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論文内容の要旨
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 1964年にわが国において東海道新幹線が開業したが，

その際に列車が走行する時のトンネル内の気圧変動が

課題となり，鉄道における空気力学的現象に関する研

究はこの時から本格的に始まった．新幹線はその後，

路線が拡大し，速度が向上していったが，それにとも

なって空力現象による影響は大きく，かつ複雑になり，

新たな課題も加わるようになった．現在では，鉄道の

さらなる高速化のためには，これら空力的現象を解明

し有効な対策をたてることが必要不可欠であると，世

界的にも認識されている．

 鉄道は本来，低公害でかつエネルギー効率が良い交

通機関であるが，最近になって特にこれらの点が世界

的に注目され，その高速化が検討されるようになった．

著者の所属する西日本旅客鉄道株式会社（JR西日

本）も，高速試験車両WIN350による350km／hまで

の高速試験を行った後に500系新幹線車両を開発し，

1997年から日本で初めての300km／hの営業運転を開始

した．当社の保有する山陽新幹線区間にはトンネルが

多いことから，列車がトンネル内を走行する時の空気

力学的諸問題の解決に重点をおき，その対策の研究，

開発のために新幹線トンネル内で圧力変動等の測定を

数多く行った．これらの結果は，それぞれの測定目的

にそって活用されてきたが，より広い範囲の用途に適

用できる形態には加工されておらず，これらの測定結

果を今後も有効に活用するためには，学術的見地にお

いて総合的にまとめることが望まれる．

 そこで本論文では実際の新幹線トンネル内において

実施されたトンネル内の圧力変動の測定結果を今後の

研究に活用できるように，下記の三つのトンネル内の

波動現象に焦点をあてて体系的にまとめ，理論解析や

数値解析などの結果と比較し，考察を行った．

 1．列車先頭部のトンネル突入によってトンネル入

口部に発生する圧縮波（トンネル入口圧縮波）．

 2．列車後尾部の突入によってトンネル入口部に発

生する膨張波．

 3．トンネル入口に形成された圧縮波がトンネル内

を伝ぱする過程における圧縮波の減衰と変形．

本論文は6章より構成されており，三章の内容は以下

の通りである．

 第1章では本論文の背景として，高速列車における

空力的現象について，研究の進展にそって解説した．

さらに，本論文の全体的な構成について述べた．

 第2章では，上記の三つの波動現象に関して従来公

表されている研究結果を概説し，明らかになっている

点と未解決の問題点について説明した．

 第3章では，実際の新幹線トンネル内において入口

圧縮波を測定し，その結果にもとづいて実際のトンネ

ルにおける入口圧縮波の形成過程を調べ，従来の模型

実験や数値解析の結果と比較した．さらに，入口圧縮

波の主要なパラメータについてまとめ，車両の先頭部

形状や列車断面積，トンネル入口付近の地形やトンネ

ル内外の軌道構造などが入口圧縮波の波形に及ぼす影

響を明らかにするとともに，従来の一次元理論による

理論値や半実験式による値と比較し，考察を行った．

 第4章では，列車が後尾部まで突入した後のトンネ

ル内の波動を明らかにするため，トンネル内の流れの

状態を，列車の後尾部の突入によって発生する膨張波

まで含めてモデル化し，圧力変動を中心に解析した．

その結果得られる圧力変動の解析解について，実際に

新幹線トンネル内で測定された圧力変動の結果を用い

て検証した．

 第5章では，実際の新幹線トンネル内の複数の地点

において，列車の突入によってトンネル入口で形成さ

れ，その後トンネル内を出口に向かって伝ぱする圧縮

波によって生じる圧力変動を測定し，その結果を用い

てトンネル内を伝ぱする過程における圧縮波の減衰と

変形について調べ，トンネル内の軌道状態等による影

響を明らかにした．またTVD法にもとつく一次元の

数値解析を行い，その結果を実測結果と比較した．さ

らに，圧縮波波形の非線非効果と拡散効果を考慮した

音響レイノルズ数を空力音響学にもとづいて導き，こ

れを用いて実測結果を評価した．

 第6章では，本論文で得られた結論を示すとともに，

今後に残された研究課題について述べた．

論文調査の要旨

 近年，新幹線列車の高速化がJR各社により積極的

に進められている．またフランスやドイツなど諸外国

における既設鉄道の高速化や新たな高速鉄道建設計画

のニュースもしばしば報じられている．鉄道の高速化

には様々な分野の研究や新しい技術開発が必要とされ

るが，列車速度の向上とともに，トンネル出口からの
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微気圧波と呼ばれる強烈な衝撃音の発生やトンネル内

における列車すれ違い時に車両が受ける圧力変動など，

列車・トンネル系における圧力波に関連するさまざま

な問題がクローズアップされてきており，その解決が

重要な課題となっている．

 本論文の著者が所属する西日本旅客鉄道株式会社は

1992年に高速試験車両（WIN350）を製作し，ユ996年

まで4年間にわたり最高時速350kmの高速試験を行っ

た．その結果に基づき，同社は新しい新幹線車両

（500系のぞみ）を開発し，日本で初めての時速300km

の営業運転を1997年より開始した．本論文の著者は上

述のWIN350の開発と高速試験を担当した．本論文

は，上述の高速試験で得られたデータの内，列車のト

ンネルへの突入に伴いトンネル内に形成される圧縮波

と膨張波に焦点を絞り，考察と理論解析を行ったもの

で，本論文で得られている主な知見は以下のとおりで

ある．

 まず，列車が高速でトンネルに突入すると入口に圧

縮波が形成されるが，その形成過程や形成された圧縮

波の強さを実際の新幹線トンネルで測定している．そ

の結果に基づき波動線図を作成し，入口における圧縮

波の形成過程を明らかにしている．また，列車の先頭

部形状，列車断面積及び列車速度が圧縮波の強さや波

形に及ぼす影響を明らかにするとともに，トンネル入

口付近の地形も圧縮波の波形に影響を与えることを指

摘している．さらに，入口に形成される圧縮波の波形

に関して従来提唱されている経験式を時速270km以上

まで適用するには，式中の定数の値を変更すべきであ

ると提案している．

 つぎに，列車の後尾部がトンネルに突入するとトン

ネル入口に膨張波が形成されるが，その膨張波の強さ

を求めるためのトンネル内の流れモデルを提案し，膨

張波による圧力変化の式を導出している．そして，こ

の式による計算値は実際の新幹線トンネル内で得られ

た実測値と良く一致することを示している．

 さらに，列車の突入によりトンネル入口に形成され

る圧縮波がトンネル内を出口に向かって伝ぱする過程

における圧縮波の減衰と波形の変形をトンネル内の複

数の地点で測定するとともに，その現象に関する数値

解析を行い，バラスト軌道トンネルとスラブ軌道トン

ネルにおける圧縮波の減衰の様子を明らかにしている．

また，圧縮波波形の変形に関して考察し，音響レイノ

ルズ数が大きければ波形は伝ばとともに急峻になり，

小さければ緩やかになるが，その臨界値は約12である

ことを示している．

 以上要するに，本論文は新幹線トンネルにおいて実

測したデータに基づき，列車が高速でトンネルに突入

するときに形成される圧縮波と膨張波の強さ，及び圧

縮波がトンネル入口から出口に向かって伝ぱする過程

における圧縮波の減衰や波形の変形に関して多くの重

要な知見を得ており，圧縮性流体力学及び鉄道工学上

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

 本論文について調査委員から，（1）バラスト軌道ト

ンネルとスラブ軌道トンネルにおいて圧縮波の減衰が

異なる物理的理由，（2）膨張波の強さを求める流れモ

デルで波動をすべて微小振幅波とした仮定の妥当性，

（3）数値解析における壁面摩擦の見積もり方，（4）音響

レイノルズ数の物理的意味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みて，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

持つものと判断した．
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 今日，化石燃料等の大量消費に起因した地球温暖化

や酸性雨による森林破壊，オゾン層の破壊などの地球

環境保全に関する諸問題を解決することが火急の課題

となっており，再生可能で地球環境に優しい太陽熱の

有効利用が見直されつつある．太陽熱は無尽蔵，ク
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リーンであり，独立分散形のエネルギー源としての活

用が期待されており，その利用技術開発のひとつとし

て住居環境改善を目的に吸収液を用いた減湿・空調シ

ステムの研究が従来より数多くなされている．しかし

ながら，それらのほとんどは，吸収液の濃縮再生を大

気圧下で行っているために吸収液の濃縮再生に限界が

あり，また濃縮再生した吸収液を積極的に長期貯蔵す

るなどの配慮がなされておらず，減湿操作が必要な時

に必要量の吸収液を減湿装置へ供給できないなど，よ

り効率的に太陽熱を利用するための検討が不十分であ

る．

 以上の背景のもとに，本論文は，太陽熱亭亭器，吸

収液濃縮再生装置および吸収式減湿装置よりなる「太

陽熱利用吸収式減湿乾燥・空調システム」に関して，

システムの実現可能性を検証し，システムの基本設計

および運用に関する指針を得る目的で行った①平板形

および真空ガラス生形太陽熱集小事の集熱実験と非定、

常伝熱計算，②減圧下での吸収液の濃縮再生実験と動

特性解析，③吸収率を用いた湿り空気の減湿実験およ

び④太陽熱集事事と吸収液濃縮再生装置とをリンクし

た場合の吸収液濃縮再生システムに関する予測計算の

成果をまとめたものであり，以下の7章から構成され

ている．

 第1章では，本研究の背景，目的および研究方法に

ついて述べるとともに，太陽熱利用吸収式減湿・空調

システムに関連した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，集熱パネルとカバーガラスの問

に対流抑制用フィルムを付設した平板形太陽熱集熱器

を用いて，日射量，風速，気温が時間的に変化する場

合の屋外集熱実験を行った．その実験結果をHWBモ

デルのパラメータで整理したところ，個々の集熱効率

の値は最小自乗法により求めた直線関係式から±30％

に分散することがわかった．そして，より正確に集熱

可能量を算定するためには集熱系全体の非定常伝熱計

算を行う必要があることを指摘した．ついで，平板形

集落器全体の非定常紅熱計算を行い，夜間放熱実験の

場合および日射量，気温などが時間的に変化する場合

の座上系出口温水温度の計算値と実測値：とが良く一致

することを示した．さらに，集熱器構成要素の熱容量，

供給温水量などが集熱効率に及ぼす影響を示すととも

に，太陽光透過フィルムの対流抑制効果，選択反射膜

（ヒートミラー）処理したカバーガラスおよび対流抑

制用フィルムの光学的保温効果を明らかにした．

 第3章では，真空ガラス管形太陽熱集熱器の屋外集

熱実験を行い，HWBモデルのパラメータを用いて集

熱効率の整理を試みた．その結果，平板形集熱器の場

合と同様に個々の集熱効率の値は直線関係式から±

20％に分散することがわかった．次に，赤外線ランプ

により発生させた疑似日射を真空ガラス管形集熱器に

ステップ的および周期的に与えた場合の集熱実験およ

び非定常伝熱計算を行い，両者が良く一致することを

示した．そして，予測計算により，集熱器構成要素の

熱容量，集熱器へ供給する温水流量などが集熱効率に

及ぼす影響を明らかにするとともに，選択反射膜

（ヒートミラー）やアルミニウムの薄膜を集熱器のガ

ラス管に適用した場合の光学的保温効果を検討した．

 第4章では，真空ガラス管形太陽熱集熱器10セット

からなる太陽熱集熱装置および減圧下で吸収液（LiBr

水溶液）を濃縮再生する実験装置を試作し，高温熱源

側の温度をほぼ一定とした場合および太陽熱集権装置

と濃縮再生装置とを連動した場合のLiBr水溶液の濃

縮特性を明らかにした．ついで，再生器および凝縮器

の熱交換特性を温度効率で簡単化し，かつ構成材料の

熱容量を集中定数系として，動特性の予測計算を行い，

計算値と実験値が良く一致することを示した．また，

熱交換系の温度効率，再生器および凝縮器の熱容量，

凝縮器の予備水の初期重量，再生器と凝縮器へ供給す

る温水と冷却水の流量および再生器へ供給する温水温

度の時間的パターンがLiBr水溶液の到達濃縮濃度に

及ぼす影響を示し，吸収液濃縮再生装置の性能改善の

指針を得た．

 第5章では，減湿セクション環状部に直径2～3mm

のポリ・エチレン（PE）球体を充填し，空気流により

浮動させた場合および減湿セクション環状部に冷却用

コイルを設置して吸収液および空気を冷却した場合の

減湿実験を行い，それぞれの場合の空気とLiBr水溶

液の流動状態を観察するとともに，LiBr水溶液の初

期濃度X、i，空気流量Q、，冷却水量mwなどが湿り空

気の減湿特性およびLiBr水溶液の水分吸収特性に及

ぼす影響を明らかにした．また，減湿装置の減湿効率

を向流方式熱交換器の温度効率の表示法に準じた簡易

式で定義して，PE球体を充填した場合（冷却なし）

と冷却用コイルで空気および吸収液を冷却した場合の

減食効率を比較し，減湿セクション環状部を冷却する

・と減湿効率が大幅に改善されることを示した．

 第6章では，太陽熱集魚系と吸収液濃縮再生装置と

をリンクした太陽熱利用吸収液濃縮再生システムの性

能予測計算を行い，無熱系受光面積，集熱系への温水

供給量，温水タンク内の温水貯蔵量，熱交換系の温度

効率，再生器および凝縮器の熱容量，再生器・凝縮器

への温水および冷却水供給量，循環流体配管の保温厚

みなどがLiBr水溶液の到達濃縮濃度に及ぼす影響を

示し，システムの性能改善の指針を得た．また，地域

の気象台が公表している1時間ごとの気象データを用

いることにより，長期の太陽熱利用量の予測が可能で
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あることを示し，さらに，本システムの基本設計用と

して，LiBr水溶液の到達濃縮濃度・重量および受光

面積を算定するための簡易チャートを作成した．

 第7章は，本論文の総括である．

論文調査の要旨

 最近，地球温暖化，オゾン層破壊等の環境問題の顕

在化に伴い，クリーンな太陽熱をエネルギー源として

有効利用するための技術開発が再び盛んに行われつつ

ある．そのひとつとして，住居環境の改善や農林水産

物の加工への応用を目指した，臭化リチウム（LiBr）

を水分吸収剤として用いる太陽熱利用吸収式航差乾

燥・空調システムが注目されている．しかしながら，

このシステムに関する従来の研究の大部分は大気圧下

で吸収液を再生する方式を取り扱っており，高い吸収

液再生能力が期待される減圧方式についての研究は少

なく，気象条件が変動する場合のシステム及びその構

成要素の応答特性，再生された吸収液の鐘楼操作への

利用方法等についての検討は十分ではない，

 本論文は，太陽熱集熱装置，減圧方式吸収液（LiBr

水溶液）再生装置及び吸収式減湿装置からなる太陽熱

利用吸収式減湿乾燥・空調システムに関して，システ

ムの実現可能性の検証とシステムの基本設計及び運用

に関する指針を得ることを試みたものであり，得られ

た成果は以下の5点に要約される．

 （1）著者はまず，集熱パネルとカバーガラス間に対

流抑制用フィルムを付設した平板形太陽熱集熱器につ

いて屋外実験を行い，日射量，風速，気温が時間的に

変動する場合の集熱効率の実験：値は既往の定常モデル

のパラメータでは良くまとめられないことを示してい

る．ついで著者は，熱伝導，対流，放射が複雑に連成

した平板形集熱器の荘官機構をモデル化して，その非

定常伝熱特性の予測計算を試みている．そして，実験

との比較から予測計算の妥当性を示すと共に，前転板

熱容量及び供給温水流量が集熱効率に及ぼす影響は小

さいこと，対流抑制用フィルムには最適挿入位置があ

ること，カバーガラス及び対流抑制用フィルムに選択

反射機能を付与し，集熱板に耐熱放射塗料を施した集

熱器は，従来の選択吸収膜を施したものと同等の光学

的保温効果があることなどを予測計算により見出して

いる．

 （2）著者は次に，真空ガラス山形太陽熱集熱器につ

いても屋外実験を行い，定常モデルによる集熱効率の

評価の問題点を指摘し，赤外線ランプによる疑似日射

をステップ的及び周期的に真空ガラス管形集熱器に与

えた場合の非定常伝熱特性について実験と予測計算を

行っている．そして，両者が良く一致することを確認

すると共に，予測計算より集熱器構成要素の熱物性・

光学物性，温水流量などが集熱効率に及ぼす影響を定

量的に明らかにしている．

 （3）著者はまた，減圧下でLiBr水溶液を再生する

プロセスに関して，再生器及び凝縮器の熱交換特性を

温度効率で簡単化し，かつ構成材料の熱容量を集中定

数系とした物理モデルを用いて非定常特性の予測計算

を試みている．そして，LiBr水溶液再生装置に温度

一定の高温熱源水を供給した場合及び再生装置と真空

ガラス管形太陽熱集団装置とを連動した場合のLiBr

水溶液再生特性の予測計算結果が実験結果と良く一致

することを確かめると共に，予測計算により，再生器

及び凝縮器の温度効率と熱容量，再生山内の初期の

LiBr水溶液濃度・質量，再生器と凝縮器へそれぞれ

供給される熱源水流豊島がLiBr水溶液の到達濃縮濃

度に及ぼす影響を明らかにしている．

 （4）著者はさらに，再生されたLiBr水溶液による

湿り空気の減湿プロセスに関して，墨画セクション環

状部に直径2～3mmのポリエチレン球体を充填する方

式（球体充填法）及び減湿セクション環状部に熱交換

器を設置して吸収液及び空気を水により冷却する方式

（冷却法）の実験：を行っている．そして，球体充填法

については，球体充填高さを10mm程度とすると， LiBr

水溶液のチャネリングが抑制され，空気とLiBr水溶

液の流動状態が安定化すること，LiBr水溶液の初期

濃度が高く，空気流量が多いほど圧力損失は増加する

が，LiBr水溶液の単位体積当たりの水分吸収量は多

くなることなどを見出している．一方，冷却法につい

ては，空気とLiBr水溶液の流動状態は球体充填法に

比してやや不安定であること，LiBrの流下方向に対

する冷却水の流れ方向を向流式とするほうが並流式と

するよりも水分吸収量が大きいことなどを明らかにし

ている．さらに，減軽方式の評価手法として熱交換器

の温度効率と類似な減湿効率を導入し，向流式冷却法

の減湿性能が球体充填法の約2倍であることを示して

いる．

 （5）著者は最後に，太陽熱集熱装置と吸収液再生装

置とを連結したシ’ステム全体の性能予測計算モデルを

構築し，舌面器受光面積，集熱器への温水供給流量，

温水タンク内の水量，熱交換器の温度効率，再生器及

び凝縮器の熱容量，配管の保温厚み等がLiBr水溶液

の到達濃縮濃度に及ぼす影響を明らかにしている．ま

た，LiBr水溶液の到達濃度・質量及び感熱器受光面

積が算出できるシステムの基本設計用簡易チャートを

提案している．

 以上要するに，本論文は新しい太陽熱利用吸収式減

湿乾燥・空調システムを提案し，その構成要素及びシ

ステム全体の性能に及ぼす諸因子の影響を実験と予測

計算の両面から明らかにすると共に，提案システムの
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基本設計及び運用に関して多くの有用な知見を得てお

り，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．

試験の結果の要旨

 本論文に関して調査委員から，（1）本システムの住

宅への適用可能性，（2）集熱器の屋外実験：の精度，（3）

集熱器の非定常伝熱特性の予測計算に用いた仮定の妥

当性，（4）LiBr水溶液による湿り空気の減上特性の総

合的評価法，（5）本システムの効率の評価などについ

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より多数の出席者が

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，熱力学，伝熱学，流体力

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，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．
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森     章

 有機色素薄膜からなるエレクトロルミネッセンス

（EL）素子が高性能を示すことが見いだされて以来，

その実用化を目指した研究が活発に行われてきている．

有機EL素子では，（1）有機薄膜への直流電圧印加に

よる陽極からの正のチャージキャリヤ（正孔），陰極

からの負のチャージキャリヤ（電子）の注入，（2）注

入された正負のチャージキャリヤの対向電極に向かっ

ての移動，（3）移動してきた正負のチャージキャリヤ

の再結合と一重項励起子の生成，（4）一重項励起子か

らの光放出の4段階を経て，明るい発光が取り出され

る．有機色素薄膜におけるチャージキャリヤ輸送は有

機EL素子の性能を支配する重要な機能であり，有機

EL素子において更に高性能化を実現するためには，

高いチャージキャリヤ輸送能力を持つ有機薄膜材料の

構築が望まれている．

 有機Eしに利用するチャージキャリヤ輸送材料は，

有機光導電材料を応用したものがほとんどである．こ

れまでの有機光導電材料の研究は正孔輸送性材料に関

するものが中心であったため，有機Eしに用いる正孔

輸送性材料の研究は大きく発展してきたのに対して，

電子輸送性材料の研究開発は大きく遅れている．今後

有機iEL素子の性能を更に向上させるためには，特に

高い電子輸送機能を持つ有機薄膜材料が必要とされて

いる．

 本研究では，有機EL素子における優れた電子輸送

性材料であることが既に知られており，また複雑な合

成経路を経ずに様々な置換基を導入できる利点を持つ

オキサジアゾール誘導体を基本構造に採用して，高い

電子輸送機能を有する有機薄膜材料の設計を進めた．

まず，現在有機EL素子において電子輸送性材料とし

て用いられている材料の電子移動度をTime－of－Flight

法を用いて測定した，次に，オキサジアゾール基本構

造へ導入する置換基を変化させることによる電子移動

度の変化を調べ，分子構造とチャージキャリヤ移動度

の関係を議論した．一方，薄膜内に分子配向の秩序性

を導入することにより，更なる電子移動度の向上を試

みた．そして，適切な分子構造を選択し，薄膜内へ分

子配向の秩序性を導入すれば，現在までに見いだされ

ている電子輸送性材料の約100倍にも及ぶ電子移動度

が実現できることが明らかとなった．

 第1章では，チャージキャリヤ輸送材料の研究動向

を紹介し，その中での電子輸送性材料の研究の位置づ

けと重要性を述べた．また，オキサジアゾール誘導体

を選択して電子輸送性材料の設計を研究する意義につ

いても述べた．

 第2章では，現在有機EL素子において電子輸送性

材料として用いられているアルミキノリノール錯体

（Alq），及びオキサジアゾール誘導体（t－Bu－PBD）

の電子移動度を測定した．そして，Alq， t－Bu－PBD

は共に良好な電子輸送能力を有してはいるが，有機

EL素子における正孔輸送性材料の代表例であるトリ

フェニルジアミン誘導体の正孔輸送能力に比べると大

きく劣っていることを明らかにした．

 第3章では，オキサジアゾール誘導体のチャージキ
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ヤリや輸送特性に対する置換基の影響を調べた．まず，

置換基を変えることでイオン化ポテンシャルや電子親

和力を変化させた7種のオキサジアゾール誘導体のチ

ャージキャリヤ輸送特性を調べた．さらに，置換基の

π共役系の広がりの大きさが異なる3種のオキサジア

ゾール誘導体について，π共役系の広がりの大きさが

電子移動度に与える影響についても調べた．電子受容

性癌，もしくは電子供与性基で置換したオキサジア

ゾール誘導体は優れた電子輸送能力を発現するが，特

に強い電子受容性基であるシアノフェニル基を導入し

て電子親和力を大きくしたオキサジアゾール誘導体や，

逆にジエチルアミノフェニル基のような強い電子供与

性基を導入したオキサジアゾール誘導体では電子輸送

能力が減少もしくは消失することが分かった．また，

π共役系の広がりが大きな置換基を持つオキサジア

ゾール誘導体では，π共役系の広がりの効果により隣…

接分子とのより大きな波動関数の重なりが生じ，電子

移動度が大きくなることを明らかにした．

 第4章では，オキサジアゾール誘導体を骨格とする

液晶を利用して分子配向を制御した薄膜を作製し，高

い電子輸送能力の発現を試みた．2，5一ヘキシルオキシ

ビフェニルヘキシルオキシフェニルオキサジアゾール

（HOBPHO－OXD）を合成し，層内秩序構造を持つス

メクチック液晶相の形成を確認した．この相において，

0．8×10－3cm2V－1s 1の非常に大きな電子移動度を得る

ことができた．また，HOBPHO－OXD液晶の薄膜を電

子輸送性発光材料に用いた有機EL素子を作製し，直

線偏光したEL発光を確認できた．高度な分子配向を

もつ液晶を用いれば，高いチャージキャリヤ輸送能力

が実現でき，実際に発光特性を制御した有機EL素子

の作製に応用できることを実証した．

 第5章では，第2章から4章までの成果をまとめ，

より詳細な電子輸送性材料の設計指針を得るための残

された課題にも言及した．

論文調査の要旨

 有機色素薄膜を用いるエレクトロルミネッセンス

（EL）素子は，次世代の高性能ディスプレイとして

期待され，実用化を目指した研究が活発に行われてい

る．有機Eしに利用するチャージキャリヤ輸送性材料

として，正孔輸送性材料に関しては多くの研究が報告

されてきたが，電子輸送性材料の研究開発は大きく遅

れている．本論文では，有機Eしの電子輸送性材料と

して提案され，研究が行われてきているオキサジア

ゾール（OXD）誘導体を基本構造に選び， OXD誘導

体に導入する置換基の分子構造と電子輸送特性の関係，

および分子配向の秩序化による電子輸送機能の向上に

ついて系統的に研究している．本論文で得られた成果

．は以下の通りである．

 1．現在有機EL素子に実際に用いられている数種

の電子輸送性材料の電子移動度を飛行時間法を用いて

測定し，その電子輸送能力はこれまで研究されてきた

正孔輸送性材料の正孔輸送能力に比べると大きく劣っ

ていることを示し，有機EL素子において低い印加電

圧で高輝度発光を実現するためには，大きな電子移動

度を持つ電子輸送性材料の実現が不可欠であることを

指摘している．

 2．OXD誘導体のチャージキャリヤ輸送特性に対

する置換基の影響を明らかにしている．即ち，置換基

を変えることでイオン化ポテンシャルや電子親和力を

変化させた7種のOXD誘導体，および置換基のπ

共役系の広がりの大きさが異なる3種のOXD誘導体

のチャージキャリヤ輸送特性を調べ，弱い電子受容性

基，もしくは弱い電子供与性基で置換したOXD誘導

体は優れた電子輸送機能を発現すること，またπ共

役系の広がりが大きな置換基を持つOXD誘導体では

電子移動度が大きくなることを明ら『かにし，π共役系

の広がりの効果により隣…接分子とのより大きな波動関

数の重なりが重要であることを指摘している．

 3．OXD誘導体を骨格とする液晶薄膜では，分子

配向を制御することで高い電子輸送能力を実現できる

ことを見出している．即ち，2，5一ヘキシルオキシビフ

ェニルヘキシルオキシフェニルオキサジアゾール

（HOBPHO－OXD）を合成し，面内秩序構造を持つス

メクチック液晶相の形成を確認し，この相において，

0．8×10－3cm2V－1s－1の有機薄膜としては非常に大きな

電子移動度を実現している．

 4．HOBPHO－OXD液晶の薄膜を電子輸送性発光材

料として利用した有機EL素子において，直線偏光し

たEL発光を確認し，高度な分子配合をもつ液晶を用

いれば，高いチャージキャリヤ輸送能力が実現でき，

発光特性を制御した有機EL素子の作製が可能である

ことを実証している．

 以上要するに，本論文は，OXD誘導体の分子構造

とチャージキャリヤ輸送特性の関係を明らかにし，さ

らに同構造を骨格とする液晶を利用して薄膜内へ高度

な分子配向をもたらせば電子移動度が向上することを

示して，高い電子輸送機能を持つ有機薄膜材料の有用

な設計指針を提示しており，材料化学および電子材料

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．

最終試験の結果の要旨

 本論文に関して調査委員から，（1）飛行時間法によ

り評価した電子移動度の信頼性，（2）OXD誘導体を

分子分散した高分子薄膜における電子移動度と分散濃
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度との関係，（3）OXD誘導体のチャージキャリヤ輸

送機能に及ぼす電子親和力の影響，（4）高電子移動度

を示す液晶を目指した分子設計の指針，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） 藤 井 寛 之（広島県）

学位記番号総理工博甲第256号
学位授与の日附 平成10年3月27日

学位論文題目 微細構造を制御したTiO2複合半

        導体の合成と光触媒への応用

論文調査委員

（主査）

（副 査）

〃

〃

九州大学

 ク
〃

〃

教 授 山 添   昇

 〃  筒 井 哲 夫

 〃  持 田   勲

助教授江口浩一

論文内容の要旨

 地球上では種々のエネルギーが経済活動，社会活動

の基盤となっている．全世界のエネルギー需要は今世

紀半ば以降，急速に増大しており，2030年における全

世界のエネルギー需要は現在の3倍にも達すると言わ

れている．現時点でのエネルギー源の主軸は原油や天

然ガス，石炭といった化石燃料であるが，これらの資

源は永久に利用可能なわけではなく，むしろ枯渇が心

配されている．化石燃料に代わるエネルギーとして太

陽，地熱，風力，水力，海洋，原子力などが考えられ

るが，中でも太陽エネルギーはクリーン且つ半永久的

で，地球上のあらゆる場所で普遍的に利用できるため

注目されている．太陽エネルギーの有効な利用法とし

ては，太陽熱発電や太陽光発電のような熱あるいは光

エネルギーから電気エネルギーを生み出す研究が盛ん

に行われてきたが，光エネルギーを付加価値の高い化

学結合エネルギーに変換する研究も盛んに行われてい

る，後者の研究は自然界における植物の光合成反応を

参考に，人工的にそのシステムを構築する試みで，植

物が果たす役割を光触媒が果たしている．光触媒によ

る反応例としては水の分解や窒素の固定化，炭酸ガス

の固定化などが盛んであるが，最近ではより身近な分

野への応用を目指して水質処理，大気処理，防露，悪

臭の分解，殺菌などの研究も注目されている．本研究

では，TiO2半導体の化学的安定性や近紫外光を吸収

して発現する光触媒活性に着目し，微細構造を制御し

つつ化合物半導体との複合化を行うことにより一層の

高機能化を図るとともに，身近な水質汚染物質として

重要な界面活性剤の光分解挙動について基礎的な検討

を行った．さらにナノサイズで高度に規則化した酸化

物半導体を得る試みとして，分子集合体を鋳型とした

新規なメソ多孔質TiO、の合成について検討した．

 第一章では本研究を始めるに当たっての序論として，

光触媒の概要ならびに光の光分解反応を行うに当たっ

て半導体光触媒に必要とされる条件について概説した．

つづいて，現在までに報告されてきた光触媒反応の応

用分野について簡単にまとめた．最後に本研究の目的

と概要について述べた．

 第二章では，TiO2光触媒への可視光応答性を付加

する試みとして，Tio2よりも長波長の可視光を吸収

するCdSとの複合化を検討した．現在までにTiO2

の表面にCdSを担持した表面修飾型電極あるいは複

合粒子が研究されてきたが，CdSは化学的安定性に

劣り，水中での光照射によって酸化溶解するため，光

触媒として使用できる条件が限られていた．本実験で

はTio2を光触媒活性を持ち透明で化学的に安定な酸

化物半導体マトリクスと考え，Sol－Gel法によって

Tio2マトリクスにcdS微粒子を分散したcds－TiO2

複合半導体を形成した．この複合半導体中には完全に

TiO2で覆われたCdSとTiO2表面に露出したCdSと

が存在する．熱処理を施していないCdS微粒子分散

Tio2では， EDTA水溶液からの光誘起的水素発生は

一過的で，その量も微量であることから，観測された

水素発生は，CdS単独の場合と同様に， TiO2マトリ

クス表面に露出したCdS自身の光溶解に伴う化学量

論的なものであると考えられた．TiO2マトリクス内

部に分散したCdSは光溶解から保護されているが，

TiO2マトリクスが非晶質であるため導電性に劣り，

マトリクス内部のCdSで光励起された電子はTiO2

表面への移動が困難で水素発生反応に寄与できないと

考えられる．そこで，TiO2マトリクスの導電性を改

善するために空気中での熱処理による結晶化を試みた．

空気中250℃で熱処理したCdS微粒子分散Tio2では，

TiO2マトリクスのアナタース型への結晶化が進行し，

可視光照射下で触媒的な水素発生が観測された．CdS

微粒子を結晶性のTiO2に分散することによってCdS

の優れた可視光応答性とTiO2の化学的安定性を両立

した複合半導体光触媒を合成できた．微構造制御によ

って複合半導体の最適化が可能であることを明らかに

した．

 第三章では，Tio2光触媒の強力な酸化力に注目し，

水質汚染の原因物質の一つである界面活性剤の酸化分

解を検討した．自然環境において界面活性剤は微生物
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によって生分解される．しかし，分解に長い月日を要

