．この最外殻磁気面の位置を動的ポロイ

ダル磁場制御により固定する実験も行い，’＝

80－135msecの間周辺密度分布がほとんど変化せず，

最外殻磁気面が一定の場所に固定されることを確かめ

た．また揺動のスペクトルは，f＞50kHzの範囲でほ

ぼアー2に比例し，ん，～3－5cm－1で壁に向かって伝播し

ていることを明らかにした．Hモード放電実験では，

L－H遷移が起きると0．1msec以下の時間スケールで

最外殻磁気面外側の密度が減少し，同時に密度勾配が

急峻になる現象を観測した．これは最外殻磁気面近傍

に，輸送障壁が形成されたことを示唆している．L－H

遷移後はLモード時に励起していたブロードなスペク

トルを持つ揺動が全領域にわたって抑制され，単方向

のコヒーレンスが小さくなると同時に密度のスケール

長が減少することを明らかにした．これは密度揺動と

粒子拡散が密接に関係していることを示唆している．

さらにMHD不安定性に関係した磁気揺動の解析から，

周辺部の密度揺動も特定の有理面における不安定性を

起源とする揺動に影響されることを明らかにした．周

辺プラズマ制御実験では，リミターの挿入や高周波

（ICRF）の印加等，積極的に周辺プラズマを制御す

ることを試みた．ICRFの印加実験では周辺プラズマ

の不安定性が安定化され，密度勾配が急峻になること

を示した．これは，最外殻磁気面より外側のエルゴデ

ィックな領域に存在する温度の低いプラズマがICRF

によってはぎ取られたためであると考えられるが，こ

の急峻な密度勾配と最外殻磁気面近傍の密度揺動の抑

制は，ICRFの印加を止めた後も印加前の状態に戻る

ことなく継続することを明らかにした．また，ICRF

の印加によって，エルゴディックな領域に存在するプ

ラズマが一度はぎ取られて閉じ込めが改善された状態

が実現すると，はぎ取られた原因が無くなった後でも，

再び元の状態に戻ることはないことが示された．さら

に，リミターおよび磁気島を用いて周辺磁場構造を制

御する実験において，エルゴディックな領域を除去し

閉じ込め改善を目指すという目的では，磁気島の印加

が効果的であることを示した．これらの実験で，リチ

ウムビームプローブは高い空間・時間分解能を有する

有益な情報を提供し，様々な放電時の周辺プラズマの

挙動と，それが主プラズマに与える影響を明らかにし

た．

 第5章において，以上の結果を総括し今後の課題を

述べた．

論文調査の要旨

 高温プラズマの閉じ込め性能改善の研究はその初期

段階から様々なプラズマの不安定性に阻まれてきたが，

最近の研究によってプラズマ周辺部における揺動がプ

ラズマの粒子輸送に強く影響していることが分かって

きた．特に，Hモードと呼ばれる閉じ込めが改善され

たモードが発見されて以来，周辺プラズマを積極的に
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制御することにより閉じ込めを改善する試みがなされ

ている．

 周辺プラズマの計測は簡便で空間分解能が高いラン

グミュアプローブを用いる方法（ラングミュアプロー

ブ法）が広く用いられているが，プラズマに直接さら

されることや熱的損傷による不純物混入の源となるの

で高温プラズマ計測には適していない．ラングミュア

プローブ法に代わって開発された中性サーマルリチウ

ムビームプローブ法は，オーブンで800K程度に加熱

したリチウム原子を熱（サーマル）速度でビーム状に

周辺プラズマに入射し，プラズマとビームの相互作用

の結果放出される光を分光学的に観測することにより

周辺プラズマの密度分布及び密度揺動分布を1放電シ

ョットで同時に測定出来る特徴を持っている．

 本研究は，ヘリカル系プラズマ発生装置であるコン

パクトヘリカルシステム（CHS）の周辺プラズマ計測

用の中性サーマルリチウムビームプローブシステムを

製作し，CHS周辺プラズマの密度分布と密度揺動分

布を調べたもので，次の成果を得ている．

（1）まず，中性サーマルリチウムビーム法の適用可

能領域を明らかにしている．すなわち，密度分布計測

については，（i）ビームの速度分布を考慮した補正法

を組み合わせることにより観測しているほぼ全領域に

わたって正しく密度分布を再構成することができるこ

と，（ii）励起状態からの電離が無視出来なくなる密度

n，～1013cm－3まで適用可能であることを示している．

（2）次に，密度揺動分布計測については，ビームの

減衰が大きくなる高密度領域で誤差が無視出来なくな

ることから，観測される光子束を計算により求め，仮

定した密度揺動レベルと比較することにより密度揺動

計測が可能な領域の評価を行っている．その結果，計

測される揺動レベルは，低密度領域で揺動の位相速度

がビームの熱速度と一致する場合，実際の値より低い

値として観測されるが，ビームの減衰が著しい高密度

領域では揺動の位相速度に関係なく実際の値より大き

く観測されることを見出している．

（3）イオンバーンスタイン波により生成されたプラ

ズマを2基の中性粒子入射装置により加熱して高ベー

タ放電実験を行い，周辺プラズマを計測している．そ

の結果，（i）観測される揺動はパワースペクトルが周

波数∫＞50kHzの範囲でほぼ周波数の2乗に逆比例す

ること，（ii）隣接する2チャンネルの揺動信号の解析

から揺動の波数k～（3－5）cm－1で中心から壁に向か

って伝播していることを明らかにしている．

（4）CHS装置で実現されるHモード放電実験を行

い，周辺プラズマの挙動を詳しく調べている．その結

果，Hモード放電実験においてL－H遷移後は，（i）L

モード時に励起されていた幅の広いスペクトルを持つ

揺動が観測した全空間領域にわたって抑制されること，

（ii）径方向のコヒーレンスが小さくなると同時に密度

のスケール長が減少することから密度揺動と粒子拡散

が密接に関係していることを指摘している．

（5）中性粒子入射ビームで生成されたプラズマに高

周波（ICRF：イオンサイクロトロン周波数領域）を

印加することにより周辺プラズマの制御実験：を行い，

周辺プラズマの不安定性が安定化され，密度勾配が急

峻になることを見出している．この原因として，最外

殻磁気面より外面のエルゴディックな領域に存在する

温度の低いプラズマが高周波（ICRF）の印加によっ

てはぎ取られたためであることを指摘している．また

急峻な密度勾配と最外殻磁気面近傍の密度揺動の抑制

はICRFの印加を止めた後も印加前の状態に戻ること

なく継続することを観測している．

 以上要するに，本論文は中性サーマルリチウムビー

ムプ平氏ブ法を用いてヘリカル径プラズマの周辺プラ

ズマ計測を行い，計測適用領域の拡張を行うとともに，

高ベータ放電実験Hモード放電実験：，周辺プラズマ

制御実験において周辺プラズマの密度揺動が主プラズ

マの閉じ込めに大きく影響していることを明らかにし

ており，プラズマ物理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

と認められる．

最終試験の結果の要旨

 本論文に関して調査委員から，ユ．中性サーマルリ

チウムビームプローブ法による電子密度分布計測原理

とその適用領域，2．電子密度揺動計測法とその適用

領域の拡張法，3．電子密度揺動の解析法，4．高

ベータ放電時の周辺密度分布の変化，5．L－H遷移

の周辺プラズマ密度分布の時間発展，等について質問

がなされたが，いずれも著者により適切な回答があっ

た．

 公聴会においては多数の出席者があり，多くの質問

がなされたが，著者の説明によっていずれも質問者の

理解が得られた．

 以上の結果から著者は試験に合格したものと認め
た．

氏 名（本籍）
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論文内容の要旨

村 岡 克 紀

田 中 祀 捷

小 川 禎一郎

 プラズマ研究において工業的応用の観点から重要な，

i）高温プラズマ，ii）産業応用プラズマ，の2つの

分野は，現在，プラズマ理工学として大きく発展して

いる．そこでは，プラズマの状態を詳細に把握するこ

とが重要であり，種々のプラズマ計測法が開発されて

きた．その中の1つとして，プラズマ中の水素原子挙

動の把握が強く求められている．すなわち，i）では，

水素原子及びその同位体を燃焼として用いるので，粒

子リサイクリングやHモード形成と関連して周辺プラ

ズマの理解とそこでの粒子挙動の把握が強く求められ

ている．また，ii）では，重要な応用形態の1つに半

導体作製技術に大きな進歩をもたらしたプロセシング

プラズマがあり，分子の構成原子として水素原子を含

んだ原料ガスが多く用いられ，放電によりプラズマ中

には水素原子が生成される．例えば，アモルファスシ

リコン薄膜作製のためのシランプラズマでは，膜中の

ダングリングボンドの終端や微結晶化との関連で，プ

ラズマ中及び成膜表面で水素原子が重要な役割を果た

していると考えられている．

 このように，高温プラズマとプロセシングプラズマ

とではプラズマの利用形態は大きく異なるが，それら

のプラズマ中の水素原子挙動の把握には強いニーズが

ある．これに対し，水素原子計測法は未だ開発の途上

にあり，その確立とそれを用いたプラズマ状態の把握

が急務である．レーザー蛍光法は，非接触で時間空間

分解能に優れ，これらのプラズマ中の粒子計測法とし

て優れた特徴を有している．本論文は，近年計測技術

の確立とプラズマ計測への適用が行われ始めている，

水素原子計測のための二光子励起レーザー蛍光法に着

目し，種々のプラズマ計測に適した励起スキームの検

討，計測技術の確立，及びそのプロセシングプラズマ

への適用を行った研究の結果について述べたものであ

る．

 水素原子計測のための二光子励起レーザー蛍光法で

は，波長205nmのレーザー光を用いた二光子励起と

波長656nmの蛍光観測を行う方法がプラズマ計測へ適

用された例がある．しかしながら，それに伴い，二光

子励起であることに起因する問題点も明らかになって

きた．すなわち，強い紫外線のレーザー光をさらに強

く集光して用いるため，プロセシングプラズマ計測へ

の適用では，水素原子を含む分子やラジカルがレー

ザー光により解離されてその結果生じた水素原子が計

測の妨げになる．また，高温プラズマ計測への適用で

は，測定対象が大型化してプラズマ装置へのアクセス

が困難になる状況下で，強いH。放射光に打ち勝って

十分なSN比で計測を行うために，大出力のレーザー

光源が必要である．前者は，種々の励起波長の選択が

可能な水素原子の二光子励起過程において，励起用

レーザーが測定対象に与える影響を最低限に抑えても

十分な蛍光信号を得るための最適な励起スキームの検

討の問題，後者は，現在あるいは将来の技術で実現可

能な励起用レーザーの性能を考慮して，最も大きな蛍

光信号の得られる励起スキームの検討の問題と言い換

えられる．本研究では，このような観点から，まず水

素原子計測のための二光子励起レーザー蛍光法につい

て，使用可能な種々の励起スキームと測定対象に応じ

た最適励起スキームを理論的，実験的に検討した．そ

のような理論と実験との対比は本研究により初めてな

されたものである．さらに，そのプロセシングプラズ

マ計測への適用の1つとして，シランプラズマ中の水

素原子密度計測を行った．

 本論文は，これらの結果をまとめたものであり，5

章よりなる．

 第1章は序論であり，上記のプラズマ中で水素原子

の果たす役割とその計測の重要性，従来用いられてき

た種々の水素原子計測法とその問題点，及びそれらの

中でも優れた計測法であるレーザー蛍光法の現状と解

決すべき問題点を明らかにし，本研究の意義と要約に

ついて述べた．

 第2章では，まず水素原子計測のためのレーザー蛍

光法について種々の方法について述べた．その上で，

本研究で対象としているプラズマでの計測には，二光

子励起による方法が有望であることを示した．さらに，

その原理について述べ，二光子励起の可能な種々の励

起スキームについて，レーザー強度の関数として蛍光

光子数を計算し，蛍光光子数の励起光の偏光，スペク

トル幅やレーザー光の強度に対する依存性を示した．

 第3章では，第2章で述べた種々の励起スキームに

対して，その感度を実験：的に明らかにし，比較検討を

行った結果について述べた．まず，二光年励起レー

ザー蛍光法の計測システム，及び蛍光強度を水素原子

密度に変換するための方法について述べた．励起用光

源には，高出力の得られるエキシマレーザーとガス中

での非線形光学効果であるラマンシフトを用いた．ま

た，蛍光強度から水素原子密度を求めるための信号の

較正は，滴定反応により水素原子密度を決定可能な水

素原子源を用いて行った．これら観測システムを用い

て，個々の励起スキームの感度を比較した．プロセシ

ングプラズマ中には，レーザー光で容易に解離される

分子やラジカルが存在する．したがって，それらの解
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離を避けるためにレーザー強度をできる限り低くしな

ければならず，同じレーザー強度でも感度の高いス

キームが適している．このような観点からは，波長

205nm光による二光子励起とHα線の波長での蛍光観

測を行う方法が最も有利であるとの結果を得た．一方，

高温プラズマ中の水素原子計測では，レーザー強度に

対する制限はない．しかし，プラズマ装置へのアクセ

スの問題から長い焦点距離のレンズで励起光を集光せ

ざるを得なくなるので，そのような状況でも高い検出

感度の得られる高出力光源を用いることが可能なス

キームが適している．そのような観点から，波長

205nm，193nm，219nmの光によるn＝3準位への励

起と波長193，195nmの光による励起の2つが最も有

利であるとの結果を得た．

 第4章では，まず，第3章で得られた結果を踏まえ

て，205nm光でのn＝3準位への二光子励起をシラン

プラズマやメタンプラズマに適用して，実際に水素原

子の計測を試みた結果について述べた．その結果，同

法ではプラズマ中に反応生成物として存在する分子が

レーザー光で解離されて水素原子を生じることを示唆

する結果が得られた．そのため，シラン及びメタン系

のガスについて，レーザー解離により生じる水素原子

の密度について定量的検討を行った．その結果，波長

205nmでの励起では，反応生成物として生じるジシ

ラン分子やアセチレン分子のレーザー解離の影響を除

去できないとの結論を得た．そこで，それらの分子の

光吸収断面積がレーザー波長が長くなるとともに減少

することに着目し，波長243nmのレーザー光による

二光子励起と波長656nmのレーザー光による励起と

を組み合わせたレーザー蛍光法の適用を提案した．ま

ず，この励起スキームにおけるジシラン分子の解離に

ついて調べ，シランプラズマでの水素原子計測への影

響は無視できることを示した．さらに，シランプラズ

マ中で水素原子と同程度の密度で存在すると考えられ

るSiH3．ラジカルの解離の影響について定量的に評価

した．その結果，本実験の条件下（ガス流量5SCCM，

ガス圧力llPa， RF電力2W）でプラズマ中のSiH3ラ

ジカルの解離により生じている水素原子からの蛍光信

号は，全図光信号中の20％であった．この値は信号観

測後に十分補正可能な範囲にあり，上記実験条件下の

シランプラズマ中の水素原子密度が5×1017m－3であ

ることを示した．

 第5章は総括であり，本研究で得られた結果をまと

めるとともに，将来への展望を述べた．

論文調査の要旨

 プラズマ中で生成される水素原子の振舞は実用上の

多くの分野で重要な効果を支配している．たとえば，

高温プラズマを生成・維持して核融合反応を起させ，

新しいエネルギー源とする研究においては，燃料とな

る水素の同位元素の供給，解離・電離，排気において，

水素原子挙動の把握は不可欠である．また，炭化水素

や珪化水素など水素を含む分子は多くのプラズマプロ

セスで利用され，そこで生成される水素原子のラジカ

ルとしての化学反応への関与や表面のエッチング作用

の理解が，プロセスの把握や最適化には不可欠である．

 これらの点から，プラズマ中の水素原子の密度やエ

ネルギー分布関数の測定法の開発が望まれてきた．過

去数年間にわたってそのためのレーザー分光法が開発

されてきたが，上記実用上の問題に特有の条件下で，

種々の方法の選択基準が明らかでなく，また計測例も

少なかった．本研究は，二光子励起レーザー蛍光法に

ついてこの二点について研究をすすめ，初めてその有

効性を示している．

 得られた成果を列挙すれば，次の通りである．

（1）プラズマ計測に最適な励起スキームについて検

討の基準を提示している．二光子励起法によるプロセ

シングプラズマ中の計測では，レーザー光による分子

やラジカルの解離を避けるために，レーザー強度をで

きる限り低く抑えなければならない．そのため，水素

原子一個当りでレーザー強度当りの蛍光収率を定義し

ている．この比較基準を基に各種二光子励起波長につ

いて評価するとともに自らの実験データの整理を行っ

て，波長205nmの狭帯域光を用いた励起スキームが

最も良い選択であることを示している．また，波長が

長い励起光を用いることでもレーザー解離の影響を低

減できる場合があると考えられるので，二光子励起ス

キームの中で波長が最も長い243nmのレーザー光を

用いて主量子数n＝2へ励起し，蛍光観測のために更

に656nmのレーザー光による一光子で励起するス

キームについても検討している．

 他方，高温プラズマ中の水素原子計測については装

置が大型であるために集光レンズの焦点距離が長くな

るので，高いエネルギーの励起光が要求される．そこ

では，水素原子一個当りの蛍光収率が大きいことが求

められる．その結果，ArFレーザーの強い基本波

ビーム（193nm）を有効に使用する，波長205nm，

193nm，219nmによるn＝3準位への二光子励起と，

波長193nm，195nmによるn＝4準位への励起の2つ

のスキームが適していることを示している．

（2）波長205nmの狭帯域レーザー光を用いた励起

スキームを，シランプラズマ中あるいはメタンプラズ

マ中の水素原子計測に適用して，計測上の問題点を摘

出している．その結果，プラズマ中に反応生成物とし

て存在する分子がレーザー光によって解離され，計測

の妨げとなった．そこで，それらのプラズマ中に反応
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生成物として，比較的高い密度で存在するSi2H6，

C2H2， C3H6分野などについて，これらのガスのレー

ザー解離について調べ，生成された水素原子密度の

レーザー強度依存性から，この過程が一光子過程であ

ることを明らかにしている．また，流量5SCCM，圧

力12Pa， RF電力2Wのシランプラズマ中ではSi2H6，

メタンプラズマ中ではC2H2の分圧が，それぞれ

0．8Pa，1．7Paと評価され，同法によるこれらのプラ

ズマ中の水素原子計測では．これらの分子のレーザー

解離により水素原子が生成されて，それを計測してい

ることを明らかにしている．

（3）上記反応生成物のレーザーによる解離の影響を

避けるため，波長243nmと656nmの同時励起による

スキームをシランプラズマ中の水素原子計測へ適用し

ている．その結果，まず，流量5SCCM，圧力llPa，

RF電力2Wのシランプラズマ中で計測された水素原

子は，si2H6， Si3H8， Si4H1。などの分子のレーザー誘

起解離によるものではないことを確認している．つい

で，上記の放電条件で測定された水素原子密度は，

SiH3ラジカルのレーザー誘起解離によるものを（20

±10）％で含んでいることを示している．この影響を

考慮して，プラズマ中での水素原子密度は，（5±2）

×1017m－3であることを示している．これは，シラン

プラズマ中での水素原子密度の初の信頼1生のある計測

結果である．

 以上要するに，本研究はプラズマ中の水素原子計測

のための二光子励起レーザー蛍光法について系統的な

研究を行い，それを用いてシランプラズマ中の水素原

子密度の測定に初めて成功しているものとして優れた

成果を挙げていると評価され，プラズマ理工学，レー

ザー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）に値すると認める．

最終試験の結果の要旨

 本論文に関し調査委員から，1．従来の水素原子測

定のためのレーザー蛍光法と本法との関係，2．三光

子レーザー励起の可能性，3．二光子レーザー蛍光法

選択の基準，4．各方法の測定感度，精度，空間分解

能，5．プラズマのモデリング，などについて質問が

なされたが，いずれも著者により適切な回答があった．

 公聴会においては多数の出席者があり，多くの質問

が行われたが，著者の説明によっていずれも質問者の

理解が得られた．

 以上の結果から，著者は試験：に合格したものと認め

た．

氏名（本籍）崔 永旭（韓国）

学位記番号総理工博甲第241号
学位授与の日附 平成9年3月27日

学位論文題目 レーザー分光法を用いたグロー放

        電プラズマ中のシース電界に関す

        る研究

論文調査委員

（主 査）  九州大学

（副査）   〃

ク 〃

教授村岡克紀
 〃  田 中 祀 捷

 〃  渡 辺征 夫

論文内容の要旨

 プラズマの応用技術を展開する上で，プラズマ中の

電離，解離，再結合などの反応を支配する物理および

化学過程の理解は不可欠である．プラズマ応用に際し

て，放電より供給される電力は，まず（1）電界とし

てプラズマに印加され，（2）その電界により加速さ

れた電子がエネルギーを得て高温になり，（3）その

電子により様々の熱および化学反応が起きて，（4）

その結果様々のプラズマ応用がなされる，と考えるこ

とができる．すなわち，この（1）一（3）がプラズマ

理工学の研究テーマとなる．系統的プラズマ研究のた

めには，この三過程を全て明らかにしなければならな

いが，その理論的および実験的研究法にはそれぞれ困

難さを抱えており，最近シミュレーション法や計測法

の開発を通じた系統的研究が始まったばかりである．

そこで本研究では，プラズマ理工学的に枢要な位置を

占める（1）に注目して，その計測を通じてプラズマ

現象を明らかにすることを試みた．

 本研究では，まず放電物理過程のシース領域の電界

のレーザー分光法を駆使した新計測法を開発した．具

体的には，レーザ一際プトガルバノ法とレーザ誘起蛍

光法を用いてシース領域の電界分布の新しい電界測定

法を開発した．また，測定した電界分布からシー入の

惇さを求め，これを理論値とシミュレーション結果を

比較し，シースの構造を明らかにした．

 本論文は，これらの研究結果をまとめたものであり

6章より構城される．

 第1章は序論であり，本研究の背景，目的および意

義について記述し，本研究で解決しようとする課題を

提起した．

 第2章では，高周波放電とマグネトロン放電中の電

界測定に適用した電界測定の原理と方法を記述した．

また，測定したスペクトルから電界を求めるために，

ヘリウム原子の，リュードベリ準位が受けるシュタルク

効果についての理論的な電界の計算結果を示した．更

に，電界測定に用いた実験装置について述べた．

 第3章では，ヘリウムガス中の高周波放電中のシー
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ス構造を解明することを目指して，レーザー誘起蛍光