したり，殺菌性や抗菌性のために生分解が困難なもの

があるなど，問題点が多い．Tio2光触媒による酸化

分解では，検討したほとんど全ての界面活性剤が，数

十時間の光照射によって完全にCO2まで無機化され

た．光触媒による有機汚染物質の分解除去が有効であ

ることが分かった．TiO2光触媒に対して界面活性剤

が大過剰存在する場合，分解性は界面活性剤の構造や

イオン性に依存せず，ほぼ等しくなった．また，アル

キルトリメチルアンモニウムクロリドでは二段階の分

解挙動が観測され，アルキル鎖の酸化分解がトリメチ

ルアンモニウム基よりも優先的に分解することが示唆

された．また反応系に臭化物イオンが存在すると

Tio2の光触媒活性が徐々に低下し，反応基質の完全

な無機化を阻害することを示した．

 第四章では，酸化物半導体の微構造をナノオーダー

で制御することを目的として，界面活性剤の自己組織

機i能を利用したTio2の合成を試みた．界面活性剤存

在下でTi4＋イオンをアンモニア沈澱することによっ

て，酸化チタンシートと二分子膜状に組織化した界面

      む活性剤が37．6Aの規制性を持って交互に積み重なった

層状の有機無機複合体を合成できた．微構造の規則性

は合成条件によって左右された．界面活性剤の二分子

膜層と酸化チタンシートは静電的相互作用によって層

状構造を形成すると考えられ，界面活性剤としては陰

イオン性界面活性剤であるドデシルリン酸ナトリウム

が有効であった．また，反応系のpH値を7に調整し

たときに特に規則性の高い生成物が得られ，さらに

120℃の水熱条件下での熟成によって規則性は向上し

た．層状酸化チタンから界面活性剤を除去する試みと

して熱処理や有機溶媒による抽出を試みたが，界面活

性剤の完全な除去は困難であった．しかし層状酸化チ

タンを蒸留水に懸濁して光照射すると，120℃で熟成

した試料では構造制御するトデシルリン酸ナトリウム

が酸化分解してCO2発生が確認された．室温で合成

した試料ではCO2発生が認められなかったことから，
                      水熱条件下での熟成によって結晶化した厚さ10A程度

の酸化チタンシートが光触媒として機能し，界面活性

剤を酸化分解していると考えられる．また，酸化チタ

ンと同様の方法で層状構造を持つ酸化スズや酸化ジル

コニウムの合成が可能であることが分かった．

 第五章では以上の結論をまとめて総括とした．

論文調査の要旨

 資源の枯渇や環境への負担が危惧されている化石燃

料に代わり，光エネルギーを付加価値の高い化学結合

エネルギーに変換する研究が盛んに行われている．そ

の多くは自然界における植物の光合成反応を人工的に

構築する試みで，光触媒によって植物の役割を代替さ

せている．光触媒による反応例としては水の分解や窒

素の固定化，炭酸ガスの固定化などが盛んに研究され

ているが，最近ではより身近な分野への応用として，

水質処理，大気処理，防汚，悪臭の分解，殺菌などの

研究が飛躍的に発展している．・本論文は，TiO2半導

体の光触媒活性に着目し，身近な水質汚染物質である

界面活性剤の光分解に対するその活性を明らかにする

とともに，CdSとの複合化による応答波長域の拡大

を提案実証し，さらにナノサイズの層状微細構造を持

つTio2半導体の合成法について基礎的な検討を加え

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）TiO2光触媒の強力な酸化力に着目して，水質

汚染の重要な原因物質である種々の界面活性剤の光酸

化分解を検討し，自然環境中での微生物による生分解

が長い月日を要し，殺菌性や抗菌性を持つ界面活性剤

の分解は困難となるなどの問題があるのに対し，Tio2

光触媒を利用すれば，多くの界面活性剤が短時間の光

照射によってCO2まで完全に分解され無機化される

ことを明らかにしている．

 （2）アルキルトリメチルアンモニウム界面活性剤の

酸化分解において，対イオンが塩素の場合，完全に無

機化される過程で二段階の分解挙動を示すことを見い

だし，長鎖アルキル基の酸化分解がトリメチルアンモ

ニウム基よりも優先的に進行することを明らかにして

いる．さらに，対イオンとして臭素を含む場合には分

解速度が大幅に低下するとともに無機化が完結しない

ことを見いだし，共存臭化物イオンがTiO2の光触媒

活性を官能基選択的に阻害することを明らかにしてい

る．

 （3）TiO2光触媒の光利用効率を向上する試みとし

て，TiO2よりも長波長の可視光を吸収するCdSとの

複合化を検討し，安定な可視光応答性の発現に有効な

複合化法を明らかにしている．CdSは水中での光照

射によって酸化溶解するため，単独では光触媒として

使用できないが，CdS微粒子懸濁下ゾルーゲル法によ

りTiO2を合成すれば， CdS微粒子をTiO2マトリク

ス内部に分散した複合体が得られ，CdSを酸化溶解

から保護できることを明らかにするとともに，空気中

での熱処理でTiO2を結晶化させれば，マトリクス内

部のCdSの可視光励起による安定な光触媒機能が発

現することを実証している．

 （4）界面活性剤ミセルの自己組織化機能を利用して

微細構造を制御したTiO2半導体の合成法を検討し，

ナノオーダーの層状微細構造を持つTio2複合体の合

成に成功している．すなわちドデシルリン酸ナトリウ

ム（c、2PO）存在下室温でTic14水溶液のpHを制御
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することによって得たC12PO－TiO2複合体が， TiO2

シートとC12POの二分子膜が交互に積層したナノサ

イズの層状構造を持つことを明らかにしている．積層

周期が反応系のpHによって変化することや，中性条

件での合成によりX線的に最も明瞭な層状構造を持つ

生成物が得られること，さらに120℃での水熱処理に

よって積層構造が成長することを見いだしている．

 （5）水熱処理した後の層状C12po－TiO2複合体を蒸

留水に懸濁して光照射すると，層間のC12POが酸化

分解されてCO2が発生することを見いだし，複合体

中のTio2シートを水熱条件下での熟成により層状構

造を保ったまま結晶化させることによって，界面活性

剤を分解する光触媒機能が発現することを明らかにし

ている．

 以上要するに本論文は，Tio2：光触媒の新たな応用

分野として環境汚染物質の一つである界面活性剤の分

解除去機能を明らかにするとともに，その高機能化の

一環として，可視光でも安定した光触媒機能を示す

TiO2－CdS複合半導体を提案実証する一方で，ナノ

オーダーで微細構造を制御した層状TiO2複合体を合

           む成し，複合体中の厚さ数A程度のTiO2シートが光触

媒活性を発現することを初めて明らかにしたものであ

り，光電気化学，触媒化学および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）アルキルトリメ

チルアンモニウムの二段階分解挙動の機構，（2）臭化

物イオンの光触媒活性抑制作用，（3）複合体中での

CdS微粒子の分散状態と界面の構造，（4）Tio2－CdS

複合体における触媒的な水素発生の機構，（5）層状

c12Po－Tio2複合体の積層周期と反応系のpHの関係，

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）川原浩一（福岡県）
学位記番号 総理工博甲第257号

学位授与の日附 平成10年3月27日

学位論文題目 共有結合性物質の高温変形機構に

        関する研究

論文調査委員

（主査）

（副 査）
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九州大学
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教 授 森 永 健 次

 〃  阿 部   弘

 〃 根 本   實

論文内容の要旨

 共有結合性物質は原子間の結合が非常に強固な共有

結合を有していることに起因して，一般に融点が高い

ことや，高温強度に優れているといった特徴を有して

おり，高温構造材料として期待されている．また，強

固な共有結合のために，熱膨張係数が小さく，熱伝導

係数が大きいといったように耐熱衝撃性にも優れてい

る．さらに，軽元素のみで構成されているものが多い

ことから，比強度の点でも有利である．ところが，原

子間の結合力が非常に強いために，室温付近では転位

の運動による塑性変形はほとんど不可能であり，構造

材料としての信頼1生に欠けるという欠点も持ち合わせ

ている．しかしながら，転位の運動が熱活性化できる

ような高温であれば塑性変形も可能で，構造材料とし

ての信頼【生を向上させることができるものと考えられ

る．したがって，共有結合性物質の高温変形を理解す

ることは重要である．本研究では，典型的な共有結合

性物質であるシリコン（Si）と，高温構造材料として

期待されている代表的な非酸化物セラミックスである

炭化珪素（SiC）と窒化珪素（Si3N4）を選択し，これ

らの共有結合性物質の高温変形挙動を，特に転位の運

動による結晶固有の塑性変形に注目し，転位の運動と

微細組織の観点から検討を行った．

 以上のような研究目的のもと，本論文は以下に示す

6章から構成される．

 第1章の序論では，本研究の背景と目的および論文

構成について述べた．

 第2章では，典型的な共有結合性物質であるシリコ

ンの高温変形を行い，応力急変法を用いた変形機構の

判別を行うとともに，．透過電子顕微鏡による転位密度

測定を行い，内部応力の発現機構について検：討した．

その結果，応力急変試験で生じた瞬間ひずみは弾性ひ

ずみのみであることが知られ，変形は転位の熱活性化

過程によるすべり運動によって律速されていることが

明らかとなった．また，透過電子顕微鏡観察より，単

一のすべり系に最大せん断応力が働くような圧縮方位

であっても多重すべりが生じていることが明らかとな

った．この結果は，Si中の転位が粘性的に運動して

いると考えると理解できる．透過電子顕微鏡観察によ

る転位密度測定の結果，変形応力の大部分を占めてい

る内部応力の発現は，内部応力と転位密度の関係から，

多重すべりの結果生じる異なるすべり系の転位間に形

成された吸引型ジャンクションの破壊応力に起因して
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いることが明らかとなった．さらに，内部応力と塑1生

ひずみの関係から加工硬化率を検討し，シリコンの加

工硬化率は典型的な金属材料である純Alの遷移ク

リープ段階での値と大差がないことも知られた．

 第3章では，六方晶系の炭化珪素単結晶の高温変形

挙動の圧縮方位依存性と，転位組織の変形温度による

違いについて調べた．その結果，六方晶系の炭化珪素

単結晶の高温変形挙動は著しい圧縮方位依存性を示す

ことが明らかになった．これは，六方晶系の炭化珪素

単結晶中では過すべり系以外の2遣すべり系の活動が

困難であることに起因している．このことと対応して

変形後の試料表面のすべり線観察や，透過電子顕微鏡

による転位組織観察では，遣すべり系以外の2次すべ

り系の活動は観察されなかった．また，滅すべり系の

活動が可能である場合には比較的低温でも塑性変形が

可能であった．しかし，低温側（1300K）と高温側

（1900K）での転位組織は著しく異なっており，高温

側では部分転位対が観察されたのに対して，低温側で

は観察される転位の大部分が片方のみの部分転位であ

った．この転位組織の違いは，SiCの結晶構造に起因

して生じる驚動度の異なる2種類の部分転位の運動を

考えることによって説明できた．また，低温側では，

塑性変形は可能であったが，易動度の大きな部分転位

の優先運動によって高密度の積層欠陥が導入されるこ

とや，そのような片方の部分転位の周期的な運動によ

って多形変態が生じることが知られた．

 第4章では，難焼結性材料である炭化珪素の焼結の

際に用いられる焼結助剤が炭化珪素の高温変形挙動に

及ぼす影響について検討するために，焼結助剤として

BとCを添加したβ一Sicと，助剤無添加β一Sicの高

温変形を行った．その結果，助剤無添加材とB＋C添

加材の変形挙動は大きく異なっており，両者の応カー

ひずみ曲線は，B＋C添加材では変形応力の振動が現

れるのに対して，助南無添加材では定常状態に至った．

また，変形応力は助剤無添加材の方が著しく高かった．

透過電子顕微鏡観察の結果，助剤無添加材ではせまい

積層欠陥を挟んだ部分転位対が観察されたのに対して，

B＋C添加材では部分転位の拡張幅が非常に広く，結

晶粒一面に広がった積層欠陥が観察された．この結果

は，助剤無添加材とB＋C添加材とでは積層欠陥エネ

ルギーが異なっていることを示しており，焼結助剤と

して添加されたBとCの影響であると考えられる．し

たがって，焼結直航として添加されたBとCはβ一Sic

の積層欠陥エネルギーを下げる効果があることが明ら

かとなった．また，積層欠陥エネルギーの大きさの違

いと，易動度の異なる2種類の部分転位の運動によっ

て，助剤無添加材とB＋C添加材では結晶そのものの

塑性変形挙動が大きく異なることが明らかとなった．

 第5章では，焼結体のような多結晶体であっても適

用可能な透過電子顕微鏡によるすべり系の同定法を提

案し，高温変形後の窒化珪素焼結体の透過電子顕微鏡

観察を行い，高温変形中に活動しているすべり系の同

定を行った．その結果，六方晶系のβ一Si3N4中の平す

べり系は｛1010｝［0001］柱面すべり系であることが

明らかとなった．この結果はこれまでの報告と一致し

ており，本研究で行った透過電子顕微鏡によるすべり

系の同定法が妥当であることを示している．さらに，

この主すべり系以外にも ｛1010｝〈1210＞柱面すべり

系や，｛1121｝〈2113＞錐面すべり系といった2適すべ

り系が活動していたことも明らかとなった．また，

観察されたすべり系と変形挙動とを比較した結果，

｛ll互1｝〈勿13＞錐面すべり系は，高温・低ひずみ速

度の限られた変形条件で変形した試料中でのみ観察さ

れたことが明らかとなった．しかしながら，｛1121｝

〈2113＞錐面すべり系に属する転位の密度は非常に小

さく，主すべり系に属する転位の密度のほぼ1／100程

度であった．｛1121｝＜2113＞錐面すべり系の活動が観

察された変形条件では，焼結助剤や不純物が結晶粒界

に偏析した結果形成される粒界第2相が軟化すること

によって，活発な粒界すべりが生じている．したがっ

て，このことは｛l121｝〈2113＞錐面すべり系は，粒

界すべりの結果生じる局部的な応力集中の緩和機構の

1つとして働いている可能性が高いことを示している．

 第6章では本研究で得られた結果を要約し，総括と

した．

論文調査の要旨

 共有結合性物質は，軽元素のみで構成されているも

のが多く比強度の点で有利であるばかりでなく，融点

が高く，高温強度に優れ，高い耐熱衝撃性を有し，優

れた高温構造材料として期待されている材料である．

しかし，共有結合性物質の高温変形に関する研究は，

金属材料に比べるとまだまだ少なく，高温における変

形機構に関する基礎的知見を得ることは材料工学の観

点から非常に重要である．

 本研究は，典型的な共有結合性物質であるシリコン

（Si）および高温構造材料として期待されている代表

的な非酸化物セラミックスである炭化珪素（SiC）と

窒化珪素（Si3N4）を選択し，これらの共有結合性物

質の高温変形機構を，特に転位の運動による結晶固有

の塑性変形に注目し，転位の運動と微細組織の関連を

解明したものである．本論文で得られた知見は以下の

通りである．

 （1）応力急変試験：によってSi中の転位の運動様式

を調べ，Si中の転位は粘性的に運動し，変形は転位

のすべり運動に律速されていることを実験的に明らか
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にしている．さらに透過電子顕微鏡を用いた変形後の

転位組織観察から，単一のすべり系に最大せん断応力

が働くような圧縮方位であっても多重すべりが生じて

いることを見出している．また内部応力と転位密度の

関係から，変形応力の大部分を占める内部応力の発現

機構は，多重すべりの結果形成された吸引型ジャンク

ションの破壊応力に起因していることを明確に示して

いる．また，内部応力と塑性ひずみの関係から回復の

効果を含まない純粋な加工硬化率を評価し，Siの加

工硬化率は，同じ｛l11｝〈110＞すべり系が働く純ア

ルミニウムの加工硬化率と大差がないどいう興味ある

結果を実験的に初めて立証している．

 （2）六方晶系の結晶構i造を有する6H－SiC単結晶の

高温変形では，その変形挙動は圧縮方位に著しく依存

して変化することを見出し，変形挙動と活動すべり系

との関係を系統的に明らかにしている．すなわち，主

すべり系に属する転位の運動様式が変形温度によって

異なること，その原因が転位芯構造と密接な関係があ

ること，さらに，落すべり系による変形は比較的低温

（1300K）であっても可能であり，変形に伴い多形変

態が生じることを明示している．

 （3）焼結助剤を添加することなくHIP焼結した

β一Sic焼結体と，焼結助剤としてBとCを同時添加し

て常圧焼結したβ一SiC焼結体の高温変形挙動を比較

し，両者の変形挙動は著しく異なっていることを明ら

かにしている．すなわち，B＋C添加材では動的再結

晶に起因する変形応力の振動が現れるのに対して，助

剤無添加材では応力振動が現れないこと，変形応力は

下剤無添加材の方が著しく高いことを見出している．

また変形後の転位組織の比較から，脚下無添加材では

せまい積層欠陥を挟んだ部分転位対が観察されるのに

対して，B＋C添加材では部分転位の拡張幅が広く，

結晶粒一面に広がった積層欠陥が観察されることを見

出している．すなわち，焼結助剤として添加されたB

とCが，β一Sicの積層欠陥エネルギーを下げる効果が

あること，助剤無添加材とB＋C添加材の高温変形挙

動は，積層欠陥エネルギーの違いと，SiC中の部分転

位の運動様式の違いから説明できることを考察してい

る．

 （4）透過電子顕微鏡を用いて六方晶系の結晶構造を

有するβ一Si3N4の，高温変形中に活動しているすべり

系を同定している．その結果，これまでに報告されて

いる主すべり系以外に，｛1010｝〈1210＞柱面すべり系

や｛1121｝＜2113＞錐面すべり系が活動していること

を初めて見出している．さらに，変形挙動と活動すべ

り系の比較を行い，六方晶材料の多結晶体の変形にお

いて重要な役割を果たす錐面すべり系は，粒界すべり

の結果生じる局部的な応力集中の緩和機構の一つとし

て働いている可能性を示している．

 以上要するに，本論文は共有結合性物質の高温にお

ける変形機構に関する基礎的知見を得るために，Si，

SiCおよびSi3N4について高温変形挙動と微細組織の

関係を詳細に検討したもので，構造材料科学，セラミ

ックス材料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）単一すべり方位

での変形で多重すべりが生じる理由，（2）Sicの変形

に伴う多形変態の機構，（3）部分転位の運動と積層欠

陥エネルギーの関係，（4）Si3N4の変形において錐面す

べり系が活動しはじめる温度，（5）共有結合性物質の

高温変形が起こる温度，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．
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 制御熱核融合を実験するためには高温のプラズマを

長時間閉じ込める事が必要とされる．プラズマの閉じ

込め方式の一つにトカマク型装置を用いた磁場閉じ込

め方式がある．トカマクプラズマの研究は世界的に行

われており，最近大型トカマク装置JT－60U（原研）

やJET（欧州共同体）で臨界条件に近いプラズマを得

ることに成功している．

 しかし，臨界プラズマを得るためには，解決すべき

問題が数多く残されている．その一つに異常輸送と呼

ばれる現象があり，またプラズマの崩壊現象も存在す

る．これらは閉じ込め状態を厳しく制限しており，閉

じ込め性能の改善の観点から物理的解明と制御が急務
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である．

 崩壊現象には，鋸歯状振動やELMs（Edge Local－

ized Modes）と呼ばれる現象がある．発生する場所に

は違いがあるが，両者ともプラズマの温度が加熱によ

る上昇と原因不明の急速な降下を繰り返し，エネル

ギーを間欠的にプラズマ外部に放出する現象である．

これらについては従来多くのモデル理論が提案されて

いるが，崩壊の突発的発生を説明する事には未だ成功

していなかった．

 最近，上記の崩壊現象を説明する新たなモデルが提

案された．崩壊現象は静電乱流状態から電磁乱流状態

への遷移（乱流一乱流遷移）に対応する，という理論

である．電磁乱流状態とは磁場構造がストキャスティ

ック（エルゴーディック）になった状態を指し，静電

乱流状態と比較してプラズマの閉じ込めを大きく劣化

させる．

 本研究では，ストキャスティック磁場構造における

プラズマの異常輸送を考察する．また乱流一乱流遷移

モデルを適用し，その静的理論を発展させ動的変動モ

デルと結びつける．そしてプラズマの崩壊の時空間構

造変化を解析する．あわせて実験観測と比較すること

を目的とする．以下に，本論文の要旨を述べる．

 第1章では，本研究における目的とその概要を述べ

た，

 第2章では，崩壊を伴う鋸歯状振動とELMsに関

する従来の実験及びそのモデル理論を示し，比較研究

を行った．その結果，従来の理論モデルでは，特に崩

壊の突発的発生を説明することが困難であったことを

示した．また，有望と考えられる乱流一乱流遷移モデ

ル理論の概要を述べた．

 第3章では静的なストキャスティック磁場構造中に

おけるプラズマの輸送解析を行った．ボルツマン方程

式において，ストキャスティック磁場構造の効果を準

線形近似を用いて導入することにより，輸送行列を新

たに定式化した．輸送行列には自己無撞着な両極性電

場の効果を陽に取り入れた．これらの定式化により，

温度勾配や電場が粒子の流れを駆動するなどの熱電効

果を表現することが始めて可能となった．さらに得ら

れた輸送行列を用い，両極性電場を考慮して密度や温

度及び電場の輸送方程式を解き，それらの空間構造を

得た．ストキャスティック磁場構造中では温度は平坦

化し，空間的に双曲線型の電場が発生することを示し

た，

 第4，5章において，ヒステリシス特性を持つ乱流

一乱流遷移モデルとストキャスティック磁場構造の動

的発展過程を結びつけ，一次元熱輸送方程式に導入し

プラズマの崩壊現象の解析を行った．

 第4章では，プラズマ内部の鋸歯状振動現象につい

て解析した．ヒステリシス特性を持つ遷移モデルを熱

伝導係数の変化として一次元熱輸送方程式に取り入れ

数値解析を行い，温度分布の遷移に伴う変化や遷移発

生場所の径方向への伝播などを求めた．その結果スト

キャスティック磁場領域の急速な広域化が生じること

を示し，それに伴い温度崩壊を伝播する現象（雪崩現

象）が存在することを新たに示した．また，崩壊の時

間スケーは10μsのオーダーである事，内部での電流

分布はほとんど変化しないにも拘わらず温度が大規模

に変化する事を示した．長時間の発展も解析し，温度

が鋸歯状に振動する事を示した．これらの解析に基づ

き，この理論モデルは実験結果と矛盾せずその現象を

定性的に説明できることを始めて示した．

 第5章では，周辺プラズマの領域におけるELMs

（特にgiant ELMsと呼ばれるもの）についての解析

を行った．遷移モデルを第4章と同様に導入し，一次

元熱輸送方程式を数値的に解き，温度分布の崩壊過程

などを調べた．その結果，ストキャスティック磁場領

域の急速な広がりに伴う温度崩壊の伝播（雪崩現象）

や温度崩壊時のエネルギーバーストの存在を明らかに

した．また，このモデルでは温度変動が打ち消しあう

場所（ピボット・ポイント）が現れ，その位置が伝播

する事を示した．解析結果は実験：結果と対応すること

も示した．

 第4，5章の解析結果から，従来までは全く別の理

論モデルで研究されてきた二つの崩壊現象を統一的な

遷移理論モデルで説明し得る事を明らかにした．

 第6章では，本論文の総括および，今後に残された

研究課題について述べた．         ㌦

論文調査の要旨

 制御熱核融合を実現させるためには，高温のプラズ

マを長時間しかも安定に閉じ込める事が必要とされる．

プラズマ閉じ込めの研究は世界的に精力的に行われて

きており，最近ではトカマク型装置を用いた磁場閉じ

込め方式において，入力と核融合出力がつり合う条件

（臨界条件）に近いプラズマを得るまでに至っている．

しかし，異常輸送や崩壊現象と呼ばれる現象が閉じ込

め状態を厳しく制限しているなど，臨界プラズマを得

るためには解決すべき問題が数多く残されている．

 崩壊現象には，加熱下でプラズマが温度上昇と急速

な降下を繰り返しながらエネルギーを間欠的に放出す

る鋸歯状振動やELMs（Edge Localized Modes）があ

る．これらについては従来多くのモデル理論が提案さ

れてきているが，崩壊の突発性やそのタイムスケール

を説明する事はできていない．プラズマ閉じ込め性能

の改善の観点から，これらの現象の物理的解明とその

制御が急務であり，高温プラズマ物理の重要な研究課
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題である．

 本論文では，プラズマの崩壊現象に伴う異常輸送を

解明するために，ストキャスティックな磁場構造のも

とでの輸送問題の理論的研究を行っている．まず，異

常輸送量を輸送行列を用いて新たに定式化し，それを

実際の崩壊現象に適用してプラズマの分布の変化を解

析している．また，静的モデル理論と乱流遷移理論を

結びつけ，動的変動モデル理論に拡張し崩壊現象のダ

イナミクスを解析するとともに，実験観測との比較研

究をも行い，以下の成果を得ている．

 1）まず初めに，鋸歯状振動とELMsの崩壊過程

に関し従来のモデル理論と実験結果との比較研究を行

い，大半のモデル理論では崩壊の突発性のタイムス

ケールを説明するのは困難であることを指摘している．

 2）静的でストキャスティックな磁場構造における

プラズマの輸送について，ボルツマン方程式から出発

して輸送行列を新たに定式化している．その行列要素

に自己無撞着な両極性電場の効果を取り入れ，種々の

熱電効果を表現することを初めて可能にしている．さ

らにプラズマの輸送方程式の定常解を求め，ストキャ

スティックな領域ではその温度分布が平坦化し，正の

電場が発生することを明らかにしている．

 3）整った磁場構造からストキャスティックな磁場

構造への動的発展過程として静電乱流から電磁乱流へ

の遷移モデルを導入し，崩壊現象の解析を行っている．

すなわち，遷移の持つヒステリシス特性を熱伝導係数

の変化として取り入れ，一次元畜輸送方程式を数値的

に解き，温度分布の急激な変化や遷移発生点の伝播な

どの結果を得ている．鋸歯状振動現象については，ス

トキャスティックな磁場領域の急速な広域化が生じ，

温度崩壊が雪崩の様に伝播する現象が存在することを

新たに示している．時間発展においては，10〃¢s位の

周期で中心温度は鋸歯状に振動するが，温度崩壊の時

間スケールは10μsのオーダーであり，突発的発生の

タイムスケールを説明できることを示している．

 4）周辺プラズマの領域に現れるELMsに対して

も温度分布の崩壊過程などについて数値解析を行い，

ストキャスティックな磁場領域の急速な広域化とそれ

に伴う温度崩壊の伝播（雪崩現象）を示すとともに，

温度変動が現れない場所（ピボット・ポイント）が存

在することや，その位置が伝播する事などを新たに見

い出している．また温度崩壊時には，プラズマの外へ

のエネルギーバーストが現れる事も示している．

 5）以上の理論解析と実験結果との比較研究を行い，

遷移に基づいたモデル理論によりそれぞれの実験結果

を矛盾なく説明できること，すなわち従来までは，全

く別々のモデル理論が提案され，それに沿って研究さ

れてきた二つの崩壊現象を，統一的な遷移モデル理論

で説明し得る事を明らかにしている．

 以上要するに，本論文は高温プラズマのストキャス

ティックな磁場構造における異常輸送理論に遷移モデ

ル理論を導入して崩壊現象の解析を行い，崩壊の突発

的な発生や崩壊に伴う雪崩現象の存在を示すなど，高

温プラズマ物理について重要な知見を得ているもので，

核融合科学及び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も

のと認められる．

最終試験の要旨

 本論文に関して調査委員から（1）ストキャスティッ

クな磁場領域の広がり方とタイムスケールの詳細，

（2）具体的実験条件で予想される領域の幅や崩壊のタ

イムスケールの値，（3）ストキャスティックな磁場構

造になる条件，（4）両極性電場の自己無撞着な決定の

仕方，（5）遷移モデルの持つヒステリシス特性とプラ

ズマがバーストとして排出するパワーとの物理的関係，

（6）実験的に得られているバーストの不規則性とモデ

ル解析との相違点，（7）数値解法のアルゴリズムと解

の安定性，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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最近，地球環境問題が深刻化するなかで，燃焼排気
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中の環境汚染ガスの検知の重要性が益々高まっている．