法を用いてシース中の電界測定をした結果を述べた．

この測定に際し，同方法では高周波一周期の電界の平

均は電界の最大値を反映することをシミュレーション

で示し，最大の電界に該当するシースの厚さを求めた．

次いで，多様なプラズマ条件（圧力：0．2－1．6Torr，

パワー：50－200W）で電界分布を測定し，シースの厚

さがガスの圧力と一〇．6±0．1乗の比例関係があること

を示した．この実験結果を既存のシース内で原子衝突

が支配的な場合の理論値およびシミュレーションの結

果と比較分析して，よく一致していることを示した，

このような理解およびシミュレーション結果に実験的

裏付けを与えるような直接的比較は本研究で初めて行

ったものである．

 第4章では，マグネトロン放電中のシース領域の電

界分布について研究した結果を述べた．すなわち，既

に報告されたBCI3ガス中のマグネトロン放電の電界

分布が完全に理解されていなかった点について考察を

深めた．以前のBCIラジカルのシュタルク混合を用

いた実験：では，シース外での信号値の説明を与えるこ

とができなかった．しかし，今回のヘリウムガス中の

マグネトロン放電におけるシュタルク分裂法では，

シース全領域の電界分布と電界の絶対値を求め，シー

ス外で電界がほぼ0になることを示した．この結果と，

移動シュタルク効果（motional Stark effect）等に関す

る考察より，シース外のBCIラジカルの信号は磁界

効果であろうと推測した．また，ヘリウムガス中のマ

グネトロン放電のシース領域の電界測定を，圧力

0．2－1．6Torr，磁場200，400gauss，放電電流20－

100mAの多様なプラズマ条件で行った．その結果，

マグネトロン放電中のシースの厚さは，ガス圧力と磁

場が変わってもあまり変化しないが，放電電流が増え

るとやや薄くなることを示した．

 第5章では，アルゴンガス中の放電プラズマ中の電

界を測定するために開発した新しい電界測定法を記述

した．それは，ヘリウム原子に適用したリュードベリ

原子の電界によるシュタルク効果の検出の方法をアル

ゴン電子にも適用可能としたものである．そこでは，

電界によるシュタルクシフトをオプトガルバノ信号ば

かりでなく蛍光信号でも観測することができた．また，

電界中のアルゴン原子のリュードベリ準位が受けるシ

ュタルク効果については理論的計算ができないので，

観測されたシフト信号から電界を求めるため，ヘリウ

ムとアルゴンの混合ガスプラズマで電界較正実験を行

った．すなわち，同じ空間点でヘリウムとアルゴンの

信号を測定して，ヘリウムの電界データを基にアルゴ

ンプラズマの較正曲線を求めた．この較正の結果を基

に，純粋なアルゴンガス中の放電のシース電界を測定

できることを示した．

 第6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，将来の研究展望について述べた．

論文調査の要旨

 グロー放電は，照明光源，プラズマディスプレイや

プロセスプラズマ等に広く用いられている．そこでの

放電形成や維持機構を理解し，ひいては最適化を図る

ためには，電極近傍に形成されるシースの構造の把握

が不可欠であ．る．しかし，シース厚は多くの場合1

mm前後であり，そこに電界が集中するために急峻な

電位こう配が生じる．それらを空間分解能良く，しか

もプラズマを乱さず計測する手法がなく，研究が進ん

でこなかった．ところが，最近数年間でレーザー分光

法によるシュタルク効果を用いた電界測定法が大きく

進展し，それをグロー放電中のシース電界測定に利用

する可能性が開けてきた．

 本研究は，グロー放電中のシース電界へのレーザー

分光法の初の本格的な適用結果をまとめたもので，計

測実施上の諸問題を解決するとともに，シース現象に

ついて新しい実験事実を示している．

 得られた成果を列挙すれば，以下の通りである．

（1）ヘリウム原子について，準安定準位からリュド

ベリ準位ヘレーザー励起し，そこから衝突により移行

した後の下準位からの蛍光を観測するレーザー励起衝

突蛍光法の有意さに注目し，それを高周波放電のシー

ス構造の解明に適用している．その結果，高周波1周

期の電界を平均することにより電界の最大値を測定で

きることを示している．

（2）その電界測定結果からヘリウムガス中の放電の

シースの厚さを求めている．この実験：結果を，粒子黒

塗＝突が支配的な場合のシースの厚さに関するLieber－

manの理論式と比較して，この理論式が妥当である

ことを初めて実験的に明らかにしている．また，測定

結果は実験と同一条件下で行われた他研究者のシミュ

レーションの結果とも一致することを示している．

（3）以上により，ヘリウムを用いたレーザー励起衝

突蛍光法の有効性を示せたので，同法を以前から解明

点が残されていたBC13ガス中のマグネトロン放電の

シース電界測定に適用して再考察している．その結果

シース外側で測定されたBClラジカルからのレー

ザー誘起蛍光信号は磁界の影響によるもので，電界効

果でないことを示している．同時に，ヘリウムガス中

のマグネトロン放電中の電界を測定し，シースの厚さ

はガス圧力，磁界に関係せずに，電流に依存すること

を明らかにしている．

（4）リュドベリ準位にある原子が受けるシュタルク

効果は，ヘリウム原子以外では数値的評価はできない
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そこで，ヘリウム以外の原子に適用する実験的方法論

を確立している．一例として，放電気体として広く用

いられるアルゴン放電について，まずレーザーオプト

ガルバノ（LOG）およびレーザー励起衝突蛍光信号へ

のシュタルクシフトを観測している．ついで，電界が

シース中で直線的に変化すると仮定し，同時に印加電

圧がシース電圧に等しいとして，電界とシフト量の関

係を求めている．また，励起するりュドベリ準位の選

択について検討して，シュタルク効果はより高い励起

準位で著しくなり，他方信号は小さくなるので，SN

比の立場から最適準位があることを明らかにしている．

 以上要するに，本研究はレーザー分光法によるグ

ロー放電プラズマ中の電界の計測法の適用ガス種を任

意のものに拡張する手法を示すとともに，それを用い

てグロー放電のシース構造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，

レーザー分光学に寄与するところが大きい．よって本

論文は博士（工学）に値すると認める．

最終試験の結果の要旨

 本論文に関し調査委員から，1．シース構造の従来

の研究，2．レーザーオプトガルバノ法とレーザー励

起衝突蛍光分光法の優劣，3．自己バイアスの意味，

4．シース厚さの実験：則の精度，5．本法の測定圧力

範囲，などについて質問がなされたが，いずれも著者

より適切な回答があった．

 公聴会においては多数の出席者があり，多くの質問

が行われたが，著者の説明によっていずれも質問者の

理解が得られた．

 以上の結果から，著者は試験：に合格したものと認め

た．

氏  名（本籍） 宋   一 兵（中国）

学位記番号総理工博甲第242号
学位授与の日附 平成9年3月27日

学位論文題目 レ・一ザー光散乱による気体の圧力

       測定法の開発と産業プラズマへの

       応用

論文調査委員
（主 査）  九州大学

（副査）   ク

〃 〃

教 授

〃

〃

論文内容の要旨

村 岡 克 紀

松 尾 一 泰

西 村 幸 雄

 中真空領域（10－1～102Pa）は，プラズマプロセス

などの産業応用で広く用いられている．産業技術の発

展に伴い，同領域の圧力場の測定に対する要求は，圧

力の範囲および精度，さらには全圧にとどまらず構成

粒子ごとの分圧などの面で多様化されつつある．本論

文では，圧力場測定の新しい要請に対応するため，

レーザー光のレーリー散乱を用いた中真空領域の実用

真空計の開発について検討した．また，ラマン散乱を

中真空領域混合気体の分圧（または密度）測定法とし

て開発し，放電プラズマ中の反応生成物分子種密度の

選別的測定に初めて適用した，本論文は，これらの研

究成果をまとめたものであり，5章より構成される．

 第1章は序論であり，本研究の背景，目的および意

義について記述し，本研究で解決しようとする課題を

提起した．

 第2章では，レーザー光の作用による気体中の種々

の光学過程の特徴を比較し，レーリー散乱およびラマ

ン散乱が，本研究目的に適する光散乱であることを示

した．また，レーリー散乱，およびラマン散乱による

気体粒子密度測定の原理をまとめ，これらの光散乱法

を中真空領域の実用真空計および分圧力測定へ適用す

る際の課題と問題点をそれぞれの研究別に指摘し，そ

の解決策について検討した．

 第3章では，レーリー散乱を用いた中真空領域の実

用真空計の開発を検討するため，（イ）比較的高出力

の半導体レーザー励起YLFレーザー（出力0．lmJ，波

長523nm，パルス幅7ns）を光源とし，光電子増倍管

（PMT）を検出器として，検出下眼の目標値0．IPa程

度までの圧力検出の達成と，小型の感圧部での金光レ

ベル低減の可能性を検討する実験，および（ロ）更に

実用的な真空計に近づけるため，変調をかけたCW

半導体レーザー（出力（500mW，波長680nm，変調パ

ルス幅0．5ms）を光源とし，内部電流増幅機能を持つ

アバランシェフォトダイオード（APD）を検出器に

用いて，迷光の低減と検出下限などを検討する実験：を

行った．その結果，まず，（イ）の実験では，小型の

感圧部を用いた装置を窒素ガス圧換算で0．09Paの迷

光レベルを達成した．これにより，0．4Pa程度までの

圧力が検出可能となり，0．4～130Paの圧力範囲で隔

膜真空計による圧力とレーリー散乱信号が9％程度以

内の誤差で比例する結果を得た．更に，この誤差はシ

ョットノイズで決まることを明らかにした．これらの

結果により，小型の測定システムで中真空領域での圧

力測定が可能であることを示した．次に，（ロ）の実

験では，迷光レベルを窒素ガス圧換算で1．3×102Pa

まで低減させた．CW半導体レーザーを0．5msの長

いパルス出力に変調することにより散乱光の光子数を

確保すること，高繰り返しで信号積算を行うこと，ま

たAPDを検出器に用いて負荷抵抗で発生するジョン

ソンノイズが増幅されず散乱信号のみが増幅されるこ

とにより，SN比の向上を図った．その結果，1．3×
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102～6．7×103Paの範囲でレーリー散乱信号と隔膜真

空計による圧力とは9％程度以内の誤差で比例するこ

とを確認し，実用真空計に利用できることを示した．

また，測定誤差はAPDの受光面で発生するショット

ノイズによるレベルにあると評価できることを示した．

更に検出下限を改善するためには，APDの冷却，検

出回路の周波数帯域幅を狭くすること，および受光光

子数を増やすことを提案した．これより，検出下限を

2桁下げることが期待され，最終的に実用真空計を実

現する見通しが得られた．

 第4章では，（i）ラマン散乱法を中真空領域混合気

体の分圧測定に用いる可能性，および（ii）放電プラズ

マ中の反応生成物の選別検出へ適用する可能性を検討

した．その結果，まず（i）の実験では，ダブルモノク

ロメータを用いることなどにより，迷光を中真空領域

のラマン散乱信号の検出に支障のないレベルに抑えた．

試験ガスとしての空気中の窒素及び酸素ガスの分圧と

ラマン散乱信号との比例関係が，アナログ法（信号の

ピーク値を観測する方法）を用いることにより，それ

ぞれ2．1Pa，1．7Pa以上で10％程度以内の誤差で確認

された．この誤差はショットノイズの光子統計および

検出系の分解能（オシロスコープのビットノイズ）に

より説明できることを示した．光子計数法を用いて検

出下限を更に下げるための実験の結果，窒素ガスで6

×10｝2Pa程度の圧力（粒子密度では1．5×1019m－3）の

検出ができた．以上の結果により，ラマン散乱法によ

る中真空領域の定量的な分圧測定を行えることを示し

た．

 （ii）の実験では，ラマン散乱法をECRメタンプラズ

マ中の反応生成物の分子種の選別的測定に適用し，次

のことを明らかにした．（a）プラズマ放射光は，メタ

ンガス圧！．3Pa，マイクロ波パワー100Wの放電条件

において，ラマン散乱測定に支障のないレベルにある

ことを示した．（b）CH4とその反応生成物（C2H2，

C2H6， H2など）からのラマン信号を検出することが

できた．これらの4種類の分子種の圧力の和は，隔膜

真空計による放電中の全圧の約8割を占めており，プ

ラズマ中の主な成分であることを示した．（c）プラズ

マ中のガス組成と流量との関係を調べた結果，ガス流

量の増加と共にメタンの解離の割合が減り，水素分子

の密度も減少した．これにより，ガス流量がプラズマ

組成に大きな影響を与えることを初めて定量的に示し

た．これらの測定を通じて，ラマン散乱法がプラズマ

中の分子密度測定に有効であることを示した．

 また，ラマン散乱法を他のタイプのプロセスおよび

種々の放電条件へ適用する可能性について検討し，特

にシラン（SiH4）ガス放電プラズマへの適用の見通し

が得られた．

 第5章は総括であり，本研究で得られた成果をまと

めると共に，将来への展望を述べた．

論文調査の要旨

 光の気体状態の媒質による散乱は身近な現象として

古くから認識されてきた．それを積極的に計測に利用

しようという研究は，特に1960年のレーザーの発明を

契機にして活発に進められてきた．その結果，各種の

分析装置が開発され，研究用装置として利用されてい

る．

 本研究はそれを発展させて，気体状態の媒質の分圧

を含む圧力測定装置としての可能性を検討したもので，

大きく二部に分かれている．その一つは隔膜型ないし

は熱伝達型の真空計に代りうる実用真空計として，

レーリー散乱現象を用いる可能性を検証したものであ

る．他は，産業プラズマ中で生成される分解生成粒子

種の分圧の選別分析器としてラマン散乱現象を用いる

方法を実証したものである．

 本研究により得られた成果を列挙すれば，次の通り

である．

（1）レーリー散乱法を用いた中真空領域の実用真空

計の実現には，実用サイズの小型システムとするため

にどのような光源や検出器を用いる真空計を構成する

かと，斜壁散乱による迷光の低減と中真空領域までの

圧力検出が同時に達成できるか否かが問題である．そ

れらについて段階を踏んで検討している。まず，小型

容器を用いて，半導体レーザー励起YLFレーザーを

光源とし光電子増倍管を検出器として，小型の感圧部

を用いた実験システムを構成している．その結果，迷

光レベルと信号検出の下限を求めて評価値と比較し，

小型の測定システムで中真空領域での圧力測定が可能

であることを示している．次いで，光源および検出器

を半導体デバイスとし，小型の感拝撃を用いたプロト

タイプの実用真空計の試作実験を行っている．その結

果，ビーム拡がりの大きな半導体レーザーでも，バッ

フル等の工夫により迷光レベルを窒素ガス圧換算で

130Paまで低減させ得ることを示している．またSN

比も，アバランシェフォトダイオード（APD）の検

出感度とショットノイズを用いての評価値と合致し，

ユ30Pa～6．7kPaの範囲でレーリー散乱信号と隔膜真

空計による圧力とは10％程度以内の誤差で比例するこ

とを確認している．これらを基にすれば，APDの冷

却，検出回路の周波数帯域幅を狭くすること，および

レーザー開発による受光光子数の4倍の増加により，

レーザー光のレーリー散乱法を中真空領域の実用真空

計へ応用する道が開けたと結論している．

（2）ラマン散乱による中真空領域の混合気体の分圧

測定法を開発し，同法を初めて低気圧放電プラズマ中
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の反応生成物分子種密度の選別的測定に適用している．

すなわち，ラマン散乱信号が非常に弱いことを，高出

力のYAGレーザーを光源とし，受光立体角の大きな

受光系の使用，積算ショット数の増加によるSN比の

向上と，ダブルモノクロメータを用いることなどによ

る迷光の低減とで解決している．

 （i）まず，ラマン散乱による中真空領域の混合気体

の分圧測定法については，迷光およびレーリー散乱光

をダブルモノクロメータを用いることにより抑え，光

子計数法を用いてのラマン散乱信号の圧力に対する線

形性を示し，検出下限を窒素ガス換算で6×10－2Pa

（粒子密度では1．5×1019m－3）まで可能なことを確か

めている．

 （ii）ついで，ラマン散乱法を初めて低気圧放電プラ

ズマ中の反応生成物の分子種の選別的測定に適用して

いる．すなわち，メタンガス中の電子サイクロトロン

共鳴プラズマにラマン散乱法を適用し，CH4とその反

応生成物（C2H2， C2H6， H2など）からのラマン信号を

検出している．これらの4種類の分子種の分圧の和は，

隔膜真空計による放電中の全圧の約8割を占めており，

これらがプラズマ中の主成分でるあことを示している．

さらに，プラズマ中のガス組成と流量との関係を調べ

た結果，ガス流量の増加と共にメタンの解離の割合が

減り，水素分子の密度も減少することから，ガス流量

がプラズマ組成に大きな影響を与えることを初めて定

量的に示している．

 以上要するに，本研究はレーザー光散乱による気体

の圧力および分圧の測定法を開発し，これを放電プラ

ズマに適用しそその有効性を示したものとして優れた

成果を挙げていると評価され，レーザー理工学および

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）に値すると認める．

最終試験の結果の要旨

 本論文に関し調査委員から，1．全隊の意味，2，

放電プラズマ中の粒子の分圧を求める際の温度の決定

法，3．本法とCARS法との比較，4．メタン流量

を変化させることによる分圧変化のメカニズム，5，

産業プラズマの定義，などについて質問がなされたが，

いずれも著者により適切な回答があった．

 公聴会においては学内外より多数の出席者があり，

多くの質問が行われたが，著者の説明によっていずれ

も質問者の理解が得られた．

 以上の結果から，著者は試験：に合格したものと認め

た．
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論文内容の要旨

 磁場によって閉じ込められた高温プラズマ中の輸送

係数は，トーラス配位における粒子問のクーロン衝突

による酔歩過程で決定される新古典理論を用いた予測

値より1～2桁大きい．これは異常輸送（anomalous

transport）過程として，閉じ込め研究初期の段階よ

り指摘され，研究されてきた．異常輸送に寄与するも

のは，プラズマ中の様々な不安定性により励起される

密度，温度，ポテンシャル，磁場等の乱流状態になっ

た微視的揺動と考えられている．それらについて，理

論的及び実験：的研究は進んできているものの，両者を

綜合した形での明確な解答には到達していない．

 乱流の統計的性質を特徴づけるパラメータは，主に

（1）揺動レベルの局所値，（2）空間的スケrル長

（空間相関），（3）時間スケール長（時間相関）であ

る．そこで，揺動計測を行なうに際し要求される性能

としては，高感度かつ高空間分解能，測定波数領域の

広さと高波数分解能，高峯間分解能などである．これ

らを満足する計測手法の乏しさが，揺動と輸送につい

ての実験的研究の制約となってきた．具体的には，高

温プラズマ内部の磁場揺動を直接計測する方法は確立

されておらず，ポテンシャル，電子温度揺動について

は，それぞれ重イオンビームプローブ法，電子サイク

ロトロン放射計測法が用いられているに過ぎない．測

定原理の単純さから，これまで様々な手法が提唱され

てきた密度揺動に対する計測法ですら，それぞれ長所

とともに短所があり，上記（1）～（3）条件を限ら

れたポートアクセス下で実行できる計測手法は存在し

ない．そこで本研究では，密度揺動についての新しい

計測法を提案し，その性能評価を行なった．その上で

高温プラズマ中の密度揺動計測に適用し，揺動の振舞

いについて新しい知見を得た．

 著者らを含めいくつかのグループが開発を手掛けて

きたレーザー位相差法（Laser Phase Contrast Method，

以下LPC法）は，対面した一対の計測ポートしか必

要としないため，ポートの要求が他の手法に比べて大

幅に軽減されるのに加えて，結像光学系の利用により，

直接的な波数計測に極めて優iれる．さらに，得られる
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信号がプローブビーム光路の線積分値であるという従