従来，環境汚染ガスの測定に用いられている分析機器

は，大型，高価であるとともに，操作が複雑でフィー

ドバック制御に適していない．これに対して，全館体

型ガスセンサは，小型かつ安価であり，環境汚染ガス

のオンライン計測，フィードバック制御，あるいは多

点計測に適している．特に，固体電解質と無機塩類補

助相を組み合わせたセンサは，NO．などの含酸素ガ

スに優れた検知特性を示す．しかし，補助相材料の化

学安定性や熱的安定性に問題があり，高温の燃焼排気

中で使用できるものは得られていない．本研究は，現

在最も信頼できる固体電解質である安定化ジルコニア

を主材料として，これに金属酸化物を検知電極材料と

組み合わせた新型電気化学デバイスを構築し，酸化物

電極材料を適宜に選択すれば，燃焼排気中の代表的な

ガスであるNO、， CO及び水素を高温で高感度，高選

択的に検知することができることを明らかにしたもの

である．本論文はそれらの研究成果をまとめたもので，

7章より構成されている．

 第1章では，環境ガスセンシングの重要性と可能性，

及びこれに用いられる固体電解質ガスセンサに関する

既往の研究を概説し，本研究の目的と概要を述べた．

 第2章では，安定化ジルコニアと単独酸化物電極を

組み合わせて，（空気，Ptl安定化ジルコニア1酸化

物電極，被検ガス）なるセル構造の素子を構成し，高

温での水素検知特性を検討した．様々の酸化物を用い

た素子のなかで，ZnOを用いたものが水素に対して，

速やかで最も高い起電力応答を示すことや，起電力が

水素濃度の対数に対して直線的に変化することを見出

した．共存するCO， NO。， CH4及び水蒸気に妨害さ

れず，長期安定性も良好であった．空気及び検知ガス

中の分極曲線の測定から，水素中の高い起電力が混成

電位に由来することを明らかにした．すなわち，この

素子は基本的に酸素濃淡電池であるため，空気中では

出力がないが，H2が存在するとZnO検知電極上で

02の電気化学的還元及びH2の電気化学的酸化が同時

に進行して，一種の局部電池が形成され，その結果，

検知極の電位が両反応の速度が等しくなる電位すなわ

ち混成電位によりもたらされることになる．

 第3章では，二つの酸化物電極を用いた（被検ガス，

酸化物Il安定ジルコニア1酸化物H，被検ガス）なる

セル構造の素子について，高温でのCO検知特性を検

討した．一つの酸化物電極を用いた前章の素子は一般

にgOよりH2に高感度であり， COの選択的な検知

は困難である．一方，水素感度が同程度で，CO感度

が大きく異なる二つの酸化物電極を組み合わせて，上

記の素子を構成すれば，H2に対する応答が相殺され，

COを選択的に検知することができると予想される．

この観点から，種々の酸化物電極の組み合わせを検討

した結果，CdOとSnO2の組み合わせが良好なCOへ

の感度と選択性を示すことを見出した．さらに，この

素子の起電力応答が両酸化物電極における混成電位の

差として現れることを確認した．

 第4章では，第2章の素子構造でNO．（NO及び

NO2）を選択的に検知するための酸化物電極材料を検

討した．13種の単独酸化物について調べた結果，WO3

を用いた素子が500～600℃の温度範囲でNO及び

NO2に対して最も高い起電力応答を示すことがわか

った．起電力応答はNOあるいはNO2濃度の対数に

ほぼ比例し，検：出下限界は600℃においてもNOにつ

いては数十ppm， NO2については数ppmであった．

応答は非常に迅速であり，共存するH2， CO， CH4，

CO2及び水蒸気の影響を受けないことがわかった．ま

た，酸化物電極に集電体として付加したPt（主にメ

ッシュ）には，NOあるいはNO2の平衡化を促進す

る触媒作用があり，起電力を低下させることがわかっ

た．

 第5章では，NO．センサ用電極材料の探索を複合

酸化物に拡大した．その結果，ペロブスカイト型酸化

物は有効でないが，スピネル型酸化物が有効であるこ

と，なかでもCdCr204は優れた電極特性を示し，500

～600℃の温度範囲で，NO及びNO2に対して，大き

な起電力応答を示すことがわかった．また，NO、検

知機構がNO、の電気化学的酸化あるいは還元に起因

する混成電位モデルで説明できることを示した．これ

をもとに，素子に参照極を追加して三極構造とし，検

知極と対極の間に一定バイアスを印加した状態で，検

知極一参照極書の電位差を出力として取り出す検知方

式を提案し，この方式では，バイアス電圧によって

NOとNO2の相対感度を変えることができ，たとえ

ば，それを＋100mVに設定すれば，ほとんどNOの

みを選択的に検知することができることを明らかにし

た．

 第6章では，前章の素子を用いた電流検出型NO

センサの可能性について検討した．検知極一参照極

（対極）間にバイアス電圧を印加したとき，検知極一

対極間（参照極）に流れる電流が，温度，バイアス電

圧，及びNOあるいはNO2濃度によって大きく異な

り，500～550℃においてバイアス電圧を＋100mVに

設定すれば，NOに対する速やかな電流応答が現れる．

一方，NO2に対する電流応答はほとんど消失するこ

とを見出した．NOに対する電流応答はNO濃度に比

例して増加した．また，検知極と対極がともに被検ガ

スに露出された平板状構造の素子とすれば，酸素濃度

に影響されない選択的なNO検知ができることを明

らかにした．
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第7章では，本論文の総括及び展望を述べた．

論文調査の要旨

 最近，大気環境汚染問題が深刻化する中で，主な汚

染源である燃焼プロセスのクリーン化が求めれている．

従来，自動車や固定燃焼炉については，安定化ジルコ

ニアを用いた空想比センサと三元触媒の組合せによっ

て排ガス浄化がはかられてきたが，これではまだ不十

分であり，さらに徹底的な浄化が必要とされている．

そのためには高温燃焼排ガス中に含まれる環境汚染ガ

スのオンライン，リアルタイム計測を可能とする全固

体型ガスセンサの開発が不可欠である．本研究は，こ

のような状況に鑑み，高温燃焼排ガス中でも安定な材

料である安定化ジルコニアを用いた新規電気化学式セ

ンサの可能性を検討し，従来の金属電極のかわりに金

属酸化物電極を用いることによって，燃焼排ガス用高

感度センサが構築できることをはじめて明らかにした

ものである．本研究で得られた主な成果はつぎの：通り

である．

 1）イットリア安定化ジルコニア（YSZ）と酸化物

電極を組み合わせた電気化学セル（空気，Pt lYszl

酸化物電極，H2．空気）の起電力を，一連の酸化物電

極について調づ，ZnOを用いたセルが高温（600℃）

において水素に対して速やかで最も高い起電力応答を

示すことや，起電力が水素濃度（50－500ppm）の対

数に比例することを見出している．さらに，空気中お

よび被検ガス中での分極曲線の解析から，ZnO電極

で恥の電気化学的酸化反応と02の電気化学的還元

反応が併発することにより混成電位が発生し，これが

起電力応答として現れることを明らかにしている．

 2）片側だけに酸化物電極を用いた上記構造のセル

では，一般にCOよりもH2が高感度で検知され， CO

の選択的な検知が困難であることから，水素感度が同

程度で，CO感度が大きく異なる二つの酸化物電極を

組み合わせたプローブ型セル（被検ガス，酸化物電極

IlYszl酸化物電極虹，被検ガス）を提案し，この

セルではH2への応答が相殺され， COへの選択的応

答が得られると推論している．そしてCdO電極と

SnO2電極の組合せによって，600℃で， CO（20－4000ppm）

を高感度，高選択的に検知するセンサが構築できるこ

とを実証している．

 3）片側だけに酸化物電極を付したセル構造におい

て，NO、検知に適した酸化物材料を探索し，単独酸

化物ではWO3が，複合酸化物ではCdCr204が，500

－600℃の温度域で，低濃度（数ppm－200ppm）の

NOおよびNO2を検知する優れた電極特性を示すこ

とを見出している．さらに起電力応答はNOあるい

はNO2の濃度の対数に比例するが，その向きは異な

ることや，分極曲線の解析から，これらの応答がNO

やNO2の電気化学的酸化や還元が関与した混成電位

機構によることを明らかにしている．

 4）上記セルの酸化物電極（検知極）側に参照極

（Pt）を追加して三極構造とし，検知極と対極（Pt）

の間に一定のバイアスを印加した状態で検知極問の電

位差を出力として取り出す検知方式のセンサを提案し，

この方式ではバイアス電圧によってNOとNO2の相

対感度を変えることができ，たとえば＋100mVのバ

イアス電圧では，NOのみを選択的に検知することが

できることを実証している．

 5）三極構造のセルにおいて，検知極一参照極間に

バイアス電圧を印加し，検知極一対下問の電流を出力

とする電流検出型NOセンサを提案し，バイアス電

圧を100mVに設定したとき，このセルが550－600℃

において0－200ppmのNOを安定かつ速やかに検知

する一方，NO2や他の共存ガスの感度は極めて小さ

く抑えられることを実証している．さらに，プローブ

型セルにすれば共存酸素ガスの濃度変化による出力変

動も抑止できることを明らかにしている．

 以上要するに本論文は，燃焼排ガス中のガス成分の

検知を目指して，安定化ジルコニア固体電解質と金属

酸化物電極を組み合わせた新規電気化学式ガスセンサ

の可能性を追求し，高温でH2， COおよびNOxを高

感度高選択的に検知する全固体型ガスセンサを提案，

実証したもので，センサ工学，電気化学及びセラミッ

クス工学に寄与するところが大きい．よって，本論文

は博士（工学）の学位論文に値するものと認める．

最終試験の結果の要旨

 本論文に関して調査委員から，（1）起電力型センサ

のガス検知機構，（2）電流検出型センサの動作機構，

（3）安定化ジルコニアの種類とセンサの特性の関連，

（4）酸化物電極材料の探索の指針，（5）酸化物電極の

触媒活性の影響，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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 高温固体酸化物燃料電池構成材料における電極材

料・電解質材料のそれ自体の物性の向上は，燃料電池

の発電特性の向上に大きく貢献してきた．しかし，接

合体として作成されたセルは，セル作製あるいは発電

下において，電極電解質界面における第3相の形成や

電極の剥離による性能の劣化が問題になっている．こ

の固体電解質・混合伝導体を接合した導電材料のバル

ク内部においては，電気的には界面抵抗・電極反応な

どのため界面近傍に大きな抵抗を持ち，構造的には固

溶・第3相の形成などのために同じく界面近傍で大き

く構造が変化するという共通の部分である．しかし，

これら電気的・構造的界面による影響は複雑に絡みあ

っており，燃料電池セル全体の発電特性の向上のため

には，それぞれの伝導機構を検討することが重要であ

る．

 本研究では，燃料電池の電極・電解質界面における

伝導機構の解析として，イオン伝導に着目し電子ブロ

ックの観点から界面における電気化学的挙動を，次に

セル作製及び長期運転下において生じる第3相の形成・

に関わる界面における結晶構造学的挙動を解析した．

 第1章では，高い酸素イオン伝導性をもつ酸化物伝

導体の構造・機構について述べ，その伝導機構解析法

について記述した．

 第2章では，イオン伝導体一混合導電体界面におけ

る電子と酸化物イオンの移動を取り扱った．燃料電

池・酸素センサーなどの電気化学デバイスでは，電

極・電解質界面での電極反応による電子・イオンの電

荷担体の交換や，電解質内部のイオン伝導の機構がセ

ルの出力特性に大きく影響を与えている．混合導電体

におけるイオン伝導度が高い場合にはその電子伝導は

YSZや，純粋なイオン伝導体により有効にブロック

される．この挙動はSOFCにおいても混合導電体を

用いようとする場合，充分な電圧を得るために重要で

ある．2相からなる電解質を用い，州方の材料で低抵

抗化を，もう一方で電子伝導をブロックするというア

プローチにより，低温作動化が可能となる場合も有り

得る．低温でジルコニアよりもイオン伝導性が高い電

子・イオンの混合導電体を電解質として用いるため，

還元雰囲気でアノード側のみでの電子ブロックにより

十分な開回路電圧が得られるため，困難な緻密薄膜

コートが必要でないことを明らかにした．ブロッキン

グセルは混合導電体中のイオン導電率の測定にも用い

られるが，2相間界面における電極反応によってこの

方法には適用制限がある．LSCや還元状態のSDCな

ど充分に高いイオン導電率を有するものについてのみ

交流でのイオン導電率の測定が可能なことを明らかに

した．

 第3章では，現在電解質と有望なジルコニアよりも

さらにイオン伝導性が高いセリア系酸化物を電解質と

して用いた2相電解質を考え，これらの固相反応の解

析を行った．X線回折からセリアージルコニア相問で

は1100℃以下の温度ではセリアとジルコニアの問に固

相反応は起きず，1300℃以上の反応温度でセリア相の

ジルコニア相への固溶が進行し，1500℃以上の温度で

は固相反応が完結してセリア・ジルコニア固溶体のみ

が観察された．セリアとジルコニアの固相反応が進行

している途中である1300℃における試料の透過電子顕

微鏡観察から，焼成温度1300℃の試料では両者の界面

が整合した状態で反応は進行し，セリア粒子との界面

のジルコニア側に格子のひずみと欠陥が生じ，セリウ

ムが拡散して固溶体を生成する様子が観察された．

TEM観察よりも，実セルに近い条件で観察できる

SEM観察は，セリア・ジルコニアのどちらとも反応

しないPtをマーカーとして用い，マーカー法により

界面近傍の固相反応観察を行った．組成分布が観察で

きる反射電子像から，マーカーを基準としたセリウム

のジルコニア側への固溶が観察された．また元素分析

を精度を高めるため，界面近傍のEDX点分析からも

セリウムのジルコニア相への固溶過程が確認できた．

また，調製時にリンゴ酸を加えて得たセリア粉末は同

じ焼結条件でも緻密な試料で相対密度は94％以上であ

った．この試料を拡散対として熱処理した試料の

SEM観察では，界面で密に接しているにもかかわら

ず，界面に沿ったセリア側に孔が生成しており，これ

はCeの優先的な固溶によって界面近傍のセリアの構

造破壊によるKirkenda11－voidを確認した．従って，

高いイオン導電性をもつセリア系酸化物とジルコニア

の組み合わせにおいて，1300℃以上で固相反応が生じ

始め1500℃以上では急激に固相反応が進行すること，

及びセリウムのジルコニア側への拡散により第3相を

生じる固相反応が起こる．本研究では固相反応解析を

重視したため用いたセリア系酸化物にはYをドープし

たものを用いているが，通常，特性の良い電解質とし

て使用されるSmドープのセリアはYドープのセリア

よりもかなり反応性が低く，1500℃においてもジルコ

ニアとほとんど反応せず，このSDCとYSZとを組み

合わせた2層電解質は1400℃付近の温度で作製可能で

ある．このため800℃付近の低温でのイオン伝導性を

ジルコニアよりも優れたセリア電解質を用いた2層電
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解質セルでの，セリア支持電解質・ジルコニア薄膜を

接合する上での，温度条件などを明らかにした．

 第4章では，固体酸化物燃料電池構成材料の，電解

質・ジルコニア（YSZ）と電極・ペロブスカイト型酸

化物La。．6Sr。．4MnO3（LSM）との界面における固相反

応解析を行った．透過電子顕微鏡を用いた観察から，

1300℃以下の低温においては，界面で近接する結晶性

の高い粒子同士の結合は見られたが，LSMとYSZと

の顕著な固相反応および第3相の形成は観察されなか

った．一方，1500℃以上の温度で熱処理した試料の界

面では，X線回折測定から1500℃で固相反応による第

3相（La2Zr207およびSrZrO3）の形成を示した．

TEM観察から界面近傍でナモルファス状の相の形成

する反応が観察され，パイロクロア相とアモルファス

相は1500℃で形成した．さらに高温では，界面近傍で

はLSM－YSZ混合物のアモルファス相の形成が大部分

であることを確認した．このように電極材料として有

望なペロブスカイト型酸化物LSMとYSZとの固相

反応では，融点の低いLSMが溶けアモルファス状の

反応相を形成し，ジルコニアとの固相反応により第3

相の核が生じ，この核が成長して第3相となることを

示した．従ってセル作製温度はLSMの融点よりも低

く抑える必要があることを明らかにした．

 第5章では，本研究を総括した．

論文調査の要旨

 酸素イオン伝導体を用いた高温固体酸化物燃料電池

は高効率な将来の発電システムとして期待されている，

すべての部分が酸化物材料で構成されるこのデバイス

では，必ず異種金属酸化物が接した界面が存在し，構

成材料自身の性能とは別に，界面での電荷の移動の難

易や，第三相の形成，剥離などが発電特性を左右する，

したがって界面における電極反応や固相反応の解析が

極めて重要である．本論文は，この観点から，高温固

体酸化物燃料電池の電解質／電極材料界面，および電

解質層にセリァを複合した際に形成されるセリア／ジ

ルコニア界面をとりあげ，電極反応過程や固相反応過

程の基礎的かつ詳細な解析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）還元雰囲気下で混合伝導性を示すセリア系酸化

物と純イオン伝導性のイットリア安定化ジルコニア

（YSZ）薄膜を積層し電解質を2層構造とした燃料電

池セルの発電性を調べ，開回路電圧値がセル両端の酸

素分圧差から導かれる理論起電力値にほぼ等しいこと

を見出し，YSZの役割がセリア系酸化物の還元の防

止ではなく，電子伝導のブロックであることを明らか

にしている．またYSZよりもイオン伝導性が高い混

合伝導体をYSZと積層することにより，電解質層全

体としての抵抗を減少させ，発電特性を向上させるこ

とができることを実証している．

 2）セリアージルコニア相問の反応性をX線回折に

よって調べ，固相反応は1100℃以下の温度では起こら

ず，1300℃以上で起こること，固相反応はセリウムが

ジルコニア相へ固溶する形で進行することを明らかに

している．

 3）焼成温度1300℃で固相反応が途中まで進行して

いるセリア粒子／YSZ粒子の界面をTEM観察によっ

て調べ，界面反応の進行に伴って両者の格子面が整合

することや，YSZ粒子には格子のひずみや欠陥が生

じる一方セリア粒子にはそれらが見られないことを明

らかにし，これからセリア成分がYSZ格子へ拡散固

溶することによって界面反応が進行すると推定してい

る．さらにセリア／YSZ拡散対のSEM観察によって，

セリア側に界面に沿ったボイドが生成していることを

認め，それがセリウムの優先的な拡散固溶による

Kirkenda11－voidであることを明らかにし，上記の推

定を確認している．

 4）固体電解質燃料電池の電解質であるYSZとカ

ソードであるプロブスカイト型酸化物Laq6Srα4MnO3

（LSM）の界面の安定性をX線回折によって調べ，

1300℃では安定であるが，1500℃以上の温度では固相

反応が進行し，第三相が形成されることを見出してい

る．さらにこの界面のTEM観察から1300℃では固相

反応の痕跡は全く見られないが，1500℃においては界

面にLSMやYSZとは異なるアモルファス状の第三

相が生成していることを見出し，これによって燃料電

池セルの作製温度は1500℃以下にすべきであることを

固体化学的見地から指摘している，

 5）混合伝導体中のイオン導電率測定に多く用いら

れている電子ブロッキング法，すなわち，混合伝導体

ブロックの両端に純イオン伝導体（YSZ）を圧着して

電子伝導をブロックした状態で，混合伝導樹上の2個

のイオンプローブ間の電位差からイオン導電率を求め

る方法について詳細な実験的検討を加え，その適用基

準を明確にしている．すなわち混合伝導体がCo系ペ

ロブスカイト型酸化物やセリア系酸化物のように

YSZに匹敵する高いイオン導電率をもつ場合は，直

流での測定によってイオン導電率をほぼ正しく評価で

きることや，さらに交流インピーダンス法によれば，

イオンプローブー混合伝導体問の電極反応の影響を取

り除くことができ正確なイオン導電率が測定できるこ

とを実証している．一方，LSMのようにイオン導電

率が低い場合は電子ブロック材／混合伝導体の界面で

の電極反応による妨害が起こって，イオン導電率測定

が事実上不可能になることを指摘している．

 以上，裏するに本論文は，高効率でクリーンな発電
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システムとして期待されている固体酸化物燃料電池に

ついて，異種金属酸化物の接合界面における電極反応

や電気伝導，および拡散による固相反応の詳細な解析

をおこない，燃料電池の長期運転化および低温作動化

に資する多くの知見を明らかにしたものであり，電気

化学，無機材料化学および固体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）TEMによる界

面の化学組成の定量的評価の妥当性，（2）Ceの固溶

に関するSEM観察とTEM観察の関連，（3）TEM観

察試料の作製法，（4）TEM観察におけるアモルファ

ス相の同定法，（5）電子ブロック材／混合伝導体界面

での漏れ電流の影響，などについて質問がなされたが，

いずれも著者から的確な回答が得られた．

 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．

 以上の結果より，著者は試験に合格したものと認め

た．
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 近年，構造材料の特性を向上させるために，再結晶

による集合組織の制御が盛んに行われている．再結晶

において，結晶粒界は核の生成サイトや粒生長の担い

手（粒界移動）として重要な役割をもつ．粒界の性質

は粒界構造によって異なることが知られているが，再

結晶における粒界の挙動について粒界構造の観点から

論じている研究は少なく，粒界の挙動と粒界構造の関

係については不明な点が多い．本研究では，方位制御

した種々の双結晶を用いて，再結晶核の生成や粒界移

動挙動を調べるとともに分子動力学法により粒界構造

を検討し，再結晶における粒界の挙動と粒界構造との

関係を考察した．

 以上のような研究目的のもと，本論文は以下に示す

8章から構成されている．

 第1章の序論では，再結晶現象における粒界の挙動

に関する研究の背景と問題点，本研究の目的および論

文構成について述べた．

 第2章では，本研究で行った実験：方法と，粒界の性

質を把握するための粒界構造の記述法（対応格子理論

と構造ユニットモデル）について述べた，

 第3章では，一次再結晶における粒界の影響を調べ

るために，Fe－3wt％Si固溶体合金の2種類のねじり

粒界（小角粒界と．Σ9対応粒界）を有する負結晶につ

いて圧縮試験：を行った後再結晶を施し，2つの粒界の

再結晶挙動を比較検討した．その結果，結晶粒界から

の再結晶粒の生成はひずみ誘起粒界移動によって起き

ることが明らかとなった．また，その粒界移動速度は

粒界によって大きく異なり，Σ9粒界は粒界易動度が

大きいために優先的な再結晶粒の生成サイトになるが，

小角粒界は粒界易々度が小さく，結晶町内に比べて優

先的な再結晶粒の生成サイトにはならないことが明ら

かとなった．

 第4章では，固溶体合金における粒界移動と粒界構

造の相関を調べるために，Fe－3wt％Si固溶体合金の

小傾角粒界の粒界移動速度を評価し，過去に報告され

ているΣ9対応粒界やΣ51粒界と比較検討した．その

結果，小傾角粒界も他の粒界と同様に，1473～1623K

では粒界拡散に律速され，1198～ユ248Kでは固溶原子

であるSiの拡散に律速されることが明らかとなった．

また，小傾角粒界の粒界易動度は1473～1623Kでは

Σ9対応粒界の約1／8～1／7，Σ51粒界の1／15程度であ

り，1198－1248KではΣ9対応粒界の約1／3，Σ51粒

界の1／2程度であった．これは粒界拡散速度や固溶原

子であるSiとの相互作用に起因すると考えられる．

 第5章では，固溶体合金の粒界移動に及ぼす固溶原

子の効果について調べるために，Si濃度の異なる

Fe－Si固溶体合金のΣ9対応粒界と小傾角粒界の移動

速度を測定し，易動度に及ぼすSi濃度の影響につい

て比較検討した．その結果，粒界拡散の律速される

1623KにおいてはΣ9対応粒界と小傾角粒界のどちら

も明瞭なSi濃度依存性を示さず，粒界移動がSiの拡

散に律速される1223Kにおいては．Σ9対応粒界と小傾

角粒界のどちらも明瞭なSi濃度依存性を示し，濃度

が高いほど易動度は小さくなることが明らかとなった．

明瞭なSi濃度依存性を示した1223 Kにおける小傾角

粒界の易動度はSi濃度の逆数に比例することが明ら

かとなった．また，Σ9対応粒界の粒界易動度におけ

るSiの影響は，濃度が低いときは小傾角粒界に比べ

て小さく粒界易動度は小傾角粒界よりも大きくなるが，
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ある濃度以上になるとSiに強く影響を受けて粒界易

動度は小傾角粒界よりも小さくなることが明らかとな

った．これは，第4章の結果を支持するものである，

 第6章では，粒界移動速度の粒界面方位依存性を検

討するために，Fe－3wt％Si固溶体合金の。Σ9対応粒界

と．Σ5対応粒界の様々な面方位をもつ粒界の移動速度

を測定した．その結果，Σ9対応粒界は粒界移動速度

の粒界面方位依存性を持たないが，．Σ5対応粒界は粒

界面が｛210｝面に近いほど移動速度は大きくなり

 ｛310｝面に近いほど移動速度は小さくなるという強

い粒界面方位依存性を持つことが明らかとなった．こ

れは，｛210｝．Σ5対称傾角粒界と ｛310｝Σ5対称傾角

粒界の粒界易動度が著しく異なるためであり，両者の

相違は粒界の芯へのSiの粒界偏析量に影響されると

推察される．

 第7章では，分子動力学法によって純鉄の〈110＞

対称傾角粒界の粒界構造や粒界エネルギーを系統的に

’求め，粒界構造と粒界移動の関係を考察した．その結

果，純鉄の〈llO＞対称傾角粒界の粒界構i造は，｛llO｝

．Σ1（単結晶），｛111｝Σ’3（傾角，70．53。），｛112｝．Σ3

（傾角，109．57。），｛001｝、Σ1（単結晶）を基本粒界

として，構造ユニットモデルを用いて記述できること

が明らかとなった．このモデルを用いることにより

様々な粒界の物性の評価が容易になると考えられる．

また，小傾角粒界と．Σ9対応粒界について粒界構造を

比較した結果，粒界移動が粒界拡散に律速される高温

域でΣ9対応粒界の粒界易動度が小傾角粒界より大き

いのは，粒界芯における原子の密度が．Σ9対応粒界の

方が小さく粒界拡散速度が大きくなるためであること

が明らかとなった．また，粒界移動がSi原子の拡散

に律速される低温域での粒界躍動度において，Si濃

度が低いとき小傾角粒界よりΣ9対応粒界の方が妄動

度が大きいのは，粒界周りのひずみ場が小傾角粒界よ

りΣ9対応粒界の方が小さいためであることが明らか

となった．

 第8章では，本研究で得られた結果を要約し，総括

とした．

論文調査の要旨

 近年，構造材料の特性を向上させるために，再結晶

による集合組織の制御が盛んに行われている．再結晶

において，結晶粒界は核の生成サイトや粒生長の担い

手（粒界移動）として重要な役割をもつ．粒界の性質

は粒界構造によって異なることが知られているが，再

結晶に及ぼす粒界の効果について粒界構造の観点から

論じている研究は少ない．ゆえに，粒界における再結

晶粒の生成や粒界の移動挙動と粒界構造の関係を詳細

に明らかにすることは非常に重要である．

 本研究は，方位制御したFe－Si固溶体合金の種々

の双結晶を用いて，粒界における再結晶核の生成や粒

界移動挙動を調べるとともに分子動力学法により粒界

構造を検討し，再結晶に及ぼす粒界の効果と粒界構造

との関係を考察したものである．本研究で得られた主

な知見は以下の通りである．

 1）種々のねじり粒界を有する双結晶を用いて再結

晶挙動を検討し，粒界からの再結晶粒の生成はひずみ

誘起粒界移動によって生じること，その粒界移動速度

は粒界の種類によって大きく異なり，小角ねじり粒界

の移動速度は非常に小さく，再結晶粒の優先的な生成

サイトにならないことを見出している．また，粒界に

よる移動速度の相違の要因には，駆動力である粒界に

蓄積されるひずみエネルギーと粒界の易動度が考えら

れるが，粒界の易動度の方が大きな効果をもつことを

明らかにしている．

 2）固溶体合金の粒界移動機構は二種類に分類する

ことができ，固溶原子であるSiの拡散が追従できる

ような低速の粒界移動はSiの固有拡散に律速され，

Siの拡散が追従できない高速の粒界移動は粒界拡散

に律速されることを明らかにしている．さらに，小傾

角粒界とΣ9対応粒界の風動度のSi濃度依存性を比

較し，粒界の種類によってSi原子との相互作用が異

なることを指摘している．

 3）分子動力学法により純鉄の粒界構造を求め，粒

界易動度は粒界の芯構造やその周りのひずみ場と関係

があることを示している．すなわち，Σ9対応粒界は

粒界芯における原子の密度が小さいために粒界拡散係

数が大きくなること，また，小傾角粒界はその周りの

ひずみ場が大きくSiとの相互作用が大きくなること

を見出している．さらに，純鉄の〈llO＞対称傾角粒

界の粒界構造や粒界エネルギーを系統的に評価し，純

鉄の粒界構造はある基本粒界を構成する構造ユニット

の組み合わせで記述できることを示し，このモデルで

様々な粒界の形態的特徴を予測できることを実証して

いる．

 以上要するに，本論文はFe－Si固溶体合金の種々

の双結晶を用いて，粒界における再結晶核の生成機構

や粒界の移動機構を実験及び分子動力学法により系統

的に解明し，粒界における再結晶核の生成や粒界移動

挙動と粒界構造の関係を明らかにしたもので，材料組

織学や計算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）Fe－Si固溶体合

金の双結晶試料における転位のすべり系，（2）粒界移

動を律速する不純物の拡散形態，（3）粒界易動度にお
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ける粒界芯への不純物の偏析の影響，（4）粒界構造の

数値計算に用いた原子間ポテンシャルの特徴，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）藤井克彦（山口県）
学位記番号 総理工博甲第262号

学位授与の日附 平成10年3月27日

学位論文題目 バナジウムおよびニオブ中に溶解

        した水素同位体の電位匂配下にお

        ける拡散および不純物効果に関す

        る研究

論文調査委員

（主 査）  九州大学 教 授

（副 査）   〃   〃

〃 ク 〃

論文内容の要旨

杉 崎 昌 和

沖   憲 典

本 岡 輝 昭

 原子力工学の分野においては核分裂炉および核融合

炉などの安全性評価および炉心材料の挙動解析の観点

から金属材料中の水素同位体の拡散挙動の知見がしば

しば重要となる場合があり，各種金属中における水素

同位体の拡散に関する実験データの蓄積およびそれら

の原子論的機構解明が行われてきた，これらの研究を

通して，拡散機構の解明のためには濃度勾配を駆動力

とする通常の拡散のデータ以外にも温度勾配や電位勾

配を駆動力とする拡散のデータも不可欠であることが

認識されるようになり，現在では温度勾配および電位

勾配下での拡散のデータが要求されるようになってき

ている．特に，電位勾配下での拡散のデータは金属中

における水素同位体と伝導電子との相互作用に関する

知見を得るために不可欠のものであり，そのデータの

蓄積が特に望まれている．

 本研究はこれらの状況を踏まえて，核融合炉材料と

して重要となるニオブおよびバナジウム金属中の水素

同位体の電位勾配下での拡散をその同位体依存性に注

目して調べるとともに，特にバナジウム中に不純物と

して含まれるジルコニウムのトラップ効果を調べたも

のである．本論文は以下の5章から構成されている．

 第1章では，V族金属（バナシウム，ニオブ，タン

タル）中の水素同位体の電位勾配下での拡散（電界拡

散と呼ばれる）および拡散係数に対する不純物効果に

関する従来の研究報告を紹介し，その問題点を指摘し

た上で本研究の目的を述べ，本論文の構成を説明した．

 第零章では，電界拡散を特徴づける水素同位体の見

かけの電荷である“有効電荷”を非平衡熱力学により

定義した後，バナジウムおよびニオブ中の軽水素およ

びトリチウムについて測定した結果について述べた．

本測定よりこれらの金属中では水素同位体の有効電荷

にZ＊（T）＞Z＊（H）という同位体依存性の傾向が見られ，

この同位体依存性はニオブの場合にはあまり大きくな

いが，バナジウムの場合には顕著なものであることを

明らかにした．また，有効電荷の温度依存性の解析よ

り，ニオブの場合には直接電荷は軽水素およびトリチ

ウム共に0．6となり，バナジウムの場合には軽水素で

1．2，トリチウムで0．6となることを明らかにした．

 第3章では，バナジウム中に不純物として存在する

ジルコニウムの水素同位体の有効電荷に対する影響を

実験的に調べた結果を述べた．種々の水素濃度におけ

る軽水素の有効電荷を測定した結果，水素濃度が低く

なるほど有効電荷が小さくなることを見出した．この

ような有効電荷の水素濃度依存性は試料中に不純物と

して含まれるジルコニウムによる拡散のトラップ効果

を考慮することにより定性的に説明できるが，単一種

のトラップサイトモデルでは十分定量的に説明できな

いことを示した．これらの結果より，本実験で測定さ

れた有効電荷の水素濃度依存性を説明するためには，

異なるトラップエネルギーを有する複数種のトラップ

サイトを考慮するか，もしくは有効電荷そのものに対

する不純物効果を考慮しなければ説明できないことを

指摘した．

 第4章では，バナジウム中に不純物として含まれる

ジルコニウムの水素同位体の拡散に対するトラップ効

果を実験的に調べるため，トリチウムのトレーサー拡

散係数の水素濃度依存性を測定した結果を述べた．ト

レーサー拡散係数は水素濃度の減少と共に小さくなり，

不純物による拡散のトラッ・プ効果が存在していること

が確認できた．拡散係数のアレニウスプロットおよび

拡散係数の水素濃度依存性の解析より，実験に用いた

試料中には異なるトラップエネルギーを持つ複数種の

トラップサイトが存在しており，これらのトラップサ

イトのトラップエネルギーは0．36eVおよび0．15eV

であることを明らかにした．また，これらのトラップ

サイトを形成しているものはジルコニウムおよびジル

コニウムと酸素や窒素のような格子間不純物とが複合

したものであることを結論した．

 第5章では総括として本研究の成果をまとめた．

論文調査の要旨

原子力工学の分野においては，核分裂炉や核融合炉
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などの安全性評価および炉心材料の挙動解析の観点か