来のLPC法の欠点も，シアー磁場における揺動伝搬

方向の性質を利用することで空間分布を求めることが

できる，との本研究結果により大きな活路が開けた．

 次に，LPC法により得られた時系列データに統計

的処理を施すことによってプラズマ乱流の性質を調べ，

プラズマのパラメータの空間分布にどのように応答す

るかを調べることで，乱流を引き起こす不安定性の解

明を試みた．

 本論文はこれらの結果をまとめたものであり，4章

と付録とからなる．

 1章は序論であり，現在の揺動研究の背景から要求

される計測法の開発項目と現状を述べ，本論文の意義

と要約について述べた．

 2章はLPC法による空間分解計測の原理とその原

理を確認するための基礎実験結果の記述である．1節

ではLPC法の概略，及びLPC法による空間分布計測

法（以下改良LPC法）の原理について述べた．磁場

プラズマ中の揺動は磁力線に垂直な平面上を伝搬する

性質を持つことが知られている．そこで，環状型閉じ

込め装置のシアー磁場（空間各点で磁力線方向が異な

る）を利用して，特定の伝搬方向の揺動成分を選択的

に抽出できるよう光学系に変更を加えることで，その

伝搬方向に対応する空間位置を特定することができる．

この原理をもとに，定式化を行なった．2節では，超

音波を用いた模擬実験：で1節の原理の実験：検証を行な

った内容を述べ，次にヘリオトロンEプラズマに適用

して，空間分解されたスペクトルと線積分スペクトル

を比較し，空間的に分離されていることを確認した内

容を記述した．3節にこの章の内容をまとめた．

 3章には，改良LPC法を用いたヘリオトロンEプ

ラズマ中の密度揺動の挙動についての解析結果を示し

た．1節で実験条件の概要について整理した．2節に

は，低パワーの中性粒子加熱（NBI）プラズマに比較

的広域のプラズマを加熱する電子サイクロトロン加熱

（ECH）を重畳し，その効果について調べた結果を記

した．揺動のスペクトルはポロイダル断面の上，中，

下部で異なり，NBI加熱中に上下部において，電子反

磁性方向，およびイオン反磁性方向に伝搬する揺動成

分の共存が確認された．ECHを重畳した時にみられ

るこれらの位相速度のイオン反磁性方向シフトは，径

電場が正方向にシフトしたことを反映していると考え

られる．3節は，高パワーのNBIプラズマに中心集

光のECHを重畳し，その効果について調べた結果を

記した．プラズマの密度分布はNBI加熱中にピーク

し，ECH重畳で平坦になる現象が観測された．その

時，密度勾配の変化と呼応して成長，消失するピーク

が電子反磁性方向のスペクトルに現われた．周波数は

電子ドリフト周波数程度であり，線形理論，衝突周波

数の検討から，周回する電子による無衝突ドリフト不

安定性である可能性が最も高い，という結果を与えた．

4節では，この2条件の実験：結果をまとめた．

 4章は総括であり，本研究のまとめと将来的な展望

について述べた．

論文調査の要旨

 核融合研究の当初から，磁場に閉じ込められたプラ

ズマの粒子およびエネルギー輸送係数は衝突過程から

の評価値よりも1～2桁も大きいことが知られてきた．

この，いわゆる異常輸送の原因として，プラズマ中に

誘起される揺動が乱流状態となって，粒子に対する見

かけ上の衝突効果となっていることが予測され，また

一部検証もされてきた．今後，より小型化した経済的

な核融合炉を構想するためにはこの異常輸送の原因を

明らかにし，その駆動力となっている自由エネルギー

を抑制することが必要である．そのための揺動計測法

が求められ，種々の方法が開発されてきたが，いずれ

も一長一短があり十分ではなかった．

 本研究では，まずプラズマ中の電子密度揺動に関す

る新しい計測法の提案と実証を行っている．すなわち，

ラマン・ナス回折原理に基づいたレーザー位相差

（LPC）法について，環状型閉じ込め装置の特徴であ

る磁力線方向が空間的に変化すること（磁気シア）を

利用して空間分解能を持たせている．それによって

LPC法の利点である波数および周波数スペクトルを

広い範囲にわたって計測できること，プラズマ装置へ

のアクセスが良いことと併せて極めて有効な計測法に

なることを示している．さらに，この方法をヘリカル

型閉じ込め装置ヘリオトロンEでのプラズマへ適用し，

異なる運転モードでの揺動の特徴を抽出することに成

功している．

 得られた成果を列挙すれば以下の通りである．

（1）結像光学系に基づくLPC法の定式化を確立し

ている．LPC法は電子密度揺動に起因する入射レー

ザーの位相変調を振幅の変調に変換することで揺動を

検出可能とする手法である．この効果の定式化の結果，

結像光学系を利用することにより直接的な波数計測が

行なえることが同種の計測法である位相シンチレーシ

ョン法に勝る点であることを示している．また，検出

器位置が結像面に設置されている場合，位相シンチ

レーション法を用いると信号が検出されないため，こ

の場所を光学系の較正の起点として利用することがで

きることを示している．

（2）LPC法による空間分布計測法を確立している．

従来のレーザー位相差法で得られる信号はレーザー

ビーム路に沿った線積分値であった．著者は本研究に
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おいて，トーラス型装置の特徴の一ヒ）であるシア磁場

を利用することによりLPC法でも空間分解計測が可

能であることを発案し，その定式化および装置への適

用可能性評価を行っている．次に，超音波を用いた模

擬実験でこの原理の実験的検証を行っている．さらに

ヘリオトロンEプラズマに適用して空間分解されたス

ペクトルと線積分スペクトルを比較し，前者の和が後

者に合致することから新しいLPC法では空間的に分

解測定がなされていることを確認している．これらを

基に本法を改良LPC法として提唱している．

（3）ヘリオトロンEプラズマにおける電子サイクロ

トロン加熱（ECH）と中性粒子入射（NBI）加熱によ

る複合加熱の放電条件について，改良LPC法によっ

て観測した電子密度揺動の実験：的研究により以下の点

を明らかにしている．

 （i）低パワーNBIによる中心でホロウな密度分布の

場合，トーラス小半径の外側では電子反磁性方向，イ

オン反磁性方向の双方向モードが共存するのに対し，

中心部では伝搬するモードは明確ではなく，スペクト

ルはインコヒーレントな広がりを持っていることを観

測している．その状態に非集光のECHパルスを重畳

するとトーラス小半径外側の両モードの揺動の位相速

度がイオン反磁性方向ヘシフトすることが観測された．

揺動レベル，ポロイダル波数，径方向波数のいずれも

変化しないこと，イオン圧力こう配の変化は小さいこ

とより，これは径電場の正方向シフトに伴なうイオン

反磁性方向へのプラズマの剛体的なポロイダル回転の

変化に起因するとの指摘を行っている．

 （ii）高パワーNBI，低密度，低リサイクリングによ

り生成される急峻なこう配を持つ密度分布においては，

電子反磁性方向に伝播する電子ドリフト周波数付近に

ピークを持つ揺動成分の成長を観測している．これは

中心集光のECH重畳による密度分布の平坦化に呼応

して消滅している．この揺動の最も支配的な駆動要因

は密度こう配であり，ドリフト波の線形理論の範躊で

は周回する電子によるドリフト不安定性である無衝突

性周回電子（ドリフト）モードの可能性が高いことを

示している．ECH重畳による位相速度の変化は観測

されなかったが，イオンの圧力こう配が低減している

ことによりプラズマ内部の電場は（i）と同じく正方向に

シフトしていると指摘している．

 以強要するに，本研究は高温プラズマの電子密度揺

動の計測法として改良レーザー位相差法を提案し有効

性を実証するとともに大型プラズマ装置に適用して揺

動の空間分布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．よって本

論文は博士（工学）に値すると認める．

最終試験の結果の要旨

 本論文に関し調査委員から，1．揺動測定法の現状，

2．観測揺動がドリフト波不安定であることの確認，

3．揺動解析における統計的手法，4．観測された揺

動スペクトルとカオスとの関連，5．測定値の再現性，

などについて質問がなされたが，いずれも著者により

適切な回答があった．

 公聴会においては学内外より多数の出席者があり，

多くの質問が行われたが，著者の説明によっていずれ

も質問者の理解が得られた．

 以上の結果から，著者は試験に合格したものと認め

た．

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

（主査）

（副 査）
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河田祐二（愛媛県）
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CONTROL OF POROSITY AND

SURFACE FUNCTIONAL GROUPS

OVER POROUS CARBONS

九州大学 教 授
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〃 〃

論文内容の要旨

持 田   勲

西 村 幸 雄

諸 岡 成 治

 エネルギーのクリーン化が要請されるに従って今後

天然ガスの高度高効率利用が進むと予想されている．

天然ガスは，産地によりCO2， H20を多量に含むため

CH4の高効率な分離の必要性が益々高まることが予想

される．高効率なガス分離法である圧力スイング法の

吸着材の一つとして，分子節炭素（MSC）が用いられ

ている．このMSCの製造法に関して，多くの論文，

特許が報告されているにもかかわらず，細孔規制法に

理論的必然性がなく，得られた細孔径あるいは調製法

が経験：的であり，再現性も低い．

 一方，近年，活性炭素繊維，高表面積活性炭といっ

た特徴的な形状，性状を持つ多孔質炭素が開発されて

おり，これらの細孔径ならびに表面官能基を制御する

ことによって高速の吸着能あるいは高容量の新規高性

能分子節が期待できる．

 本研究では，市販分子三炭の熱処理による細孔径の

制御，活性炭素繊維の細孔径ならびに細孔壁面の

CVD（Chemical Vapor Deposition）による制御を試み，

CO2， CH4の吸着を中心に選択吸着材としての機能向

上および細孔径制御機構を究明した．

 第1章では，既存の多孔質炭素の細孔径制御方法な
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らびに新規多孔質炭素の製造法について概説し，本研

究の意義と目的について述べた．

 第2章では，市販の分子筋炭を，熱処理によって細

孔径を制御し，CO2／CH4選択吸着能向上効果ならび

にCO2吸着能への湿度の影響を調尽た．

 これらのMSCはそのままでは， CO2／CH4に対する

選択吸着能は高くないが，特定のMSCのみ1000℃程

度の熱処理によって細孔径を縮減し，選択性の向上に

成功した．特定のMSCのみが1000℃の熱処理で，黒

鉛化が進み，MSCのスリット孔を収縮したものと考

えられる．さらに高温の熱処理は，選択性を向上させ

るが，過度の収縮によりCO2吸着能を著しく低下さ

せた．

 一方，1000℃程度の熱処理は，MSC表面の含酸素

官能基を除去し，かつ黒鉛化の進行によって疎水性を

向上させ，相対湿度0～50％では，CO2吸着能への

H20の影響を低減した．

 第3章では，MSC，活性炭素繊維（ACF），高表面

積活性炭（S－AC），ヤシ殻活性炭（AC）の細孔径を

ベンゼンから析出する炭素（CVD）によって制御す

ることを試みた．その結果，MSC， ACFに対して

725℃付近の温度でのCVDによってCO2／CH4選択吸

着能を飛躍的に向上できることを見出した．CVDに

よる細孔径制御は，マイクロボアで占められた均一な

細孔径を持つ多孔質炭素について達成できた．CVD

条件，特に反応温度が均一な細孔径制御を実現するた

めの最も重要因子であることを認めた．

 第4章では，ACFの細孔径をCVDによって制御

する試適として，ベンゼン，シクロヘキサンを選択し，

析出炭素の特性を析出場所，析出温度に着目して詳細

に解析し，細孔径制御機構について検討した．

 700～800℃の温度域で，難黒鉛化性炭素が細孔壁に

のみ析出し，11％の炭素の炭素を供給した時点で，飽

和状態に達し，その時点がCO2／CH4に対して優れた

分子節能を示す最適ポイントであった．細孔径はベン

ゼン分子の細孔壁での吸着，熱分解，炭素化，積層に

よって縮減され，析出停止点は細孔内へのベンゼン分

子の侵入停止点と対応している．そこで，ベンゼン分

子厚以下の均一な細孔径を実現できた．一方，800℃

以上の高温では，ACFの外表面で炭素が析出，沈着

し細孔を被覆し，細孔呼制御できなかった，

 一方，シクロヘキサンを試剤に用いた場合，725℃

でも細孔径制御できなかった．シクロヘキサンは，こ

の温度域で熱分解し，生成小分子が，吸着，炭素化，

積層するため細孔を閉塞すると考察した．

 第5章では，ヘテロ芳香族化合物（ピリジン，ピ

ロール，フラン，チオフェン）をCVD試剤に用いて，

活性炭素繊維の細孔ならびに表面官能基を制御した．

 ピリジン，ピ1フール，チオフェンで700℃でCVD

処理したACFは， CO2／CH4，02／N2に対して優れた

選択吸着能を示した．これらの試剤は，この温度域で

ベンゼン同様熱安定で，同一の分子厚を持つため分子

箭細孔が誘導できたと考えられる．一方，フランは，

この温度で熱分解し，分子節機能を発現できなかった．

 ピリジン，ピロール，チオフェンからの析出炭素は

ベンゼン同様難黒鉛化性を示し，芳香環内の窒素，硫

黄が炭素化後に残存し，ACFの細孔壁面へこれらの

元素を含む官能基が付与できた．

 第6章では，賦活の程度の違いにより表面積，細孔

径分布が異なるピッチ系ACFを基材としてベンゼン

を試剤とするCVDによる細孔径制御を行い，基材の

細孔構造の分子節能発現への影響について検討した．

 すべてのACFについて炭素がある程度析出した時

点で飽和に達した．しかしながら，CO2／CH4選択吸

着能は表面積の小さい繊維にのみ発現し，表面積の大

きい繊維では，発現しなかった．表面積の小さい

ACFでは，表面近傍に存在するミクロボア壁でベン

ゼン分子の吸着，炭素化，積層が起こり，細孔径が制

御できたと考えられる．一方，メソポア構造を持つ高

表面積ACFでは，メソポア壁面上への炭素析出によ

り，ミクロボア入口が閉塞し，メソポアを埋めつくす

まで炭素析出が進行したと推定できる．

噛第7章では，本論文の結論と総括を述べた．

論文調査の要旨

 活性炭素繊維や高表面積活性炭の細孔径や表面官能

基を制御できれば，高機能高容量の分子節や触媒とし

て期待でき，天然ガスの精製，貯蔵，SO2の捕捉，接

触脱塩化水素反応等に広く応用できる．これ迄にもこ

うした材料の調製を目的とした数多くの研究が報告さ

れているが，機能制御について一般的な方法は提示さ

れるに至っていない．

 著者は炭素の細孔壁が大きな表面積と特定の温度域

で高い吸着能を持つことに着目し，反応試剤を細孔壁

に吸着させた状態のみで熱縮合・炭化を進めれば，細

孔壁面のみに炭素質を析出，細孔径を試剤の分子寸法

に迄縮減できると考え，活性炭素繊維の細孔制御に応

用している．さらにこの方法において特定の構造を有

する反応試剤を選択し，吸着熱分解，炭素質析出を行

えば，反応試剤の化合物特徴を有する炭素表面が創出

できることも見出し，その機能の利用も試みている．

 本論文の主な成果は以下の7点に要約できる．

 1．市販のピッチ系活性炭素繊維，ミクロポーラス

活性炭に対して725℃でベンゼンを気相吸着熱分解し，

炭素を析出させる方法（CVD法）により，ミクロボ

アの細孔径をベンゼン分子の厚さ迄に均一に縮減でき
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ることを見出している．メタン／二酸化炭素の分離に

おいて，後者のみを吸着する分子節能の発現に成功し

ている．数種のプローブ分子の吸着から細孔径を測定

し，ベンゼン分子の厚み0．37nmになっていることを

確認している．

 2．725℃におけるベンゼンとシクロヘキサンの

CVDを試み，前者では細孔径制御が可能であるのに

対して，後者では細孔閉塞により吸着能が消失するこ

とを認めている．反応後に生成するガスを分析するこ

とによって，前者が気相ではほとんど分解していない

ことを確かめ，炭素析出が炭素細孔壁表面のみで進行

することを推定している．一方シク白ヘキサンではこ

の温度域で気相で熱分解が進むことを認め，その熱分

解生成小分子のCVDにより，細孔が閉塞されると推

論している．

 3．900℃でベンゼンを反応させると，炭素の外表

面に熱分解炭素が堆積し，細孔を閉塞することを高分

解能走査電子顕微鏡により確認している．この炭素は

易黒鉛化性である．一方，725℃で析出した炭素は黒

鉛化処理しても基質繊維と同様の難黒鉛化性を示し，

吸着により積層が規制された過程で，炭素が生成して

いることも明らかにしている．

 4．ピリジン，ピロール，チオフェン，フラン等の

ヘテロ環状化合物を試剤として，700℃で炭素析出を

行い，フランを除く試剤によって，細孔径をこれらの

試剤の分子厚さに制御できることを検証している．一

方フランは，この温度では気相で熱分解し，細孔径は

制御できないことを認め，上述の反応機構を支持して

いる．

 5．賦活度の異なる活性炭素繊維について，上述の

細孔径制御を試みた場合，1000m2／gを越える高表面

積の繊維については細孔閉塞が進み，細孔径制御がで

きないことを見出している．細孔構造の解析からメソ

ポア壁面に炭素が堆積し，ミクロボア径の制御ができ

ないと推論しており，本方法をさらに精密化する方策

を提案している．

 6．本方法によって細孔径を制御した活性炭素繊維

は，窒素と酸素の分離にも有効な吸着速度分離型分子

節能を発現することを認めている．

 7．本方法によってピリジンあるいはチオフェンか

ら堆積した炭素中には塩基性の窒素基あるい配位可能

な硫黄基が含まれており，新しい触媒，吸着材として

の可能性を示唆している．

 以上要するに，本論文は活性炭素繊維の細孔径，な

らびに表面官能基を制御する目的で，細孔壁面吸着規

制熱分解を考案し，高い機能の分子飾炭素および炭素

系触媒の調製に成功するとともに，炭素析出機構を解

明したもので，工業物理化学，表面化学，炭素科学上

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．

最終試験の結果の要旨

 本論文に関して調査委員から，1）炭素の細孔の形

状的特徴，2）黒鉛化に伴う炭素の収縮，3）熱分解

物質の反応性と細孔内拡散性と細孔径規則の相関，

4）細孔の径，形状と分子節能との関連，5）析出炭

素の構i造とくに窒素，硫黄の存在状態，6）塩基触媒

能の窒素と存在状態の関連，などについて質問がなさ

れたが，いずれも著者から満足な回答が得られた，ま

た，公聴会においては，学内外から多数の出席者があ

り，活発な質問がなされたが，著者の説明により質問

者の理解が得られた．

 以上の結果から，著者は試験に合格したものと認め

た．

氏名（本籍）安廣祥一（福岡県）
学位記番号総理工博甲第245号
学位授与の日附 平成9年3月27日
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九州大学

 〃
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教 授 今 石

 〃  尾 添

 〃  清 水

論文内容の要旨

宣 之

紘 之

昭比古

 現在乳電子デバイスの超微細化，高機能化に伴い，

基板となるSi単結晶の品質の飛躍的向上が望まれて

いる．結晶品質は，結晶の熱履歴のみならず，融液内

の熱対流パターン，温度分布，不純物濃度分布の時間

変動挙動など融液の熱流動の影響を強く受ける．従っ

て，融液の熱流動を出来る限り正しく理解することが

高品質，大型半導体単結晶育成装置の設計・改良に必

要不可欠であるとの認識が強まっている．ところで多

くの単結晶育成炉内の母液は密閉系ではなく気液表面

を持っており，その表面上には大きな温度勾配が存在

している．このような系では，浮力に基づく自然対流

と，表面張力差に基づく流れ（表面張力対流あるいは

Marangoni対流）とを分類して考察する必要がある．

特に結晶品質と関連の強い非定常的流れに関する理解

は未だに十分とはいえない状況にあり，系統だった実

験的・理論的研究に対する必要性が高い．

 そこで，本研究では定常Marangoni対流，及び非

定常Marangoni対流に関する実験及び数値解析によ

る検討を行った．

 第1章では緒言及び既往の研究についての文献調査
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を記し，研究方針，及び本論文の構成を説明した．