ら，金属材料中の水素同位体の拡散挙動の知見が重要

となり，各種金属中における水素同位体の拡散に関す

る実験データの蓄積およびそれらの理論的解析が行わ

れてきた．これらの研究を通して，濃度勾配を駆動力

とする通常の拡散のみならず温度勾配や電位勾配を駆

動力とする拡散のデータも拡散機構の解明のために不

可欠であることが認識され，現在では温度勾配および

電位勾配下での拡散について実験的研究が要求されて

いる．特に，電位勾配下での拡散のデータは金属中に

おける水素同位体と伝導電子との相互作用に関する知

見を得るために不可欠のものであり，その蓄積が望ま

れている．本研究はこれらの状況を踏まえて，核融合

炉材料として重要視されているニオブおよびバナジウ

ム金属中の水素同位体の電位勾配下での拡散をその同

位体依存性に注目して調べるとともに，特にバナジウ

ム中に不純物として含まれるジルコニウムのトラップ

効果を明らかにしたものである．本研究で得られた主

な成果は次の通りである．

 1）電位勾配下での拡散を特徴づける水素同位体の

見かけの電荷である“有効電荷”をバナジウムおよび

ニオブ中の軽水素およびトリチウムについて測定し，

これらの金属中では水素同位体の有効電荷にZ零にZ零

（T）＞Z＊（H）という共通の傾向があること，この同位

体依存性はニオブの場合にはあまり大きくないが，バ

ナジウムの場合には顕著であることを明らかにしてい

る．有効電荷の温度依存性の解析より，ニオブの場合

には直接電荷は軽水素およびトリチウムともに0．6，

バナジウムの場合には軽水素で1．2，トリチウムで0．6

となることを見出している．

 2）不純物として0．33at％のジルコニウムを含むバ

ナジウム試料中の軽水素の有効電荷が顕著な水素濃度

依存性を示すことを明らかにしている．さらに，この

水素濃度依存性を拡散のトラップ効果で説明すること

を試み，単一種のトラップサイトモデルでは定量的に

説明できず，異なるトラップエネルギーを持つ複数種

のトラップサイトを考慮するか，もしくは有効電荷そ

のものに対する不純物効果を考慮しなければならない

ことを指摘している．

 3）上記のジルコニウム不純物を含むバナジウム試

料中のトリチウムのトレーサー拡散係数は水素濃度の

減少とともに小さくなり，拡散係数のアレニウスプロ

ットも顕著な水素濃度依存性を示すことを見出してい

る．また，これらの永素濃度依存性を数値解析し，実

験に用いた試料中には異なるトラップエネルギーを持

つ複数種のトラップサイトが存在しており，トラップ

エネルギーは0．36eVおよび0．15eVであることを明

らかにしている．さらに，このトラップサイトモデル

は有効電荷の水素濃度依存性と温度依存性を定量的に

説明できることを示している．また，これらの2種類

のトラップサイトの内，一つはジルコニウムによるも

のであり，他方はジルコニウムと主に格子間不純物で

ある酸素もしくは窒素とが複合したものである可能性

を指摘している．

 以上要するに，本論文は核融合炉材料として重要な

ニオブおよびバナジウム金属中の水素同位体の電位勾

配下での拡散をその同位体依存性に注目して調べると

ともに，バナジウム中に不純物として含まれるジルコ

ニウムによる水素の拡散に対するトラップ効果を明ら

かにしたものであり，原子炉材料学および金属材料学

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

 本論文に関し調査委員から，（1）有効電荷の実験誤

差と同位体依存性の有意性，（2）ニオブおよびバナジ

ウムの電気伝導の機構と摩擦電荷の正負との関係，

（3）バナジウムで得られた直接電荷の同位体依存性の

解釈，（4）直接電荷が＋1を超える解析結果の解釈，

（5）不純物による水素のトラップ機構，等について質

問が行われたが，いずれも著者からの回答は適切であ

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
学位授与の日車

学位論文題目

論文調査委員
（主 査）

（副 査）

〃

磯 部 兼 嗣（宮崎県）

総理工組立第263号

平成10年3月27日

トリチウムミクロオートラジオグ

ラフイーによるジルコニウム合金

の水素吸収機構の研究

九州大学

 〃
〃

教 授 杉 崎 昌

 〃  森 永 健

 〃  西 川 正

論文内容の要旨

和

次

史

 近年，軽水炉燃料の高燃焼度化に伴い，燃料被覆管

材料であるジルコニウム合金（ジルカロイと呼ばれ

る）が冷却水により酸化腐食を受ける際の水素吸収量

を低減化することが求められている．ジルカロイの水
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素吸収量は析出物（Zr（Fe，Cr）2， Zr2（Fe，Ni））の粒径

が大きいほど増大することが知られているが，析出物

が水素吸収特性に影響を与える機構は未だ解明されて

いない．

 本研究は，三重水素（トリチウム）を用いたミクロ

オートラジオグラフィーによりジルカロイ中の水素の

分布と微細組織との関係を調べ，水素吸収過程におけ

る析出物の役割を明らかにしょうとするものであり，

7章から構成されている．

 第1章では，ジルカロイの水素吸収特性に関する従

来の研究をまとめると共に，本研究の目的を述べた．

 第2章では，トリチウムミクロオートラジオグラフ

ィーの原理と特徴について述べると共に，トリチウム

から放出されるβ線のジルカロイおよび酸化寒中の

章程から，トリチウムミクロオートラジオグラフィー

で得られる空間分解能について評価した．

 第3章では，軽水中であらかじめ厚さ約3μmの酸

化膜を形成させたジルカロイ試料中に，陰極電解法に

より室温でトリチウムを導入し，その分布をミクロ

オートラジオグラフィーで観察した結果を述べた．酸

化膜及びその付近の下地ジルカロイ中では，水素が析

出物中に高濃度に集積していることを見出し，析出物

が酸化亡母相であるジルコニアやジルカロイの母相で

あるジルコニウムに比べ著しく水素を吸収しやすい性

質を持つことを明らかにした．酸化膜から約10μm以

上離れた下地ジルカロイ中では，析出物以外にも結晶

粒界に水素が集積していることを見出した．水素が結

晶粒界に集積しているのは，ジルコニウム水素化物

（ZrH2）が結晶粒界に優先的に形成されるためであ

ることを指摘した．

 第4章では，高温，高放射能濃度のトリチウム水を

安全に取り扱う技術を確立し，高温のトリチウム水蒸

気中で厚さ約2μmの酸化膜を形成させた試料につい

てミクロオートラジオグラフィーにより水素の分布を

調べた結果を述べた．水素は酸化膜内部では析出物に

高濃度に集積しているが，酸化膜表面では一様に分布

していることを見出し，酸化膜表面での水素の溶解過

程には析出物が影響を及ぼしていないことを指摘した．

また，酸化膜表面と内部とで水素の分布に違いが見ら

れたのは，酸化壷中に酸素ポテンシャンル勾配が形成

されており，酸素ポテンシャルが高い酸化膜表面では

析出物が完全に酸化されているのに対し，酸素ポテン

シャルが低い酸化膜内部では金属状態を保っているた

めであることを指摘した．さらに，下地ジルカロイ中

では，水素が析出物と結晶粒界，特に粒界の三重点に

集積していることを見出した．

 第5章では，平均粒径0．6μmの析出物が存在する

試料と，析出物がほとんど存在しない試料について，

酸化膜中の水素の深さ方向の淺度分布を2次イオン質

量分析法により測定した結果を述べた．析出物が存在

する試料では，析出物が存在しない試料に比べ酸化膜

中の水素濃度が高くなっていることを見出し，この濃

度差が析出壷中に存在している水素の量に対応するこ

とを指摘した．また，酸化命中に水素の濃度勾配が形

成されていることを見出し，水素吸収が酸化血中の水

素の拡散過程によって律速ざれていることを指摘した．

さらに，酸化膜中に形成されている水素の濃度勾配か

ら水素の拡散係数を求め，析出物が存在する場合には，

存在しない場合に比べ酸化惚々の水素の拡散係数が約

1桁大きく見えることを明らかにした．

 第6章では，第3章から第5章までに得られた結果

から，ジルカロイの水素吸収過程における析出物の役

割について議論した．酸化膜内部において析出物性に

水素が高濃度に集積していること，析出物が存在する

場合に酸化膜中の水素の拡散係数が大きく見えること

から，酸化膜内部で金属状態を保っている析出物は，

母相に比べ水素を高速で輸送する付加的輸送経路とし

て働くことを指摘した．また，析出物の粒径が大きい

ほどジルカロイの水素吸収量が大きくなるのは，粒径

が大きいほど析出物が中心部まで酸化されるのに要す

る時間が長くなり，より長時間析出物が水素の輸送経

路として働き続けるためであると結論した．

 第7章では，総括として本研究で得られた結果をま

とめた．

論文調査の要旨

 近年，軽水炉燃料の高燃焼度化に伴い，燃料被覆管

材料であるジルコニウム合金（ジルカロイと呼ばれ

る）が冷却水により酸化腐食を受ける際の水素吸収量

を低減点することが求められている．ジルカロイの水

素吸収量は析出物（Zr（Fe，Cr）2およびZr2（Fe，Ni））

の粒径が大きいほど増大することが知られているが，

析出物が水素吸収特性に影響を与える機構は未だ解明

されていない．

 本研究は，トリチウムミクロオートラジオグラフ

ィーおよび二次イオン質量分析法によりジル瘤取イ中

の水素の分布と微細組織との関係を調べ，水素吸収過

程における析出物の役割を明らかにしたものであり，

次の成果を得ている．

 1）軽水中で厚さ約3μmの酸化膜を形成させた後，

陰極電解法により室温でトリチウムを導入したジルカ

ロイ試料中の水素分布をミクロオートラジオグラフで

観察し，酸化膜および下地ジルコニア中では水素が析

出一中に高濃度に集積していることを見出し，析出物

が酸化膜母相であるジルカロイやジルカロイの母相で

あるジルコニウムに比べ著しく水素を吸収しやすい性



平成10年 九州大学大学院総合理工学研究科報告  第20巻第2号 一205一

質を持つことを明らかにしている．また，下地ジルカ

ロイ中では，析出物のみならず結晶粒界にも水素が集

積していることを見出し，これはジルコニウム水素化

物（ZrH2）が結晶粒界に優先的に形成されるためで

あると指摘している．

 2）673Kのトリチウム水蒸気中で厚さ2μmの酸

化膜を形成させたジルカロイ試料中の水素分布をミク

ロオートラジオグラフで観察し，水素は酸化膜表面で

は一様に分布しているが，酸化膜内部では析出物に高

濃度に集積していることを見出している．この実験結

果より，酸化膜表面での水素の溶解過程に析出物は影

響していないこと，および酸化膜表面と内部とで水素

の分布に違いが見られるのは，酸化膜表面では析出物

が完全に酸化されているのに対し内部では金属状態を

保っているためであること，を結論している．また，

下地ジルカロイ中では水素が析出物と結晶粒界（特に

粒界の三重点）に集積していることを見出し，この分

布はトリチウムを陰極電解法で導入した場合と大差な

いことを指摘している．

 3）平均粒径0。6μmの析出物が存在する試料およ

び析出物がほとんど存在しない試料の表面に形成され

た酸化血中の水素の深さ方向の濃度分布を二次イオン

質量分析計により測定し，両輪藩中とも顕著な水素濃

度勾配が形成されていることから水素吸収の律速過程

は酸化膜中の水素の拡散であると指摘している．さら

に，測定で得た濃度勾配から水素の拡散係数を求め，

前者の場合には後者に比べ，約1桁大きい拡散係数が

得られることを見出している．また，前者の試料では

後者に比べ水素濃度が高くなっていることを見出し，

この水素濃度の増加分は析出物中に集積している水素

によるものであると結論している．

 4）これらの結果を総合して，ジル桑摘イの水素吸

収特性に析出物の存在および粒径分布が影響する機構

を次のように結論している．すなわち，①酸化膜内部

において析出物入に水素の高濃度に集積していること，

および析出物が存在する場合に酸化膜中の水素の拡散

係数が大きく見えることから，酸化膜内部で金属状態

を保っている析出物は血相に比べ水素を高速で輸送す

る付加的輸送経路として働いている．②析出物の粒径

が大きいほどジルカロイの水素吸収量が大きくなるの

は，粒径が大きいほど析出物が中心部まで酸化される

のに要する時間が長くなり，より長時間析出物が水素

の輸送経路として働き続けるためである．

 以上要するに，本研究はトリチウムミクロオートラ

ジオグラフィーおよび二次イオン質量分析法を用いて，

ジルコニウム合金が水により酸化腐食される際の析出

物（Zr（Fe，Cr）2およびZr2（Fe，Ni））の水素吸収促進

機構を明らかにしたもので，原子炉材料学および金属

材料学上寄与するところが大きい．

士（工学）に値するものと認める．

よって本論文は博

最終試験の結果の要旨

 本論文に関し調査委員から，（1）酸化膜中の水素分

布と水素輸送の律速過程の関連（2）酸化膜の不定軸性

と水素分布の関係，（3）水素化物の析出挙動と微細の

組織との関連，（4）析出物が水素を吸収する機構，（5）

ジルコニウム中の酸素の溶解度と水素の溶解度との関

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．
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論文内容の要旨
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村 岡 克 紀

 水素結合は，水などの溶媒中やDNAなどの生体内

において広く存在し，その構造，物性，反応性に大き

な影響を及ぼしている．また水素結合したプロトンが

2個の重い原子間を移動するプロトン移動は，反応座

標に沿った一次元のポテンシャルでは記述できない多

次元の量子論的現象として注目されている．凝縮相に

おける分子間水素結合構造やプロトン移動は興味深い

が，実験的な困難により十分な解明がなされていない．

そこで本研究では，分子内プロトン移動を生じるトロ

ボロン（TRN）を溶質分子として，さまざまな溶媒分

子MとのTRN－Mn（n＝1－3）クラスターを超音速ジ

ョット中で生成させ，蛍光励起スペクトルと分散蛍光

スペクトルを測定した．TRN－M．（n＝1－3）クラス

ターの分子間水素結合構造およびクラスター内プロト

ン移動についての議論から，凝縮相におけるプロトン

移動ダイナミックスを解明することが本研究の目的で

ある．本論文は，以下の5つの章により構成されてい
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   図1 TRN一（N2）、（nニ1，2）の蛍光励起スペクトル

る．第1章では，序論として本研究の目的と意義を述

べた．第2章では，TRN－M、（n＝1－3）ファンデル

ワールス（vdW）クラスターのトンネリング分裂幅

の測定から，分子間相互作用がプロトン移動に及ぼす

影響について考察した．第3章では，TRN－Mn（n＝1

－3）水素結合クラスターにおける水素結合ネット

ワーク構造について検討した．第4章では，分子内水

素結合に関連する研究として，3一ヒドロキシトロポロ

ン（30HTr）の構造異性体について解析した．第5章

では，総括として本研究をまとめた．

【実験】

 試料であるTRNおよび30HTrをHeガス中に
シードし，パルスノズルから真空チャンバー中に噴出

することで超音速分子線を得た．噴出した試料は

XeClエキシマーレーザー励起の色素レーザーで励起

し，得られた蛍光を検出することで蛍光励起スペクト

ルと分散蛍光スペクトルを測定した．TRN－M、（n＝1

－3）クラスターは，溶媒Mをノズルハウジング中に

導入して生成した．

【結果および考案】

 A．トロポロンファンデルワールスクラスター

 図1に，TRN一（N2）、（nコ1，2）クラスターの蛍光励

起スペクトルを示した．』F64cm－1に強く観測され

るバンドを，TRN一（N2）1の00バンドに帰属した．ま

た，TRN一（N2）2においては，［1］および［H］の2

つの構造異性体が存在することが明らかにされた．

Lennard－Jones 6－12ポテンシャル計算から， TRN一

（N2）、（n＝1，2）クラスターは図2に示すような安定

構造であると推定した．TRN一（N2）、（n＝1，2）クラス

ターのトンネリング分裂幅から，分子間相互作用がプ

ロトン移動に及ぼす影響について検討した．TRN一

（N2）、のトンネリング分裂幅はTRNの約半分に減少

し，TRN一（N2）2ではトンネリング分裂は消失するご

この原因は，プロトン移動モードとN2のねじれ振動

TRN・（Nり1

凶
％

■

～
TRN・（Nり2111

面

一％

⑭

TRN・（Nり21ロ】

o o

ε

6－cレ●一¢レ●一〇4

図2 TRN一（N2）．（n＝1，2）の安定構造

とのカップリングにより，プロトン移動の換算質量お

よびポテンシャル障壁が増加するためと考察した．同

様にTRN－M、（M＝CH4， C2H6， C3H8，（CH2）3：n＝・1－3）

vdWクラスターの安定構造とトンネリング分裂幅の

変化の原因について議論した．

 B．トロボロン水素結合クラスター

 TRN－M、（M＝H20，CH3，0H，CH3COCH3：n＝1－3）

水素結合クラスターの蛍光励起スペクトルと分散蛍光

スペクトルを測定し，分子内および分子間振動数を決

定した．測定された分子間振動数をab initio計算の

結果と比較して，基底状態のクラスターの安定構造を

推定した．図3に，ab initio計算によって得られた

TRN一（H20）2のRing構造およびHybrid構造の分子間

振動モードを示した．分散蛍光スペクトルの測定の結

果，TRN一（H20）2では38cm－1および81cm－1の分子間振
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図3 TRN一（H20）2の安定構造

動が観測された．これらの分子間振動数はRing構造

のβおよびγと良く一致していることから，TRN一

（H20）2はRing構造であると推定した．同様に，

TRN－Mn （M＝H20， CH30H， CH3COCH3：n＝1－3）

水素結合クラスターの分子間振動と安定構造について

議論した．

 Q．3一ヒドロキシトロポロンの構造異性体の解析

 30HTrにおいては， OH基の配向による複数の構i

造異性体の存在が予想される．本研究では，ホール

バーニング分光法を用いて30HTrの構造異性体の存

在の有無について議論した．その結果，30HTrにお

いて構造異性体は存在しないことが明ちかにされた．

また，30HTrの蛍光励起スペクトルと分散蛍光スペ

クトルの測定から，分子内振動についての帰属を行った．

論文調査の要旨

 水素結合は，化学・物理・生物現象において重要な

役割を果たしている．水素結合を通して起きるプロト

ントンネリングは，反応座標に沿った一次元モデルで

は記述できない量子論的現象として，実験：・理論の両

面から注目を集めている．凝縮相中におけるプロトン

トンネリングは，溶媒効果や生体内における化学反応

を解明する上で重要であり，微視的な立場からプロト

ントンネリングに対する分子間相互作用を研究する必

要性が強く指摘されている．

 本研究は，典型的な分子内水素結合型分子であるト

ロボロン（TRN）と他の原子，分子（溶媒：M）との

クラスター（TRN－Mn；n；溶媒の会合数）を超音速

ジェット中で生成させ，トロボロンの励起状態プロト

ントンネリングに対する分子間相互作用を孤立分子条

件下に明らかにしたものである．研究の主な成果は，

次の通りである．

 1．ファンデルワールスクラスター（M＝Ar， Kr，

Xe， CH4， C2H6， C3H8， N2，CO；n＝1，2）のS1－So遷i

移の（O，0＞バンドは，TRNの（0，0）バンドに比べ

てレッドシフトして観察されることを見出し，TRN

と溶媒との分子間相互作用が第1電子励起状態におい

て大きくなるためであると説明している．さらに，レ

ッドシフトの大きさが溶媒分子の分極率の異方性の影

響を受け，TRNと溶媒との問の分子間力の他に，溶

媒の局所的な電荷分布や分子軌道の形を考慮する必要

があることを提唱している．

 2．Lennard－Jones（12，6）ポテンシャルを用いてフ

ァンデルワールスクラス一一（n＝1，2）の安定構造

と安定化エネルギーを計算し，レッドシフトの大きさ

からクラスターの構造を決定している．その結果，

TRN一（N2）2及びTRN一（C2H6）2クラスターでは，溶媒

がTRNの分子面の等価な位置に上下に結合した構造

（両面構造）と，TRNの分子面の片側に2分子が結

合した構造（片面構造）が存在することを明らかにし

ている．

 3．希ガス原子とのクラスターの形成は，プロトン

トンネリングに対して大きな影響を与えないのに対し

て，炭化水素類，N2， COとのクラスターにおいては，

トンネリング分裂幅がTRNに比べて大きく減少する

ことを明らかにしている．特に，N2とのクラスター

ではTRNのトンネリング分裂幅の50％に減少すると

いう興味深い結果を得ている．これらの理由をクラス

ターの構造に基づいて考察している．その結果，溶媒

分子の配向と配位数並びにクラスター内分子運動とト

ンネリング座標とのカップリングが，プロトントンネ

リングを決定する重要な因子であることを指摘してい

る。

 4．TRNの水酸基プロトンと分子間水素結合を形

成するH20， CH30H，（CH3）2COとのクラスター（n

＝1－3）とのSr S。遷移は， TRNよりブルーシフト

し，励起状態プロトントンネリングが阻害されること

を見出している．クラスターについてのab initio分

子軌道計算と分子間振動の実験値と理論値の比較によ

り，分子間水素結合クラスターの安定構造を推定し，

プロトントンネリングが阻害される理由をクラスター

の構造と関連づけて説明することに成功している．

 5．以上の結果に基づいて，トロボロンクラスター

のプロトントンネリングが，（1）クラスター内におけ

る溶媒の配置と配位数，（2）溶媒の分極率，（3）分子間

相互作用の大きさと異方性により，大きな影響を受け

ることを初めて明らかにしている．

 以上要するに，本研究はトロボロンの励起状態プロ
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トントンネリングに対する分子間相互作用に関して，

超音速ジェットーレーザー分光法を用いて微視的な立

場から系統的に明らかにしたもので，分光学，光化学，

物理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）に値するものと認める．

最終試験の結果の要旨

 本論文に関し調査委員から，（1）クラスターサイズ

の決定方法，（2）分子間力とスペクトルシフトとの関

係，（3）分子間振動バンドの帰属，（4）クラスターと

TRNのポテンシャルの差異，（5）ab initio分子軌道計

算法によるクラスターの構造決定の精度，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．

 公聴会においては，多数の出席者があり，活発な多

くの質問がなされたが，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．

氏名（本籍）小林 繁（高知県）

学位記番号総理工博甲第265号
学位授与の日附 平成10年3月27日

学位論文題目 配座柔軟性をもつ新規ビスフェ

        ノール配位子の合成研究

論文調査委員

（主査）

（副 査）

〃

九州大学 教 授

 〃       ク

〃 〃

論文内容の要旨

金 政 修 司

宰 島 英 夫

筒 井 哲 夫

 複雑な3次元構造をもつ有機分子を精密に構築する

ことのできる有用合成手法の開発は，現在の有機合成

化学における緊急の研究課題である．特に，キラル分

子は生命現象あるいは生体機能の発現に深く関わるが

故に，エナンチオマー合成の研究は重要である．その

中でも，高価な脚下源の触媒量使用を可能にする高い

経済性と効率的反応の達成に必須の深い有機化学的洞

察に対する魅力から，多くの有機化学者がエナンチオ

マー合成の究極に位置する触媒的エナンチオ選択的反

応に魅了されている．このような背景に立てば，触媒

的エナンチオ選択的反応の中枢的役割を担うキラル触

媒について，構造設計の新しい概念を提案することは

大きな学術的意義をもつ．

 著者は，以下の考えに基づいて，シクロペンタン環

の隣i接トランス位に2つの。一ヒドロキシフェニル基

を有する2，2’一ビスフェノール誘導体配位子構造に着

目した．これは，受療斉の2，2’一ビナフトールのもつ

特徴的なC2対称のキラル壁構造を維持しつつ，配位

子に構造的柔軟性が付与されているため，種々のイオ

ン半径をもつ金属イオンに対しても安全な金属錯体を

形成することが期待される．さらに，錯体の金属イオ

ン周りに広いキラル空間を確保でき，種々の立体的要

請をもつ不乙反応の遷移状態構造に柔軟に対応できる

と予想できる．本論文は，このような新しい構造設計

概念に基く新しいキラル触媒の創製研究の成果をまと

めたもので，全5章からなる．

 第1章緒論では，各種触媒的不斉反応の報告事例を

紹介して，本研究の背景，位置付け，目的，学術的意

義を述べた．

 第2章では，上記シクロペンタン環の1，3位を酸素

原子で置換した1，3一ジオキンラン誘導体の合成と光

学分割の結果をまとめた．o一置換ベンズアルデヒドの

低原子価チタンによる還元カップリング反応，アセ

タール化して2，2一ジメチルー4，5一（1，3一ジオキソラン

ジイル）一2，2’一ビスフェノールを得，（S）一〇一メチルマ

ンデル酸を用いるジアステレオマー法により光学分割

を行ない，目的配位子の純粋なエナンチオマーを得る

ことができた．絶対立体化学の決定はX線結晶構造解

析によった．この配位子を用いてのチタン錯体を調製

する試みは，配位子が比較的容易にピナコール転位反

応を起して分解するため不成功に終わったが，配位子

自体がジエチル亜鉛とベンズアルデヒドとの不斉エチ

ル化反応における触媒として働くことを養い出した．

エナンチオ選択性は中程度（31％ee）であったが，既

知の2，2㌧ビナフトールがほとんど反応加速を示さな

かった事と対照的であり，この種の反応加速剤として

の将来が期待される．

 第3章では，ルイス酸に敏感な1，3一ジオキンラン

環を安全なシクロペンタン骨格に置き換えた配位子の

合成を達成するために，1，2一位に2つの。一ヒドロキ

シフェニル基をもつ1，2一ビス（o一ヒドロキシフェニ

ル）シクロペンテンを構築し，その2重結合をトラン

ス還元した後，数行程の官能基変換を経てトランス

ー1，2一ビス（o一ヒドロキシフェニル）シクロペンタン配

位子を得る合成経路を検討した．まず，グルタル酸ジ

アリールエステル誘導体のルイス酸触媒下でのFries

転位をおこなって，1，5一ジケトンである1，3一ビス（o一

拍ドロキシベンゾイル）プロパンを得た．これは，低

原子価チタンによる分子内還元カップリング反応によ

ってシクロペンテンに誘導できたが，種々の還元反応

条件下でのトランス選択的還元あるいは，プロトン酸

一シランによる還元で立体選択的に生成するシクロペ

ンタン誘導体のシス異性体を，トランス異性体に異性
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化することが困難であったことから，この合成計画を

大幅に変更せざるを得ないとの結論に至った．

 第4章では，第3章の結果を受けて，1，2一トランス

置換シクロペンタンの直接構築を目指した．すなわち，

不飽和アミドのヨウ化サマリウムによるシン選択的還

元カップリング反応でグルタルアミド誘導体を得，そ

のDieckmann縮合によりトランスシクロペンタン骨

格を構築する合成計画を検討した．N，N一ジメチルー。一

ベンジルオキシケイ皮酸アミドのヨウ化サマリウムに

よる還元カップリング反応は，還元カップリング体で

あるジアミド生成の段階で止まらず，さらにDieck－

mann縮合反応まで反応が進行して，1，2－trans－

2，3－trans－N，N一ジメチルー2，3一ビス（o一ベンジルオキ

シフェニル）一5一オキソー1一シクロペンタンカルボキシ

アミドが良好な収率，高い立体選択性で生成すること

を見い出した．その1位のアミド基を酢酸中で加水分

解すると，そのまま脱炭酸してシクロペンタノン誘導

体を与えるので，そのケトン基のメチレン基への還元，

ベンジル保護基の接触還元による除去などの官能基変

換を行って，目的とするtrans－1，2一シクロペンタン

ジイルー2，2’一ビスフェノール配位子を合成することが

できた．これを0一メチルマンデン酸とのエステルの

ジアステレオマーに誘導することにより，光学分割す

ることに成功した．

 第5章は本論文の総括であり，以上の結果の要約で

ある．

論文調査の要旨

 キラル分子は生命現象あるいは生体機能の発現に深

く関わるが故に，これらの現象発現のメカニズムの解

明研究およびキラル分子を利用する機能システム構築

の研究などにおいて，エナンチオマー合成の必要性が

益々高まっている．特に最近，有機合成反応の選択性

の極限に挑むことから生み出される学術的意義と経済

性の観点から，触媒的エナンチオ選択的反応が大きな

関心を集めている．この反応の中枢的役割を担うのは

キラル触媒であり，その意味で，効率的キラル触媒構

造設計の新しい概念を提案することは大きな学術的意

義をもつ．本論文は，シクロペンタン環の隣接トラン

ス位に2つの。一ヒドロキシフェニル基を有する2，2’一

ビスフェノール誘導体配位子とその類縁体に関する合

成化学的研究を展開した結果をまとめたもので，以下

の重要な知見を得ている．

 1．o一（0一置換ヒドロキシ）ベンズアルデヒドの低

原子価チタンによる還元カップリング反応で生成する

1，2一ジオールの異性体混合物のアセトンによるアセ

タール化，還元的脱保護，異性体分離，分割剤として

（S）一〇一メチルマンデル酸を用いるジアステレオマー

法による光学分割を経て，2，2一ジメチルー4，5一（1，3一ジ

オキソランジイル）一2，2Lビスフェノール配位子を純

粋なエナンチオマーとして得る効率的な合成法を開発

することに成功している．この配位子の絶対配置は，

X線結晶構造解析によって決定している．

 2．この配位子を用いてチタン錯体触媒を調製する

試みは，配位子骨格に含まれるアセタール基が比較的

容易にルイス酸触媒ピナコール転位反応を起して分解

するため不成功に終わった．ルイス酸【生の比較的低い

金属イオンを用いる触媒調製は今後の課題として残さ

れたが，配位子自体がジエチル亜鉛とベンズアルデヒ

ドとの聖楽エチル化反応における加速剤として働くこ

とを見い出している．エナンチオ選択性は中程度であ

ったものの，既知の2，2’一ビナフトールがほとんど反

応加速を示さなかった事と対照的であり，この種の反

応加速剤としての将来が期待される．

 3．上記ジオキンラン複素環のルイス酸による不安

定性を解消する目的で，トランスー1，2一ビス（o一ヒドロ

キシフェニル）シクロペンタン配位子の誘導体合成を

検討している．その結果，グルタン酸ジ（かメチルフ

ェニル）エステルのルイス酸触媒下でのFries転位に

よって，1，5一ジケトンである1，3一ビス（2一ヒドロキシ

ー5一メチルベンゾイル）プロパンを合成し，低原子価チ

タンによる分子内還元カップリング反応によって1，2一

ビス（o一ヒドロキシフェニル）シクロペンテンに導いた．

これは，不飽和結合をBirch還元することにより，

低い立体選択性ながら，目的のキラル配位子に誘導す

ることに成功している．一方，前述のシクロペンテン

誘導体をルイス酸／シランでシス還元した後，強塩基

で安定なトランス配置にエビ化することで目的配位子

に誘導することができることを示した．

 4．不飽和アミドのヨウ化サマリウムによるシン選

択的還元カップリング反応を利用する配位子合成法を

検討している．その結果，N，N一ジメチルクロトン酸

アミド（あるいはケイ皮酸アミド）のヨウ化サマリウ

ムによる還元カップリング反応は，還元カップリング

体であるジアミド生成の段階で止まらず，さらに

Dieckmann縮合反応まで反応が進行して，1，2－

trans－2，3－trans－N，N一ジメチルー2，3一ジメチル（あるい

はジフェニル）一5一オキソー1一シクロペンタンカルボキ

シアミドが良好な収率，高い立体選択性で生成するこ

とを初めて見い出した．

 5．この新規反応を利用して，トランスー1，2一ビス

（o一ヒドロキシフェニル）シクロペンタン配位子の効

率的合成を達成している．まず，上記の還元カップリ

ング反応で合成した1，2－trans－2，3－trans－N，N一ジメチ

ルー2，3一ビス（o一ベンジルオキシフェニル）一5一オキソ

ー1一シクロペンタンカルボキシアミドの1位のアミド
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基を酢酸中で加水分解した後，脱炭酸してシクロペン