 第2章ではHot－thermo－couple法を使用した溶融

NaNO3微小液柱内の熱的Marangoni対流の実験及び

数値解析による考察を行い，微小液柱内の流れは，自

然（浮力）対流の影響の無い，ほぼ純粋なMarangoni

対流の挙動を示すことを確認した．特に，重力加速度

ベクトルと中心軸の方向とが一致する配置の場合，軸

対称定常流れが生じること，また重力加速度ベクトル

と液柱の中心軸とが直交する場合については，簡略化

した3次元定常流解析より，浮力の影響を無視するこ

とは出来ず，非軸対称流れが発生することを見い出し

た．

 第3章では，特異な温度依存性を有することが報告

されている溶液NaOHの表面張力を，最大栄耀法に

よって再測定した結果を示した．溶液NaOHの表面

張力は725Kにおいて極大値を示し，融点（600K）か

らT＊までの温度域ではσT＞0，T＊以上の温度域で

は通常流体と同様σT〈0となること，また温度係数

の値はいずれの領域でも既往の測定結果の約10分の1

程度の値を示すことが分かった．更にこの様な特殊な

温度依存性を有するNaOH融液の微小液柱内の熱的

Marangoni対流の挙動を，実験及び数値解析によって

定量的に評価し，T＞T＊におけるMarangoni対流は，

NaNO3などと同様な挙動を示すこと， T〈T＊では

σT＞0を反映して逆方向に流れ，また，流速も小さい

こと，T＊周辺の温度域では，液柱内に複数のロール

セルを持つMarangoni対流が生じることを確認した．

 第4章では液柱内の定常軸対称Marangoni対流が，

加熱板間温度差を増大するとやがて振動流に遷移する

現象について考察した．有限長軸対称液柱モデルを想

定し，Pr＝3．34と一定にして，液柱長さと半径の比

（アスペクト比：As），周囲との熱交換速度（Bi）な

どを変化させ振動流が発生する条件を明らかにした．

周囲気体との熱交換がない場合（Bi＝o）について，

軸対称定常Marangoni対流から，振動型Marangoni

対流へ遷移する臨界Marangoni数と液柱Asとの関

係は，Shenらが線形エネルギー解析法によって求め

た振動流れの発生可能域に比較して，著しく狭い範囲

内でのみ成立すること，周囲との熱交換が有る場合

（Bi≠o），放熱，給熱いずれの場合も，断熱条件より

も振動流は発生し難くなることを見い出した．As＝

3．o， Bi＝oの場合について，加熱板間温度差を増加さ

せる非定常期間の挙動を数値解析した結果より，昇温．

過程では臨界Marangoni数を超えても振動流は発生

せず，温度差が一定になった後に振動流が発生・成長

することを示した．

 第5章では低プラントル数（Pr＝1．02）域3次元

非軸対称振動型Marangoni対流を取り上げ，円筒座

標系における3次元非定常対流の解析コードに基づき，

振動流への遷移状況，振動パターンの経時変化，定常

的振動流の挙動，液柱のアスペクト比の影響，などに

ついて検討した．断熱条件下では，液柱内の軸対称定

常流は微小擾乱に対して安定で，自然発生的な3次元

非定常流への遷移は生じなかった．表面上に比較的大

きな非対称熱交換条件を与えることにより3次元流れ

を引き起こすことが出来，一旦生じた3次元流れは，

境界条件をBi＝oに戻した後も成長を続け，非軸対

称3次元振動型Marangoni対流を生じた．3次元振

動型Marangoni対流モードは， Marangoni数やアス

ペクト比に依存し，As＝1．33， Ma。＝3330の場合，波

数2の擾乱が一定速度で回転するモードとなること，

またAs＝1．6， Ma，＝2220の場合，波数1の擾乱が一

定速度で回転するモードとなることを示した．また本

現象に関し，今後さらに多くの条件下での数値解析を

行い，3次元振動型Marangoni対流に対する， Pr数，

アスペクト比，周囲との熱交換速度（Bi数），固体板

での境界条件あるいは自然対流の共存，など諸因子の

影響を明らかにする必要のあることがわかった．

 第6章では，小型ロケットを用いて行った短時間微

小重力環：隠棲でのシリコーンオイル液柱内の熱的

Marangoni対流の実験結果と，軸対称非定常Maran－

goni対流に関する数値解析結果とを比較検討し，高

プラントル数流体の振動型Marangoni対流の挙動を

調べた．その結果，加熱板間温度差が比較的大きい場

合（」T＝25．4℃（Ma＝31，340））でも軸対称Maran－

goni対流が観察された．また加熱板間温度差を46℃

に昇温させる期間では，対流速度は増大するが，流れ

は軸対称を保持し，温度差が46℃で一定になった直後

から，液温および速度の振動が発生し，振幅は増加し

た．液温および速度の振動周期はいずれも0．1宜zで

あった．実験時に得られた臨界Marangoni数はMa＝

56，760であるが，この値を臨界Marangoni数とみな

し得るか否かは第4章の理論考察の点から，今後さら

に検討を要する．またこの実験で観察された振動モー

ドは，第5章の解析結果得られた流れパターンとの比

較から，波数1の回転振動モードであると推察された．

 第7章では，濃度差により派生するMarangoni対

流問題を取り上げ，表面張力の異なる液の微小重力下

での混合を，混合促進の観点から理論的に考察した．

液層の形状，初期体積比，初期表面張力差などの影響

を検討し，拡散のみにより混合を進めた場合に比して，

濃：度差Marangoni対流存在下では大幅な混合促進が

実現出来る可能性があること，閉じた系での濃度分布

は混合の進行とともに減少するため濃度差Marangoni

対流は時間経過とともにその流れ方向を反転させつつ

減衰し，最終的には拡散による混合へと移行すること
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を明らかにした．

 第8章では本論文を総括するとともに，今後の課題

について述べた．

論文調査の要旨

 光・電子デバイスの超微細化・高機能化に伴い，基

板となる単結晶類の品質の飛躍的向上が望まれている．

結晶品質は，結晶の熱履歴のみならず，融液内の熱対

流パターン，温度分布，不純物濃度分布の時間変動挙

動など融液の熱流動の影響を強く受ける．したがって，

融液の熱流動を理解することが，高品質，大型半導体

単結晶育成装置の設計・改良に必要不可欠である．融

液内の流れは多くの因子が関与する複雑系で，特に結

晶品質と関連の強い融液の非定常的流れの発生機構や

その効果を理解するには，熱流動の基礎現象に関する

系統だった実験的・理論的研究が必要である．多くの

単結晶育成炉内の融液は気液界面を持っており，その

表面上には大きな温度勾配が存在している．このよう

な系では浮力に基づく自然対流と，表面張力差に基づ

く流れ（表面張力対流あるいはMarangoni対流）と

が発生する．自然対流に関しては既に体系化が進んで

いるが，表面張力対流に関する理解は未だ十分ではな

い．本研究は実験及び数値解析に基づいて表面張力対

流に関する基礎的な検討を行った結果をまとめたもの

である．

 著者はまず，Hot－thermocouple法と呼ばれる巧妙

な加熱・測温手法を用いて，直径3mm，長さ3mm

程度の溶融NaNO3の小型液柱内の表面張力対流の実

験を行い，加熱板間温度差と対流パターンの関係，液

柱内測度分布の測定などを行っている．これらの実験

結果を数値解析結果と比較し，両者がよく一致するこ

と，自然対流の効果はわずかであることを確認してい

る．このことから，実験機会の乏しい微小重力環境を

用いずとも，地上で表面張力対流の研究を行う実験手

段としての微小液柱の積極的利用を推奨している．

 著者は次に，溶融NaOHの表面張力σを最大弾圧

法によって測定し，T＊＝725Kにおいて極大値を示し，

融点（600K）からT＊までの温度域ではσT≡
∂σ／∂T＞0，T＊以上の温度域では通常流体と同様σT

＜0となることを確認している．この様な特殊な性質

を持つNaOH融液の微小液柱に生じる表面張力対流

の挙動を，実験及び数値計算によって定量的に解析し，

T＞T＊における対流はNaNO3と同様な挙動を示すこ

と，T＞T＊では，σT＞0を反映してNaNO3とは逆方

向の流れが生じ，その流速も小さいこと，さらにT＊

周辺の温度域では，液柱内に複数のロールセルを持つ

対流が生じることを初めて実証している．

 加熱板間温度差を増大すると，液柱内の表面張力対

流が定常軸対称流から振動流に遷移することが知られ

ている．著者はその現象の解析の第一段階として，有

限長さの液柱内に生じる軸対称振動流の数値解析を行

い，液柱長さと半径の比（アスペクト比：As），周囲

気体との熱交換の大きさを示すビオ数（Bi），プラン

トル数（Pr）などが振動流発生の臨界マランゴニ数

（Ma、）に及ぼす影響を明らかにしている．また，加

熱板間温度差を経済的に増加させた非定常数値解析か

ら，定常状態におけるMa。を越えても，昇温期間中

には振動流は発生せず，温度差が一定になった後に振

動流が発生成長することを見出し，実験的に臨界マラ

ンゴニ数を決定する上での問題点を指摘している．

 さらに著者は，3次元非軸対称振動への遷移現象に

ついて数値解析し，Pr＝1．02， Bi＝0で界面が変形し

ない液柱内の表面張力対流の軸対称流から振動流への

遷移状況，振動パターンの経時変化，定常的振動流の

挙動などに及ぼす液柱のAsの影響を検討している．

その結果，液柱内の軸対称表面張力流は標準偏差

10－4程度のランダムな温度擾乱に対して安定である

こと，大きな擾乱（例：表面上の非対称熱交換条件）

を付与することにより3次元流を惹起し得ること，こ

の3次元流は，表面を断熱条件に戻した後も成長を続

け非軸対称3次元振動流へと成長すること，3次元振

動流の形態は，既往の実験結果と同様にMaや・Asの

値に強く依存し，As＝1．33， Ma＝3330の場合には周

方向の波数2の擾i乱が一定速度で回転するモード，

As＝1．6， Ma＝2220の場合には波数1の擾乱が一定速

度で回転するモードとなること，などを明らかにして

いる．

 著者はまた，小型ロケットを用いた6分間の微小重

力環境下でのシリコーンオイル液柱（長さ10mm，直

径15mm）内の表面張力対流の実験データと数値解析

から，高プラントル数流体の振動型表面張力対流の挙

動を調べている．加熱板間温度差』T＝25．4℃（Ma

＝31340）において軸対称流が観察されること，加熱

板間温度差を46℃にまで変化させる昇温期間では，対

流測度は増大するが流れは軸対称性を保持すること，

温度差が46℃で一定になった直後から液温および速度

の3次元的な振動が発生すること，を確認している．

液温および速度の振動周期はいずれも約0．IHzであり，

振動のモードは波数1の回転振動モードであったと推

定している．

 最後に著者は，濃度差による表面張力対流について，

微小重力下での半導体メルトの混合促進に有効利用す

ることを目指して考察している．すなわち，完全相互

溶解する2週分系を構成する，表面張力値の異なる2

純液が接触した後め非定常濃度差表面張力対流の挙動

と成分の混合状態の経時変化を数値解析し，液層の形
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状，初期体積比，初期表面張力差などの影響を検討し

ている．その結果，表面張力対流が発生することによ

って，拡散のみにより混合を進める場合に比して大幅

な混合促進が実現出来ることを明らかにしている．こ

の解析結果は，スペースシャトルを用いて行った，

IMレHにおける「多成分半導体霊液のマランゴニ対

流による混合促進」実験：の基礎理念として応用されて

いる．

 以上要するに，本論文は微小重力環境での流体の挙

動や結晶育成に重要な影響を及ぼす，気液界面上の温

度あるいは溶質濃度の分布に基づく表面張力対流につ

いて，定常流に及ぼす諸因子の効果，定常流から振動

流への遷移などの基礎的挙動の解明から微小重力下で

の混合促進への応用まで，実験および数値解析に基づ

いて定量的な検討を行ったもので，材料プロセス工学，

微小重力下の流体科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と認め

る．

最終試験の結果の要旨

 本論文に関して調査委員から，（1）微小液柱での

流速測定法，（2）地上実験：における重力の効果と表

面張力対流の効果の分離の可能性，（3）NaOH系に

おける特殊な表面張力対流パターンの発生機構と表面

張力の温度特性および放熱特性との関連，（4）3次

元振動型表面張力対流の発生状況とその結晶品質への

影響，（5）小型ロケットにおける実験：法，などにつ

いて質問がなされたが，いずれも著者から満足な回答

が得られた．

 また公聴会においては，多数の出席者があり，種々

一の質問がなされたが，いずれも著者の説明によって質

問者の理解が得られた．

 以上の結果により著者は試験に合格したものと認め

た．
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気相成長炭素繊維（VGCF：Vapor Growth Carbon

Fiber）は，硫黄や鉄などの触媒を用いて，高温下で

の炭化水素類の熱分解反応により気相から直接製造さ

れる．この炭素繊維は，PANやピッチなどの有機材

料から製造される従来の炭素繊維（OPCF：Organic

Precursor Carbon Fiber）に比して優れた力学的特性，

高電気伝導性，高熱伝導性，易黒鉛化性を有する機能

性材料として注目されているが，その生産コストは

OPCFに比して10倍以上と高く，製造炉の大型化によ

るコストの低減が切望されている．VGCFに関する

従来の研究は，VGCFの物性，鉄や硫黄などの触媒

機能，基板上でのVGCFの成長機構については数多

くなされているが，製造炉の寸法や外的操作条件が繊

維形状およびその品質に及ぼす影響について詳細に検

討した研究は少ない．さらに，VGCFは浮遊す・る鉄

などの金属超微粒子を成長核として生成されると報告

されているが，その詳細は十分に解明されたとは言え

ない．

 以上の背景の下に，本論文は，触媒として硫黄およ

び鉄頭超微粒子を用いて，高温水素ガス雰囲気中での

ベンゼンの熱分解反応により気相中でVGCFを直接

製造するプロセスに関して，外的操作条件と生成物

（収率とその形態）の関係およびVGCFの生成・成

長機構iを解明し，VGCFの形態制御と製造炉プロセ

スの設計指針を得ることを目的とし，多段加熱方式の

小型鉛直管型反応炉を用いて実験を行い，その成果を

まとめたものであり，6章から構成されている．

 第1章では，序論として本研究の背景，意義および

目的について述べるとともに，VGCFに関する従来

の研究を総括し，本研究の必要性を示した．

 第2章では，まず，本研究で用いた多段分割加熱方

式の鉛直管型反応実験装置（内径16mm，最大加熱区

間長475mm）の構成と実験：方法について説明した．次

に，原料流量，キャリアガス流量，生成物重量，温度

およびガス組成の測定方法，電子顕微鏡用の試料作成

方法，固形生成物の元素分析方法について記述した．

さらに，原料として用いるベンゼン，鉄系超微粒子触

媒源として用いるフェロセンおよび硫黄触媒源として

用いるチオフェンの組成比，原料流量，加熱壁温度な

どの実験条件について示した．

 第3章では，まず，本実験で得られた固形炭素生成

物（VGCS：Vapor Growth Carbon Solid）の形態を示

した．次に，VGCSの収率およびその形態に及ぼす原

料組成，原料流量，キャリアガス流量，加熱壁温度，

実験時間，原料供給用ノズル出口温度，加熱区間長の

影響を検討した．そして，本実験で得られたVGCS

は球状，数珠状，膜状および繊維状炭素であるが，実

験条件を操作すると選択的にVGC耳（直径0．5μm以下，

長さ数百μm以下）のみが生成されること，VGCFの
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直径およびその標準偏差は原料へのフェロセンとチオ

フェンの添加量により大きな影響を受けること，気相

中でのフェロセンモル分率が0．5mol％の場合に

VGCFの収率が最大値を取ること，原料供給用ノズ

ル出口温度が400℃の場合にVGCFの収率が最大とな

ることを示した．さらに，フェロセンの熱分解によっ

て生成される鉄系超微粒子の直径（8～18nm）が

VGCFの生成において重要な因子であることを考察
した．

 第4章では，第3章の実験：で得られたVGCFを

TEMを用いて観察し，その生成・成長機構の解明を

試みた．VGCFの成長機構は，遠藤らの基板法で生

成されるVGCFと同様に，長さ方向に成長した後，

半径方向に成長する2段階成長機構ではあるが，その

初期過程（耳門超微粒子から単層のナノチューブが生

成され，それに炭素が軸方向に等間隔に螺旋的に付着

し半径方向に成長）は若干異なることを明らかにした．

また，鉄系超微粒子からVGCFが生成・成長する理

由として，鉄則超微粒子の融点降下とその表面の出炭

素馨出面の存在およびその表面への炭素の付着に伴う

形状の変化を挙げた．さらに，第3章の加熱区間長を

変えた実験と反応管内壁面に直径1mmの石英棒を沿

わせた実験で得られたVGCFのTEMおよびSEMに

よる観察結果から，VGCFの半径方向の成長速度

FGSrと長さ方向の成長速度FGSxを試算：した．そし

て，FGSrの値はVGCFの直径の増加とともに低下し，

VGCFの直径が30～60nmの場合にはFGSrは3～

34nm／secであること，およびFGSxは60～
300μm／sec程度であることを示した．

 第5章では，まず，本反応プロセスとその排ガス成

分の経時変化を示し，反応温度にかかわらず滞留時間

が長くなるほどベンゼンがより多く消費されること，

VGCF，反応管内壁面に析出する膜状炭素およびメタ

ンなどの炭化水素ガス成分の生成量が増加すること，

ならびに反応温度が高くなるほどタール成分の生成量

は減少することを明らかにした．次に，松本らの反応

モデルを用いて第3章で行った加熱区間長を変えた実

験で得られた各生成物の収率から反応速度定数の算出

を試みた．そして，本実験結果より算出された反応速

度定数は松本らのそれと大きく異ることを示した．こ

れは，反応炉の形状（加熱面表面積／反応管断面積）

が異なること，および反応炉の閉塞のしゃすさによる

、ものであることを推察した．

 第6章は，本論文の総括である．

論文調査の要旨

 近年，炭化水素ガスの熱分解によって得られる気相

成長炭素繊維（Vapor Gr6wth Carbon Fiber，以下

VGCFと略す）は，ポリアクリロニトリル，レーヨ

ン，ピッチなどから製造される従来の有機系炭素繊維

に比して，優れた力学的・熱的・電気的性質を有する

機能材料として注目されている．しかしながら，その

製造装置の最適設計指針，プロセスの最適操作条件な

どは余り明らかにされていない．また，VGCFの物

性，鉄や硫黄などの触媒作用，基板法における

VGCFの成長機構については数多くの研究がなされ

ているが，いまだ不明な点が多い．

 本論文は，水素ガス雰囲気中で，触媒（フェロセン

及びチオフェン）を含むベンゼンを鉛直管型反応炉内

で熱分解させ，VGCFを製造するプロセスに関して

実験的研究を行い，VGCFの収率及び形態と反応炉

の操作条件との関係，並びにVGCFの生成・成長機i

構の解明を試みたものであり，以下の成果を得ている．

 著者はまず，多段分割加熱方式の鉛直管型反応炉

（内径16mm，最大加熱区間長475mm）を用いて種々

の操作条件について実験を行っている．そして，．反応

炉出口で捕捉された生成炭素の形態を透過型電子顕微

鏡で観察し，炭素の収率及び形態に及ぼす原料組成，

原料流量，キャリアガス流量，反応炉温度，実験：時間，

原料供給用ノズル出口温度，加熱区間長の影響を調べ

ている．その結果，（1）操作条件に依存して炭素は

球状，数珠状，膜状及び繊維状の形態となり，最適操

作条件ではVGCF（直径0．5μm以下，長さ数百μm

以下）のみが選択的に生成されること，（2）触媒と

してのフェロセン及びチオフェンの添加量によって，

VGCFの直径の平均値と標準偏差は大きく異なるこ

と，（3）VGCFの収率が最大となる気相中のフェロ

センモル分率が存在し，その値は反応炉の大きさによ

って異なること，（4）原料供給用ノズル出口温度制

御はVGCFの収率向上に重要であることなどを見出

している．

 著者は次に，種々の操作条件下での実験：で得られた

VGCFを透過型及び走査型電子顕微鏡で詳細に観察

し，その構造と生成・成長過程を検討している．そし

て，VGCFの構造に関して，（1）VGCFは両端が半

球状で，その一端にフェロセンの熱分解により生成さ

れた影画微粒子が存在していること，（2）VGCFの

中心部には，面問距離約0．35nmの数層の黒鉛に近い

規則構造を有する，内径2～3nmのカーボンナノチ

ューブが存在していること，（3）VGCFの中心部に

存在しているカーボンナノチューブの周囲には熱分解

炭素が析出していること，（4）操作条件によっては

枝分かれ状繊維や複数本のカーボンナノチューブを含

む繊維が生成されることを確認している．また，

VGCFの生成・成長過程について，（ユ）まず，フェ

ロセンの熱分解によって粒径8～18nmの鉄系微粒子
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が生成され，（2）次に，その微粒子表面に炭素が析

出し，内径2～3nmのカーボンナノチューブが形成

され，（3）その後，そのカーボンナノチューブ上に層

熱分解炭素が直接析出し，VGCFが形成されるとす

るモデルを提案している．さらに，VGCFの半径方

向及び長さ方向の成長速度の算出を行っている．

 著者はまた，本反応プロセスにおける排ガス成分の

経時変化の測定結果と，実験終了後の固体及び液体状

の反応生成物の質量測定結果より，反応炉温度及び滞

留時間が炭素，タール成分，ガス成分の生成量に及ぼ

す影響を明らかにしている．さらに，それらの結果か

ら，従来提案されている一次不可逆反応モデルを用い

て反応速度定数の算定を試み，その値が反応炉の形状

（加熱面表面積／反応管断面積）に依存することなど

の従来の反応モデルの問題点を指摘している．

 以上要するに，本論文はVGCF製造プロセスに関

する実験：を行い，種々の操作条件が生成される

VGCFの収率及び形態に及ぼす影響を明らかにする

とともに，VGCFの生成・成長過程の機構及び

VGCFの成長速度について有用な知見を得ており，

熱工学・反応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．

最終試験の結果の要旨

 本論文に関して調査委員から，（1）生成炭素の形

態，（2）タール成分の定義及び生成機構，（3）

VGCFの生成；機構と成長速度，（4）気相中の有機金

属触媒濃度とVGCFの収率との関係，（5）従来の一

次不可逆反応モデルと本実験：結果との関連などについ

て質問がなされたが，いずれも著者から満足な回答が

得られた．

 また，公聴会においては多数の出席者があり，種々

の質問がなされたが，著者の説明により質問者の理解

が得られた．

 以上の結果から，著者は試験：に合格したものと認め’

た．
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論文内容の要旨

 本論文では，一様静止磁場による液体金属の自然対

流伝熱促進という常識とは相反するテーマを掲げ，ま

ず初めに，低プラントル数流体の数値解析に適する移

流項の離散化を行なったのち，磁場下において三次元

直接数値解析およびその検証実験により伝熱促進効果

を明らかにする一方，壁が電気絶縁されている場合だ

けでなく，より一般的に壁の電気伝導等がゼロから無

限大の任意の場合について，磁場方向も考慮に入れな

がら下流動特性に及ぼす影響を調べた．

 第一章では，本研究の目的を述べるとともに，磁場

下における液体金属の自然対流に関連する既往の研究

についてまとめた．

 第二章では，鉛直面が加熱・冷却される正方形キャ

ビティ内の自然対流において，移流項の離散化，プラ

ントル数および格子数が，解にどのような影響を及ぼ

すのかについて，二次元数値解析により比較検討を行

、なった．格子分割は境界に近くなるほど格子間隔が密

となるような不等間隔スタッガード格子を採用し，そ

の格子上で，六種類の移流項の離散化（一次精度風上

差分法，Hybrid法，二次精度中心差分法， Kawamura

スキーム，Utopiaスキーム，四次精度中心差分法）

を行なった．その結果，液体金属のような低プラント

ル数の流体では，レイリー数の大小に関わらず，比較

的多くの格子数で，二次精度以上の高次精度のスキー

ムを用いる必要があることがわかった．Prandt1数が

1の場合には，必ずしも高次精度である必要はなく，

比較的簡単なHybrid法でも，良い結果が得られるこ

とがわかった．

 第三章では，第二章で得られた数値解析結果をもと

に，磁場下における立方体容器内の液体金属自然対流

を精度良く解析するために，移流項に不等間隔三次精

度風上差分法（Utopiaスキーム）を用い，三次元数

値解析を行なった．外部磁場の方向については，紅熱

促進効果の可能性が示唆されていたY方向磁場（加熱

面・冷却面に平行でかつ水平な磁場）の場合を主とし

て，検討した．その結果，非磁場下での自然対流は三

次元性の強い流れであり，そこへ弱い磁場を印加する

と，Lorentz力により三次元性をもった流れは整流さ

れ，二次元的な流れになる．このとき，対流抑制効果

よりも整流効果のほうが顕著であるため，熱伝達率が

増加する．一方，強い磁場を印加すると，Lorentz力

による整流効果よりも，対流抑制効果が顕著になり，

熱伝達率は減少する．つまり，ある弱い磁場強さにお

いて，流れの整流はほぼ完了し，それ以上磁場を強く

しても主に抑制効果しか働かなくなるということがわ

かった．Ra＝105では， Ha＝50の磁場下において，6
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パーセントほどの熱伝達率の上昇が見られた．そして