タノン誘導体に導き，ケトン基のメチレン基への還元，

ベンジル保護基の接触還元による除去などの官能基変

換を行って，trans－1，2一シクロペンタンジイルー2，2’一

ビスフェノール配位子を合成することに成功した．こ

れを0一メチルマンデル酸とのエステルのジアステレ

オマーに誘導することにより，光学分割できる．

 以上要するに，著者は本研究において，その金属錯

体が柔軟な9員環状不斉空間を構築すると期待できる

新しいC2対称性のtrans－1，2一シクロペンタンジイル

ー2，2’一ビスフェノール配位子およびその酸素誘導体で

ある2，2一ジメチルー4，5一（1，3一ジオキソランジイル）

一2，2Lビスフェノール配位子の効率的合成法を確立し

た．これらの成果は，有機合成化学，不斉合成化学上

寄与するところが大である．よって，本論文は博士

（工学）の学位論文に値すると認められる．

最終試験の結果の要旨

 本論文に関し調査委員から，（1）2，2一ジメチルー4，5一

（1，3一ジオキソランジイル）一2，2’一ビスフェノールのル

イス酸触媒ピコナール転位反応の機構，（2）上記配位

子の光学分割と絶対構造の関係，（3）不飽和オキサゾ

ィジノン基質とシクロペンタジエンとのDiels－Alder

反応の触媒による加速の原理，（4）ヨウ化サマリウム

による還元カップリング反応の立体選択性発現の機構，

（5）2，3一ジフェニルー5一オキソー1一シクロペンタンカル

ボキシアミドの立体配座とNMRにおける結合定数の

関係，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．

氏 名（本籍） 蓮 尾 東 海（福岡県）

学位記番号総理無知甲第266号
学位授与の日附 平成10年3月27日

学位論文題目 Design of NiMo Catalyst Sup－

        ported on Carbon Black with Re－

        covery Function for Highly Effi－

        cient Coal Liquefaction Process

         回収機能を有するカーボンブラ

        ック担持NiMo触媒による石炭液

        化プロセスの高度化）

論文調査委員
（主 査）

（副 査）

〃

九州大学

 〃
〃

教 授 持 田

 〃  西 村 幸

 〃  諸 岡 成

論文内容の要旨

勲

雄

治

 オイルショックを契機として，石炭液化技術は世界

各国において研究開発が活発に進められてきたが，原

油価格の安定と共に，石油代替エネルギーの開発への

社会的関心が薄らいでいる感がある．しかし，長期的

な視点に立って，我が国を含めた世界中のエネルギー

需要を考えると，非化石燃料の何れもが今後の導入見

通しの不透明な現状では，石油代替として他の化石燃

料，特に埋蔵量の多い石炭に依存せざるを得ないと予

想される．

 現在の石炭液化プロセスより得られる液体燃料は，

現行原油価格に比べ割高で，また，品質も劣悪である

など多くの問題を抱えている，これらの問題解決の方

策の一つとして，液化触媒の開発が強く期待される．

 現行の石炭液化プロセスで使用される触媒は鉄系触

媒，及びアルミナ担持Ni（co）Mo触媒が主流である．

しかし，現行の鉄系触媒は安価ではあるが，活性が低

いために石炭に対し1～4％使用し，かつ回収最利用

が困難なためその廃棄量，及びコストが問題である．

一方，アルミナ担持触媒は，活性は高いが高価で，又，

担体が酸点を有するため石炭中に含有される無機鉱物

の沈着，プレアスファルテン等の重質成分の強吸着に

よるコークの堆積が起こり，被毒により触媒活性が低

下する．従って，次世代の石炭液化触媒を設計するに

当たっては，（1）高水素化・水素化分解活性（2）石炭中

の硫黄や窒素等を除去する脱ヘテロ化能（3）石炭中の

灰分，金属及びコーキングによる活性劣化を受けない

耐金属，耐コーキング能（4）種々の石炭中爽雑物から

の分離回収能等の機能が求められている．その分離能

として，強磁性担体を用いる磁気分離，浮水性担体を

用いる比重差分離などが考えられる．

 本研究では，比重差分離型触媒の設計を目的とし，

中空シェル状の高表面積，低比重の超微粒カーボンブ

ラック；Ketjen Blackを触媒担体に選択し， Ni，Mo触

媒の高分散担持法，ならびに反応系の分散法の検討に

よる高活性の達成を究明すると共に，高オイル収率を

目的とした反応条件の最適化を探索した．

 以下に本論文の要旨を示す．

 第1章では，本研究の意義・目的・及び本論文の概

要を記す．

 第2章では石炭液化反応において重要な機能である

水素化活性の向上を目指し，活性金属Ni， Moを選択

し，その担持法，担持量，活性金属塩種の選択等の触
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媒調製条件の最適化を行い，ニッケル塩にNi（OAc）2，

モリブデン塩にMoO2－AAを用い，メタノール中で逐

次含浸担持したときに最も高い水素化活性を有する触

媒が調製できることを見出した．その触媒は低温低圧

の比較的緩和な反応条件下でも触媒機能を発現し，市

販アルミナ触媒に比べ4倍の高い水素化活性を有する

ことを明らかにした．

 第3章では，高水素化活性を示すKe匂en Black歯

軸Ni，Mo触媒（NiMo／KB触媒）を用いて，比較的穏

和な条件での石炭液化反応における反応温度，反応水

素圧力，昇温速度，反応時間，添加触媒量の影響を調

べると共に，触媒回収，再使用の可能性について検討

した．高い水素化活性を有するNiMo／KB触媒は，

440℃一60min／13MPaの比較的穏和な反応条件下での

ワイオミング炭の液化において，市販の硫化鉄触媒や

NiMo／A1203触媒に比較して，約10wt％高いオイル収

率を与えることを見い出した．また，NiMo／KB触媒

は溶媒中に分散させることにより液化後残渣中から分

離回収が可能で，回収後も高い液化活性を維持してい

ることが再使用可能であることを示した．

 第4章では，より一層の液化収率の向上，重質成分

の低減を目的とし，二段反応（低温水素化処理／高温

水素化分解）を試み，その反応条件の最適化を行った．

低温水素化／高温水素化分解からなる二段液化反応は，

ガス収率，及びアスファルテン以下の重質成分収率を

減少し，オイル収率をさらに向上させることに有効で

あり，NiMo／KB触媒を用いたヤルーン炭の二段液化

反応二段液化反応では約75wt％の最高オイル収率を与

えた．二段液化反応においては，第一段の低温で芳香

環を十分に水素化し，第二段の高温反応において重質

成分の解重合を促進するとともに，ガス生成，および

重質化反応を抑制できると推察した．

 第5章では液化溶媒添加量の低減の可能性を探り，

無溶媒液化において生成するガス，及びオイル成分の

分析を行うことにより，炭質によるオイル，ガス生成

物の差異について調べた，高い活性を有する

NiMo／KB触媒は，無溶媒の条件下でも高オイル収率

を達成し，低温水素化を組み合わせることにより約

60wt％（South Banko Coalの時最大67wt％）以上のオ

イル収率が得られた．これは，従来の液化触媒の主な

役割が水素供与性溶剤の再水素化であるのに対し，

NiMo／KB触媒は石炭分子への直接的な水素供与が可

能で，その強い核水素化能力により，高温での水素化

分解反応を促進していると推測した．NiMo／KB触媒

を用いる新規な高効率石炭液化プロセスは，生産コス

トを大幅に削減できることを明らかにした．

 第6章では本論文を総括した．

論文調査の要旨

 現行石炭液化においては，触媒回収再利用が困難な

ことから，鉄鉱石，合成パイライト等が使用されてい

る．これらの触媒は安価ではあるが活性が低く，その

ため相当量の使用が必要であり，液収率は限定するば

かりか，廃棄処分の問題も生じている．そこで高活性

でかつ回収再利用可能な触媒の考案が強く期待されて

いる．本研究では，中空微粒カーボンブラックを担体

とした複合金属硫化物触媒を開発し，その水素化およ

び液化触媒能，この触媒を使用した液化プロセスの合

理化，触媒の回収再利用を明らかにしている．

 本研究では得られた成果は以下の通りである．

 1．活性金属勤評の選択カーボンブラックへの担伝

法，担持勲等の触媒調整条件の最適化を検討し，ニッ

ケル塩に酢酸ニッーケル，モリブデン塩にアセチルアセ

トナトMoO2を用い，メタノール中で逐次含浸担持し

たときに最も高い水素化活性を有する触媒が調製でき

ることを見出している．その触媒は比較的緩和な反応

条件下でも触媒機能を発現し，市販アルミナ触媒に比

べ4倍の高い水素化活性を有することを明らかにして

いる．

 2．高水素化活性を示すケッチェンブラック担持

NiMo触媒（NiMo／KB触媒）を用いて，比較的緩和

な条件での石炭液化反応に及ぼす反応温度，反応水素

圧力，昇温速度，反応時間，添加触媒量の影響を調べ

ると共に，触媒回収，再使用の可能性について検討し，

高い水素化活性を有するNiMo／KB触媒は，440℃一

60min／13MPaの比較的緩和な反応条件下でのワイオ

ミング炭の液化において、市販の硫化鉄触媒や

NiMo／A1203触媒に比較して，約10wt％高いオイル収

率を与えることを見い出している．使用後NiMo／KB

触媒を溶媒中に分散させることにより，液化残渣中か

ら分離回収が可能で，回収後も高い液化活性を維持し

ていることを確認し，再使用可能で南ることを見出し

ている．

 3．より一層の液化収率の向上，重質成分の低減を

目的とし，NiMo／KB融媒を用いる二段反応の条件の

最適化を試みている．低温水素化／高温水素化分解か

らなる二段液化反応は，ガス収率，及びアスファルテ

ン等の重質成分収率を減少し，オイル収率をさらに向

上させることに有効であり，ヤルーン炭の二段液化反

応では約75wt％の最高オイル収率を得ている．二段液

化反応においては，第一段の低温で芳香環を十分に水

素化し，第二段の高温反応において重質成分の解重合

を促進するとともに，ガス生成，および重質化反応を

抑制できると推察している．

 4．液化溶媒添加量の低減の可能性を探り，無溶媒
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液化において生成するガス，及びオイル成分を分析し，

炭種によるオイル，ガス生成物の差異について調べ，

高い活性を有するNiMo／KB触媒は，無溶媒の条件下

でも低温水素化を組み合わせることにより，約60wt％

以上のオイル収率が得られることを示している．これ

は，NiMo／KB触媒が石炭分子を直接的に水素化可能

で，その強い芳香核水素化能力により，高温での水素

化分解反応を促進しているためと推測している．さら

に無溶媒液化で生成した石炭由来の生成ガス及びオイ

ルの構造を解析し，液化機構を議論している．これに

より，NiMo／KB触媒を用いる新規な高効率石炭液化

プロセスは，生産コストを大幅に削減できることを明

らかにしている．

 第6章では，本論文を総括した．

 以上要するに，本研究は，微粒中空カーボンブラッ

クにニッケル，モリブデン等の複合金属硫化物を担持

した回収機能を有する新規石炭液化触媒を開発し，そ

の高い水素化ならびに液化活性により高い液化油収率

を得，特に二段液化法において優iれたオイル収率およ

び無溶媒条件での液化などを達成することにより，次

世代石炭液化触媒候補を提示したもので，有機工業化

学，石炭工業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）カーボンブラック

の構造と硫化物の相互作用，（2）高活性発現の機構，

（3）二段液化における触媒の役割，（4）本触媒の回収再

利用法，（5）ニッケルモリブデン以外の硫化物触媒の

可能性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発間者の理解が得られた．

 以上の結果から，著者に試験に合格したものと認めた．

氏  名（本籍） 岸 野 正 裕（福岡県）

学位記番号 総理工博通第267号

学位授与の日附 平成10年3月27日

学位論文題目 Hydrogen Transferring Liquefac－

        tion of Subbituminous Coals to

        Achieve Complete Conversion

         水素移動液化による亜渥青炭の

        完全液化の試み）

論文調査委員

 （主 査）  九州大学 教 授 持 田   勲

 （副 査）   〃    〃  西 村 幸 雄

  ク  〃  〃 諸岡成治

論文内容の要旨

 現在の高専炭液化生成物中には大きく2つの液化困

難な成分がある．第1は，現行の石炭液化残渣中に存

在するヘキサン不溶一ベンゼン可溶成分であるアスフ

ァルテンと呼ばれる成分である．これは，石炭基準で

15～20％副成する．第2は，顕微鏡心で観察される石

炭中のマセラル微細組織成分中，イナート微細組織と

呼ばれる成分である．これらの液化困難な成分を液化

できる条件を探索し，液収率を向上することは，液化

コストの削減上，重要なアプローチである．この液化

を達成するためには，これらの成分の構造を明らかに

し，液化を困難にしている構造要因を明らかにし，そ

れらを克服する条件あるいは取り除く方法を探索する

ことが必要である．

 本研究では，石炭の液化条件の最適化と生成物に対

する石炭の構造の影響，液化期中のアスファルテンの

留出への水素化分解転換および石炭中のイナート成分

の液化反応性とその向上を計る前処理について検討し

た．

 本論文は，これらの研究の成果をまとめたもので全

6章からなる．

 以下に，本論文の要旨を示す．

 第1章では，石炭液化の現在の研究開発の動向と本

論文の概要を記す．

 第2章では，部分水素化芳香族化合物を水素供与性

溶剤として用い，高温短接触時間水素移動液化条件に

おける渥青炭の液化反応性を調べ，水素供与性濃度と

の関連付け議論した．これより，石炭化度の低い三池

炭は1～2環の小さな芳香環がメチレン鎖で結合した

構造を有しており，高温短接触時間条件が適していた．

一方，石炭化度の高い大夕張炭は，2～3環の芳香環

がアリルーアリル結合により結合した構造を有してお

り，低温での環水素化と分解反応の進行による軽質化

条件が適していた．また，これらの最適条件も反応系

内の供与性水素濃度が低下するに伴い，急激に水素化

と逆の炭化反応が進行することが明らかにされた．

 第3章では，日本の渥青炭液化プラントで大量に生

成する減圧蒸留残渣中，約50％を占めるアスファルテ

ン成分の固体NMRを利用する修正Brown＆Ladner

平均分子構造解析を実施し，分子量が約500，基本単

位環が1～3環で，これらがほぼフェニル結合で連結

されるか，または環化縮合した構造を有していること

を明らかにした．また，ナフテン構造を多少有し，メ

チル基は平均分子構造中に3つ有していた．これらの

成分を液化成分とするため，水素化触媒存在下，接触

水素化分解を実施した．450℃一60min－15MPaの条件

で，プレアスファルテン成分は，ほとんど0％に，ア
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スファルテン成分は，1／3まで減少させることができ

た．これは，石炭基準では約5％に相当する．残存す

るこの1／3のアスファルテン成分を，同様の構造解析

を実施し，分子量は約480で多少小さくなっているが，

基本単位環は，3～5環と大きくなり，これらが浄化

縮合した構造を有していた．また，脱ナフテン及び脱

メチル化が進み，水素化分解反応を反映した構造を有

していた．芳香族性指数が大変高い構造をしているた

め，これ以上の液化反応が進行が困難な構造であると

推定した．

 第4章では，3種の亜渥青炭の水素供与性溶剤の濃

度の異なる条件下での水素移動液化反応を実施した．

Wabamun炭には，易液化成分と非液化成分が共存し

ておりは，比較的低い水素供与性濃度および反応温度

で，易液化反応成分は容易に液化されるのに対して，

フジニットはその形状を残したまま液化されずに残存

する非液化残存成分である．しかし，Wandoan炭及

びIndiana V炭では，非液化成分は大変少ないが，水

素供与性濃度及び反応温度の上昇とともに液化の進む

難液化成分が多量に存在していた．組織成分中，ビト

リニット成分は，容易に液化される．一方，ウルミニ

ット成分は，その含有成分に由来する蛍光反射率が高

いため，イナート成分に分類されていることが，液化

されることを明らかにした．さらに，フジニットはど

の石炭でも残存しており，これは真のイナートである．

 第5章では，石炭酸前処理及び微粉砕を施し，上述

した微細組織成分高含有石炭での液化反応性を調べた．

これより，難液化成分では酸前処理効果があるが，非

液化成分には酸前処理効果がほとんどない．難液化成

分は，セミフジニット成分とフジニット成分の1部で，

酸前処理の影響を強く受け，液化反応性は向上する．

非液化成分は，前述とほぼ同様フジニットの残分とミ

クリニット成分である．フジニット成分の液化反応性

は，石炭毎に異なっていた．

 第6章では，本論文の各章の概要を述べ，本論文の

総括を述べた．

論文調査の要旨

 石炭液化は，石油供給が緊縮すると予想される2010

年頃迄の商業化を目指して，大型パイロットによる研

究が進められているが，そこで生産される液化油のコ

ストの一層の削減が求められている．コスト削減のア

プローチとして，石炭の完全液化による液化油収率の

向上，残渣処理の簡素化などがあげられる．

 本研究では，石炭組織中の液化が困難な成分の判定

とその活性化，部分水素化芳香族化合物を溶剤とする

高温短接触時間条件での石炭種の反応性と最適条件探

索，現行液化プロセスで生成する残渣油の構造と改質

反応の設計を通して，石炭の完全液化達成のための方

策を検討している．本研究の主な成果は以下の通りで

ある．

 1．石炭化度の異なる3種の石炭の部分水素化芳香

族化合物を水素供与剤とする液化反応を調べ，石炭化

度で規定できる構造と最適液化条件の相関を究明して

いる．その結果，三池炭は1～2環の小さな芳香族が

メチレン鎖で結合した構造を有しており，高温短接触

時間条件において最大のオイル収率を与え，石炭化度

の高い大夕張炭は，2～3環の芳香族がアリルーアリ

ル結合により結合した構造を有しており，低温での環

水素化と分解反応の進行による軽質化条件が適してい

ることを明らかにしている．反応圏内の供与性水素濃

度が低下するに伴い，急激にレトログレシブ反応が進

行し，液収率が低下することから，反応時間制御の重

要性を指摘している．

 2．渥青炭液化大型パイロットプラントで大量に生

成する減圧蒸留残渣中，約50％を占めるアスファルテ

ン成分を固体NMRを用いて改良Bro宙n＆Ladner法

により，平均分子構造を解析し，分子量約600，1～

3芳香環からなる基本単位環がフェニル結合で連結さ

れ，3個のメチル基と少数のナフテン環を随伴する構

造を提案している．これらの平均構造をもつアスファ

ルテン成分をオイルに変換するため，水素化触媒存在

下，450℃一60min－15MPaの条件で接触水素化分解を

実施し，アスファルテン成分を1／3まで減少させるこ

とに成功している．さらに，残存するアスファルテン

成分に対して同様の構造解析を実施し，分子量は約

580，基本単位環数が，3～5環に増大し，脱ナフテ

ン及び脱メチル化が進み，芳香族性指数が上昇してい

ることを見出している．このようなアスファルテン成

分の軽質化には，芳香環の水素腰当環が必須であるこ

とを示している．

 3．3種の線号青炭と水素供与溶剤濃度を変えて液

化し，これら石炭中の組織成分の液化前後の形態から

その反応性を検討している．Wabamun炭には，易液

化成分と非液化成分が共存しており，比較的低い水素

供与性溶媒濃度および反応温度で，易液化反応成分は

容易に液化されるのに対して，非液化成分であるフジ

ニット成分はその形状を残したまま液化されずに残存

することを見出している．一方，Wandoan炭及びIn－

diana V炭では，非液化成分は少ないが，水素供与性

溶媒濃度の低下及び反応温度の上昇とともにレトグラ

シブ反応により難液化成分が多量に生成することを示

している．ウルミニット成分は，蛍光反射率が高いた

めに，イナート成分に分類されるが液化可能であり，

一方フジニット成分はどの石炭でも残存し，真のイ

ナート成分であることを見出している．
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 4．亜渥青炭に酸前処理及び微粉砕を施し，液化反

応性の向上を検討している．難液化成分であるセミフ

ジニット成分とフジニット成分の一部で，酸前処理の

みにより液化反応性が向上するが，フジニットの残部

とミクリニット成分の液化反応性は向上しないことを

認めている．微粉砕のみによっても，これらの成分の

液化反応性はかなり向上するが，微粉砕と酸前処理を

併用すると液化反応性が低下することを認め，微粉砕

後に酸洗浄する際の酸化劣化が原因であると推定して

いる．こうした酸前処理による液化反応性の増加は組

織成分中の分子間結合の解放の結果であり，微粉化に

よる液化反応性の増加は水素供与溶剤との接触状態の

向上の結果であると考察している．

 以上要するに本研究は，水素移動液化における石炭

の構造と最適条件の相関，水素供与能とリトグレシブ

反応の進行との関係，留出油に転換しがたいアスファ

ルテン成分の構造解明，石炭中の低反応性組織成分の

同定とその改質前処理法を示し，石炭完全液化達成の

方策を提示しており，有機工業化学，石炭工学に寄与

するところが大きい．よって本研究は博士（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）改良Brown＆Lad－

ner法の信頼性と有用性，（2）石炭化度と構造，およ

び構造と液化最適条件の関係に対する化学的証明，

（3）低反応性アスファルテン成分の生成機構，（4）イ

ナート成分の構造，（5）酸洗浄による石炭構造の変化，

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．

 以上の結果から，著者に試験：に合格したものと認め

た．

氏名（本籍）川上宏子（鹿児島県）
学位記番号 総理他年甲乙268号

学位授与の日産 平成10年3月27日

学位論文題目 置換トロポノイドと9，10一ジシァ

        ノアントラセンの光反応及びアズ

        レンキノン類の光2量化反応に関

        する研究

論文調査委員

 （主 査）  九州大学 教 授 森     章

 （副 査）   〃    〃  又 賀 駿太郎

  〃    〃   〃  筒 井 哲 夫

論文内容の要旨

 非ベンゼン系不飽和7員環共役化合物のトロポノイ

ドの光化学は1865年のコルヒチンの研究に始まり，

1960年代に入って活発に研究された．その反応様式は

多様で，置換基の種類によって大きく異なり，

Woodward－Hoffmann則の実験的な裏付けとなった貴

重なデータを提供した．その後，代表的なトロポノイ

ドであるトロポン（1）や2一メトキシトロポンを酸性条

件下で光照射すると，中性条件下とは異なる生成物が

得られることが報告された．さらに，1を電子受容性

の増感剤である9，10一ジシアノアントラセン（DCA）

存在下で光照射すると，DCAから1へのエネルギー

移動過程が関与した生成物のほかに，DCAと1のエ

キサイプレックス形成後に1からDCAへの電子移動

が関わった生成物が得られることが明らかにされた．

本論文では，このような背景を踏まえて，トロポノイ

ドの電子状態を変化させるために種々の置換基を導入

して，DCAとの光反応性を評価した結果と新しいト

ロポノイドであるアズレンキノン類の光化学的な挙動

を調べた成果をまとめた．

 本論文は5章から構成され，第1章は緒論で，本研

究の背景，目的及び意義について記述し，本研究で解

決しようとする課題について述べた．

 第2章では，DCAへの電子移動が母体の1よりも

起こしやすくなると考えられる電子供与基を持つ3種

のジメトキシトロポン（2，5一ジメトキシ体（2），2，7一

ジメトキシ体（3），2，3一ジメトキシ体（4））を選び，そ

れらの光反応について述べた．その結果，2は反応せ

ず，3からは明確な生成物が得られなかった．4から

は3種の原子価異性体である1，7一ジメトキシビシク

ロ［3．2．0］ヘプター3，6一ジエンー2一オン（5），4，5一ジメト

キシ体（6＞，および6，7一ジメトキシ体（7）が得られ，

メトキシ基の位置によって反応性が異なった．4から

の生成物分布は反応溶媒や照射波長及びDCAの有無

によって異なることを明らかにした．原子価異性体7

は5を改めて光照射すると得られることから，5から

光化学的にケテン中間体になり，このケテン中間体か

ら熱的なCope転位で進むと30年以上も信じられてい

たが，このCope転位機構は間違いで，ケテン中間体

から［ls，3a］機構で進むことを証明した．

 第3章では，電子吸引性のプロモ原子が置換した

2一プロモトロポン（8）および2，7一ジブロモトロポン

（9）とDCAを反応させると，反応溶媒によってイオ

ン性中間体やラジカル種の関与する置換反応が観測で

き，母体1と異なる反応性を示すことを見いだした．

極i生溶媒中ではトロポノイドとDCAのエキサイプレ

ックスから電子移動が起きて生成したトロポノイドカ
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チオンラジカル種とDCAアニオンラジカル種が結合

してイオン性中間体になり，この中間体へ共存する水

やアルコールが付加して生成物を与えることを確認し

た．8や9からDCAへの電子移動は5－6kcal／molと

吸熱的であるが，後続する置換反応が不可逆なので，

エネルギー的には不利であるが，電子移動は起こると

解釈した．9とDCAの反応に非極1生溶媒のベンゼン

を用いると，ビラジカル中間体を経由してトリブロモ

シクロヘキセン構造を持つ生成物10が得られた．この

10のトリブロモシクロヘキセン部が溶媒に用いたベン

ゼンから導かれることを重ベンゼンを用いて証明した．

また，重ベンゼンを用いた場合，イオン性中間体が関

与した生成物も得られ，軽ベンゼンとは異なる結果を

示すなどの新知見が得られた．

 第4章では，反応性に関して全く知られていないト

ロポン環とシクロペンチノン環を持つ新規トロポノイ

ドであるアズレンキノンの光反応を検討した．3一プロ

モー1，5一アズレンキノン体からはhead－to－head型の2

量体のみが得られたが，3一メトキシー1，5一アズレンキ

ノンからは複数の生成物が得られたり，1，7一アズレン

キノン体が光化学的に不活性であるなど，置換基や官

能基の位置により反応性が異なることが判明した．一

般に，ベンゾキノンで代表されるキノン類は種々のオ

レフィンやアセチレン類と光反応することが知られて

いるが，アズレンキノンの場合は，アセチレン類との

付加反応は起こりにくく，キノンの性質よりはよりト

ロポンの性質に近いと結論した．

 第5章では，以上の結論をまとめて総括した．

論文調査の要旨

 一般に光化学反応では，ある官能基を選択的に励起

できるため，通常の熱反応とは異なる選択律で反応が

進行する．また，増感剤と呼ばれる一種の光触媒を用

いると，励起された増感剤と基質の問でエネルギーの

授受が起こり，直接励起と異なる光反応が可能になり

得るなど，直接励起することが不可能な分子の活性化

法として使われる．トロポノイドの光化学はコルヒチ

ンの研究に端を発し，1960年代に本格的に研究された．

その反応様式は多様で，置換基の種類や反応メディア

によって大きく異なることが知られている．さらに，

代表的なトロポノイドであるトロポン（1）存在下で電

子受容性の増感剤である9，10一ジシアノアントラセン

（DCA）に光照射すると， DCAから1へのエネル

ギー移動過程が関与した生成物のほかに，DCAと1

のエキサイプレックス形成後に1からDCAへの電子

移動が関わった生成物が得られることが明らかにされ

ている．このような背景を踏まえて，本論文では電子

状態を変化させるために種々の置換基が導入されたト

ロポノイドが選ばれ，これらとDCAとの光反応生成

物やそれらの生成機構と新しいトロポノイドであるア

ズレンキノン類の光化学的な挙動ピついて展開された

研究結果をまとめたもので，次に示すような興味ある

知見を得ている．

 1）電子供与基を導入した3種のジメトキシトロポ

ン（2，5一ジメトキシ体（2），2，7一ジメトキシ体（3），

2，3一ジメトキシ体（4））の光反応性が調べられ，2は

反応しないこと，3からは明確な生成物が得られない

こと，4からは3種の原子価異性体である1，7一ジメト

キシビシクロ［3．2．0］ヘプター3，6一ジエンー2一オン（5），

4，5一ジメトキシ体（6），および6，7一こ口トキシ体（7）

が得られ，メトキシ基の位置によって反応性が異なる

ことを明らかにしている．また，4からの生成物分布

は反応溶媒や照射波長及びDCAの有無によって異な

ることも示されている．

 2）原子価異性体7は5を改めて光照射すると得ら

れる．この種の原子価異性化反応の機構は従来ケテン

中間体からのCope転位で説明されていたが，この生

成機構では7から5の反応結果を説明できない．そこ

で，5から光化学的に導かれるケテン中間体から

［1s，3a］シグマトロピー機構iで進む新しい機構を提唱

している．

 3）電子供与基と電子吸引基を同一分子に持つプロ

モメトキシトロポンからは原子価異性体やこれらの2

次生成物が得られることを明らかにしている．

 4）電子吸引性のプロモ原子が置換した2一プロモト

ロポン（8）および2，7一ジブロモトロポン（9）とDCAは

母体1と異なる反応性を示すことを見い出している．

即ち，極性溶媒中ではトロポノイドとDCAのエキサ

イプレックスから電子移動が起きて生成したトロポノ

イドカチオンラジカル種とDCAアニオンラジカル種

が結合してイオン性中間体になり，この中間体へ共存

する水やアルコールが付加して生成物を与えることを

実証している．このとき，8や9からDCAへの電子

移動は5－6kcal／molと吸熱的であることを電気化

学的測定から明らかにしている．しかしながら，後続

する置換反応が不可逆なので，熱力学的には不利な吸

熱過程ではあるが，電子移動は起こると解釈している．

 5）非極性溶媒のベンゼン中の反応では，ビラジカ

ル中間体を経由してトリブロモシクロヘキセン体10を

得ている．この10のトリブロモシクロヘキセン部が溶

媒に用いたベンゼンから導かれることを重水素化ベン

ゼンを用いて証明している．また，重水素化ベンゼン

を用いた場合，イオン性中間体が関与した生成物も得

られ，ベンゼンとは異なる結果を示すなどの新知見を

得ている．

 6）トロポン環とシクロペンチノン環を持つ新規ト
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ロポノイドであるアズレンキノンの光反応性を明らか