磁場の強さの上昇と共に，整流化されるとともに，振

動解から定常解へと遷移していった．Ha＝1000の強

磁場下では，流れ場は二次元的となり，熱伝達率は減

少した．Ra＝106においては，振動解の振幅は大きく，

磁場を強くしていっても，振動解であることには変わ

りなかった．高レイリー数のほうが磁場印加による熱

伝達率の上昇率は大きいことが判明し，これまでに行

われていた文沢などの実験結果と定性的に一致する結

果が得られた．

 第四章では，熱伝達特性に及ぼす種々の影響（容器

のアスペクト比の影響，加熱条件の影響，磁場方向の

影響）について検討した．Y方向に薄い容器の場合に

は，側壁の影響のため，粘性力支配領域が相対的に大

きくなり，そのために磁場を印加しなくても流れ場が

整流状態になる．そのために磁場を印加しても熱伝達

率の上昇は見られなかった．一様熱流罪加熱の場合に

は，等温加熱の場合と同様に，若干の熱伝達率の上昇

が見られた．加熱条件による定性的特性への影響はほ

とんどないと言える．X方向磁場を印加した場合には，

Y方向磁場とは異なり，対流は強く抑制され，同時に

振動現象も抑えられることがわかった．

 第五章では，第三章での数値解析結果を検証するた

めに，実験流体として液体ガリウムを用い，鉛直側壁

をヒーターにより熱流東一定で加熱し，対向する鉛直

壁を一定温度で冷却し，立方体容器内における自然対

流の磁場印加実験：を行なった．その結果，磁場なしで

は温度振幅が大きかったが，磁場を印加することによ

り，その振幅が小さくなった．これは，Lorentz力に

よる流れの整流現象が起こったためと考えられる．ま

た，レイリー数が大きくなるほど，ある弱い磁場強さ

において，顕著に熱伝達率の上昇が見られることがわ

かった．この結果は，第三章の数値解析結果と比較し

て，加熱条件の違いはあるにせよ，ある磁場強度にお

いて熱伝達率の上昇がみられるということを実験：的に

確認することとなった．

 第六章では，立方体容器が完全導電壁である場合に

ついて，三次元数値解析を行なった．そのとき，磁場

の方向，磁場強度の影響を定性的に検討した．第三章

では，Y方向磁場を印加しても，対流抑制効果はほと

んど起こらないことを述べたが，境界が完全導電壁で

ある場合には，逆にY方向磁場が最も対流抑制に効果

的であることがわかった．これは，X方向やZ方向磁

場では，磁場の方向に垂直な方向にのみLorentz力が

働くが，Y方向磁場では，鉛直，水平両方向に

Lorentz力が働くためである．どの方向の磁場の場合

でも，導電壁であるほうが対流抑制効果は大きいが，

Y方向磁場では，導電壁であるか否かによって，極端

に対流抑制効果が異なるという結果が得られた．

 第七章では，第六章の一般的な場合として，立方体

容器壁の電気伝導率がゼロから無限大の場合まで調べ，

壁の電気伝導率が対流抑制に及ぼす影響を三次元数値

解析により検討した．その結果，壁の電気伝導率が小

さい場合には，Y方向磁場は， X方向（あるいはZ方

向）磁場と比較して，ずっと小さい対流抑制効果しか

有しないことがわかった．それは，電場と誘導起電力

が互いに打ち消し合っているためである．しかし，壁

の電気伝導率が大きくなるにしたがって，Y方向磁場

においても，抑制効果が発揮され，磁場の方向による

抑制効果の違いは無くなっていった．また，X方向

（あるいはZ方向）磁場では，壁の電気伝導率が無限

大の際には，流体内に生じる誘導電場がほとんどゼロ

になり，第六章の結果と一致することを確認した．

 第八章では，第二章から第七章までの研究により得

られた知見をもとに，その総括を行なった．

論文調査の要旨

 液体金属やプラズマのような導電性流体が磁場下に

おいて流動すれば流体内に電場を発生させ，ローレン

ツカが作用し，流体の流動自身を変えることはよく知

られている．これは流体が自然対流下で流動していて

も同様である．さて，通常，ローレンツカは流体の流

動を抑制する方向に作用するものとして知られている

が，本研究ではこれが，全体として促進に作用する場

合もあることを取り上げたものである．

 まず著者は，鉛直面が加熱，冷却される正方形断面

容器内の自然対流を例として，移流項の離散化の方法

および格子数が解におよぼす影響について，二次元数

値解析により比較検討を行っている．不等間隔スタッ

ガード格子を用い一次精度風上差分法，Hybrid法，

二次精度中心差分法，Kawamura法， Utopia法，四

次精度中心差分法による差分式を導き，数値解析して

いる．その結果，液体金属のような低プラントル数の

流体では，レイリー数の大小に関わらず，二次精度以

上の差分近似式を用いる必要があるがプラントル数

（Pr）が1の場合には，必ずしも高次精度である必

要はなく，比較的簡単なHybrid法で，良い結果が得

られることを示している．

 次に著者は，移流項に不等間隔三次精度風上差分法

（Utopia法）を用い，一様で静止した磁場下におけ

る立方体容器内の液体金属の自然対流の三次元数値解

析を行なっている．外部磁場の方向は，伝熱促進の可

能性があるY方向磁場（加熱面・冷却面に平行でかつ

水平な磁場）の場合を取り上げている．レイリー数

（Ra）が105， Pr＝0．025で，磁場の無い時の自然対流

は三次元性の強い流れであるが，そこヘハルトマン数
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（Ha）が100以下程度の磁場を印加すると，ローレン

ツカにより流れは二次元的な流れに整流され，熱伝達

率が増加するが，Ha＝100以上程度の強い磁場を印加

すると，熱伝達率は減少することを飼い出している．

また，熱伝達の促進の程度は，Ra＝105ではHa＝50

の磁場下において6％，Ra＝106ではHa＝100で

9％程度であることを示している．さらに，Ra＝106

では平均ヌセルみ数の10％程度の大きな振巾を持つ振

動解となり，磁場をHa＝1000まで強くしていっても，

振動解であることには変わりはなく，高レイリー数の

ほうが磁場印加による熱伝達率の上昇率は大きく，文

沢の実験結果と定性的に一致することを薄い出してい

る．著者はこのような伝熱促進が発生する原因につい

て，電場分布を用いて説明できることを示し，また流

れの整流化も説明できることを示している．

 次に著者は，容器のアスペクト比の影響，加熱条件

の影響，磁場方向の影響について検討している．Y方

向厚さが高さの2倍のとき，平均ヌセルト数はRa＝

105では約5％増加したがY方向に薄い容器の場合に

は，磁場を印加しても熱伝達率の上昇は見られないこ

とを示している．一様熱流事加熱の場合には，等温加

熱の場合と同様に，若干の熱伝達率の上昇が見られる

ことを示している．X方向磁場（加熱面・冷却面に垂

直で水平な磁場）を印加した場合には，Y方向磁場と

は異なり，対流は強く抑制され，同時に振動現象も抑

えられることを明らかにしている．

 次に著者は，鉛直側壁を一様熱流束で加熱し，対向

する鉛直壁を一定温度で冷却した内寸64mmの立方

体容器内に液体ガリウムを満たし，自然対流の磁場印

加実験を行なっている．その結果，磁場なしでは温度

振動が観測されるが，磁場を印加することにより，そ

の振幅が小さくなることを羨い出している．また，

Ha＝100近くの磁場強さにおいて，熱伝達率が5％程

度上昇することを見い出し，ある磁場強度において熱

伝達率の上昇がみられることを実証している．

 次に著者は，立方体容器壁が完全導電壁である場合

を想定しオームの法則中の電場の項を無視したモデル

を取り上げ，この条件の下で磁場印加自然対流の三次

元数値解析を行なっている．この時Y方向磁場が最も

強い対流抑制を示すという結果を得ている．これは，

Y方向磁場では，鉛直，水平両方向の流れにローレン

ッカが働くためであり，また，磁場の方向によらず，

導電壁であるほうが絶縁壁に比べて対流抑制効果が大

きいことを見い出している．

 次に著者は，立方体容器壁の電気伝導率がゼロから

無限大を含む一般的な場合について，三次元数値解析

により検討している．その結果，壁の電気伝導率が小

さい場合にはヨY方向磁場は，X方向（あるいはZ方

向）磁場と比較して，ずっと小さい対流抑制効果を有

し，この原因としては，電場と誘導起電力が互いに打

ち消し合っているためであることを明らかにしている．

一方，壁の電気伝導率が大きくなるにしたがって，Y

方向磁場においても，抑制効果が顕著になり，磁場の

方向による抑制効果の違いは小さくなることを示して

いる．

 以上のように，著者は，一様で静止した磁場下にお

ける液体金属の自然対流について，高精度の非定常三

次元数値解析および実験を行い，伝熱促進や整流作用

が生じる機構を明らかにしている．また容器側壁の電

気伝導率の影響についても一般的に取り扱うことに成

功しており，熱エネルギーシステム工学上寄与すると

ころが大きく，博士（工学）の学位論文に値するもの

と認める．

最終試験の結果の要旨

 本論文に関して調査委員から，（1）平均熱伝達率

の算出方法，（2）磁場印加と温度差印加時刻の違い

に基づくヒステリシスの有無 （3）乱流の発現の有

無，（4）磁場印加による伝熱促進に対する温度差の

影響，（5）数値解析に対する格子巾，時間刻み巾の

影響，などについて質問がなされたが，いずれも著者

から満足な回答が得られた．

 また公聴会においては，多数の出席者があり，種々

の質問がなされたが，いずれも著者の説明によって質

問者の理解が得られた．

 以上の結果により著者は試験に合格したものと認め

た．
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大 城桂 作

 非線形光学材料は情報の大量高速伝達，増巾，記録

媒体として益々その重要性を嘱望されているが，その

特性を飛躍的に増加させるためには，単結晶にして，

光や電気の伝達に際しての散乱を最小限にしていく必
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要がある．本研究では原料を常温で混合成形し，容器

を用いず原料を直接，赤外線やCO2レーザーによっ

て加熱融解し，Bi12×02。（X＝Si， Ge， Ti）， Bi2TeO5，

Bi4Ti3012単結晶の棒や単結晶ファイバーを作製した．

本研究では最適な成長法を探索し，各種成長条件を計

測した．この方法はチョクラルスキ同法，ブリッジ

マン法例の結晶成長法と比較し以下の利点がある．

（1）堆渦は使わないで原料を常温で混合成形するの

で不特定不純物の混入が避けられる．（2）チョクラ

ルスキー法の約10倍の高速成長のため工業化に適して

いる．（3）結晶成長速度を増加すると，成長した結

晶の直径変動は大きく減少できる．（4）単結晶ファ

イバーを容易に作製できる．（5）融峡部の長ざを短

くし結晶成長を速くすることでチョクラルスキー法等

による単結晶成長が特に困難であるBi、2Tio2。（BTo），

Bi4Ti3012等分解性融解化合物の単結晶を容易に作製

できる，

 本論文は全体16章で構成される．

 第1章は序論であり，これまでの結晶成長方法，ビ

スマスに基いた酸化物の特性と本研究の背景と意義を

概略的に述べた．

 第2章では本研究に用いた結晶成長設備と結晶評価

方法を述べた．また原料棒の準備過程を詳細に述べた．

 第3章では，Bi12SiO2。（Bso）の単結晶棒の成長方

法について詳述した．直径が1．lmmから5．lmmま

で長さが15mmから93mmまでの単結晶棒を成長さ

せた．これは単結晶棒のX線回折パターンから体心立

方なガンマ構造であることが分かった．FT－IR赤外

線分光分析の結果，上記成長された単結晶棒は良いス

ペクトルを持っている．重要な知見は以下の通りであ

る．（1）安定な浮遊帯域成長を行う際の融手部の長

さは結晶の直径に依存する．（2）直径が小さい単結

晶棒については，主要な結晶欠陥が結晶の透明度を低

くするから，成長速度はある臨界透明速度より小さく

する必要がある．（3）直径が大きい単結晶棒（直径

が3mm以上）については，熱応力に誘発されて結晶

中にひびが入ることも加わるので，成長速度は臨界透

明速度と限界ひび速度の両方より小さくする必要があ

る．（4）熱伝導率が大きい種晶（例えばA1203単結

晶）を使用すれば，直径が3mmより大きい単結晶

棒成長において，上記臨界透明速度と臨界ひび速度は

劇的に増加する．（5）浮遊帯域法の安定性について，

引き下げ成長方法が引き上げ方法より安定である．こ

れはBSO化合物の密度が大きく，また表面張力が小

さいためである．（6）直径が均一な成長された単結

晶棒を原料棒として使用すれば，次に作製された単結

晶棒の直径は変動が大きく減少した．

 第4章では，Bi12SiO2。原料棒合成中の固相反応と

相変化を詳細に調べ，簡単な固相反応モデルを提案し

た．その固相反応モデルを基にして多段焼成過程を考

案した．この焼成過程を利用して，高い品質原料棒を

使えば，より優iれた性能のBSO単結晶の成長を期待

できる．

 第5章ではBi、2GeO2。とBi12TiO2。原料棒合成中の

固相反応特性を調べ，Bi、2SiO2。原料棒と比較して，

それぞれのγ一相で例えば50％の濃度のものを作るた

めには，焼成温度をBSO－491℃， BGO－608℃， BTO－

647℃と増やす必要があることが判った．

 第6章では準安定相δ一Bi12Sio20の特性を調べた．

δ一Bi12Sio2。は面心立方構造であった．相変化

δ一Bi12siO2。→γ一Bi12SiO2。は不可逆及び6％以上の体収

縮が見い出された1製作した結晶が割れない為には，

この準安定相δ一Bi、2Sio2。結晶の発生を絶対に避ける

必要がある．

 第7章では準安定相δ一Bi12Sio2。と安定相

γ一Bi12Sio2。の結晶化特性を調べ，それぞれの結晶条

件が融液温度と冷却速度に依存することを見い出した．

一般に，高い融液温度と大きい冷却速度の時には

δ一Bi12Sio2。が融液から直接に結晶する．逆に低い津

液温度と小さい冷却速度の時にはγ一Bi12Sio20が融液

から直接に結晶する．安定相γ一Bi、2Sio2。が直接，融

液から結晶する為には，融液温度が935℃以下且つ冷

却速度が30℃／s以下を必要とする．

 第8章ではBi12SiO2。の白金増塙内での分解及び

分解相の変化特性を調べた．母液を冷却して
δ一Bi12SiO2。が析出した後，0．3℃／min以下で冷却すれ

ば，α一Bi203， Bi2sio5（B。）， sio2に全部が分解し，

0。3℃／minから30℃／minで冷却すれば，さらに

β一Bi54SiO83， Bi2Si401、（B、）にも分解し，30℃／minか

ら100℃／minで冷却すれば，α一Bi203，β相， Bπ相に

分解した．このような分解の原因は液相分離とシリカ

の濃厚な融液が白金堆禍表面に強く化学吸着するため

である．

 第9章では赤外線加熱浮遊帯域法により作製した

BSO単結晶の結晶方位と成長条件の関係を調べ，白

金線から結晶した単結晶の結晶方位は成長速度に依存

し，またBSO単結晶から結晶した単結晶の結晶方位

は成長速度により変動することを見い出した．また結

晶した単結晶棒の断面形状は結晶方位に依存した．

 第10章では各種加熱方法のBSO結晶成長に対する

影響を調べ，加熱方法により臨界結晶成長速度が大き

く増加できる方法を提案した．即ち，レーザー光源，

シャッター，赤外線ヒーターとサファイア種結晶を組

み合わせることにより，BSOの臨界結晶成長速度は

3倍以上に増加した．またその結果，成長した結晶の

直径変動は大きく減少した．



一280一 学位論文審査報告

 第ユユ章ではレーザー光源と赤外光源加熱を併用した

浮遊帯域法によってBi12Tio2。（BTo）単結晶を化学

量論沖融液から恐らく初めて作製した．作製した

BTO結晶は体心立方なガンマ構造である．各種成長

条件と挿入化合物の存在関係を詳細に調べた．また

BTO結晶の格子定数とTiO2成分濃度の間の関係式を

示した．

 第12章では改善した浮遊帯域法によって0．18～

5．2mm直径で35～318mm長さのBi、2GeO2。（BGO）単

結晶を作製した．作製したBGO結晶は体心立方なガ

ンマ構造であった．各種成長条件と性能及び格子定数

の関係を詳細に調べた，例えば非化学量論的融液から

BGO単結晶育成時成長速度を8．8mm／hと1．Omm／h

の両方で試み，後者では挿入化合物はほとんど出現し

なくなった．

 第13章では改善した浮遊帯域法によってBi2TeO5

単結晶棒及びファイバーを作製した．作製した

Bi2TeO5結晶は斜方晶系の構造であった．また， TeO2

の蒸発に対処するために，原料棒中のTeO2濃度に依

存した適切な焼成温度，融弓長，成長速度を求めた．

その結果，化学量論的融液からBi2TeO5単結晶を恐

らく初めて作製した．

 第14章では改善した浮遊帯域法によって強誘電体

Bi4Ti3012単結晶を作製した．作製したBi4Ti3012結晶

は斜方晶系の構造であった．またBi203の蒸発に対処

するために，原料華中のBi203濃度に依存した適切な

焼成温度，融駅長，成長速度を求めた．これにより，

化学量論的野液からBi4Ti3012単結晶を恐らく初めて

作製した．

 第！5章では浮遊帯域法によってBSO単結晶成長中

の融液の流動パターンと温度分布を数値計算した，マ

ランゴニ数10以上でマランゴニ対流が発現した．しか

し，レイリー数50000以上では自然対流が卓越した．

マランゴニ数が約1000以上で計算された流れは不安定

となった．

 第16章では本研究を総括し結論を述べた．

論文調査の要旨

 情報の大量・高速伝達，記録等を光学的に行なうた

めの媒体として，現在，種々の光学材料が開発されつ

つあるが，その特性を飛躍的に向上させるために，光

学材料の単結晶化を行ない，光の伝達に際しての散乱

を最小限にしていくことが試みられている．本研究で

はそのような光学材料の一つとしてのビスマス（Bi）

に基づいた種々の酸化物Bi、2×02。（X＝Si， Ge， Ti）

等の単結晶の棒やファイバーを浮遊帯域法により成長

させることに成功している．

 まず著者は，Bi、2sio2。（以下BSo）の単結晶棒の成

長方法を工夫している．原料棒はBi203を6モルと

SiO2を1モルの割合で混合，成型し，高温焼成した

ものを用い，光源としては赤外線ランプを用い，原料

棒は8～18rpm，単結晶棒は18rpmで回転させてい

る．Bi系酸化物は融液の密度が大きく，表面張力が

小さいため，通常の引き上げ法によっては成長困難で

あるが，引き下げ法により，安定成長できることを見

い出している．また成長させる単結晶棒の直径に応じ

て最適の融液部長さがあることを賢い出している．次

に，成長速度によっては単結晶棒が不透明になったり，

ひび割れすることを明らかにし，これらの欠陥が生じ

ない条件を単結晶棒の直径の関数として求め，臨界透

明成長速度曲線，臨界ひび割れ成長速度曲線として表

している．さらに，直径3mm以上の単結晶棒につい

ては，熱伝導率の大きいA1203単結晶を種子として

用いることにより10mm／hという大きな臨界成長速

度が得られることを明らかにしている．また，単結晶

棒の成長に伴う直径変動を小さくするためには，原料

棒として単結晶棒そのものを用いることにより，1．8

～2．2mm直径の棒の変動域を0．9～1，2％／cmにする

ことができるが，その際には臨界ひび割れ成長速度が

大きく減少してしまうことも指摘している．さらには

単結晶棒は体心立方なγ構i造であり，1600cm－1以上

の波数域で60％以上の透過率を持つことも堅い出して

いる．このようにして，著者は直径1．1mmから

5．lmmまで，長さが15mmから93mmまでの種々の単

結晶棒を安定に成長させることに成功している．

 次に著者は，原料棒の焼成過程と相変態について，

詳細に検討している．まず，原料棒の焼成温度と時間

に依存して，目的とするγ一BSO相の割合が大きく変

化することを見い出し，単一の温度，・時間の組み合わ

せでなく，多段の焼成法を創案している．6段焼成法

によって618℃以下で反応速度をほぼ0．051／h以下に

でき，その結果，γ相が97％にも達し，かつひびが

なく，引張り強さも大きい原料棒の焼成法を早い出し

ている．さらに同様の検：討をBi12GeO2。（以下BGO），

Bi、2Tio20（以下BTo）原料棒についても行い，γ相

を増やすにはBSO， BGO， BTOの順に焼成温度を高

くする必要のあることを示している．

 次に著者は，BSOの加熱一冷却過程において生成

する準安定相δ相（面心立方構造）からγ相への相

変態について検討し，この変態が不可逆であり，かつ，

6～7％の体積収縮を伴うため，ひび割れや崩壊の原

因となりうることを見い出している．

 次に著者は，BSO融液の冷却に際して発生するδ

相とγ相について検討している．その結果，融液温

度が953℃以上，あるいは冷却速度が500℃／s以上で

はほとんどδ相が析出し，目的とするγ相を得るた
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めには，融液温度を935℃以下に保ち，かつ，冷却速