にしている．即ち，3一プロモー1，5一アズレンキノン体

からはhead－to－head型の2量体のみが得らているが，

3一メトキシー1，5一アズレンキノンからは複数の生成物

が得られたり，1，7一アズレンキノン体が光化学的に不

活性であるなど，置換基の種類やカルボニル基の位置

により反応性が異なることを明らかにしている．これ

らの結果から，アズレンキノンは光化学的に見ると，

キノンの性質よりはむしろよりトロポンの性質に近い

と結論している．

 以上要するに，本研究ではメトキシおよびジメトキ

シトロポン体の原子価異性化反応に対する新機構の提

唱や新規アズレンキノン類の光反応性の解明ならびに

増感剤や反応溶媒が基質と反応するなどのトロポノイ

ドの新しい光反応について明らかにしたもので，有機

合成化学，有機構造化学，有機光化学に寄与するとこ

ろが大である．

 よって，本論文は博士（工学）の学位論文に値する

ものと認められる．

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）DCAとジブロ

モトロポンの光反応機構，2）重水素化ベンゼンとベ

ンゼン中における反応性や生成物分布の違い，3）ア

ズレンキノン類の光反応に対する溶媒効果や置換基効

果，4）3一メトキシアズレンキノンから得られる2量

体の構造決定，5）電子吸引性のプロモ原子をトロポ

ン環に導入した理由，6）ジメトキシトロポン類のメ

トキシ基の位置による反応性の差，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．

氏  名（本籍） 李     峰（中国）

学位記番号 総理工博甲南269号

学位授与の日附 平成10年3月27日

学位論文題目 Synthesis and Biological Activi－

        ties of 9－Deoxycotylenol Deriva－

        tives

        （9一デオキシコチレノール誘導体

        の合成とその植物生理活性〉

論文調査委員

 （主 査）  九州大学 教 授 森     章

 （副 査）   〃    〃  金 政 修 司

  〃     〃   ク  桑 野 栄 一

論文内容の要旨

微生物由来のジテルペン配糖体コチレニン及びフシ

コクシンは強力な植物ホルモン様活性を有する天然有

機化合物として注目を集め，特に植物生理学において

は植物ホルモンの作用機序解明のための重要なツール

として利用されてきた．更に最近，フシコクシン結合

タンパクが，従来哺乳動物の脳タンパクとして同定さ

れていた14－3－3タンパク類に属することが明らかにさ

れるとともに，このタンパク群が細胞内信号伝達に深

く関わっていることが解明されつつあることに加え，

分子細胞生物学における緊急かつ重要な問題を解き明

かすツールとしての価値を再認識されている．『

 以上のような背景を踏まえ，本論文ではコチレニン

類の共通のアグリコンであり，同様の活性を有するフ

シコッカン型ジテルペノイド，コチレノールに着目し

た．コチレノールは5－8－5員3環性骨格を有し，中央

の8員環にはトランスグリコール（8β，9α）が存在す

る．そこで，これまでに報告ざれている構造活性相関

を詳細に解析し，グリコール部のうち9α水酸基は生

理活性に重要ではないという作業仮説を導いた．本論

文はこの作業仮説に基づいた9一デオキシコチレノール

誘導体の合成とその生理活性評価，及び周辺領域の研

究推進に貢献しうる機能化誘導体の創製に対して指針

を与えるべく展開された研究結果をまとめたもので，

以下の重要な知見を得ている．

 本論文は7章から構成され，第1章は序論で，本研

究の背景，目的及び意義について記述し，本研究で解

決しようとする課題について述べた．

 第2章では，既知のコチレノールの全合成と同様に，

骨格中のA環部及びC環部に相当する2つのイリドイ

ドを縮合することを合成戦略とし，A環部エポキシア

ルデヒドをリモネンオキシドから得る効率的な合成法

を開発した．また，A環部とC環部の二塩化クロムを

用いたカップリング反応には，前者のエポキシアルデ

ヒドの還元摺身酸素化反応を併発するという問題があ

ったが，後者アリルクロリド誘導体を低温（一20℃）

下，長時間かけて前処理することで望む縮合生成物の

収率を飛躍的に向上させることに成功した．これらの

結果は従来反応活性種としてしか存在し得ないと考え

られていたアリルクロム種が低温下には蓄積し得るこ

とを初めて明確に示し，有機合成化学的に極めて重要

な新知見である．

 第3章では，標的骨格中に存在するC1－C2二重結

合と3α水酸基を2，3一エポキシー1一メシレート体の溶解

金属還元によって導入し，引き続く分子内エン反応に

よって効率良く8員環を形成し，3環性骨格を構築し

た．
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 第4章では，8α水酸基を酸化一還元によってエビ

化することに成功し，本研究で標的として設定した

9一デオキシコチレノール及びその誘導体の全合成を達

成した．著者が全合成に成功した化合物は，①9一デ

オキシコチレノール，②9一デオキシー15一ヒドロキシ

コチレノール及びその15一メトキシメチルエーテル体，

③9一デォキシー19一ヒドロキシコチレノール及びその

19一メトキシメチルエーテル体，④9一デオキシー19一ヒ

ドロキシコチレノールをリード化合物とする数種の官

能化誘導体である．また，合成した8α一ヒドロキシ体，

8一オキソ体，及び8β一ヒドロキシ体の1H NMRスペク

トルをNOE測定を含めて詳細に検討し，8β一ヒドロ

キシ体の8員環部が，活性発現に不可欠な立体配座を

とることを明らかにした．

 第5章では，前章で合成した9一デオキシー15一ビドロ

キシコチレノール及び9一デオキシヨ9一ヒドロキシコ

チレノールのX線結晶構造解析によって8員環部のコ

ンポメーションを明らかにするとともに，ユ9位水酸基

へ蛍光性物質を導入した．

 第6章では，前章までに全合成した誘導体の生理活

性をレタス種子の発芽試験：を行うことで評価し，9一デ

オキシコチレノールが強い発芽誘導活性を保持するこ

とを確認し，本研究遂行に対して掲げた作業仮説が正

当であったことを自ら明確に示した．この活性評価か

ら15一ヒドロキシ体よりも19一ヒドロキシ体の活性が強

いという興味ある知見を得るとともに，19位にω一ア

ミノヘキサン酸残基を結合した誘導体も活性を保持す

ることを明ら・かにし，19位への官能化による機能化誘

導体創製への可能性を示した．

 第7章では，以上の結論をまとめて総括した．

論文調査の要旨

 生理活性を持つ化合物は医薬・農薬への応用といっ

た直接的な利用だけでなく，生体機能を解明するため

に重要な役割を担うことが要求される．そうした観点

に立てば，さらに合目的に官能基化された誘導体の方

が天然有機化合物そのものより利用価値が高いとも評

価できる．微生物の代謝産物であるジテルペン配糖体

コチレニン及びフシコクシンは強力な植物ホルモン様

活性を有する天然有機化合物であり，特に植物生理学

において植物ホルモンの作用機序解明のための重要な

ツールとして利用されてきた．最近，フラコクシン結

合タンパクが，従来哺乳動物の脳タンパクとして同定

されていたユ4－3－3タンパク類に属することが明らかに

された．これに伴って，このタンパク群が細胞内信号

伝達に深く関わっていることが解明されようとしてい

ることに加え，分子細胞生物学における緊急かつ重要

な問題を解き明かすツールとしての価値が再認識され

つつある．

 以上のような背景を踏まえ，本論文では標的化合物

としてコチレニン類の共通のアグリコンであり，同様

の活性を有するフシコッカン型ジテルペノイドのコチ

レノールが選ばれ，これまでに報告されている構造活

性相関が詳細に解析され，グリコール部のうち8β水

酸基が生理活性に重要であるという作業仮説が立てら

れた．本論文はこの作業仮説に基づいて，9一デオキシ

コチレノール誘導体の合成とその生理活性評価，及び

周辺領域の研究推進に貢献しうる機能化誘導体の創

製に対して指針を与えるべく展開された研究結果を

まとめられたもので，以下の重要な知見を得てい
る．

 1）標的化合物中のA環部及びC環部を相当する2

つのイリドイドから得ることを合成戦略とし，A虫部

のエポキシアルデヒドをリモネンオキシドから得る効

率的な合成法を開発している．次に，二塩化クロムを

用いてA軍部とC環部をカップリングさせているが，

A環部のエポキシアルデヒドの還元的脱酸素化反応を

併発するという問題が生じた．しかしながら，C環部

の塩化アリル誘導体を低温（一20℃）下，長時間か

けて前処理することで望む縮合生成物の収率を飛躍的

に向上させることに成功し，この問題点を解決してい

る．これらの結果は従来反応活性種としてしか存在し

得ないと考えられていたアリルクロム種が低温下には

蓄積し得ることを初めて明確に示し，有機合成化学的

に極めて重要な新知見を提供している．

 2）；標的化合物中に存在するCl－C2二重結合と3α

水酸基を2，3一エポキシー1一メシレート体の溶解金属還

元で導入し，引き続く分子内エン反応によって効率良

く8員環を形成し，3環性骨格を導いている．

 3）8α水酸基の立体化学を酸化一還元によって8β

に反転することに成功し，本研究で標的として設定し

た9一デオキシコチレノール及びその誘導；体の全合成を

達成している．著者が全合成に成功した化合物は，①

9一デオキシコチレノール，②9一デオキシー15一ヒドロ

キシコチレノール及びその15一メトキシメチル江尾テ

ル体，③9一デオキシー19一ヒドロキシコチレノール及

びその19一メトキシメチルエーテル体，④9一デオキシ

ー19一ヒドロキシコチレノールをリード化合物とする数

種の官能化誘導体である。

 4）合成した8α一ヒドロキシ体，8一オキソ体，及び

8β一ヒドロキシ体のIH NMRスペクトルをNOE測定

を含めて詳細に検討し，8β一ヒドロキシ体の8員環部

が活性発現に不可欠な立体配座をとることを明らかに

している．

 5）全合成した誘導体の生理活性をレタス種子の発

芽試験で行うことで評価し，9一デオキシコチレノール
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が強い発芽誘導活性を保持することを確認することに

よって，本研究遂行に対して掲げた作業仮説が正当で

あったことを自ら明確に示している．

 6）活性評価から15一ヒドロキシ体よりも19一ヒドロ

キシ体の活性が強いことを証明している．

 7）9一デオキシー15一ヒドロキシコチレノール及び9一

デオキシー19一ヒドロキシコチレノールのX線結晶構造

解析によって8員環部のコンポメーションを明らかに

するとともに，19位水酸基へ蛍光性物質やω一アミノ

ヘキサン酸残基を持つ誘導体も合成している．そのう

ち，後者が活性を保持することを明らかにし，19位へ

の官能化による機能化誘導体創製への可能性を指摘し

ている．

 以上要するに，本論文はコチレノールの9α水酸基

は活性発現に重要でないことを幾つかの誘導体を合成

することで，直接的に証明し，本来天然物が置換基を

持たない19位への官能化が活性発現を妨げないことを

も明らかにしている．合成研究遂行中に見い出したア

リルクロム種の蓄積法，フシコッカン骨格の効率的構

築法は有機合成化学，さらに，一連の9一デオキシコチ

レノール誘導体に対する活性評価は，今後周辺分野か

らの要請が確実に高まると予想される機能化誘導体の

創製に対して重要な指針を与えたもので，有機合成化

学，天然有機化学，植物生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）19一ヒドロキシ

ル体と15一ヒドロキシル体の生理活性の差の解釈，2）

19位の脱保護の際，生成するアルデヒド体の生成機構，

3）19位の置換基としてシクロヘキシル基などの環状

置換基を用いる可能性，4）蛍光性誘導体が不活性な

理由，5）8位のカルボニル基の還元に対する15およ

びユ9位水酸基の影響，6）エン反応の遷移状態，7）

MOM基脱保護の副生成物であるエーテル体の活性試

験，8）フシコクシンは植物毒素か生長活性物質かな

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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 電離層プラズマ，核融合プラズマ，プロセスプラズ

マ等において負イオンが存在することが知られている．

また，宇宙空間に存在しているプラズマの多くは負に

帯電した微粒子を含んでいる．このことから，負イオ

ンプラズマの研究が近年プラズマ物理の重要な課題と

なっている．プラズマは集団的な振る舞いを行う電気

的に中性な荷電粒子群として定義されるが，その集団

的振る舞いの多くは波動という形で現れる．従って負

イオンプラズマ中の波動を研究することは，その基本

的性質を調べる上で非常に重要である．

 無磁場で無限一様なプラズマを考える場合，基本的

な波動として静電波である電子プラズマ波とイオン音

波が存在する．そのうち低周波の基本モードであるイ

オン音波は電子の熱的圧力を復元力としているため，

電子が移動度の小さな負イオンに置き換えられた場合，

その伝播特性に大きな変化が生じることが予想される．

事実，D’Angeloらによって負イオンプラズマ中のイ

オン音波が位相速度の異なる二つの伝播モード（fast

mode， slow mode）に分かれることが示されている．

しかし，これまでに行われた実験ではfast modeのみ

が伝播するという報告がほとんどであり，slow mode

の同時伝播の報告は非常に少ない．fast modeとslow

modeの同時伝播に対する理論的説明は現在までなさ

れていないため，その解明が必要である．また，実験：

室プラズマにおける波動実験：では波動励起に交流電圧

を用いるため，同時に荷電粒子を周期的に加速し，そ

れによる密度変調が擬似的な波として観測されること

が知られている．この擬似波には，位相速度が励起周

波数の1／3乗に比例して増加するfree－streamingと位

相速度が励起電圧の1／2乗に比例して増加するバース

トの二つが存在する．電子温度がイオン温度と同程度

のプラズマや励起周波数がイオンプラズマ周波数を超

える場合には，これら擬似波および高次モードの影響

が考えられる．しかし，これまで負イオンプラズマ中

の擬似波に関する研究は全く行われていないため，そ

の影響を調べることが重要である．

 本研究では，Arプラズマ中にSF6ガスを導入する
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ことによって生成される負イオンプラズマを対象とし

て，まず実験室で励起されるイオン波の分散関係を詳

細に調べることで擬似波の効果を明らかにし，さらに

波のポテンシャルの数値計算を行うことによりfast

modeとslow modeの同時伝播問題を解決することを

目的としている．以下に各章の概要を示す．

 第1章では，序論として実験室プラズマにおけるイ

オン波励起に伴う擬似波および負イオンプラズマ中の

イオン波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，本研究で対象とする電子・Ar＋・SFδ

の三成分からなる負イオンプラズマ中のイオン音波の

分散関係およびランダウ減衰率に関する計算結果を述

べる．巨視的なプラズマ現象の研究には，取り扱いの

容易さから流体方程式が用いられる．しかし，流体論

では粒子の速度空間における分布の情報が平均化され

てしまうため，ランダウ減衰等を扱うことができない．

ランダウ減衰について調べるためにはブラソフ方程式

を用いて運動論的に取り扱う必要がある．本章では，

運動論を用いて負イオンプラズマ中のイオン音波の分

散関係を導出し，fast modeおよびslow modeの二つ

の伝播モードの存在を確認した．次に，それぞれの

モードのランダウ減衰率を計算し，その結果slOW

modeの減衰率がfast modeより常に大きいことを明

らかにした．

 第3章では，負イオンプラズマ中のイオン波の分散

関係について負イオンダブルプラズマ（D．P．）装置

を用いて実験的に調べた結果を述べる．負イオン

D．P，装置は，磁気フィルターを用いて低電子温度を

実現し，そこに0．leV以下での電子付着断面積の大

きなSF6ガスを導入することにより負イオンプラズ

マの効率的な生成を可能としたものである．従って電

子温度とイオン温度との比は小さくなり，励起周波数

が高い場合にはfree－streamingの影響が考えられる

が，これまで実験によってその影響は観測されていな

い．本実験：では，D．P．法によって励起したイオン波

を負イオンプラズマ中に伝播させて干渉波形を測定す

ることによって分散関係を調べ，前章で導いたイオン

音波の分散式と比較した．その結果，低周波数におい

て伝播する波はfast modeであるが周波数を増加させ

ると支配的なモードがfree－streamingへと変化する

ことを見いだした．slow modeの伝播は観測されなか

ったが，負イオンプラズマ中においてfree－streaming

を観測した初めての実験である．

 第4章では，負イオンプラズマ中におけるバースト

をD．P．装置を用いて実験的に調べた結果を述べる．

バーストは，前章で観測したfree－streamingと同様

に擬似波の一種であるが，位相速度が励起電圧の1／2

乗に比例して増加するという特徴をもつ．これまでは

実験室プラズマにおけるイオン波励起実験の解釈を複

雑にするだけの副産物と考えられてきたバーストであ

るが，プラズマ診断への応用という興味深い可能性が

残されている．バーストはシース中に存在するイオン

の励起電圧による弾き出しであるため，イオン種はも

ちろんシースに関する情報も持っていると考えられる．

負イオンの存在によりシースに何らかの変化が生じる

ならば，それはバーストの形状や速度に反映される筈

である．本実験では，D．P．装置中に挿入したグリッ

ドに負の電圧パルスを印加することによりバーストを

励起し，time－of－flight法によってその速度を測定し

た．その結果，SF6ガスの導入によりバーストの数の

増加が見いだされた．イオン種の増加を仮定した場合，

バーストを構成する粒子としてAr＋・SFま・SFまとい

う三種の正イオンが考えられる．また，Alexeffらに

よって提案された多重擬似波の仮定を用いてシース幅

の変化を評価した結果，負イオンの効果によるシース

幅の増加が見いだされた．本研究は，バーストに対す

る負イオンの効果を観測した初めての実験である．

 第5章では，負イオンプラズマ中におけるfast

modeとslow modeの同時伝播問題を解決するために，

運動論的分散式および波のポテンシャルの数値計算を

行い，実験と比較した．過去の波動伝播実験において，

その結果の解釈はωを複素数としんを実数と考えた

初期値：問題の1east danlped解によってなされてきた．

しかし，実際のイオン波伝播実験では周波数ωが実

数で，空間的ランダウ減衰を表す複素数のκが期待

される．κを複素数とした運動論的分散式の数値計算

の結果，slow modeの減衰率はfast modeより依然と

して大きいが，空間的励起効率は同程度かそれ以上と

なることが明らかになった．fast modeとslow mode

の同時伝播を観測している実験パラメータを用いて波

のポテンシャルを計算した結果，励起源近くでは両

モードが干渉するが，励起源から離れるに従って支配

的なモードはfast modeとなる．また， slow modeの

励起にはイオンの流れが重要であることが明らかとな

った．本研究は，負イオンプラズマ中におけるfast

modeとslow modeの同時伝播1の妥当性を初めて説明

した．

 第6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，負イオンプラズマ中の波動現象がプラズマ物

理のトピックスになっている。無磁場で無限一様な負

イオンプラズマ中には最も基本的な静電波としてイオ

ン波が存在する．通常，イオン波の励起はプラズマ中
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にメッシュグリッド（または短針）を挿入し，これに

高周波電圧を印加する外部励起法により行われている．

この場合，メッシュグリッドを通過するイオンが速度

変調を受けるためにfree－streamingが存在する．ま

た，イオン波の外部励起には，伝播速度が印加する高

周波電圧の1／2乗に比例するイオンバーストの励起が

伴うことがある．しかしながら，これらのいわゆる擬

似波は殆どのイオン波伝播実験で無視されている．

 これまでのイオン波伝播実験では，励起されたイオ

ン波の同定は波数kを実数，角振動数ωを複素数とし

て導かれる分散関係により行われている．しかしなが

ら，分散関係を満たす解は多数存在する（高次モー

ド）が，これらは考慮されてこなかった．また，イオ

ン波の空間的伝播を扱う場合（kを複素数，ωを実

数）には波動ポテンシャルは解析的に求められないこ

とが知られている．

 本論文は，ダブルプラズマ装置を用いて，Arと

SF6混合ガスにより負イオンプラズマを生成し，負イ

オンプラズマ中のイオン波について実験および数値計

算を行い，free－streamingの観測に初めて成功すると

ともに，イオン波の励起および伝播特性を総合的に研

究したもので，以下の成果を得ている．

 1）運動論により負イオンプラズマ中のイオン波の

分散関係を導出し，（i）fast modeおよびslow mode

の二つの伝播モードが存在すること，（ii）slow mode

のランダウ減衰率がfast modeに比べて非常に大きい

こと，（iii）fast modeのランダウ減衰率は負イオン濃

度の増加とともに急激に減少するが，slow modeのラ

ンダウ減衰率は負イオン濃度に殆ど依存しないことを

指摘している．

 2）磁気フィルターを用いて約0．leVの低電子温

度プラズマを生成し，free－streamingの影響が大きく

なる条件を実現することによりfree－streamingの励

起に成功している．すなわち，励起された波動は低周

波数領域（ω／ωpi＜0．4，ここでωpiはイオンプラズ

マ振動数）ではfast modeの分散関係と良く一致する

が，周波数が高くなるに従いfast modeの分散関係か

らずれ始め，位相速度が周波数の1／3乗に比例する

free－streamingの分散関係と良く一致することを見出

している．

 3）メッシュグリッドに負の電圧パルスを印加する

ことによりイオンバーストを励起し，飛行法によりイ

オンバーストの速度を測定している．この結果，（i）

Arガスのみの場合はイオンバーストの速度は印加パ

ルス電圧の1／2乗に比例すること，（ii）SF6ガスを導

入すると，Ar＋の他にSFま， SFまに対応するイオン

バーストが励起されること，（iii）イオン波はfast

modeのみが観測され， slow modeは観測されなかっ

たことを示している，

 4）負イオンプラズマ中のイオン波の励起および空

間的伝播を詳しく調べるために，イオン波の波動ポテ

ンシャルを直接数値計算している．この結果，slOW

modeの励起にはイオンの流れが不可欠であることを

明らかにしている．すなわち，（i）イオン音波速度の

20％のイオンの流れが存在するとslow modeの励起

効率がfast modeのそれと同程度になること，（ii）ラ

ンダウ減衰率がイオンの流れの速度とともに小さくな

ることからslow modeの観測が可能となることを明

らかにしている．

 5）次に，fast modeとslow modeの励起効率が同

程度となるパラメータ領域でイオン波の空間的伝播を

数値計算し，励起源付近では両モードが干渉するが，

励起源から離れるに従い支配的モードはfast modeと

なることを示している．

 以上要するに，本論文は負イオンプラズマ中におけ

るイオン波の伝播特性について実験および数値計算を

行い，これまで困難とされてきたfree－streamingの

励起に初めて成功するとともに，負イオンプラズマ中

のイオン波の励起および空間的伝播特性を明らかにし

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，1．負イオンプラズ

マの実現方法，2．負イオンプラズマ中のイオン波の

減衰の物理的機構i，3．free－streamingの物理的モデ

ル，4．バーストの励起法，5．fast modeとslow

modeの同時励起条件，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．
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論文内容の要旨

 黒鉛材料はその高い耐熱性と炭素原子ゆえの低原子

番号などの理由から，高い熱負荷を受ける大型トカマ

クプラズマ実験装置のプラズマ対向材料として使用さ

れ，プラズマ閉じ込めに非常に良い結果を与えてきた．

しかし黒鉛中の水素同位体の吸収，保持，放出挙動，

すなわち水素リサイクリング過程の基礎的側面は必ず

しも明らかにされたとは言えない状態である．この機

構を明らかにするためには，最も単結晶に近い高配向

性熱分解黒鉛（HOPG：Highly Oriented Pyrolytic

Graphite）を用いて研究を進めるのが有利であり，こ

れまでにも主としてbasal面を中心に研究が行われて

きた．しかしこれだけでは不十分であり，basa1面に

垂直なedge面をも含めた総合的な視野に立って水素

同位体の挙動に関する知見を得る必要がある．edge

面は化学的に非常に活性であると共に，原子の幾何学

的配列がbasal面とは全く異なるため，水素同位体の

保持・放出の挙動は当然異なると考えられ，基礎デー

タの収集が急務である．HOPGに関して得られたデー

タと等方性黒鉛の結果との比較を通して，より包括的

な理解が得られると考えられる．

 本研究は，低エネルギー水素イオンを照射した

HOPG，等方性黒鉛中の水素保持，放出に関する知見

を得るために反跳粒子検出法（ERD：Elastic Recoil

Detection）を用いた．この他にX線回折法，ラマン散

乱測定法，陽電子消滅測定法なども並行して活用し，

多角的な知見を得ることに努めた．反跳粒子検出法に

より水素濃度の深さ分布を検出できる．この研究から

得られた実験結果は，ダイバ一婦材として黒鉛を使用

する場合の重要なデータベースとなることが期待され

る．本論文は全6章から構成されている．

 第1章では，今日までに報告された多くの黒鉛材料

の照射損傷に関する報告を整理した．特に，黒鉛の照

射損傷，あるいはマクロ組織変化を，結晶構造変化と

して系統的に理解するために，HOPGの中性子照射，

イオン照射損傷に分けてその特徴について述べた．こ

のように本研究の以前の研究を踏まえた上で，等方性

黒鉛に水素イオン照射した場合に，HOPGのbasal面

とは全く異なった挙動を示す水素原子に着目し，その

原因を明らかにするためにHOPGを試料として用い

て水素移動の機構を明らかにすることを本研究の目的

とした．

 第2章では，本研究で用いた試料の基本的パラメー

タと作製方法を述べている．試料は等方性黒鉛と結晶

子の大きさの異なる4種類のHOPGを用いた．その

試料の結晶学的なパラメータについてX線回折を用い

た解析結果を述べた．X線回折の解析結果より，用い

たHOPGは単結晶黒鉛の格子定数と良く一致した．

また試料作製方法では，従来はedge面の処理は研磨

によって行っていたが，酸素雰囲気中で表面を腐食処

理したものを使用した．

 第3章では，反跳粒子検出法を用いた実験について

述べた，タンデム加速器から3MeVで加速された

4He2＋ビームはアパーチャーを通って直径1mmに絞ら

れ入射角α＝16。で試料に達する．4He2＋ビームによ

って前方散乱された反跳重水素原子は，試料表面から

の角度β＝14。に位置する半導体検出器（SSBD）で測

定された．反跳粒子エネルギーから深さに変換するた

めの電子阻止能の理論的計算方法は，Lindhard－

Firsovの理論とBetheの理論をイオン速度に応じて

使い分けた．この際，反跳重水素原子の物質中の原子

との2重衝突は無視している．次に実験結果として，

重水素イオン照射した試料の水素の深さ分布は，

HOPGのbasal面に垂直に照射した場合は， TRIM－

codeの計算値に近い分布であることを確かめた．そ

のときの水素の濃度は炭素原子との比に換算して

D／C＝O．8程度であった．等方性黒鉛試料の水素は

ピーク濃度でD／C＝0．4程度であり，HOPGのbasal

面よりも深いところまで広がって分布していることを

明らかにした．このことから水素はbasal面を突き抜

けて移動できないことが判明した．さらにbasal面に

垂直なedge面に照射した際の水素の分布は，等方性

黒鉛よりもさらに広がって存在した．従来のモデルで

は黒鉛中の水素の移動は，気孔や結晶粒界を通るとさ

れていたが，本研究結果から，水素はbasal面とbas．

al面の層間の移動も可能なことを示した．また，照

射量に対する水素蓄積量の測定結果からも，等方性黒

鉛中の水素の蓄積は，HOPGのedge面によく似た振

舞いであった．照射角度を変えた実験から，edge面

の大きな水素の移動はチャネリングのよるものではな

いことを確認した．また，HOPGの中では結晶子のサ

イズが減少するほ．ど，水素蓄積量の増加が見られた．

次に室温から1000℃まで等時焼鈍を行なった．その結

果，HOPGのbasa1， edge，等方性黒鉛は共に（1）

200℃，（2）400℃，（3）900℃付近で3つの顕著な水素

の放出ステージが確認された．この放出ステージには，

基本的には結晶子の境界領域および照射導入欠陥が，

重要な役割を果たしていると考えられる．さらに水素

照射によらず，700℃，5hrの水素中焼鈍により，

edge面から水素照射とほぼ同量の水素が侵入するこ

とが明らかになった．

 第4章では，ラマン散乱を用いた実験について述べ

た．第3章の実験を受けて，黒鉛の欠陥に敏感なラマ

ン散乱測定を行なった．その結果，HOPGのbasal，

edge面と等方性黒鉛は共に照射量の増加とともに非
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晶質化しており，edge面に照射した水素は， basal面

と同じように照射領域で欠陥を形成していることが確

認された．

 第5章では，陽電子を用いた実験について述べた．

水素は欠陥と結合し蓄積するため，その黒鉛の欠陥の

挙動を明らかにするため陽電子消滅寿命測定を行なっ

た．また寿命測定の結果を十分議論するために，

Puska－Nieminenの方法を用いて寿命の計算機シミュ

レーションも行なった．陽電子寿命測定結果をシミュ

レーション結果も考慮しながら述べている．電子線照

射したHOPGを2500℃まで焼鈍し寿命を測定してみ

ると，その寿命は1200℃を境に大きく2つに分けられ

た．室温から1200℃までは，格子間原子が空値との再

結合を逃れて，層間に蓄積した格子間原子型ループの

成長と思われる寿命の伸びを示した．1200℃付近では

空孔と格子間原子型ループとの結合によって若干寿命

は下がるものの，1200℃以上になると空喜集合体を形

成し寿命は2500℃まで穏やかに伸びることが判明した．

これらの欠陥の挙動は第3章の水素蓄積挙動と密接に

関連する．

 第6章では，以上の研究をまとめて総括した．

論文調査の要旨

 黒鉛材料はその高い耐熱性と低原子番号などの理由

から，高い熱負荷を受ける核融合実験装置のプラズマ

対向材料として使用され，プラズマ閉じ込めに非常に

良い結果を与えてきた．しかし黒鉛中の水素同位体の

吸収，保持，放出挙動，すなわち水素リサイクリング

過程の基礎的側面は必ずしも明らかにされたとは言え

ない状態である．本論文ではこの基礎過程を明らかに

することを主目的にしている．対象とする黒鉛材料と

しては，単結晶に近い高配向性熱分解黒鉛（HOPG：

Highly Oriented Pyrolytic Graphite）を中心とし，等

方性黒鉛における結果と比較して総合的解釈を得るこ

とを試みている．具体的研究方法としては，低エネル

ギー重水素イオン照射後，反跳粒子検出法（ERD：

Elastic Recoil Detection）を用いて重水素濃度の深さ

分布を求めることを中心に進めている．この他に

HOPGの結晶性の評価および結晶子の大きさに関する

情報を得るためにX線回折法，ラマン散乱測定法など

を用いている．また陽電子消滅角相関測定法から電子

状態に関する情報を，また陽電子消滅寿命測定法から，

照射導入欠陥に関する情報を引き出し，以下に述べる

ようないくつかの価値ある成果が得られている．

 1．重水素照射実験：の前に，HOPGの水素中，

700℃で5hr焼鈍した後ERD実験：を行った．その結

果，水素はbasal面からは試料中に侵入しないが，そ

れに垂直なedge面からは容易に侵入し，表面から

700nmのERD法の検出限界の深さでもD／C（重水素

の原子数／炭素の原子数）＝0．05の値を保持している

ことを観察している．

 2．HOPGのbasal面およびedge面に8keVD2＋照

射を行い，重水素の深さ分布をERD法により測定し

た．その結果次のようなことが明らかになった．bas－

al面照射の場合には，重水素はTRIMコードによる

計算の欠陥分布にほぼ一致する分布（ピーク位置

60nm，レンジ100nm）を示している．つまり重水素

はbasal面上の欠陥領域に捕獲されて存在し，ピーク

位置においてD／C＝0．8に達した．これに対し，edge

面照射の場合には，重水素は60nm付近に緩やかな

ピークを持つものの（D／C＝0．1），欠陥分布の領域を

はるかに超えて検出限度の700nm以上にも存在して

いる．これがチャンネリング現象によるものでないこ

とを証明するために，edge面への斜め照射も行い同

様の結果が得られることを確かめている．

 3．照射欠陥が存在しない領域で重水素が保持され

る理由をさらに調べるために，結晶子の大きさの異な

る4種類のHOPG試料に対してもedge面に同様の照

射を行い，その後ERD法により重水素の深さ分布を

測定した．結晶子の大きさはラマン散乱法により測定

した．保持された重水素量は結晶子のサイズにほぼ反

比例している結果が得られ，重水素が結晶子の境界領

域に捕獲されていることを示している．

 4．等方性黒鉛に対しても同様の照射を行い，重水

素の深さ分布の測定を行った．その結果HOPGの

basal面照射とedge面照射の中間の結果が得られた．

すなわち60nm付近に顕著なピークを持ちD／C＝0．4

に達するが，重水素の分布はさらに奥まで広がってい

る．

 5．HOGP（basal面， edge面）および等方性黒鉛

に対して8keVD2＋照射を行った後ERD法による等時

焼鈍実験：を行った．その結果300℃，600℃，900℃付

近に重水素の放出ステージが存在することを示した．

しかし，HOPGのedge面照射で照射量が少ない場合

には900℃のステージのみが現れた．放出による重水

素濃度の減少は深さ方面の全体にわたって一様であっ

た．

 6．HOPGをP、ノ’c－axis（basal面が両カウンター

を結ぶ水平面に平行）の条件下で陽電子消滅角相関測

定を行うと，マトリックス中のπ電子の挙動を反映す

る対称な2つのピークを持つ角相関曲線が得られた．

したがって非照射試料における陽電子寿命210psecは

マトリックスにおける寿命であることを示した．また

照射試料においてこのピークが消失する傾向が見られ

ることから，陽電子を捕獲している欠陥サイトでは電

子構造が著しく変化していることを明らかにしている．
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 7．低温電子線照射されたHOPGに対して陽電子