度を30℃／s以下に保つ必要のあることを見い出して

いる．

 次に著者は，BSO単結晶の結晶方位と成長条件の

関係を調べ，白金線を種として成長させた単結晶の方

位は成長速度に依存することを明らかにしている．著

者は，加熱方法について種々工夫を行い，レーザー光

源2台，シャッター，赤外線ランプとシャッター，サ

ファイア種結晶を使うことにより，BSOの臨界成長

速度を3倍以上に増加させている．さらに著者は，浮

遊帯域法における融液部のマランゴニ対流と自然対流

の共存対流について三次元数値解析を行っている．

 このようにして著者は，これらの成果に基づいて改

善された浮遊帯域結晶成長法を用いることにより，

BTO， BGO， Bi2TeO5， Bi4Ti30、2の各単結晶棒を成長

させることに初めて成功している．

 以上要するに，著者は，レーザー光と赤外光を利用

した浮遊帯域法により，ビスマスに基づいた各種酸化

物の単結晶棒を安定に成長させる条件を明らかにし，

得られた単結晶棒の結晶学的特徴と光学特性を解析し

たものであり，材料工学，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る．

最終試験の結果の要旨

 本論文に関して調査委員から，（1）単結晶棒内の

温度分布の測定法，（2）Bi、2Sio2。原料棒焼成時のδ

相とγ相生成の原因，（3）原料棒焼成のために多段

加熱過程を創案した理由，（4）Bi、2Tio2。単結晶棒中

の成長縞発生の理由，（5）単結晶ファイバーの結晶

方位制御の必要性等について，質問がなされたが，い

ずれも著者から満足な回答が得られた．

 また公聴会においては，多数の出席者があり，種々

の質問がなされたが，いずれも著者の説明によって質

問者の理解が得られた．

 以上の結果により著者は試験に合格したものと認めた．
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論文内容の要旨

 CVD（化学気相蒸着法）は半導体製造プロセスの

主要な要素技術のひとつであり，様々な装置形式が存

在する．水平コールドウォール型CVD装置は，気相

内での過度な反応の進行を抑制し，基板のみへの固体

析出を目的として，矩形流路底部の一部（サセプ

ター）のみを高温に加熱して成膜させる形式の反応器

である．そのため装置内における不均一な温度分布の

形成が不可避となり，その結果複雑な共存対流場が形

成される．このような共存対流は，気相内各所におけ

る反応の準行や物質拡散速度などに影響を及ぼし，ひ

いては基板面上の成膜速度などの不均一性を引き起こ

す原因となるため，その発生条件等を定量的に理解し，

合理的な装置設計や操作条件の最適化を行うことが極

めて重要となる．一方，微小重力環境が近年より身近

なものとなり，半導体や金属，超伝導材料などの材料

プロセスに変革をもたらす可能性が指摘されている．

しかし，CVDのようなガス流れ系において重力の影

響を定量的に解析した例は少なく，落下塔などにおい

て得られる短時間微小重力環境内の共存対流の遷移過

程などもほとんど明らかにされていない．一方，コー

ルドウォール装置のように炉内に大きな温度勾配が存

在する場合には一般に，高（あるいは重）分子の原料

が低温側へ拡散する現象，いわゆる熱拡散現象が生じ

る．したがって，共存対流場における熱拡散現象を定

量的に把握することはCVD装置設計にとって重要で

ある．

 以上，本論文は水平コールドウォール法CVD装置

内の地上重力場における共存対流機構や熱拡散現象，

更に重力変化にともなう共存対流機構の遷移過程につ

いて，詳細に検討することを目的とし，実験および理

論解析をおこない，その成果をまとめたものであり，

8章から構成されている．

 第1章では，序論として本研究の背景，意義および

目的について述べるとともに，矩形流路底部の一部を

加熱した水平コールドウォール法CVD装置内で生じ

る移動現象について従来の研究を総括し，本研究の必

要性を示した．

 第2章では，水平矩形流路内で生じる共存対流に及

ぼすガス種，基板温度，ガス流量，装置寸法の影響を，

流れの可視化実験によって検討した．ヘリウム（He）

流では，絶対不安定条件により両側壁近傍に一対の縦

渦が発生するものの，流路中心部領域の流れは2次元

流とみなしうること，低流速度には高温基板の前・後

縁近傍に一対の横書が発生する事等を確認した．一方，

窒素（N2）流では，縦渦を主体とする3次元流が形成

され，特に高Gr，低Re領域では縦・横渦が共存し，
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非定常流化することがわかった．横および聖廟並びに

これらの共存流の発生は，装置高さを代表長さとする

Re－Gr線図上で分類可能なことを明らかにした．

 第3章では2次元モデルにもとつく数値解析を行い，

第2章実験結果との比較によりその適用範囲を明らか

にした．Boussinesq近似を仮定したモデルと物性値

の温度依存性を全て考慮したモデルとの比較をおこな

い，高温基板と低温面間の温度差が100℃以下ならば，

いずれのモデルにおいても流路内の流れパターンに大

きな差異が見られないが，基板表面での伝熱速度を予

測する場合，Boussinesqモデルの方が10％程度大き

な値を予測することを明らかにした．2次元モデルに

より，He流に関しては，低流速の横渦が発生する場

合を含め，実験結果を良好に再現される事を示した．

一方，窒素（N2）流の場合，2次元モデルは非現実的

な定常の横渦の発生を予測し，3次元解析の必要性が

確認された．

 第4章では3次元定常数値解析を行い，低Gr域の

He流に対して，横渦の発生条件，位置，大きさ等実

験結果を極めて良好に再現できることがわかった．高

温基板が流路中心におかれた場合，基板前・後縁部に

発生する横渦および側壁の近傍に発生する縦渦は連続

的なフレーム構造を成した渦管であることがわかった．

一方，高温基板が流路に対して左右非対称に配置され

た場合，基板前縁に生じる横暴と側壁の縦渦とが結合

することによってつくられる渦管と，側壁の享受と後

縁の横渦とがっくる2種類の愚管により装置内全体の

共存対流場が形成されていることがわかった．

 第5章ではBenard対流が生じる高Gr域のN2流

に関する3次元定常解析を行い，計算結果が高流速域

での縦渦列の形成過程，即ち発生するロールの位置，

個数，形状等，実験結果を良好に表現することを確認

した．さらに，アスペクト比（＝装置流路幅／流路高

さ）が小さくなるほど上流側で縦渦列が流路幅全域に

生じること，流速が大きくなると形成される縦渦の個

数は減少すること，Grが大きくなると縦渦列の成長

速度は速くなりより上流側で完成されること，高Gr

下でアスペクト比が大きい流路の場合流路中心付近で

Benard対流が同時に形成することなどを明らかにし
た．

 第6章では急激な重力変化に対応した水平矩形流路

内の共存対流の遷移過程を明らかににする目的で，落

下塔を利用した可視化実験を行うとともに数値解析に

より理論的考察を試みた．微小重力環境における2次

元および3次元非定常数値解析を行い，He流， N2流

何れの場合もμG下では自然対流が消滅するため，単

純な流れになるが，熱伝導度によってG変化に対す

る共存対流の遷移過程が異なることを示した．He流

の場合，0．IGで渦は消滅し，落下呪わずか0．2秒で

μG下の新たな定常流が形成されるものの，N2流の場

合，重力レベルの低下と共に自然対流は弱まるが，

0．IGでも尚消滅せず，完全な急なし流動パターンが

形成されるのに約0．6秒程度を要することがわかった．

計算結果は実験結果を良好に表現した．

 第7章では共存対流場での熱拡散現象を把握する目

的で，実験ならびに数値解析による検討を行った．熱

的に安全な六フッ化硫黄を用いて，He－SF6および

N2－SF6系について濃度分布の測定実験を行った．分

子量比の大きいHe系ではN2系に比べ約8倍もの熱

拡散分離の起こり得ることを明らかにした．

Lenard－Jonesポテンシャルを適用し，入口組成を考

慮して推算した熱拡散ファクターを用いたHe系に対

する数値解析結果は実験結果を定量的に表現可能なこ

とを示した，一方，N2系については実測値より大き

な分離度を示した．また，He－SF6系の場合，加熱区

間において熱拡散分離によって密度勾配が大きくなり，

Benard対流が発生することを明らかにした．さらに，

重力加速度をパラメータとする2次元数値実験を行い，

無重力環境ではHeならびにN2系のいずれにおいて

も自然対流に起因する循環流が消滅し，滑らかな流れ

様式に移行することにより，熱拡散効果も若干強まる

ことを明らかにした．

 第8章は，本論文の総括である．

論文調査の要旨

 CVD（化学気相蒸着法）は半導体製造プロセスな

ど先端産業における薄膜製造のための主要な要素技術

のひとつであり，様々な装置形式が存在する．水平

コールドウォール法CVD装置は，気相内での過剰な

反応の進行を抑制し，基板のみへの固体析出を目的と

して，矩形流路底部の一部を高温に加熱しその場所に

置いた基板上に成膜させる形式の反応器である．その

ため装置内の温度分布は不均一となり，複雑な共存対

流場が形成され，気相内各所における反応や拡散の速

度に影響を及ぼし，基板面上の成膜速度や膜組成の不

均一性が生じる可能性がある．そこで，水平コールド

ウォール型CVD装置内の流れ場，温度場，拡散・反

応の状況等を定量的に理解することが，CVD反応工

学の確立のために極めて重要である．

 本研究では，まず底面の一部を局所加熱してコール

ドウォール型CVD装置を膜凝した水平矩形流路内に

生じる共存対流の可視化実験を行い，ガス種，基板温

度，ガス流量，装置寸法などが流れに及ぼす影響を検

討している．実験条件は，加熱板と上面壁との温度差

200～600K程度，流路高さ1～2cm，流路幅5～

18cm，レイノズル数（Re）2～150程度の範囲である．
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ヘリウム（He）流ではグラスホフ数（Gr）が10～

1000程度となり，両側壁近傍…に一対の縦渦が発生する

ものの，流路中心部領域の流れは2次元流とみなしう

ること，低流速度には高温基板の前，後縁近傍に一対

の横渦が発生すること，などを確認している．一方，

Grニ3000～50000となる窒素（N2）流では，縦渦を主

体とする3次元流が形成され，特侭高Gr・低Re領

域では縦渦と横渦が共存し，場合によっては非定常流

化することを観察している．これらの横渦，縦渦およ

び両者の共存流の発生条件はRe－Gr線図上で一般的

に表現できることを明らかにしている．

 この実験結果を定量的に検討するために著者はまず，

2次元モデルに基づく数値解析と流路中心軸に沿った

断面内での可視化結果の比較を行っている．Grの値

の小さいHe流に関しては，低流速下での横渦の発生

限界および発生状況ともに，2次元モデルの結果と実

験結果との一致は良好であったが，Grの値が104の

オーダ7に達するN2流の場合，2次元モデルは非現

実的な解を与えることを認めている．そこで著者は，

独自に開発した3次元定常熱流動の数値解析コードが

与える，低Gr域のHe流における横渦，基板と側壁

の間に生じる縦渦，高GrとなるN2流の高Re域で

の縦渦例，などの発生位置，個数，形状などが実験結

果と良好に一致することから解析コードの健全性を確

認している．

 続いて著者は，さらに広範な条件下での計算結果か

ら，高Gr域での縦渦列発生機構に関する考察を試み，

アスペクト比（As＝装置流路幅／流路高さ）が小さ

い場合には側壁近傍で発生した縦渦が隣接する流体層

を刺激して渦を生じさせる機構によって，徐々に流路

中心に向かって伝播し底数を増すことを示している．

しかし，Asが大きな流路中心付近での縦渦発生には

この伝播機構は関与しない場合もあることを黒い出し

ている．しかし，縦渦発生位置を推定する一般則の導

出は今後の課題として残されている．

 著者はまた，重力加速度の値や方向が共存流に及ぼ

す効果について数値解析をもとに検討している．地上

の重力加速度をIGとするとき， OGや一IG（流路の

上面から加熱）下での定常流の解析結果から，OG下

では流れが極めて単純化するが，一IG下では横領や

縦渦が存続し，微小重力環境での流れを地上での上組

加熱という配置で近似することは不可能であることを

明確に示している．

 また，短時間微小重力実験で遭遇する1GからμG

への急激な重力変化時の水平矩形流路内の共存対流の

過度応答の数値解析と，落下塔：（μG継続時間約4．5

秒：自由落下距離約100m）を用いた実験：結果との比

較検討を行い，He流， N2流何れの場合も・μG下では

自然対流は消滅するが，ガス種（Gr数）によって過

渡特性が若干異なることを示している．

 著者はさらに，CVD装置などでは混合気体中の成

分の分子量に大きな差が有ることを考慮し，大きな温

度勾配がある流路内での，共存対流場と熱拡散現象と

の関係を実験ならびに数値解析によって検討し，

CVD装置内の物質移動速度や反応の予測には熱拡散

を考慮することが必要不可欠なことを明らかにしてい

る．

 以上要するに，著者は，水平コールドウォール型

CVD装置内の強制対流と自然対流および熱拡散現象

問の相互作用について，共存対流現象の発生限界，共

存対流が熱・物質移動に及ぼす効果などについて定量

的な考察を行っており，熱工学，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る．

最終試験の結果の要旨

 本論文に関して調査委員から，（1）底面加熱時と

上面加熱時の流動状況の差，（2）熱泳動，熱拡散に

関する基礎方程式の特徴と各因子の影響，（3）数値

解析コードの特徴とその信頼性，（4）3次元数値解

析時の格子設定の最適化，（5）落下塔における重力

変動と熱流動の過渡特性，などについて質問がなされ

たが，いずれも著者から満足な回答が得られた．

      ウ また公聴会においては，多数の出席者があり，種々

の質問がなされたが，著者の回答はいずれも明快で，

質問者の理解か得られた．

 以上の結果により著者は試験に合格したものと認め

た．
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 高度な視覚能力を計算機で実現する場合，膨大な画

像データを高速に処理する強力な計算機が必要であり，

特にリアルタイムの視覚能力を実現するためには，高

速な並列計算機と並列処理技術が要求される．また，

画像理解システムは，多種多様なアルゴリズムを含む
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ものとなっており，高速な画像処理及び理解の実現の

ためには，柔軟で高性能な並列計算機と複雑な並列処

理を簡潔に記述できるプログラミング言語が必要であ

る．

 現在，数十プロセッサ程度の並列計算機は既に実用

化されているが，百プロセッサ以上の規模では実用的

でかつ十分な性能が得られている計算機はない．また，

現在まで研究が進んでいる並列画像処理モデルとして

は，低レベルの画像処理におけるデータ並列のモデル

であり，画像処理用並列計算機としては，すべてのプ

ロセッサで同一の命令を実行するSIMD（Single In－

struction Stream Multiple Data Stream）方式，または，

すべてのプロセッサで同一のプログラムを実行する

SPMD（Single Program Multiple Data Stream）方式を

とっているものが多い．中レベル以上の画像処理では，

異るプロセッサで異る命令を実行するMIMD
（Multiple Instruction Stream Multiple Data Stream）

方式が有効であると考えられるため，柔軟で高性能な

並列画像処理のためには，SIMD型の処理も効率的に

実行できるMIMD方式の計算機システムを開発する

必要がある．

 超並列計算機においては，遠隔メモリ参照や遠隔手

続き呼び出しが頻繁に発生する．プロセッサが通信の

リクエストを発行してからその結果を受理するまでの

時間をレイテンシと呼ぶ．一般にプロセッサ内の処理

に比べ，プロセッサ間通信の速度は非常に遅く，遠隔

メモリ参照等に伴う大きなレイテンシが深刻な問題と

なる．レイテンシ問題の解決法として，プロセッサが

レイテンシの間に他の実行可能な処理に切替えて処理

を継続することによりレイテンシを隠蔽しプロセッサ

の稼働率の低下を防ぐ方法がある．この方式では，処

理の切替え（コンテクストスイッチ）を低コストで行

うプロセッサを開発する必要がある．データ駆動型の

計算機は，コンテクストスイッチをハードウェアによ

り高速に実行することができる．．また，プログラムに

内在する並列性を実行時に自動的に抽出できる等の並

列処理に適した性質を持つ．また，画像処理において

は，画素レベルの高い並列性が期待できるため，デー

タ駆動計算機の問題点である逐次処理の効率低下も画

素に対する並列処理により隠蔽される．

 並列画像処理記述言語としては，従来の手続き型言

語からの移行を考慮して，C言語やFORTRANに
データ並列のための構1文を追加した拡張言語が多く開

発されてきた．しかし，画像理解の処理では，高レベ

ルの画像処理になるに従い，並列処理の中心がデータ

レベルの並列から機能（オブジェクト）レベルの並列

に移るため，従来の手続き型言語の拡張では対応でき

なくなる．関数型言語は，副作用がなく参照透明性が

あるため，プログラムの構造がわかりやすい．また，

高階関数を用いた抽象度の高いプログラムが記述でき

るといった利点がある．並列処理の観点からは，関数

型言語で記述したプログラムからはそのプログラムに

内在する並列性の自動抽出が容易であるという利点が

ある．画像の早期処理である低レベル処理から画像理

解のための高レベル処理まで，画像処理の並列プログ

ラミング言語として，関数型言語は有効な言語である

と考えられる．

 本研究は，画像の早期処理から画像理解の処理まで

柔軟かつ高速に処理する104規模の画像処理用超並列

プロセッサと並列画像処理プログラミング言語の提案，

及び，このシステムによる並列画像処理の有効性を検

証することを目的とする．

 本研究で行ったことは以下の通りである．

 1．低レベルの早期画像処理から高レベルの画像理

解処理まで柔軟に対応できる画像処理用の自律型非同

期超並列計算機AMP（Autonomous Multi－Processor）

を提案した．

 2．AMP上のプログラミング言語として，低レベ

ルから高レベルの画像処理まで対応できる並列画像処

理プログラミング言語Valid－Aを提案した．

 3．Valid－Aにより，フィルタリングのような低レ

ベルの早期画像処理から図形認識のような高レベルの

画像理解処理までの並列画像処理を柔軟に記述するこ

とができることを示した．また，これらValid－Aで

記述した並列画像処理をAMPのシミュレータで実行

することにより，AMPがValid－Aで記述した低レベ

ルから高レベルまでの並列画像処理を効率的に実行す

ることができることを示した．

 本論文は5章からなる．

 第1章では，本研究を行うに至った背景とその目的，

および本研究の成果の概要について述べる．

 第2章では，本研究で提案する画像処理用の自律型

非同期超並列計算機AMPについて述べる． AMPの

プロセッサは，データ駆動方式を採用しており，104

規模の超並列プロセッサシステムを構築する．また，

AMPでは非同期に動作するプロセッサ間の大量の画

像データの通信を効率的に処理するために通信ポート

におけるデータストリームのバッファ機構を実現して

いる．AMPはデータ駆動方式により，プロセッサ間

通信のレイテンシを隠蔽し効率的な画像処理を実現す

る．

 第3章では，超並列計算機AMP上のプログラミン

グ言語として開発した並列画像処理プログラミング言

語Valid－Aについて述べる． Valid－Aは，関数型言

語をベースに，データ並列やオブジェクト並列を簡潔

に記述する・モジュールの概念を導入している．関数型
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言語は，参照透明性があり，高階関数を用いた抽象度