消滅寿命測定法による等時焼鈍実験，および陽電子の

寿命計算を行い，比較検討した．2500℃までの焼鈍実

験の結果は1200℃を境にして大きく2つの領域に分か

れる．総合的に判断して低温側では格子間原子集合体

の成長，高温側では空孔集合体と格子間原子集合体の

両方が関与する過程に対応しているとの解釈を提案し

ている．これらの情報から，重水素の捕獲サイトの一

つとしての照射欠陥の性質を明らかにしている．

 以上，要するに本論文は，HOPG等の黒鉛材料にお

ける重水素の挙動について，ERD法を中心に，陽電

子消滅測定法，ラマン散乱測定法，X線回折法，計算

機シミュレーションなどを総合的に駆使して，結晶構

造の異方性，照射欠陥，構造欠陥と重水素の拡散，蓄

積，放出の関連を明らかにしたものであり，材料物性

学，核融合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）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

 本論文に関し調査委員から，（1）重水素が欠陥に捕

獲される時の形態およびその結合の性質，（2）重水素

の黒鉛中での拡散挙動，（3）ERD法による検出深さ限

度と実際の重水素の侵入深さ，（4）結晶子の境界など

の黒鉛の構造欠陥の性質，（5）ラマン散乱測定法によ

る結晶子のサイズ決定の原理，（6）陽電子寿命計算に

おける陽電子波動関数の決定と寿命の関係，（7）黒鉛

中の原子空孔，格子間原子およびその集合体の構造な

どについて質問がなされたが，いずれも著者から適切

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簿

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）迫田達也（鹿児島県）
学位記番号 総理工博甲西272号

学位授与の回附 平成10年3月27日

学位論文題目 磁気中性線放電における粒子挙動

        とプラズマ生成条件に関する研究

論文調査委員
（主査）

（副査）

ク

九州大学

 〃
〃

教 授

〃

ク

論文内容の要旨

村 岡 克 心

慰 田 清 隆

西 村 幸 雄

プラズマプロセスは，半導体デバイスの高機能化，

高集積化のための重要な技術である．そこでは，最小

線幅0．1μmの超微細加工技術が要求される．また，

1枚のウエハーから多数の大規模集積デバイスを作製

するために，8インチから12，16インチへとウエハー

の大口径化が急速に進められている．それらに対応す

るために，広い面積にわたって一様にプロセスを行う

ことのできるプラズマ源が求められている．

 上記の要求に応え得る新しいプラズマ源として，

1994年に磁気中性線放電（NLD；Neutral Loop Dis．

charge）プラズマが提案された．同放電では，まず真

空容器の周りに配置した3つの電磁コイルにより，そ

の内部に磁界強度ゼロの磁気中性線（NL）を形成す

る．このNしに沿って高周波電界を印加し，放電プラ

ズマを発生させる．NLDプラズマでは，電磁コイル

の電流値やその配置により，基板に対してのNしの形

成位置や形状を任意に変えることができる．そのため，

プラズマの大口径化や，Nしの動的制御を介しての大

面積にわたる一様プロセスなどへの応用が期待されて

いる．NLDプラズマに関してその原理の提案以来，

理論的な解析と，実験による研究が報告されている．

しかし，理論と実験：の対応の系統的な検討は行われて

いない．NLDプラズマの高度な利用技術の確立をは

かるには，実験結果と理論との比較をもとに，NLD

プラズマの物理的特性を明らかにすることが是非必要

である．

 本研究では，まずイオンやラジカルの生成過程を支

配するNL周りの電子挙動に着目し，それを特徴づけ

る電子温度・密度の分布をレーザートムソン散乱法を

用いて測定した．次に，それらの結果とレーザー誘起

蛍光法による励起原子密度の測定結果を基にした解析

を初めて行い，高エネルギー成分も含めた電子速度分

布関数とプラズマの励起・電離過程を考察した．さら

に様々な放電条件下でのこのような結果を理論的な予

測と対比することにより，電子挙動とNLDプラズマ

生成のための条件について検討を行った．

 本論文は，これらの研究結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，低気圧ガス中の放電により生

成される非平衡プラズマを用いたプラズマプロセスの

現状と，NLDプラズマが提案された背景について述

べた．さらに，NLDプラズマにおける電子挙動の解明

の重要性を述べるとともに，本研究の意義と要約につ

いて述べた．

 第2章では，本研究で設計，製作したNLDプラズ

マ発生装置，プラズマのパラメータの計測に用いた

レーザートムソン散乱法とレーザー誘起蛍光法の原理

および実験方法についてまとめた．さらに，レーザー

誘起蛍光法と組み合わせた発光分光法によるNLDプ
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ラズマの観測方法について説明した．これにより，広

い放電条件下でNLDプラズマを有効に生成するため

の評価基準を検討できることを述べた．

 第3章では，レーザートムソン散乱法による測定結

果について述べた．まず，レーザートムソン散乱によ

る測定精度を検討し，典型的なプラズマ条件下で電子

温度は±10％，電子密度は±15％の精度で測定できる

ことを示した，次に，NL半径を変えたときの電子温

度，電子密度の空間分布の変化を観測した．それによ

り，NLDプラズマで達成される電子温度の値は1～

2．5eV程度，電子密度は1017～1018m『3程度であること

を示した．また，磁界強度や高周波電界強度の変化に

よる電子温度・密度の空間分布測定の結果，電子温度

のピークは常にNL上に現われるが，電子密度のピー

クはNLよりも半径方向内側に位置することを明らか

にした．

 第4章では，まずレーザー誘起蛍光法で励起原子密

度を測定した結果を示した．それらと電子温度，電子

密度の測定データをもとに，衝突放射モデルを用いて

解析し，NLDプラズマ中の電子速度分布関数につい

て，マクスウェル分布から外れるような高エネルギー

成分が存在しないことを示した．この結果より，トム

ソン散乱計測により得られた電子温度を用いてプラズ

マ内の励起・電離分布を評価でき，NL上での電子の

加熱がNLDプラズマの生成に本質的役割を果たして

いることを示した．さらに，磁界強度，電界強度，周

波数，ガス圧等の条件を広範に変えてNLDプラズマ

を生成し，発光分光法でプラズマ生成領域の変化を観

測した．その結果，それらは理論的に予測されるパラ

メータ依存性で説明できることを明らかにした．これ

により，プラズマ生成部が局在化される度合は，磁界

強度，電界強度，周波数の値から決定される換算電界

によって制御されることを示した．また，NLDプラ

ズマ生成のための換算電界の下限値と，動作ガス圧の

設定上限を示した．

 第5章は総括であり，本研究で得られた成果をまと

めるとともに将来への展望を述べた．

論文調査の要旨

 1970年代より半導体等の作成プロセスにグロー放電

プラズマが広く用いられている．ところが，ICのま

すますの高集積化に伴い，プラズマの高密度化，大面

積化，一様化への要求は一段と厳しさを増している．

それに対応するために，近年電子サイクロトロン共鳴

プラズマ，高周波誘導プラズマ，ヘリコン波プラズマ

等が開発され，一部はプロセスへ導入され始めている．

しかしそれぞれに限界を抱えており，新しい原理に基

づくプラズマ生成法の開発の必要性が痛感されてきた．

本研究は，1994年に提案された磁気中性線（magnetic

neutral loop， NL）に沿って高周波（RF）電界を印加

して，任意サイズの円環状プラズマを生成する磁気中

性線放電（NL discharge， NLD）について初の系統的

研究を行い，その発展の礎を築いたものである．

 得られた結果を列挙すれば，以下の通りである．

 1）NDLプラズマについて，レーザートムソン散

乱法を適用して電子温度と電子密度の分布を初めてあ

いまいさなく求めている．その結果，電子温度はL3

～2．3eVの範囲にあり常にNL上でピーク値をとるこ

と，電子密度は（1－7）×1017m一3の範囲にありその

ピーク位置はNLより半径の内側になることを見出し，

後者の原因として軸方向の粒子バランスの効果を示唆

している．

 2）レーザートムソン散乱法ではエネルギー分布関

数の中で電子が大部分を占めるバルク部の計測しかで

きない．ところが，NLDではカオス的な電子加熱過

程を通じて高エネルギー電子生成の可能性がある．そ

こでバルク部より高いエネルギーにある電子のエネル

ギー分布関数を推定する方法として，準安定準位の中

性粒子密度をレーザー蛍光法で計測して，その結果を

衝突放射モデルにより評価する方法の有効性を初めて

示している，

 3）同法を用いて各種NLD放電条件下での電子手

ネルギー分布関数を評価した結果，20eV以上の電子

もバルク部の電子温度から外挿した分布から外れない

ことを示し，NLDでの熱化が十分起っていることを

明らかにしている．

 4）NLDの形成条件を探るため，理論的に提唱さ

れてきた無次元電界強度F。（≡E。／LωB。，ここでE。

：RF電界強度， B。：ECRを満たす磁界強度， L：磁界

強度が0からB。になるまでの長さ）を用いてレー

ザー蛍光法およびプラズマ放射光に関する実験データ

整理を行っている．その結果，F。の値が0．2以下では

NLD効果のない高周波誘導放電プラズマと質的に同

等になるが，F。が0．2以上では徐々にNLD効果が現

れ2以上まで続くことを初めて明らかにしている．

 以上要するに，本研究は磁気中性線放電における粒

子挙動とプラズマ生成条件についてレーザー計測法と

プラズマ放射計測法を併用して初めて系統的な研究を

行い優れた成果を挙げていると評価され，プラズマ理

工学，レーザー計測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．NLD装置の設計

方針，2．高周波として13．56MHzが適当である理由，

3．磁界分布の計算方法，4．Nしと基板位置の関係，
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5．レーザー計測法の特徴，6．他のプロセスプラズ

マとNLDプラズマとの比較，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） 堀     司（神奈川県）

学位記番号総理工博論第273号
学位授与の日面 平成10年3月27日

学位論文題目 高周波誘導結合型プラズマ中の電

        子挙動のレーザー散乱法による研

        究

論文調査委員

（主 査）  九州大学 教 授

（副査）   〃   〃

〃 〃 〃

論文内容の要旨

村 岡 克 紀

笹 田 一 郎

小 川 禎一郎

 プラズマを用いた各種材料の生成，加工技術は，プ

ラズマの非平衡性，微細加工の可能性などの利点から

様々な分野で応用されている．しかしながら，プラズ

マ内部の物理化学過程には多数のパラメータが複雑に

関与するため，その制御のための系統的な立場からの

アプローチが困難である．したがってプラズマを生産

技術として応用する際には，プラズマ内部には立ち入

らず，生成又は加工された材料を評価することでプラ

ズマ生成の最適条件の発見に努める実用的研究が先行

してきた．しかし，プラズマプロセス技術の応用分野

の拡大，高度化に伴い，目的のプロセスに適したプラ

ズマを得るためにプラズマ内部に立ち入った詳細な理

解とその知見によるプラズマの制御が求められている．

そのためにはまず，電子温度，密度などプラズマの基

本的な量を精度よく測定し，それらの量がどのように

決定されているのかを明らかにする必要がある．本研

究の目標は，電子の諸富を計測してそれらの決定機構

を探り，それを通じてプラズマ中の電子挙動を明らか

にすることである．

 そのため，レーザー散乱法による誘導結合型プラズ

マ（lnductively Coupled Plasma，ICP）の電子温度

（または電子エネルギー分布関数），密度，及び中性

原子密度の精密な測定により，プラズマ中の電子挙動

とそれに関連した物理化学過程について考察した．電

子挙動を明らかにするために用いたレーザートムソン

散乱法はプラズマに擾乱を与えず，高い空間分解能で

電子温度（または電子エネルギー分布関数），密度計

測を行えるという優れた特徴を持ち，それを本研究に

おいて駆使した．また，プラズマ生成により影響を受

ける中性粒子密度測定には，レーザーレイリー散乱法

を用い，プラズマ研究におけるその有効性を初めて示

した．レーザー散乱法によって得られたこれらの定量

的な情報をもとに，その決定要因について検討した．

 本論文はこれらの研究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，プラズマプロセスの現状とそ

こで求められているプラズマプロセスの高度化のため

に必要な研究について述べた．また，本研究で対象と

するICPの特徴を述べた．

 第2章では，本研究で用いたレーザー散乱計測の原

理について述べた．また，特にレーザー散乱法を適用

するために設計したICP発生装置について記述した．

 第3章では，レーザー散乱法によって得られた電子

温度，密度，中性原子密度の測定結果について述べた．

ここでは，これら諸量の放電パラメータ依存性と空間

分布の計測を行った．特に，放電条件によっては中性

原子密度がプラズマ中で大きく減少することを示した．

これは，プラズマ内部のその場（in situ）計測として

初めてのものである．これらの計測結果と，現象をモ

デル化した計算による値とを比較することで，測定さ

れた量がプラズマ中でどのように決定されているかを

明らかにした．すなわち，電子温度，密度は，入力エ

ネルギーとプラズマ中で失われるエネルギーとのバラ

ンスから決定されており，プラズマ中の中性原子密度

減少は，そのエネルギーが増加することに起因してい

ることを指摘した．

 第4章では，より詳細な電子挙動を解明するために，

ICP中の電子エネルギー分布関数を測定した結果につ

いて述べた．そこでは，ガス圧力，入力電力を変化さ

せ，またパルス変調を加えるなど，さまざまの放電条

件でのトムソン散乱スペクトルを測定して電子エネル

ギー分布関数の特性を調べた．その結果，電子密度が

低いプラズマ条件では，電子エネルギー分布関数が非

マクスウェル分布になることを定量的に初めて明らか

にした．更に，電子エネルギー分布関数の決定機構を

調べるために，外部磁界を印加しての測定も行った．

これらの測定結果より，電子エネルギー分布関数の形

成を電子同士の相互作用と電子のプラズマ中での挙動

と関連付けて検討した．その結果，非マクスウェルエ

ネルギー分布は電子の自己衝1突時間（seft collision

time）が加熱時間の代表値（ここでは高周波周期の

ユ／2をとった）よりかなり大きくなる場合に生ずるこ

とを指摘した．さらにその時間変化は電子問のエネル
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ギー交換と，両極性拡散で説明されることを明らかに

した．他方，外部から磁界を印加した場合，電子エネ

ルギー分布関数に変化が現われるという計測結果を示

し，これにより電子エネルギー分布の制御の可能性を

示した．

 第5章は総括であり，本研究で得られた成果をまと

めるとともに将来の展望を述べている．

論文調査の要旨

 グロー放電の応用が照明光源，気体レーザー励起，

プラズマディスプレイ，プロセスプラズマ等へ広まる

につれ，放電形成や維持機構の研究が急速な進展をみ

せている．グロー放電では，放電電力はまず電子エネ

ルギーとして吸収されるので，電子挙動の把握が不可

欠である．しかし，電子密度，温度ないしはエネル

ギー分布関数をあいまいさなく，しかもプラズマを乱

さずに計測する手法がなく，この面での研究が進んで

こなかった．ところが，最近数年間でレーザー散乱法

によるグロー放電研究が大きく進展してきた．本研究

は，レーザー散乱法を高周波誘導結合型のグロー放電

プラズマで形成されるプラズマに適用して新しい実験：

事実を示すとともに，その結果について優れた解釈を

与えている．

 得られた成果を列挙すれば，以下の通りである．

 1）高周波誘導結合型プラズマについて，初めて

レーザー散乱法を適用している．その結果，電子密度

および温度の各放電条件下における空間分布をあいま

いさなく得ている．つぎに，それらの値の決定機構に

ついて簡単なエネルギーバランス方程式によって大要

を把握できることを示している．

 2）トムソン散乱とレーリー散乱を組み合わせて用

いれば，プラズマ内部の中性粒子密度を求めることが

できることを利用して，各放電条件下のその空間分布

を求めている．そして中性粒子のプラズマ点火による

減少は，プラズマによる中性粒子の加熱効果により説

明できることを示している．

 3）各放電条件下での電子のエネルギー分布関数を

求めており，低い電子密度条件下ではそれがマックス

ウェル分布から外れることを見出している．また，そ

の外れの原因が電子問のエネルギー緩和時間が加熱時

間に比して大きい場合に生ずることを定量的に示して

いる。これはグロー放電プラズマでの電子エネルギー

分布関数に関して信頼i生の高い測定結果を基にした初

めての系統的研究である．

 4）電子挙動を決める時間スケールを明らかにする

ため，非マックスウェル分布が生ずる条件下で，放電

電力をオフにした後の電子エネルギー分布関数の変化

を測定している．その結果，その変化には二つの特性

時間があることを示している．その一つは高エネル

ギー部が低エネルギー部に緩和してマックスウェル分

布に近づく数マイクロ秒，他はマックスウェル分布化

した電子群の密度が全体として減衰する数10マイクロ

秒である．前者は電子間のエネルギー交換時間により，

また後者は荷電粒子の両極性拡散による特性時間によ

り説明できることを示している．またこれらの結果か

ら，13．56MHzの高周波の周期内には電子エネルギー

分布関数は変化しないとの観測結果も説明できること

を初めて示している．

 以上要するに，本研究はレーザー散乱法によるグ

ロー放電プラズマ中の電子と中性粒子の挙動，特に電

子エネルギー分布関数の非マックスウェル分布につい

て初めて信頼性のある測定を行いかつ詳しい検討を行

っ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，レーザー計測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．電子密度，温度の

三次元構造，2．デコンボリューション操作の一般性，

3．高周波電力ケーブルの損失，4．エンドプレート

の材質と役割，5．異常表皮効果，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

 シリコン半導体デバイスにおける絶縁膜として，Si

酸化膜，Si酸窒化膜は極めて重要な役割を果してい

る．その用途は，ゲート絶縁膜，トンネル絶縁膜，

DRAMにおけるキャパシター絶縁膜，層間絶縁膜，

保護吾等である．しかしながら，現在用いられている

熱酸化膜及び高温化学蒸着（chemical vapor deposi－

tion：CVD）膜は，基板中の不純物の再分布，ウエハ

の大口径化に伴うウエハ温度のばらつき，熱ひずみに

よる反り，絶縁破壊欠陥密度の増大などの問題を抱え

ており，デバイスの高集積化に伴う寸法縮小の要求を

満足することは難しい．このような高温処理が伴う諸

問題を解決し，将来のULSIデバイスを実現するには，

全てのプロセスを500℃以下の温度で行う“完全低温

プロセス技術”の確立が重要となる．

 本研究では，高活性なプラズマの生成が容易にでき

る電子サイクロト白ン共鳴（electron cyclotron reso－

nance：ECR）プラズマとSiターゲットからのスパッ

タリングを組み合わせたECRスパッタ法を用いて，

高品質なSi酸化膜及び酸窒化膜を形成する技術を確

立することを目指している．

 本論文は，これらの研究結果をまとめたものであり，

6章より構成される．

 第1章は序論であり，本研究の背景，目的及び意義

について記述し，本研究で解決しようとする課題を提

示した．

 第2章では，ECRプラズマの原理と本研究で用い

た分岐結合型ECRスパッタ装置の説明をした．また，

分子振動による赤外光の吸収から膜の物理的性質を探

るFTIR（Fourier transform infrared spectroscopy）

の測定原理，膜の屈折率と厚さを測定するエリプソ

メーターの測定原理について述べた．膜の電気的特性

の評価については，高周波C－V法による界面準位と

固定電荷の測定原理と方法，中性トラップを調べるた

めの固定電流注入法，及び絶縁特性の測定方法につい

て述べた．

 第3章では，ECRスパッタ法を用いて，層間絶縁

膜を目的とした高品質なシリコン酸化膜の低温形成に

成功したことについて述べた．層間絶縁膜として用い

られる絶縁膜は，以下のことが要求される．1）低温

形成，2）高い絶縁破壊特性，3）高速成膜などであ

る．このような要求を満足するために，プラズマ条件

の最適化を行った．得られた最適条件は，マイクロ波

パワー：700W， RFパワー：700W， Arガス流量：

8sccm，02ガス流量：5．3sccm，真空度：0．08Paで

ある．これにより，130℃の低温で成膜速度23nm／min，

絶縁破壊電界10MV／cmを有するSi酸化膜を形成す

る技術を確立した．

 第4章では，10nm以下の極薄ゲート用Si酸化膜

の形成手法の確立を目的として，スパッター前のプラ

ズマ酸化とそれに続くスパッタ成膜とを組み合わせた

方法を考案した．スパッターの初期過程では，酸素プ

ラズマがシリコン基板に直接照射されるために，電気

的・構造的に質の悪い酸化膜が短時間で成長してしま

う．このため，10nm以下の酸化膜をスパッターで形

成しようとした時，絶縁特性が著しく低下する．これ

を防ぐプロセス技術として，低温でのプラズマ酸化に

着目した．酸素流量を低減し，Ar流量を増加させて

プラズマ照射することにより，高品質な酸化膜が

130℃の低温でも成長することを見い出した．この手

法とスパッター成膜とを組み合わせ，更に界面準位を

低減させるための450℃アニールにより，9nmのSi

酸化膜に対して絶縁破壊電界9MV／cm，界面準位密

度5×1010cm－2eV－1以下，固定電荷密度1×1011cm－2

以下の機能を有する良い絶縁膜形成手法が確立した．

 第5章では，130℃の低温で高品質なSi酸窒義膜が

できることを述べた．酸素と窒素の流量比をパラメー

タとし，堆積した膜の絶縁破壊電界，エッチングレー

ト，屈折率と赤外線吸収特性について議論した．最適

条件で成虫した酸窒化膜は屈折率1．5～1．6，赤外線吸

収ピーク955～1035cm－1で，12～13MV／cmの高い絶

縁耐圧が得られた．このことは，酸窒化膜が熱酸化膜

よりもすぐれた絶縁破壊特性とチャージトラップ特性

をもつことを示している．これらの特性の改善は膜の

堆積の過程において，適度に窒素原子がSi原子と結

合し，部分的に。－Si－Nのアモルファスなネットワー

クの構成が可能になったためであると解釈できる．

 第6章は総括であり，本研究で得られた成果をまと

めるともに，将来の研究展望について述べた．

論文調査の要旨

 現在までの半導体の高集積化には，エッチングと呼

ばれる微細加工技術と薄膜堆積技術の進歩が大きく寄

与している．前者には当初化学溶液を用いたウエット

法が用いられたが，1980年前後からプラズマを用いた

ドライプロセスが主流に置き換わった．他方，後者に

ついては熱分解による化学蒸着堆積（pyrolytic che－

mical vapour deposition，熱CVD）やプラズマ中の化

学分解による蒸着堆積（plasma－enhanced CVD，プラ

ズマCVD）が用いられてきた．特にアルミニウム配

．線層間の絶縁には，より低温プロセスが望ましいこと

もあってプラズマCVD法が採用されてきた．ところ

が，ここで用いられるガスはシラン（SiH4）のように

水素を含むので，分解物の堆積時に薄膜に水素が取り

込まれ，絶縁性能劣化をもたらすという問題がある．
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そこで，（1）低温で，（2）水素を含有しない，（3）しか

もプロセス時間を短縮するために堆積速度が速い，の

3者を満す薄膜形成法が求められてきた．

 本研究は，プラズマを用いたスパッタリング法がそ

の可能性を有することに着目し，実際に電子サイクロ

トロン共鳴（electron cyclotron resonance， ECR）プ

ラズマを用いたスパッタの最適化によりそのような薄

膜堆積が実行できることを，薄膜の電気的化学的特性

と堆積速度の両面から検証したものである．

 得られた成果を列挙すれば，以下の通りである．

 1）層間絶縁膜としての数10nm厚のシリコン酸化

膜の薄膜形成条件を探索し，ECRプラズマの作動ガ

スとしてのアルゴンと酸素の混合比が薄膜性能に最も

大きな影響を持つことを見出している．最適プロセス

条件（マイクロ波パワー700W，ターゲットへの高周

波パワー700W，アルゴンガス流量8sccm，酸素ガス

流量5．3sccm，圧力0．08Pa，基板温度130℃）で，

23nm／minという高速隔膜速度と10MV／cmの高い絶縁

破壊電界を持つ薄膜が得られている．

 2）ゲート絶縁膜としても応用可能なシリコン酸化

膜として10nm以下の高性能な極薄膜の形成に成功し

ている．この場合にはスパッター半身初期に形成され

る数nmのプラズマ酸化層が膜の大きな割合を占める

ため，薄膜性能を劣化させることを明らかにしている．

薄膜形成初期には酸素流量を絞ってプラズマ酸化層の

形成を2nm以下に抑えるとともに，シリコン酸化膜

堆積後に450℃のアニールを行うと界面準位の少ない

高性能膜を形成できることを示している．得られた9

nm厚の極薄膜性能は，絶縁破壊電界9MV／cm，界面

準位密度5×1010cm－2eV－1以下，固体電荷密度1×

1011cm－2以下である。

 3）100万回以上の高いくり返し読み出し書き込み

が可能なゲート絶縁膜を求めて，シリコン酸窒化膜の

形成条件を探索している．その結果，ECRプラズマ

の酸素と窒素の流量比を最適化することにより電気的

特性の良い膜形成が可能なことを示している．その結

果，最適条件で成魚した酸窒塗膜は屈折率1．5程度で，

絶縁耐圧12～13MV／cmという熱酸化膜より優れた特

性を持つ薄膜が形成されることを示している．これら

の特性の改善は，薄膜の堆積過程において適度に窒素

原子がシリコン原子と結合して。－Si－Nのネットワー

クを構成するためであることを，赤外線吸収ピーク値

より解釈している．

 以上要するに，本研究は電子サイクロトロン共鳴プ

ラズマを用いたスパッタリングを初めてシリコン酸化

膜および酸窒化膜の堆積に適用して高品質薄膜の形成

が可能なこと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，プラズマ理工学，半導体工学に寄与

するところが大きい．

値すると認める．

よって本論文は博士（工学）に

最終試験の結果の要旨

 本論文に関し調査委員から，1．ゲート酸化膜の厚

さ10nm以下の要請の根拠，2．プラズマによるシリ

コン基板への酸化錫形成防止の方法，3．シリコン酸

窒混血のストレスの絶対値，4．アニーリングの温度

とその効果，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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田 龍 雄

 グロー放電プラズマを利用したプラズマ応用はすで

に工業的に広く用いられている．その中で，最近の半

導体デバイスの急速な発展に伴うプラズマプロセスに

対する要求に応えるためには，プラズマの生成および

維持機構の基礎的な理解に基づくプラズマの最適化が

必要であると考えられる．種々のプラズマプロセスに

おいて，電子サイクロトロン共鳴（Electron Cyclo－

tron Resonance， ECR）プラズマはすでに大きな役割

を果たしている．本研究の目的は，ECRプラズマの

パラメータの値及びその空間構造を支配する機構につ

いて，物理的および化学的な理解を得ることである．

ここでは取り上げるプラズマの挙動を三つの部分，す
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なわち電界で緊密にその運動が関連し合う電子とイオ

ン，および中性粒子の挙動にわけてそれぞれについて

考察するとともに，お互いの間の関連を明らかにする

ことによって全体像を明らかにすることに努めた．

 本研究を遂行するにあたり，次のようなアプローチ

法をとった．まず，様々な放電条件下での電子，イオ

ン，中性粒子の空間構造について，レーザー分光法を

駆使しての測定を行った．次に，測定時と同様の放電

条件で計算機シミュレーションを行った．この両者の

結果を比較検討することでプラズマパラメータの決定

機構を考察した，また，その結果を用いて，要求され

るプラズマパラメータを得るための方針を考察した．

 本論文は7章から構成される．

 第1章は序論であり，本研究の背景，目的及び意義

について記述した．また本研究で解決しようとする課

題への研究のアプローチ法について述べた．

 第2章には，本論文で用いた測定方法，実験装置，

及び計算機シミュレーションの概要を記述した．ここ

ではECRプラズマの特徴を述べ，本研究で用いた計

測法であるトムソン散乱法，レイリー散乱法，レー

ザー吸収法，及びレーザー誘起蛍光法の原理について

記述した．さらに一般に使われるプラズマシミュレー

ション技法を述べるとともに，本研究で用いたシミュ

レーションの特徴を示した．

 第3章では，ECRプラズマ中の電子挙動について

述べた．第一に電子サイクロトロン共鳴領域の位置が

異なる二つの放電条件で電子温度，密度の空間分布を

トムソン散乱計測法により測定した．次に計算機シミ

ュレーションにより得られた様々なプラズマの情報を

用いて電子温度と密度の空間分布の決定機構を検討し

た．その結果，電界の半径方向成分が電子温度の空間

分布の決定に重要な役割を果たすことを明らかにした．

すなわち，この電界がイオンを半径方向に駆動するこ

とを通じて電子密度の空間分布を支配している．さら

に計算機シミュレーションの結果から，プラズマの電

離度が数パーセントを超えると，電子一中性粒子衝突

に加えてクーロン衝突がプラズマに顕著な影響を与え

ることを明らかにした．

 第4章では，イオン挙動を決定している要因を探る

ために，様々な磁場配位におけるイオン速度分布関数

（Ion Velocity Distribution Function， IVDF）の測定

値とシミュレーションによる計算結果を比較して，以

下のことを明らかにした。発散形およびミラー形磁場

形状ではECR領域（ソース部）における電離レート

が大きく，基板付近における高速イオン密度が増大す

る．他方ソース部の磁界が一様な分布の場合には，基

板位置で高速イオンがほと．んど観測されない．これら

の結果から，プラズマポテンシャルと電離レートの軸

方向分布が基板でのIVDFを決定していることを明

らかにした．

 第5章では，トムソン散乱法とレイリー散乱法を組

み合わせて行った中性粒子密度計測を，初めてアルゴ

ンECRプラズマに適用した結果を示した．この測定

法では，プラズマに擾乱を与えずに中性粒子密度の局

所的を測定することができる．この測定結果より，プ

ラズマの作用によって中性粒子密度がプラズマが生成

される前に比べて（33±4）％に減少することを示し

た．また，準安定状態にある原子からの散乱光は中性

粒子密度計測に影響する可能性があるため，準安定状

態にある原子密度も測定した．この計測はレーザー吸

収法によって行い，準安定状態にある原子からの散乱

光は上記の中性粒子密度測定結果が10％程度の過大評

価であることを示した，さらに計算機シミュレーショ

ンにより得られた結果との比較により，ECRプラズ

マにおける中性粒子密度分布を決定する次の二つの要

因を特定した．第一の要因は圧力勾配を誘起するイオ

ンー中性粒子衝突，第二のものはソース部における電

子一中性粒子衝突と下流部におけるイオンー中性粒子

衝突による中性原子の加熱である．

 第6章では，上述の3つの成果よりプラズマの挙動

を支配する機構の全体像に関する考察結果を述べた．

また，実験とシミュレーションの相互補完的な研究へ

のアプローチについて記述した．すなわち，実験的な

研究と計算機シミュレーションによる研究が別個に行

われる場合，それぞれの研究が解明できる領域は原理

的に制限されるのに対して，両者を融合させ相補的な

アプローチがなされることにより，ζれらの限界が克

服されうることを本研究結果が示している．

 第7章では本論文を総括するとともに，今後の展望

を述べた．

論文調査の要旨

 電子サイクロトロン共鳴（electron cyclotron reso．

nance， ECR）プラズマでは，マイクロ波を電子サイ

クロトロン共鳴条件を満す磁界配位の中に導入し，電

子加熱を通じての励起や電離によりプラズマを生成す

る．もともと高温プラズマの追加熱法として開発され

たものであるが，1980年代に入って高度化が求められ

た半導体などの材料プロセス用の高密度プラズマ生成

へ適用されて成功し，広く用いられるようになった．

しかしそこでのプラズマ生成，維持過程には極めて多

くの物理化学過程が複雑に関与するため一貫した取扱

いが困難で，試行錯誤的な製造現場的開発が先行して

きた．ところが，広面積で一様なプロセスを異方性を

もって短時間で行なうためにプラズマへの要求が高度

化するにつれて，従来の手法の限界が認識され，より
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系統的な研究を求める気運が高まってきている．