の高い記述が可能であることから，複雑になりがちな層

並列処理の記述を簡潔でわかりやすいものとすること

ができる．また，関数型言語はプログラムに内在する

並列性を自動抽出できるという特徴を持ち，データ駆

動計算機との相性が良い．AMPはValid－Aで記述し

た並列画像処理プログラムを効率的に実行することが

できる．

 第4章では，Valid－Aによる種々の画像処理の記述

を示し，Valid－Aの並列画像処理プログラミング言語

としての有効性を述べる．また，そのプログラムを

AMPのシミュレータで実行することによりAMPの

性能評価について述べる．並列処理が容易な画像の局

所的な情報を扱う画像処理では，Valid－Aのモジュー

ル配列の記述を用いて簡潔に記述することができ，

AMPはその処理能力を100％近く出すことができる．

また，並列処理が困難な画像の大局的な情報を扱う画

像処理では，divide－and－conquerの手法により

Valid－Aの高度な通信処理記述を用いて並列処理の記

述が可能である．この場合多角形認識を例にとると，

AMPでは，1280×1280画素の画像に対して，25600台

のPE（Processor Element，1台あたり10MIPS程度

の処理能力を有する）を用いてUltra SPARCプロセ

ッサ（160～220MIPSの画像処理能力）301～934四分

の処理能力を示した．また，AMPでは，256台のPE

（1台あたり10MIPS程度）を用いることにより，

128×128画素の濃淡画像（256階調）のステレオマッ

チングにおいて，Ultra SPARCプロセッサ（160～

220MIPSの画像処理能力）15野分の処理能力を示し

た．

 最後に，第5章において，AMPとValid－Aの有効

性について述べ，本論文の結論とする．また，超並列

計算機による並列画像処理について今後の課題と展望

について述べる．

論文調査の要旨

実時間の画像認識など高度な画像処理には超高速の画

像処理能力をもった計算機が必要であり，その開発に

は並列処理技術が特に重要となる．画像処理には低レ

ベルの信号処理から高レベルの認識処理までの多種多

様なアルゴリズムが含まれており，低レベルから高レ

ベルまでを統一的に処理できる並列処理計算機アーキ

テクチャとプログラミング言語の開発が必要となる．

特に，非同期型の並列処理アーキテクチャおよび言語

の開発が重要な課題となる．

 現在，画像認識を指向した並列計算機として，数十

プロセッサ程度のものが実用化されているが，数百プ

ロセッサ以上の規模では実用的でかつ十分な処理性能

が得られているものはまだない．また，これまでの研

究の多くは低レベルの画像処理に焦点を当てた同期型

のデータ並列方式のものであり，低レベルから高レベ

ルまでを統一的に処理できる超並列画像処理の研究は

ほとんどない．

 本論文は，低レベルから高レベルまでの処理を統一

的に扱える高速画像処理システムに関して，非同期型

の超並列画像処理計算機アーキテクチャおよび並列画

像処理記述言語に関する研究をまとめたものである．

 本研究で得られた主な成果は以下のとおりである．

 1．信号処理などの低レベル画像処理から画像認識

などの高レベル画像処理に柔軟に対応できる超並列計

算機のアーキテクチャとしてデータ駆動原理に基づく

非同期型の超並列計算機AMP（Autonomous Multi－

Processor）を提案し，その構成法を示した．

 AMPのプロセッサにはデータ駆動実行方式を採用

して非同期自律：的実行の制御を実現し，104個プロセ

ッサ規模の非同期型超並列計算機システムの構成を可

能としている．また，非同期に動作するAMPプロセ

ッサ間の大量画像データの通信を効率的に処理するた

めに，ストリームバッファ機構を考案し，プロセッサ

間通信のレイテンシを隠蔽する効率的な並列画像処理

方式を実現している．

 2．低レベルから高レベルの画像処理を柔軟に記述

できる言語として，関数型言語をベースにした並列処

理記述言語Valid－Aを提案し，その言語仕様を与え

た．

 Valid－Aは，データフロー意味論をもつ関数型言語

に，データ並列やオブジェクト並列を簡潔に記述でき

るモジュールの概念を導入している．高階関数機能や

モジュール機能により，複雑になりがちな並列画像処

理のプログラムを簡潔に記述することができる．また

Valid－Aで記述した並列画像処理プログラムに内在す

る並列性はAMPで自動的に抽出され，効率的な並列

実行が可能である，

 3．低レベルから高レベルまでの各種画像処理ベン

チマークプログラムをValid－Aによって記述し，そ

れをAMPのソフトウェアシミュレータによって走行

させて性能を評価した．そして，次のような評価結果

により，Valid－Aによって簡潔平易な並列処理記述が

可能であり，またAMPにより超高速実行が可能であ

ることを示した．

 ・低レベル画像処理に対して，Valid－Aのモジュー

  ル配列記述機能を用いてプログラムを簡潔に記述

  することができる．また，AMPはそれらの処理

  を60％～90％程度のプロセッサ稼働率で高性能に

  実行することができる．

 ・多角形認識やステレオ画像認識のような高レベル
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  画像処理に対しても，Valid－Aの通信処理記述機

  能を用いて簡潔な並列処理記述ができる．また，

  10MIPS程度のAMPプロセッサ25，600個からな

  るAMPシステムは，たとえば1280×1280画素の

  画像フレー』ムに対して，これらの処理を10～30ミ

  リ秒／フレームの高速で実行できる．

 以上要するに，本研究は並列画像処理に関し，低レ

ベルから高レベルまでの画像処理を統一的に扱える非

同期型超並列計算機の方式と並列画像処理記述言語を

提案し，その有効性をアーキテクチャ設計およびソフ

トウェアシミュレーションによって明らかにしたもの

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）に値するものと認める．

最終試験の結果の要旨

 本論文に関して調査委員から，（1）工学的観点で

みたとき104個規模のハードウェアを設計・製作する

ことの意義，（2）画像処理等の超並列処理における

負荷制御問題に対する見解，（3）Valid－Aの並列処

理記述言語としての一般性について，（4）動的アー

キテクチャと静的アーキテクチャの利害損失と適用領

域，などにういての質問がなされたが，著者の回答は

いずれも的確であった．

 公聴会においては，学内外から多数の出席者があり，

活発な質問が行なわれたが，著者の説明によっていず

れも質問者の理解が得られた．

 以上の結果から，著者は試験に合格したものと認め

る．
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 プラズマや，イオンあるいはレーザービームなどの

高量子ビームを用いた高エネルギー密度機器は，材料

への高エネルギー密度負荷や化学的高活性という特徴

のゆえに，今日，種々の材料加工において既に広く用

いられている．さらに，将来のエネルギー源として期

待される核融合炉では，高温プラズマと重壁材料の相

互作用が炉の成立性を左右する重要な鍵となる．これ

ら高エネルギー密度機器の使用条件の最適化や寿命評

価のためには，プラズマや高量子ビームと材料間の相

互作用や材料の過渡的挙動に関する現象の理解が必要

である．一方，そこに見られる熱・粒子輸送現象は，

低温から超高温までの広いエネルギーレベルに存在し，

非線形性，非平衡性が強く，しかもその時空間スケー

ルもマクロからミクロにわたる幅広いスペクトル上に

分布する．したがって，精緻な装置設計のためには，

様々なスケールレベルにわたる熱・粒子輸送現象の理

解が不可欠である．

 本論文は，以上の熱・粒子輸送現象のうち，プラズ

マー壁間の熱移動現象と，イオン及びレーザー照射を

受ける材料の過渡的挙動に関する，それぞれの時空間

スケールに適した数値解析手法の開発を目的とし，4

章から構成されている．

 第1章では，序論として本研究の背景，目的を述べ，

高エネルギー密度機器における熱・粒子輸送に関する

従来の解析手法を総括し，本研究の必要性を示した．

 第2章では，核融合炉境界プラズマや高圧力プラズ

マアークのように，比較的密度の高いプラズマが固体

壁へ接する場合の熱移動過程の解析手法とその結果に

ついて述べた．このようなプラズマは構成粒子間の衝

突頻度が高いので，これを連続体とみなした熱流動解

析が可能である．一方，壁に接したプラズマでは電子

温度と重粒子（原子，イオン）温度が異なる熱非平衡

状態が顕著になるので，2温度プラズマモデルの採用

が欠かせないが，そのような熱非平衡状態の輸送物性

は，実験による評価が非常に難しいこともあって，ほ

とんど知られていない．本研究ではこの不備を解決す

るために，これら輸送物性を気体分子運動論に基づい

て評価する手法を開発した．求めた輸送物性をボルツ

マン方程式の摂動論（リゴラス法）によるものと比較

し，15，000K以下において，開発したモデルが後者と

同精度で輸送物性を評価できることを確認した．この

解析モデルを用いて，高圧力アルゴンプラズマアーク

を模擬iした閉空間内の衝突噴流の2次元解析を行った．

このとき，高温プラズマに晒される固体壁は冷却され

る必要があるため，プラズマから冷却壁内部までの養

鯉成問題としてこれを解析した．その結果，噴流コア

内部のプラズマはほぼ熱平衡状態にあるが噴流コア外

縁部や壁近傍では熱非平衡状態になっていること，そ

の熱非平衡は電子一重粒子間衝突によるエネルギー交

換量の減少や電子，重粒子の輸送物性の相違によるこ

と，などが明らかとなった．また，本解析で得られた，

8MW／m2以上という冷却壁淀み点熱流束値は，水素

一窒素一アルゴン混合プラズマアークを用いた伝熱実
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験で得られた値と同程度であった．

 第3章では，高エネルギーのイオン及びレーザーの

照射を受ける材料の過渡的挙動解析の手法を開発し，

その結果を述べた．この場合，現象の時空間スケール

が微小であることを考慮して分子動力学法を採用し，

新たな並列計算アルゴリズムを開発して乳従来の手法

では取り扱えなかった大規模な原子系の解析を可能に

した．

 まず第3．2節では，高エネルギーの単原子分子，

及び多原子分子（クラスター）の照射を受ける金属原

子層の過渡的挙動解析を行った．その際，計算タイム

スチップを可変とすることで計算効率を大幅に向上さ

せ，さらに，各種原子間ポテンシャルの適否を検討し

た．単原子分子照射では，進入する照射原子が材料原

子に運動エネルギーを付与して内部発熱を惹き起こし，

材料内部に溶融状態が現出することを示した．一方，

クラスター照射では，材料表面に発生した高温高圧領

域が内部へ伝播するプロセスが明らかとなった．さら

に，この圧力ピークの伝播速度が既知の固体内音速と

非常に近い値となったこと，及び，クラスター衝＝突に

よる材料の損耗深さが照射エネルギーの約0．33乗に比

例する，という既存の実験式を再現し得たことで，解

析の信頼性をも確認することができた．

 次に第3．3節では，レーザー照射による材料原子

層へのエネルギー輸送モデルを開発し，これを用いて，

積分照射エネルギーは同一だがその強度と時間が異な

る2条件（パルス照射，連続照射）の下で，材料の溶

融・蒸発挙動と界面近傍領域にある原子の運動状態を

解析した．パルス照射では，原子層内にボイドが発生

し，照射終了後もボイドが成長する様子を確認すると

ともに，原子層表面に高圧力領域が発生して内部へ伝

播する過程を明らかにした．一方連続照射条件では，

蒸発原子領域と固液層の間に明瞭な界面が形成され，

その界面付近にある原子のエネルギー分布が界面温度

に基づくマクスウェル分布に近いことを示した．この

ことは，蒸発を伴う問題を連続体モデルで取り扱う際

に，蒸発界面の境界条件として界面温度に対応するマ

クスウェル分布を使用できることを示している．

 第4章では，第2章および第3章において構築した

解析手法と解析結果を総括し，高エネルギー密度機器

に関連する熱・粒子輸送解析法に関する今後の課題に

ついて述べた．

論文調査の要旨

 近年，プラズマや，イオン或いはレーザービームを

用いた高エネルギー密度機器が材料加工の分野で広く

用いられ，また機能材料開発の一つの原動力となって

いる．これらの機器の使用条件の最適化や材料の寿命

評価にはプラズマや高エネルギービームと材料との相

互作用の理解が不可欠である．一方核融合炉開発では，

炉心プラズマからの高エネルギー中性子，光子，また

はプラズマ自身がプラズマ対向壁材料に与える損傷が

炉の成立性を左右するために，その評価が重要な課題

となっている．これら高エネルギー密度機器やプラズ

マ対向壁の熱・粒子輸送現象は，比較的低温から超高

温までの広いエネルギーレベル上に存在し，非線形性，

非平衡性が強く，しかもその時空間スケールもマクロ

からミクロにわたる幅広いスペクトル上に分布する．

従って，既存の連続体的手法の改良も含めて，それぞ

れのスケールまたはエネルギーレベルに適した熱・粒

子輸送現象の解析手法の確立が望まれている．本論文

は，プラズマー壁間の熱移動現象と，原子及びレー

ザー照射を受ける材料の過渡的挙動を対象として，そ

れぞれの現象の特性や時空間スケールに適した数値解

析手法の開発を試みたものである．

 著者はまず，比較的低温高密度のプラズマが固体壁

に接する場合の熱輸送現象の例として，大気圧アルゴ

ンプラズマが2次元閉空間内に噴出して冷却壁に衝突

する体系を取り上げ，プラズマの熱非平衡状態を考慮

した連続体モデルによって解析している．これは核融

合炉ダイバータへの適用を念頭に置いたものであり，

プラズマから冷却材までの熱移動過程が連騰問題とし

て取り扱われている．著者の採用した1流体2温度モ

デル自体は既に知られた方法であるが，従来は熱的非

平衡状態にあるプラズマの輸送物性を評価する現実的

な方法が欠落していた．これに対して著者は，構成粒

子毎の平均自由行程と熱速度から局所的にこれを評価

する簡便な手法を提唱している．著者は，この評価法

が平衡プラズマの輸送物性を十分に再現し得ることを

以てその妥当性を確認した上で，噴流コア内部のプラ

ズマはほぼ熱平衡状態にあるがコア外縁部や壁近傍で

は熱非平衡状態になっていること，その熱非平衡性は

電子一重粒子間衝突によるエネルギー交換量の減少及

び電子，重粒子の輸送物性の相違によること，などの

有用な知見を得ている．

 次に著者は，分子動力学を用いて，高エネルギーの

単原子（モノマー）及び多原子分子（クラスター）の

照射を受ける単原子層の過渡的挙動解析を行っている．

その際，原子間の相互作用の計算に著者が導入した並

列アルゴリズムによって，約500層にも及ぶ材料原子

層の3次元挙動が，従ってその内部挙動が解析できる

ようになった．従来の分子動力学法が，主に材料から

離脱する原子挙動の再現に留まっていたことに較べる

とその意義は大きい．実際これによって，（1）単原

子照射では，進入する照射原子が材料原子に運動エネ

ルギーを付与して内部発熱を惹き起こし溶融状態が現
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出する過程が，（2）クラスター照射では，材料表面

に発生した高温高圧領域が内部へ伝播するプロセスが，

それぞれ再現されている．なお，解析の信頼性は，ク

ラスター照射において（1）銅の固体内音速が圧力

ピークの伝播速度として再現されたこと，（2）材料

損耗深さのエネルギー依存性が既存の実験：式とほぼ一

回転たこと，の二点を以て十分に確認されている．

 最後に著者は，高エネルギーレーザー光の照射を受

ける材料原子層の過渡的挙動を解析している．高エネ

ルギー光子と材料原子との相互作用は厳密には量子論

的に取り扱われるべきものであるが，著者は，エネル

ギー担体という概念を導入して光子をこれで置き換え，

エネルギー付与過程を古典論的に取り扱うことを提案

している．これによって，原子照射の場合と同様，取

り扱える被照射側の原子数は飛躍的に増大している．

解析は，積分照射エネルギーは同一だがその強度と時

間が異なる2年掛（パルス照射，連続照射）に対して

行われ，材料の溶融・蒸発挙動と界面近傍領域にある

原子の運動状態が再現されている．パルス照射では，

原子層内にボイドが発生し照射終了後もそれが成長す

る過程，原子層表面に高圧力領域が発生して内部へ伝

播する過程などが明らかにされている．一方連続照射

条件では，蒸発原子領域と固液層の間に明瞭な界面が

形成され，その界面付近にある原子のエネルギー分布

が界面温度に基づくマクスウェル分布に近いことが示

されている．

 以上要するに，著者は本論文において，1流体2温

度プラズマモデルを用いたプラズマー固定壁間の熱伝

達解析手法を確立し，さらに，アルゴリズムの改良と

新概念の導入によって，分子動力学法の欠点であった

解析対象原子数の制限を緩和して，微視的挙動の数値

解析から材料の巨視的挙動を再現することに成功して

おり，これらは熱工学及び核融合炉工学上寄与すると

ころが極めて大きい．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．

最終試験の結果の要旨

 本論文に関し調査委員から，連続体モデルによるプ

ラズマ身熱解析に関して，（1）壁面上のシースを無

視したことの根拠，（2）重粒子一電子間の温度差発

生の機構，分子動力学法による原子ビーム照射解析に

関して，（3）本解析モデルと核融合炉第一壁との関

連性，分子動力学法によるレーザー照射解析に関して，

（4）材料原子層へのエネルギー輸送モデルの妥当性，

（5）蒸発面における境界条件の取り扱い，などにつ

いて質問がなされたが，著者の回答はいずれも的確で

あった．

 また，公聴会においては，学内外から多数の出席者

があり，種々の質問がなされたが，いずれも著者の説

明により質問者の理解が得られた．以上の結果より，

著者は最終試験に合格したものと認めた．
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 近年，有機エレクトロルミネッセンス（EL）素子

の研究開発はディスプレイの実用化へと向けて着実に

前進してきている．しかしながら，有機EL素子にお

いて高効率の発光を得るための合理的な材料設計の指

針はまだ充分に確立されたとは言えないのが現状であ

る．有機EL素子に用いられる材料としては，これま

で低分子色素類が重点的に研究されてきたが，単に発

光効率が高いだけでなくEL素子の製造プロセスや耐

久性まで考慮すれば高分子系材料をEL素子に利用す

ることは今後の重要な研究課題のひとつである．高分

子系EL材料としては従来π共役高分子系材料が主と

して研究されてきたが，分子設計の柔軟性の観点から

は機能基を主鎖や側鎖に組み込んだ高分子材料の方に

優位性があり，このような高分子材料の研究展開が期

待されている．本論文では，発光機能基を主鎖上に持

つ高分子材料に焦点を絞り，EL材料としての高分子

の材料設計，高分子合成，ELデバイスの作製，発光

特性の評価までの一連の系統的な研究の成果をまとめ

た．

 本論文は1章から6章までで構成されている．

 第1章では高分子材料をEL材料として用いる背景

と本研究の目的，特に高分子材料をEL材料として用

いる意義について述べた．

 第2章では合成した高分子材料のキャラクタリゼー

ション；薄膜形成法並びにEL素子の作製法について

詳述した．EL素子の陽極電極としてはインジウムー

スズー酸化物（ITO）薄膜，陰極電極としてMg／Ag合

金薄膜を用いた．EL素子の構i造は単層型素子（ITO／

発光層／MgAg），2層積層型素子（ITO／発光層／電子

輸送層／MgAg）の2種類である．また， EL素子の電

圧一電流密度一発光強度並びに発光スペクトルの評価

のための測定装置，発光効率の評価法についても詳細
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な説明を加えた．

 第3章ではエーテル結合を連結基とする高分子材料

を用いたEL素子について述べた．4種類の新規エー

テル型高分子の分子構造を設計し，実際に合成した．

発光機能と電荷輸送機能を合わせ持つ機能基を組み込

んだ3種類のエーテル型高分子，ビススチリルベンゼ

ン単位を発光機能基とするエーテル型高分子（PE－B），

ビススチリルアントラセン単位を発光機能基とする

エーテル型高分子（PE－A），ビスシアノスチリルベン

ゼン誘導体を発光機能基とするエーテル型高分子

（PE－CN）を合成した．更に，発光機i能基であるビ

ススチリルベンゼン誘導体と正孔輸送機能基のトリフ

ェニルアミン単位とを独立させ，分離したエーテル型

高分子（PE－S）を上記3種類との比較のため合成し

た．合成した高分子の分子量は1万以上であって，有

機溶媒に可溶であり，スピンコート法で均質な薄膜を

形成できた．ガラス転移温度は何れも約50℃であった．

合成された高分子，PE－B， PE－A， PE－CNを用いて

作製した．EL素子の発光特性から，これらの高分子材

料は正負の電荷を注入，輸送できる優れた両極性材料

であると評価された．PE－CNの発光機能基はシアノ

基を付加したことで電子輸送機能が強調されており，

PE－CN材料がPE－B， PE－AよりもEL素子の発光効

率が高いこと，PE－AとPE－CNはπ共役系がPE－B

より大きいので発光ピークは長波長側にシフトするこ

となどを実験的に明らかにし，これまでの低分子色素

系の場合と対比して考察を加えた．また，これらの高

分子材料薄膜と電子輸送性薄膜とを組み合わせた2層

積層型EL素子を作製し，単層型素子と発光特性を比

較した．2層積層型素子の方が単層型素子より10倍以

上高い発光効率を示すことを実験的に示し，材料設計

だけでなく素子構造の設計も重要であることを指摘し

た．

 高分子材料，PE－Aと同一発光機能基を持つ低分子

材料，BSA色素を用いたEL素子を作製し，発光特

性を比較評価した．単層型素子でBSA色素がPE－A

高分子より発光効率が7倍高かったが，積層型素子で

はこの差は小さくなり，PE－A高分子の場合はBSA

色素の場合の約4分の1の値であった．低分子蒸着膜

と高分子スピンコート膜を用いたEL素子での発光効

率の差は湿式法と乾式法により製回した薄膜の均質性

の差であることを明らかにした．

 第4章では発光機能基をウレタン基で連結した2種

類の高分子，即ちPU－0（第3章のPE－Bと同じ発光

機能基を持つ）とPU－CN（第3章のPE－Bと同じ発

光機能基にシアノ基を導入）を合成し，それらを用い

て作製したEL素子の発光特性について述べた．連結

基としてウレタン基を用いることはふたつの点でEL

素子の性能向上に有効であった．第一に，エーテル型

高分子とは別の合成経路を設定し，発光を阻害する欠

陥部が導入される可能性を除去したこと，第二に新し

く導入したウレタン基はガラス転移温度を約30℃上昇

させたことである．同一の機能基を持つウレタン型高

分子，PU－0とエーテル型高分子， PE－Bを用いた素

子の発光効率を比較すると，PU－0素子が3倍以上高

く，この結果は分子構造の設計と合成経路の改良の効

果であると結論した．ウレタン型高分子を用いたEL

素子相互の発光特性を比較すると，PU－CN材料が

PU－0材料より3倍以上高い発光効率を示した．この

結果は電子親和力が大きいシアノ置換機能基を発光機

能基に持つPU－CN材料がPU－0より電子注入，輸送

特性に優iれ，電子と正孔の注入輸送バランスが更に改

良されたためと解釈した．

 第5章では第3章，第4章の研究成果に立脚して，

具体的な高分子材料設計の実践例となる赤色発光高分

子材料を対象とする研究を行った．赤色発光のウレタ

ン型高分子，PU－BCNを分子設計，合成した．

PU－BCNの発光基の分子構造は第4章で述べた

PU℃Nの発光基の分子構造を更に改良したものであ

り，シアノ基をビニレン基に置換するのではなく，ベ

ンゼン環に置換した．PU－BCNのガラス転移温度は

PU－CNより約30℃高く，PU－CNよりも熱安定性に優

れた高分子材料であることが分かった．PU－BCNで

はシアノ基をベンゼン環に置換することによって，π

電子の共鳴構造をPU℃Nより拡大できた結果，発光

ピークは純粋な赤色発光に近づいて629nmにあり，発

光効率においてもPU－BCNがPU－CNより2倍以上

優れることが分かった．

 第6章は総括の章であり，本研究をまとめ，今後の

残された課題について述べた．

論文調査の要旨

 有機薄膜エレクトロルミネッセンス（EL）素子は，

次世代の高性能薄膜型ディスプレイの有力候補として

期待され，活発な研究が展開されている．これまで有

機EL素子に用いられる材料としては低分子色素類が

重点的に研究されてきたが，素子の作製プロセスや耐

久性などを考慮すれば高分子材料をEL素子に利用す

ることは今後の重要な研究課題のひとつと位置づけら

れる．従来の高分子系EL材料はπ共役高分子系を

中心として検討されてきたが，分子設計の柔軟性の観

点からは機能基を主導や側鎖に組み込んだ高分子材料

に優位性があり，このような高分子材料の研究は今後

の重要な課題である．本論文は，発光機能基を主旨上

に持つ高分子材料に焦点を絞り，これらの高分子材料

をEL素子に応用する場合の分子構造の設計，高分子
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合成，ELデバイスの作製と発光特性の評価に関して

包括的な研究を実施した研究結果をまとめたものであ

る．本論文で得られた主な成果は以下の通りである，

1．エーテル結合を連結基とし，発光機能とキャリヤ

輸送機能基を合わせ持つビススチリルアリーレン単位

を組み込んだ新規高分子材料を4種類合成し，それら

を用いて実際にEL素子を作製し，そのデバイス特性

を評価している．EL素子の発光特性の解析から，こ

れらの高分子材料は正負の電荷を注入，輸送できる優i

れた両極性材料であること，発光機能基にシアノ基を

付加すると電子輸送機能が強調されること，機能基の

π共役系を広げると発光波長は長波長側にシフトする

ことなどを実験的に明らかにし，これまでの低分子色

素系の場合と対比して考察を加えている．また，これ

らの高分子材料薄膜と電子輸送性薄膜とを組み合わせ

た二層積層型EL素子を作製し，単層型素子と発光特

性を比較し，二層積層型素子が単層型素子より10倍以

上高い発光効率を示すことを示し，材料設計だけでな

く素子構造の設計も重要であることを指摘している．

2．発光機能基をウレタン基で連結した2種類の高分

子を合成し，それらを用いて作製したEL素子の発光

特性について詳しく調べ，連結基としてウレタン基を

用いることはふたつの点でEL素子の性能向上に有効

であることを明らかにしている．即ち，エーテル型高

分子とは別の合成経路を選択し，発光を阻害する欠陥

部が導入される可能性を除去できること，新しく導入

したウレタン基はガラス転移温度を約30℃上昇させる

効果があり材料の耐熱性向上に有効であることを示し

ている．ウレタン型高分子で発光機能基にシアノ基を

導入する効果を調べ，シアノ基を導入した材料が3倍

以上高い発光効率を示すこと，電子親和力が大きいシ

アノ基を発光機能基に導入することで電子注入，輸送

特性に優れ，電子と正孔の注入輸送バランスが優れた

材料を設計できることを明らかにしている．

3．材料設計上困難が多いとされている赤色発光高分

子材料の分子設計に挑戦し，シアノ基をビニレン基に

置換するのではなく，ベンゼン環に直接置換したシア

ノ置換ビススチリルベンゼン単位を発光機能基とする

ポリウレタンを合成し，この材料が熱安定性に優れ，

発光波長は純粋な赤色領域（629nm）にあり，発光効

率の点でも優れた赤色発光材料であることを示してい

る．

 以上本論文は，発光機能基を主鎖上に持つ高分子材

料をEL素子に応用するための材料設計の観点から，

分子構造の設計，高分子合成，ELデバイスの作製と

発光特性の評価に関して系統的な研究を行い，発光機

能基の役割や機能基を連結する連結基の役割について

詳細な検討を加え，薄膜EL素子に利用する高分子材

料の分子設計指針を明確にしており，材料科学，電子

材料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．

試験の結果の要旨

 本論文に関して調査委員から，1）発光機能基の選

択を行うための具体的な指針，2）連結基をエーテル

基からウレタン基に変えた理由，3）エーテル型高分

子材料とウレタン型高分子材料の合成経路の違いの意

味，4）用いる材料のガラス転移温度と素子の耐久性

の関係，などについての質問がなされたが，いずれも

著者から的確な回答がなされた．

 また公聴会においては学内外より多数の出席者があ

り活発な質問がなされたが，いずれも著者の説明によ

って質問者の理解が得られた．

 以上の結果により，著者は試験：に合格したものと認

めた．

学力確認の結果の要旨

 口頭により試験を行った．有機化学，材料科学，半

導体物理学などに関して試問した結果，十分な学力が

あり，かつ研究者として自立して研究活動を行うに必

要な能力を持つものと認めた．

 外国語の学力に関しては，本論文に関係のある独語

論文の和訳を提出させ試問した結果及び本人が発表し

た英語論文から判断して，十分な学力をもつものと判

断した．
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Synthesis and Evaluation of a

Novel Antigancer Rhodacyanine

Compound（新規制癌性ロダシア
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九州大学
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〃

教 授

〃

〃

論文内容の要旨

田 代 昌 士

森     章

筒 井 哲 夫

 先進国の4人に1人は癌によって死亡している．癌

治療は今や人類の悲願となった．制癌剤で癌を治療す

る癌化学療法は，癌治療の重要な地位を占めているに

もかかわらず，未だに癌死亡の85％を占める固形癌

（肺癌，胃癌，乳癌，大腸癌等）へは効果が非常に小

さく，深刻な副作用も伴う．固形癌に効き，癌選択性
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を有する新規制癌剤の研究開発の意義は大きい．

 著者は，ハーバード大学医学部Chen教授の提唱し

た癌選択性メカニズムの仮説（DLC理論）を基に，

新規ロダシアニン色素化合物制癌剤を分子設計し，癌

細胞やヒト癌動物モデルにおいてその高い制癌効果と

癌特異性を証明し，更に癌細胞内での制癌作用機序を

研究した．本論文は，この新規制癌化合物の合成と評

価についてまとめたものである．

 本論文は次の六章から構成されている．

 第一章は，緒論で，本研究の背景，目的，意義，並

びに研究経緯について述べた．

 第二章では，まず，この制癌剤研究の発端となった，

Chen教授のDLC理論について述べた（固形癌ミト

コンドリアの膜電位は正常細胞に比べて大きく，この

ネガティブな癌細胞ミトコンドリアに選択的に蓄積す

るような，細胞毒性のDLC化合物［Delocalized

Lipopholic Cation：正電荷が分子全体に非局在化して

いる脂溶性化合物］を設計すれば，固形癌選択的な全

く新しい制癌剤が開発可能とする説）．これを基に，

種々の構造を有するDLC化合物を選び，細胞増殖抑

制効果の評価で，癌選択性の優れたロダシアニン色素

を発見した．さらに，このロダシアニン色素は，新規

癌選択性制癌剤のリード化合物であることを確認した．

次に，このリード化合物である［2．1］系ロダシアニ

ン色素の最適化を行い，有効な作用を持つ化合物527

の合成に成功したが，水溶性に欠け又強い着色物質で

あることが明らかとなった．さらに動物試験における

検討で527の問題点（水溶性と色）を明らかにし，高

次最適化研究の必要性を示した．

 第三章では，［0，1］系図ダシアニン色素が，制癌剤

として，より高いポテンシャルを有することを明らか

にし，［0，1］系の最適化検討へ移行した．特に，医薬

として必須の複数のファクターを同時に満足させる分

子設計のため，活性や水溶性等の構造活性相関検討を

駆使して，効果的に研究を行い，MK－077を設計，合

成した．また，医薬としてのMKT－077を，純度，再

現性よく合成し，その構造や物性も，詳細に評価した．

 第四章では，前述した新規制癌剤の候補化合物であ

るMKT－077の制癌活性を，癌細胞とヒト癌移植ヌー

ドマウスを用いて評価した．すなわち培養細胞を用い

た実験では，多種の癌（膵癌，前立腺癌，大腸癌，腎

臓癌，悪性黒色腫）に強い増殖抑制作用を示し，さら

にこれまでの制癌剤では考えられなかった高い癌選択

性を有することを明らかにした．また，癌患者からの

手術摘出癌細胞を用い，胃癌や大腸癌で他の制癌剤に

は見られない高いレスポンスレートを示すことが認め

られた．さらに，癌移植ヌードマウスを用いた制癌効

果の検討では，培養細胞だけでなく，動物試験：でもヒ

ト膵癌，前立腺癌，大腸癌，腎臓癌，悪性黒色腫の増

殖を大きく抑制し，生存率を向上させることを明らか

にした．

 第五章では，MKT－077の制癌活性の作用機i序を研

究しMKT－077は， DLC理論に従って，固形癌細胞

のミトコンドリアに選択的に蓄積し，癌選択性を発現

する．ミートコンドリア内に蓄積したMKT－077は，ミ

トコンドリアの膜にダメージを与えた後，ミトコンド

リアから出て，細胞質内に拡散し，核を含む細胞内コ

ンポーネントに作用し，特に核内の小馬体に蓄積する

という細胞内挙動を取る．ミトコンドリアの膜構造の

変化は，膜内に存在する電子移動（呼吸鎖）に影響を

与え，細胞エネルギーであるATP合成が阻害される．

その結果，特にRNA，タンパク合成が阻害され，細

胞周期がGI期で停止する．また，細胞によってはこ

の結果，アポトーシス（プログラム化された細胞死）

を起こす．上記のように，既存制癌剤とは全く異なる

MKT－077の制癌メカニズムが明らかにされた．

 第六章では，本研究で得られた成果をまとめ，総括

とした．

論文調査の要旨

 死因の3分の1を占める癌に対する治療薬の開発は

人類にとって極めて重要な研究課題である．従って，

世界各国において多くの研究がなされているが，現在

に至るまでそれらに対する特効薬は開発されていない．

特に，固形癌に対する治療薬の開発には多くの問題が

山積している．

 以上の背景に基づき，著者は種々のロダシアニン色

素化合物を合成し，その制癌剤としての評価を詳細に

検討し以下の新知見を得ている．

 1．種々のロダシアニン色素化合物の合成ルートを

新たに開発した．

 2．種々のロダシアニン色素化合物の中でも水溶性

でかつ活発なMKT－077が見いだされその合成ルート

の開発に成功した．

 3．MKT－077の制癌活性を癌細胞とヒト癌移植

ヌードマウスを用いて評価し，多種の癌に強い増殖抑

制作用を示すことを明らかにした．

 4．本化合物は胃癌や大腸癌で他の制癌剤には見ら

れない選択性を示すことを明白にした．

 5．動物実験において，MKT－077は癌増殖を大き

く抑制し，生存率を向上させることに成功した．

 6．MKT－077は細胞中のミトコンドリアの膜を攻

撃するため，細胞死を起こすことを明らかにした．す

なわち，MKT－077は，他の制癌剤と全く異なる機序

で作用することを明らかにした．

 以上要するに本論文は，ロダシアニン色素化合物を
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合成し，新規制癌剤の開発を行ったもので有機合成化

学，薬品工業化学，生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．

試験の結果の要旨

 本論文に関して調査委員から，1）ロダシアニン色

素化合物を鍵化合物として選択した理由，2）

MKT－077の大量合成条件と再現性，3）制癌剤とし

ての評価の方法，4）生体内におけるMKT－077の挙

動などについて質問されたが，いずれも著者から的確

な回答が得られた．

 また公聴会においては，学内外より多数の出席者が

あり活発な質問がなされたが，いずれも著者の説明に

よって質問者の理解が得られた．

 以上の結果により著者は最終試験：に合格したものと

認めた．

学力確認の結果の要旨

 口頭により試験：を行った．有機合成化学，有機反応

化学，有機物理化学などに関して試問した結果，充分

な学力があり，かつ研究者として自立して研究活動を

行うに必要な能力を持つものと認めた．

 外国語の学力に関しては，本論文に関係のある独語

論文の和訳を提出させ試問した結果及び本人が発表し

た英語論文から判断して，充分な学力を持つものと判

断した．

氏名（本籍）桜木俊一（大分県）
学位記番号総理工博乙第260号

学位授与の日附 平成9年5月8日

学位論文題目 精密プラズマ切断用アークジェッ

        トに関する研究

論文調査委員
（主査）

（副 査）

ク

〃

九州大学

 〃
〃

〃

教 授

〃

〃

〃

論文内容の要旨

益 田 光 治

松 尾 一 泰

渡 辺 征 夫

鬼 鞍 宏 猷

 近年，多品種少量生産の要求の増加にともない，板

金を任意の形状に切断する手法として，レーザ切断と

プラズマ切断が発展してきた．とくに，板厚6mm以

下の薄板加工分野では，加工精度の高さからレーザ切

断が利用されている．しかし，レーザ切断はレーザ

ビームの発振効率が低く，大量の補助ガスが必要にな

ることから，切断コストが非常に高い．いっぽう，プ

ラズマ切断では，切断コストが低い反面，アークジェ

ットの保有するエネルギー密度がレーザビームと比べ

て低いため，切断溝幅が大きく，熱変形やドロスの付

着などの問題が生じる．プラズマ切断により薄板の精

密切断を行うためには，微小口径のノズルから高エネ

ルギーのプラズマジェットを噴出させて，アークジェ

ットのエネルギー密度を高める必要があるが，この場

合，アークの不安定性や切断面傾斜などの問題が発生

する．したがって，この方法を薄板の精密切断に適用

するためには，これらの問題を解決しなければならな

いが，精密プラズマ切断用アークジェットに関する基

礎的研究は未だほとんど行われておらず，その諸特性

については不明な点が多い．

 このような観点から，本論文は，薄板の精密加工を

行うためのプラズマ切断装置の開発を目的とし，微小

口径ノズルから得られる高密度移行式アークの特性と

その安定化を中心に研究を行ったもので，6章より構

成されている．

 第1章では，プラズマ切断技術の現状と薄板精密切

断時の問題点を述べるとともに，本論文の内容につい

て概説している．

 第2章では，精密プラズマ切断の性能を支配する移

行式アークジェットの構造と特性に関する実験的研究

の結果を述べている．まず，市販のプラズマトーチか

ら噴出されるアークジェット中の電子密度分布を分光

法により測定し，ノズル出口直下に二つの強い衝撃波

が形成されることを示すとともに，その挙動を明らか

にしている．また，第二衝撃波よりも下流側が亜音速

領域であることを示し，この領域での電子密度の特性

を得るとともに，サバ方程式による解析から，亜音速

領域の温度および電子密度の分布を得ている．さらに，

石英ガラス製のピトー管を用いた計測によれば，移行

式アークジェットの境界は，亜音速領域の開始点で急

激に外方向に発散する．』いっぽう，アークジェットの

写真の詳細な解析によれば，電流境界形状は小さな頂

角を持つ円錐形状で近似され，頂角の大きさは電流密

度のみの関数になる．また，プラズマトーチへの供給

ガス流量とトーチ運転条件との関係を実験：的に調査し，

質量流量特性は一次元気体力学におけるチョーク条件

下での質量流量の式で説明できることを示している．

 第3章では，プラズマ切断性能に直接関与する，移

行式アークジェットの損失過程に関する理論的考察を

行っている．すなわち，MHD境界層方程式を基礎方

程式とし，これを積分解析することにより，アークジ

ェットの運動量損失をトーチの運転パラメータの関数

として定式化している．この解析結果に基づき，トー

チの各運転条件に対応したアークジェットの運動量損

失量を計算し，その特性を得るとともに，実機による

切断実験と本解析の結果を対比させ，最大切断速度は
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アークジェットの運動量損失の増加に比例して減少す

ることを明らかにしている．さらに，本解析の結果と

厚板切断時に最大切断速度が運動量損失の影響を受け

にくくなる実験事実とから，厚板切断ではジェットの

持つ熱エネルギーが切断速度を支配することを指摘し

ている．

．第4章では，高品質切断の達成のための最大の課題

であるドロスの付着とアークジェットの流れ状態どの

相関について検討している．まず，炭素鋼板の切断実

験から，トーチの運転状態とドロスの付着状況の関係

を調べ，極めて低流量で大きなエネルギーを持つアー

クジェットでドロスフリー切断が達成されることを明

らかにしている．アークジェットの半径方向電子密度

分布の測定結果によれば，トーチへの供給ガス流量に

は臨界値が存在する．ガス流量が臨界値よりも少ない

とアークは層流に遷移するが，この場合にドロスフ

リー切断が達成されることを示すとともに，遷移流量

はアーク電流値に比例することを見出している．また，

従来のトーチでは不可能であった安定したドロスフ

リー切断を達成するためには，低いガス流量でアーク

を安定に保持できる新しい型式のトーチを開発する必

要があることを指摘している．

 第5章では，第4章の結果をふまえ，ドロスフリー

切断のために新しい低流量安定化トーチを開発してい

る．アークの保持効果は，トーチに流入した気流速度

に旋回方向成分を与えると促進されることに着目し，

ノズルスロートの上流側に混合室を有する特殊な流路

を考案した．アーク保持に対するこの流路の最適形状

を決定するため，実物の5倍の拡大トーチモデルを用

い，ノズル形状を変化させて，それぞれのノズルに対

する壁面静圧分布を測定している．その結果に基づき，

最適ノズル形状を決定するとともに，混合室がジェッ

トの偏向防止に優れた効果を有することを示している．

さらに，実機による切断実験を行い，この最適形状を

持つノズルを装着した新型トーチは，高いアークの保

持能力と安定したドロスフリー切断性能を持つことを

実証している．

 第6章では，本論文を総括し，得られた結果を要約

した．

論文調査の要旨

 近年，多品種少量生産の要求の増加にともない，金

属板を任意の形状に切断する手法として，プラズマ切

断が発展してきた．しかし，プラズマ切断では，アー

クジェットの保有するエネルギー密度が低いため，切

断溝幅が大きく，熱変形やドロス（溶融付着物）の付

着などの問題が発生する．プラズマ切断により薄板の

精密切断を行うためには，アークジェットのエネル

ギー密度を高めるため，微小口径のノズルから高エネ

ルギーのプラズマジェットを噴出させる必要があるが，

この場合，アークの不安定性と切断面傾斜が発生する．

したがって，この方法を薄板の精密切断に適用するた

めには，この二つの問題を解決しなければならないが，

そのために必要な精密プラズマ切断用アークジェット

に関する基礎的研究はほとんど行われていない．

 本論文は，薄板の精密加工を行うためのプラズマ切

断装置の開発を目的とし，微小口径ノズルから得られ

る高密度移行式アークの特性とその安定化を中心に研

究した結果をまとめたもので，以下の点を明らかにし

ている．

 まず，分光法による電子密度測定によりプラズマ切

断用トーチから噴出されるアークジェットの構造を解

析し，ノズル出口下流に形成される衝撃波を含む流れ

場の状態を明らかにしている．一方，アークジェット

の写真の詳細な解析によれば，電流境界形状は小さな

頂角を持つ円錐形状で近似され，切断幅に影響を及ぼ

す円錐頂角の大きさは電流密度のみの関数になること

を示している．

 また，移行式アークジェットの損失過程について，

MHD境界層方程式を積分解析してアークジェットの

運動量損失とトーチの運転パラメータの関係を定式化

している．この結果と実機による切断実験：結果を対比

させ，最大切断速度はアークジェットの運動量損失の

増加に比例して減少することを明らかにしている．

 つぎに，アークジェット中の電子密度分布の測定結

果から，トーチへの供給ガス流量にはアーク電流によ

り決定される臨界値が存在し，ガス流量がこの値より

も少ないとアークは層流になり，ドロスフリー切断が

達成されることを明らかにしている．

 以上の研究結果に基づき，ドロスフリー切断ができ

る低流量安定化トーチを開発している．アークの保持

効果は，トーチに流入した気流速度に旋回方向成分を

与えると促進されることに着目し，ノズルス中割トの

上流側に混合空間を有する特殊な流路を考案している．

この流路の壁面静圧分布測定結果から，気流の遠心力

により流路内に最も大きな圧力こう配が形成できる最

適流路形状を決定するとともに，混合空間がジェット

の偏向防止に優れた効果を有することを示している．

さらに，実機による切断実験を行い，この最適形状を

持つノズルを装着した新型トーチは，高いアークの保

持能力と安定したドロスフリー切断性能を持つことを

実証している．

 以上要するに，著者は本研究において，プラズマ切

断用トーチにおける移行式アークの特性を明らかにす

るとともに，ドロスの付着しない安定な薄板切断が可

能な低流量安定化トーチの開発に成功しており，これ
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らの成果はプラズマ流動工学および機械加工学上寄与

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られる．

試験の結果の要旨

 本論文に関し調査委員から，（1）ダブルアーク発

生の機構，（2）ドロスフリー切断と作動ガス流量お

よびアーク特性との関連，（3）アークが存在しない

場合の実験：結果と実切断時の流れ場との相似性，（4）

実切断における被切断材の変質と流れ場との関連など

について質問がなされたが，著者の回答はいずれも的

確であった．

 また公聴会においては，多数の出席者があり，種々

の質問がなされたが，いずれも著者の説明によって質

問者の理解が得られた．以上の結果より，著者は試験

に合格したものと認めた．

学力確認の結果の要旨

 口頭により試問を行った．流体力学，気体力学，プ

ラズマ工学，機械加工学などに関して試問した結果，

十分な学力があり，かつ研究者として自立して研究活

動を行うのに必要な能力を有するものと認めた．外国

語の学力に関しては，英語については本人が発表した

英語論文から見て，また独語については本論文に関係

のある独語論文の和訳を提出させて試問を行った結果

から判断して，十分な学力を持つものと判定した．