 本論文ではそのようなニーズに対して，レーザー計

測法による測定結果をコンピュータシミュレーション

を援用して解釈することにより従来にないアプローチ

法を提示するとともに，有用な結果を得ている．得ら

れた成果を列挙すれば，以下の通りである．

 1）レーザートムソン散乱法による電子温度，電子

密度計測法という結果の解釈にあいまいさのない方法

を用いて，ECRプラズマ内の空間構造を種々の条件

下で詳しく計測する事に成功している．

 2）ECRプラズマの空間構造の決定要因を探るた

め，他機関で開発されたモンテカルロシミュレーショ

ンコードに本研究に必要な改良を加えて適用している．

その結果，半径方向電界の存在が特に半径方向電子密

度分布決定の支配的要因であることを明らかにしてい

る．

 3）トムソン散乱とレーリー散乱を組み合わせて用

いれば，プラズマ内部の中性粒子密度を求めることが

できることを初めて示している．そこでは，レーリー

散乱断面積が極めて大きい準安定状態にある粒子密度

をレーザー吸収法で求めることにより補正する必要の

あることを明らかにしている．

 4）ECRプラズマ生成後，プラズマ中の中性粒子

密度は生成前のそれより30％以上減少していることを

明らかにしている．この原因について上述のコンピ

ュータシミュレーションを援用して検討し，中性粒子

がイオンと中性粒子問の衝突によりはき出し効果を受

けること及び電子と中性粒子間の衝突による加熱効果

を受けることが支配的要因であることの結論を得てい

る．

 5）ECRプラズマ中のイオンの運動をドップラー

効果を利用したレーザー蛍光法により計測している．

その結果，ECRのための磁界配位によりプロセス用

基板位置での速度分布関数が大きな影響を受け，大別

して一山または二山分布になることを示している．そ

の結果をコンピュータシミュレーションを適用して解

釈し，電離領域の分布状況により決定されること，す

なわちイオンフラックスに基板位置周辺での電離イオ

ンが主たる寄与をするかまたはそれに加えてECR部

でのイオンも関与するかで異ることを明らかにしてい

る．

 以上要するに，本研究は電子サイクロトロン共鳴プ

ラズマの生成，維持過程，および空間構造について

レーザー計測法による測定結果をコンピュータシミュ

レーションを用いて解釈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，レーザー計測学に寄与

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．シミュレーション

におけるパワーデポジション分布の意味づけ，2．プ

ラズマの生成による磁界強度およびその分布への影響

3．レーリー散乱による中性粒子測定法，4．準安定

状態にある原子の役割，5．磁界分布変化による電子

サイクロトロン共鳴領域の変化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

 超音速噴流は、航空宇宙工学分野をはじめ工業上さ

まざまなところで利用されている．例えば，高温物質

の性質を調べるために試験物資を安定に空中浮揚させ

るALFR（Aerodynamic Levitation Flow Reactor）装

置では，乱れのない超音速層流噴流が用いられている．

また，発電所などのボイラの伝熱表面に付着したすす

などを除話するためスーツブロワでは，除煤性能を高

めるため超音速噴流が用いられ，この噴流は乱流噴流

である，上述のALFRの空中浮揚能力やスーッブロ

ウの除煤能力は，噴流が物体に衝突するときに物体が

受ける圧力（ピトー衝撃圧）が大きいほど高い．した

がってこれらの機器におけるる超音速噴流は，そのピ

トー衝撃圧が軸方向に減衰しないように，噴流中に衝

撃波が存在しない適正膨張噴流であることが望ましい．

また，これらの機器では構造上の制約や製作の簡易さ

から，超音速噴流を噴出するノズルには出口で有限の

広がり角をもつノズルが使用されることが多い．

 一般にノズル内の流れが等エントロピー流れで，ノ

ズル出口で一様な速度分布をもつ適正膨張超音速噴流

は，周辺流体の影響が流れ方向に徐々に進行して中心

部に達するまでポテンシャル流れを維持する．この中
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心部のポテンシャル流れの領域（ポテンシャルコアと

よばれる）が長いほど，噴流のピトー衝撃圧は下流ま

で大きいが，ポテンシャルコアの長さはノズル註記マ

ッ国府やレイノルズ数に依存すると考えられ，実験的

にも理論的にも十分にはわかっていない，また，これ

までの適正膨張超音速噴流に関する研究は，ノズル出

口で一様な速度分布をもつものがほとんどで，出口で

広がり角をもつノズルからの超音速噴流の構造につい

ては，実験的にも理論的にも不明な点が多い．

 このような観点から，本研究では適正膨張超音速層

流噴流と適正膨張超音速乱流噴流について，それぞれ

低密度風洞と大気吹出し式の実験：装置を用いて実験を

行った．また，噴流構造に関する理論解析とTVD法

による数値解析を行った．本論文はこれらの研究をま

とめたもので，6章から構成されている．

 第1章では超音速噴流の概要を述べるとともに本研

究の背景と目的について概説した．

 第2章では適正膨張超音速噴流に関する従来の研究

を詳細に述べた，まず適正膨張層流噴流に関して，従

来の研究で解明された点と未解決になっている点につ

いて述べ，次に層流から乱流への遷移に関する従来の

研究について説明した．さらに適正膨張乱流噴流に関

して従来提唱されている理論解析法による結果と実験

結果を示し，問題点を明らかにした．また，超音速噴

流に関する従来の数値解析結果についても概説し，問

題点を指摘した．

 第3章では適正膨張超音速層流噴流の構造について

低密度風洞を用いた実験結果と微小じょう乱法による

理論解析結果について記述した．実験ではピト一管に

よる噴流中心軸と半径方向のピトー衝撃圧分布，およ

びマッハ数分布を求め，その結果を理論解析結果と比

較検討した．その結果，噴流中心軸上のポテンシャル

コアの長さは，ノズル出口直径を代表長さとするレイ

ノルズ数のみで整理でき，両者は比例関係にあること

を示した．また，本研究で提唱する理論解析は，噴流

中心軸と半径方向のピトー衝撃圧分布およびマッハ数

分布の本実験値と定量的に良く一致することを示した．

 第4章では大気吹出し式の実験：装置を用い，ノズル

形状の異なる超音速ノズルからの適正膨張超音速乱流

噴流の構造について，シュリーレン法による流れ場の

可視化とピトー管による圧力測定を行った結果につい

て記述した．可視化結果によれば，出口で広がり角を

もつノズルの場合には，ノズルを一次元理論による適

正膨張圧力比で作動しても，噴流中に衝撃波や膨張波

が発生する．また，噴流せん断層の広がりは，ノズル

出口から下流に行くと直線的に増加し，せん断層の広

がり角は出ロマッハ数の増加に伴い減少する．さらに

本章では，ノズル内の流れが等エントロピー流れで出

口で広がり角をもたないノズルからの，適正膨張超音

速乱流噴流に関する従来の実験および本実験：結果から，

噴流せん断層の広がりやポテンシャルコアの長さを定

量的に予測できる実験式を提唱した，

 第5章では層流および乱流噴流について行った

TVD法による数値計算結果について述べた．本計算

において基礎方程式には軸対称圧縮性ナビエストーク

ス方程式を用いている．そして，本数値計算結果を第

3章と第4章の実験結果と比較検討し，本計算スキー

ムが適正膨張超音速噴流に対して妥当であることを示

した．また，本計算結果より，低レイノルズ数（2000

以下）のポテンシャルコアの長さは，主にレイノルズ

数に依存し，高レイノルズ数（105以上）のポテンシ

ャルコアの長さは，主にノズル出ロマッ総数に依存す

ることを明らかにした，

 第6章では本研究により得られた結論を示すととも

に，今後の課題について言及した．

論文調査の要旨

 超音速ノズルから噴出される超音速噴流は，作動形

態によって過膨張噴流，適正膨張噴流及び不足膨張噴

流に大別される．適正膨張噴流は，ノズル出口におけ

る流れの静圧が噴流を取りまく雰囲気の圧力，すなわ

ち背圧に等しい状態で噴出され，噴流中に衝撃波や膨

張波を伴わない理想的噴流形態である．このためスー

ツブロワなどの超音速噴流を利用する工業機器は適正

膨張状態で運転することが望ましいが，噴流が層流の

場合と乱流の場合の相違，あるいは噴流のポテンシャ

ルコアの長さとノズル出ロマッハ数やレイノルズ数の

関係，噴流のピトー衝撃圧の流れ方向分布など，適正

膨張超音速噴流に関して不明な点が多く残されている．

また，それまでの適正膨張超音速噴流に関する研究は，

ノズル出口で一様な速度分布をもつものがほとんどで

あるが上述の工業機器では構造上の制約からノズル出

口で有限の広がり角をもつノズルが使用されることが

多く，このようなノズルからの噴流構造についてはほ

とんど分かっておらず，その解明が望まれている、

 本論文は適正膨張超音速層流噴流と乱流噴流につい

て，それぞれに適した実験装置を用いて実験的に研究

するとともに，噴流構造に関する理論解析と数値解析

を行った結果をとりまとめたもので，本研究で得られ

ている主な知見は以下のとおりである．

 まず，ノズル出口で一様な速度分布をもつ適正膨張

超音速層流噴流の構造について微小じょう座法により

解析し，ポテンシャルコアの長さとノズル出口直径の

比は，ノズル出口直径を代表長さとするレイノルズ数

のみで整理でき，両者は比例関係にあることを明らか

にしている．また，ノズル中心軸に沿う噴流のピトー
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衝撃圧分布とレイノルズ数の関係を示し，ピトー衝：撃

圧の減衰はレイノルズ数が小さいほど顕著であると指

摘している．さらに，噴流中心軸と半径方向のマッハ

数及びピトー衝撃圧の分布を実験的に求め，実験値が

上述の解析結果とよく一致することを示し，理論解析

結果の検証を行っている．

 つぎに，適正膨張超音速乱流噴流については，ノズ

ル出口で一様な平行流れとなるノズルと出口で広がり

角をもつノズルについて実験を行い，後者のノズルの

場合の適正膨張噴流は不足膨張噴流と同様のセル構i造

となることを示し，噴流構造に対するノズル出口広が

り角の影響を明らかにしている．また，本実験結果及

び従来の実験結果を参考にして，乱流噴流のポテンシ

ャルコアの長さとノズル出口直径の比とノズル出ロマ

ッハ数の関係を示す実験：式を提唱している．この式に

よればポテンシャルコアの長さはノズル出ロマッハ数

の増加とともに直線的に増加するが，マッハ数が一定

の場合，レイノルズ数の増加とともに減少し，一定値

に漸近する．なお，乱流噴流に関し乱流項を含む軸対

称圧縮性ナヴィエストークス方程式を差分法で数値解

析し，噴流中心軸に沿うピトー衝撃圧分布の計算結果

が本実験結果とよく一致することを示している．さら

に，上述の数値解析において，適正膨張超音速噴流が

層流から乱流へ遷移する過程を詳細に求め，レイノル

ズ数が2×103より小さい範囲では層流で，105以上で

は乱流であると結論し，その中間の範囲におけるポテ

ンシャルコアの長さとレイノルズ数の関係を明らかに

している．

 以上要するに，本論文は適正膨張超音速層流噴流と

乱流噴流の構造，及び層流噴流から乱流噴流への遷移

について実験：と理論の両面より研究し，多くの重要な

知見を得ており，圧縮性流体力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．

最終試験の結果の要旨

 本論文に関し調査委員から，（1）噴流のポテンシャ

ルコアの長さを実験：的に求める方法，（2）噴流の層流

から乱流への遷移の物理的機構，（3）噴流のよどみ点

温度が噴流構造に及ぼす影響，（4）数値計算における

流れの乱れの評価法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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 温度勾配をもつ気体中に置かれた固体粒子が，低温

側の気体分子よりも高温側の気体分子から大きな運動

量を受けて低温側へ移動する現象を熱泳動と呼ぶ．こ

れは気体の希薄化に伴う代表的な現象で，粒子に働く

熱泳動力の大きさは，粒子まわりの気体の希薄度すな

わちクヌッセン数に強く依存する．熱泳動は，1870年

にTynda11によって確認されて以来多くの理論的研

究がなされてきたにも拘わらず，熱泳動力あるいは熱

泳動速度に関し，全ての希薄度領域で使用できる一般

的な理論式はない．さらに，実験的にも数値的にも研

究が行われていない希薄度領域が存在する．

 例えば固気混声流を冷却媒体として用いる場合，高

温の短気混相流が低温の壁面上を流れる熱交換器内で

は，温度境界層内にある粒子が熱泳動によって主流か

ら壁方向に移動する結果，壁面上に粒子が付着・堆積

して伝熱抵抗が増大し，著しい場合には管路の閉塞を

生ずる．このように，熱泳動現象は粉粒体を扱う多く

の工業装置内でしばしばトラブルの原因となる厄介者

であるが，視点を変えればこれは，真空掃除機などが

利用できない希薄気体中で微細な固体粒子を吸引する

貴重なダスト回収機構であるとも．考えられる．

 本論文は，通常は工業装置に対してネガティブに作

用する熱泳動現象を，核融合炉真空容器内に付着・堆

積する放射化エロージョンダストの回収法として積極

的に利用する，という構想に基づき，上述の希薄度の

未知領域を中心に，異なる温度に保持された2枚の平

行平板内に置かれた微細な固体粒子の熱泳動現象を数

値的及び実験的に明らかにし，実際のダスト回収実験

と併せて，上記放射化ダスト回収構想の実現可能性を

検証する．

 第1章では，熱泳動が気体の希薄化効果による現象

であり，これを評価するには分子運動論的な解析が必

要であることを説明した．第2章では熱泳動に関する

従来の研究を概観し，無限空間温度勾配系での熱泳動

に関しては，熱泳動力とその詳細な物理機構がほぼ全

希薄度領域に対して解明されているにも拘わらず，平

行平板聞領域のような有限空間温度勾配系では中間希
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薄度領域の熱泳動現象が未だ不明であることを指摘し

た．

 第3章前半では，1，2章を受けて熱泳動解析の基

礎となる気体分子運動論，更に気体分子系の数値シミ

ュレーションで最も有効とされている直接シミュレー

ションモンテカルロ法（DSMC法）の理論的背景と

その実行手順について簡単に説明した．第3章後半で

はDSMC法の演習を兼ね，これを流れ場へ適用する

ことを目的に，希薄系Benard対流の渦特性及び渦形

成に対する希薄度の影響を評価した．この結果，希薄

系のBenard対流は，流体的に解析される場合と同様

に，レイリー数の増加にともない発達するが，希薄化

すなわちクヌッセン数が大きくなると，レイリー数の

大きさに関係なく渦形成が困難となることを示した．

 第4章では，2章で指摘した未知希薄度領域に対す

る熱泳動をDSMC法を用いて数値的に解析した．計

算では，粒子の大きさに対するクヌッセン数を自由分

子領域に設定し，粒子に対する入射側，反対側分子の

速度分布関数は互いに独立である，と仮定した．さら

に，通常のDSMC計算の取り扱いでは解析が不可能

である熱泳動現象に対し，粒子をセル境界に配置する

ことで温度勾配場を与え，分離係数を調節することで

粒子まわりの非平衡場を再現させた．この結果，熱々

動力が自由分子領域及び連続領域の2つの希薄極限状

態で理論式と非常に良い一致を示した．これは

DSMC計算の妥当性を示唆する結果であると考える．

さらに，希薄度中間領域の熱泳動力は，希薄化すなわ

ちクヌッセン数が大きくなるにともない単調減少する

ということを明らかにした．これは粒子の大きさが問

題となる熱泳動とは全く逆の特性である．

 第5章では，4章の数値計算で用いた仮定の妥当性，

及びDSMC法による熱泳動力解析の有効性を裏付け

るために，実験により中間希薄度領域の熱泳動力測定

を行った．異なる温度を持つ2つの鉛直平板間に粒子

を落下させ，それが熱泳動により低温側へ移動する軌

跡をビデオカメラとストロボで撮影し，それを画像処’

算して熱泳動力を算出した．数値計算同様，熱泳動力

は希薄化にともない減少し，更に実験値が数値計算結

果よりやや大きいが，その傾向が非常に良い一致を示

した．すなわち，DSMC法を用いた本蟻掛動力解析

コードは，粒子クヌッセン数が自由分子領域にあれば，

有限空間系の如何なる希薄度領域に対しても有効であ

ると考える．

 第6章では，熱泳動現象の工学的応用を目的に，核

融合炉内で発生する放射化エロージョンダストの回収

法として熱泳動を利用するシステムを提案し，その回

収能力に関する実験的検証を行った．回収効率を加熱

面上に配置した実験粒子量と熱泳動によって冷却面に

付着した粒子量から評価した．その結果，振動等によ

ってダストに作用する付着力の影響を弱め，さらに温

度勾配を十分に上げることにより，炉内圧力状態での

ダスト回収が原理的には可能であることを示した，

 第7章では，本論文で得られた知見に関するまとめ

である．

論文調査の要旨

 熱泳動とは，温度勾配の中に置かれた固体粒子が高

温側気体分子からより大きな運動量を受けて低温側へ

移動する現象で，固気宰相流等を利用する多くの工業

装置で紅熱性能の低下や管路閉塞をもたらす厄介なも

のである．一方，核融合炉内では，スパッタリングや

プラズマデイスラプションによって，プラズマ対向機

器表面材料の破砕片を中心とした放射宴安ロージョン

ダストが多量に発生する．現在，様々な回収方法が提

案・検討されてはいるが，炉内作業環境の制約などか

らその方針は未だ確定していない．本研究は，対象と

なる体系が高真空状態にあることに着目し，幽通常は厄

介ものである熱泳動現象をこのダスト回収方法として

積極的に利用することを提案し，実験と数値解析の両

面からその実現可能性を検証したもので，以下に示す

成果を得ている．

 1）熱泳動の解析手法を確立するための準備段階と

して，直接シミュレーションモンテカルロ法（DSMC

法）を，希薄気体系に生ずるBenard対流の渦特性及

び渦形成過程の解析に適用して，希薄度の影響を評価

している．Benard対流は一般にレイリー数の増加に

ともない生起するが，著者は，希薄化すなわちクヌッ

セン数が大きくなるとレイリー数の大きさによらず渦

形成が困難となることを示している．この結果は

Navier－Stokes方程式を用いた連続体レベルの解析で

は得られないものである．

 2）ダスト回収の基本原理は温度の異なる平行平板

の間に置かれた固体粒・子に働く熱泳動力であり，この

体系では，とくにダスト回収上問題となる希薄度の中

間領域の熱泳動力がこれまで不明であった．著者は，

この未知領域の熱泳動力評価にDSMC法を適用し，

希薄化の進行，すなわち有限空間系を特徴づけるクヌ

ッセン数の増加に伴って熱砂動力が減少するという結

論を得ている．その際著者は，従来のDSMC計算の

取り扱い法では粒子まわりの非平衡場の再現が困難で

あったことを指摘し，粒子をセル境界に配置しタイム

スチップの分離係数を調節する，などの工夫を行って

粒子まわりの非平衡場を再現することに成功している．

さらに，完全自由分子領域及び連続領域の二つの極限

系の計算結果が既存の理論解と非常に良く一致するこ

とをもって計算の有効性を確認している．
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 3）続いて著者は，用いた仮定の妥当性を含む

DSMC計算の有効1生を確認するための熱泳動実験を

行っている．実験では，異なる温度を持つ二つの鉛直

平行平板間に微細な粒子を落下させ，それが熱泳動に

より低温側へ移動する影像を画像処理して熱泳動力を

得，希薄度の大きな領域における測定値が数値計算結

果よりやや大きいものの，全体の傾向は計算結果と非

常に良く一致することを示している．これをもって著

者は，DSMC法を用いた難曲動力解析コードが有限

空間系の任意の希薄度領域に対して有効であり，最終

的にDSMC法を用いた炉内ダスト回収の定量評価が

可能であることを示している．

 4）最後に著者は，実際の炉内を模擬した真空容器

内における粒子回収実験：を行って熱泳動による核融合

炉内放射化エロージョンダスト回収の可能性を検証し

ている．著者は，振動等によって堆積ダスドと炉壁の

問に作用する付着力を低減させ，さらに温度勾配を十

分に上げるかもしくは炉内圧力を一一時的に上昇させれ

ば，核融合炉真空容器内のダスト回収が原理的には十

分可能であることを示している．

 以上要するに本論文は，従来の解析では不明であっ

た有限空間系の熱泳動現象を明らかにし，同現象を核

融合炉真空容器内に付着・堆積する放射化エロージョ

ンダストの回収法として利用することが十分に可能で

あることを実証したもので，これらの研究内容は熱工

学，流体工学及び核融合炉工学上価値ある業績である．

よって本論文は，博士（工学）の学位論文に値するも

のと認める．

最終試験の結果の要旨

 本論文に関し調査委員から，（1）熱泳動現象に対す

る粒子の熱伝導性の影響，（2）単原子分子気体ど多原

子分子気体における熱泳動現象の相違，（3）分布関数

の上下分割を用いた既存の二流束モデルによる解析法

との差異，（4）熱泳動による炉内ダスト回収システム

の総合評価，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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 沸騰水型原子炉（BWR）の炉心内における核，熱

結合不安定性の問題は，BWRの開発当初から知られ

ており，その解明のためにこれまで多くの努力が費や

されてきた．しかし従来の同位相振動現象に限定され

た研究に対して，イタリアCaorso炉で観測された領

域不安定現象は，その空間依存性，あるいは領域依存

性を考慮する必要性を示唆した．さらに，1988年に米

国laSalle 2号炉において発生した中性子単振動によ

る炉心スクラム現象は，核・熱結合不安定性を再検討

する余地を生じることとなった．

 そこで本論文では，BWRの炉心内における核・熱

結合不安定性について，その発生機構，不安定境界あ

るいは不安定振動モードを支配する因子を解明するた

めに，周波数領域法に基づいた解析モデルを提案し，

その安定性について調べた．また核・熱フィードバッ

クを模擬できる実験装置を用いた実験を行い，核・熱

結合不安定現象の模擬性の検討を行った．

 第1章では，炉心一体不安定と領域不安定の二者に

分類されるBWR不安定現象の，それぞれの特徴やそ

れらに関連して，二相流不安定現象の全般について述

べた．またBWR不安定性に関する一般的な解析手法

である時間領域法と周波数領域法についてそれぞれの

特徴を述べた．さらに，BWR不安定性に関する従来

の研究について述べ，本研究の位置づけを明らかにし

た．

 第2章では，同位相振動を対象とした解析モデルで

ある核・熱結合を考慮した単一流路モデルについて，

周波数領域法による線形解析を行った．核・熱結合不

安定性の機構をブロック線図によって表し，それが熱

水力およびボイド反応度に関する二個のサブループか

ら構成されることを示した．また，系の安定境界を調

べることによって，不安定性に影響を与える因子を検

討し，フルード数と燃料棒時定数が小さいほど，系は

不安定になること，燃料棒時定数が非常に小さい領域

では系は安定化することがわかった．またボイド反応

度フィードバックループが不安定になる領域が存在し，

その領域自身は系全体の不安定領域とは異なるが，こ

れが系の安定性に大きく影響していることがわかった．

さらに，この領域はフルード数が小さいほどその領域

は拡大することを示した．また無次元化した燃料棒時
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定数を用いることにより，フルード数の影響を整理で

きることを示した．

 第3章では，BWR領域不安定性について並列沸騰

流路系を応用した“サブコアモデル”を提案した．こ

のモデルでは，炉心の核的要素の領域依存性をボイド

反応度がサブコア間で相互に影響を与え合うことによ

ってサブコアが結合するという形で表した．2サブコ

ア体系について安定判別を行い，同位相および逆位相

の二個の不安定振動モードの安定境界をヤコブ数一相

変化数平面上に示した．また，その二個のモードの安

定性によって異なる領域が存在すること，核・熱結合

を考慮しない場合では同位相モードの不安定領域は現

れないことなどを示した，さらに，第2章と同様に不

安定性に影響を与える因子を検討し，フルード数は逆

位相モードよりも同位相モードの不安定性に対して影

響を与えること，および結合係数は逆位相モードの不

安定性に対して影響を与えることを示した．3および

4サブコア体系について，サブコア間の結合の程度が，

振動モードに及ぼす影響を調べ，結合の強いサブコア

同士が同位相振動し，結合の弱いサブコアと逆位相振

動するモードより不安定になることを示した．

 第4章では，第3章で提案したサブコアモデルのサ

ブコア問結合効果をサブコア間での中性子の移動とい

う形で表し，領域依存性の本来の要因である中性子拡

散という実際の現象により近づけた“多溶炉近似モデ

ル”を提案した．そして，不安定振動モードに影響を

与える因子を検討し，第3章で得られた結果と定性的

に一致する結果を得た．

 第5章では，核・熱フィードバックを模擬できる並

列流路実験：装置を用いて，並列2流路系における実験

を行った．核・熱フィードバックのない場合の実験で

は，2流路が逆位相で振動する不安定現象が観測され，

その安定境界を見出すことができた．これらの不安定

は低クォリティ域で生じ，加熱入力を増すと安定化す

る不安定であった．この不安定現象について，解析と

実験による安定境界の比較を行った．また核・熱フ

ィードバックを組み込んだ実験による核・熱結合不安

定現象の模擬iでは，測定されたボイド率，実効増倍率

および加熱量の時間変化から，“ボルド率減少 実効

増倍率増加 加熱量増加 ボイド率増加”の，一連の

ボイド反応度フィードバックループの実現が確認され

た．

 第6章では，本論文の総括を述べた．

論文調査の要旨

 沸騰水型原子炉（BWR）において，核特性と熱流

動特性とが結合して炉心が不安定になる，流量や中性

子束などが振動する現象は核・熱結合不安定と呼ばれ，

BWRの開発当初からその存在は認識されていた．ま

た，原子炉の設計においても考慮に入れられていたが，

発生機構や発生条件など詳細な研究はなされてきたと

はいいがたい状況にあった．しかし，1983年，カオル

ソ炉（イタリア）において核・熱結合不安定の一形態

としての領域不安定が，また1988年，ラサール炉（米

国）において炉心不安定が発生するに及び，この核・

熱結合不安定性についての詳細な研究の必要性が高ま

った．そこで本研究では，周波数領域法に基づいたい

くつかの線型解析モデルを新たに提案し，これを用い

て核・熱結合不安定の発生機構や発生条件，不安定振

動モードなどについて詳細な解析を行い，かつ同モデ

ルに基づいて核，熱特性を結合される実験装置を製作

し実験を行っている．本研究で得られた主な成果は以

下の通りである．

 まず，炉心諸特性が空間的に同位相で振動する炉心

不安定性について調べるため，炉心全体を核的に一点

炉として近似し，単一流路系とみなす線型解析モデル

を新たに提案し，これを用いて安定境界を求め，不安

定発生機構を明らかにしている．特に，系の伝達関数

をブロック線図で表現したとき，これが熱流動ならび

に核特性に関する2個のフィードバックループから構

成されており，それらが同等な役割を果たしているこ

とを明らかにしている．すなわち，熱流動特性および

核特性がそれぞれ独自に不安定になる条件が系全体の

不安定発生条件に大きく影響しており，特にフルード

数ならびに燃料棒時定数が安定境界に大きな役割を果

たすパラメータであることを示している．

 次に，炉心の部分領域が互いに逆位相に振動するい

わゆる領域不安定性について調べるためサブコアモデ

ルと呼ぶ新たなモデルを提案し，これに基づき安定境

界や振動モードを求めている．サブコアモデルは，炉

心を半径方向にてくつかの部分領域（サブコアと称す

る）に分割し，それぞれが核的には一点炉，立流動的

には一流路として表にした並列流路モデルであり，サ

ブコア間の垂準結合係数は距離に応じて小さくなると

仮定している．これにより，2ザブコア体系の場合領

域不安定と炉心不安定の2モードが存在し，とりわけ

炉心不安定モードが核・熱結合の影響を受け，より不

安定になること，また核的結合が小さくなるほど領域

不安定モードがより不安定になること等を見出してい

る．また，サブコアの数が増えた場合，核的に結合が

強いいくつかのサブコアが同位相で，結合が弱いいく

つかのサブコアに対して逆位相で振動する興味深い結

果も得ている．

 更に，サブコアモデルよりもはるかに定式化が困難

であるが，各サブコア相互間の中性子の移動の影響を

組み込んだ多点炉近似モデルの構築に取り組み，これ
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に成功している．そして，これを用いて解析を行いサ

ブコアモデルの場合と同様な結果を得，また核・熱結

合特性を多点炉近似モデルに基づき模擬iした並列流路

実験装置を製作し，実験：を行いその結果を解析と比較

し良好な一致を得ている．

 以上要するに，本論文は，BWRにおける核・熱結

合不安定性について新たに提案した線型解析モデルに

基づく解析ならびに実験：を行い，BWRの設計に有用

な多くの知見を示しており，原子力工学および伝熱流

動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）結合係数におけ

る中性子移動距離との関連，（2）サブコアモデルの実

炉との対応，（3）サブコアモデルと多点炉近似モデル

との関係，（4）燃料棒時定数の意味，などについて質

問がなされたが，いずれも著者からの的確な回答が得

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．

 以上の結果から，著者は試験に合格したものと認め

た．

氏名（本籍）サ 正虎（朝鮮）
学位記番号 総理工博甲第279号

学位授与の日附 平成10年3月27日

学位論文題目 パルスジェット点火による希薄混

        合気の燃料

論文調査委員

（主査）

（副 査）

〃

〃

九州大学 教 授

 〃        〃

〃

〃

 〃

助教授

論文内容の要旨

小 野 信 輔

松 尾 一 泰

城 戸 裕 之

村 瀬 英

 火花点火式往復動内燃機関は，将来においても自動

車首機関の中で大きな位置を占めるものと思われる．

そのためエネルギーの有効利用，および地球規模の環

境問題の立場から，希薄混合気の燃焼改善を目的とし

た研究が行われてきた．それらのうちパルスジェット

点火は，広範な領域において初期火炎を形成すること

が可能であるため，希薄混合気の安定した点火，燃焼

の促進，並びに燃焼制御に有効と考えられる点火，燃

焼方式である．しかしながら，現在までの研究の多く

が定性的な記述にとどまっており，基本的な性質，ま

たそれらを総合的に，かつ定量的に判断したものはほ

とんどなく，パルスジェット点火を実機に適用するた

めには解明すべき課題が山積している．

 そこで本論文では，パルスジェット点火の基本的特

性を明らかにすることを目的として，天然ガスの主成

分であるメタンを燃料とした希薄混合気の燃焼を取り

扱う基礎実験を行い，実用化のための基本的部分の解

明を行った．

 そこでまず，実際のエンジンに近い燃焼場で各種因

子の影響を基礎的に把握するため，小型の急速圧縮装

置を用いて高温・高圧場における燃焼実験を行い，パ

ルスジェット点火の燃焼促進効果を検：討した．

 次に，初期火炎域の形成にジェットが果たす化学的

役割を調べるため，ラジカルの発光，蛍光計測を行い，

ジェット内にあるラジカルの分布や，ジェットの活性

寿命などの考察を行った．

 第1章は緒論で，本研究の目的について述べるとと

もに，パルスジェット点火の特徴と，この点火方式に

関する従来の研究についてまとめ，本研究の方針を明

確にした．

 第2章前半では，試作した急速圧縮装置，およびパ

ルスジェットイグナイタついて述べた．急速圧縮装置

はカムを利用したコンパクトなものである．また本研

究で行った燃焼圧力の測定，熱発生率の計算，シュ

リーレン写真撮影法による燃焼過程の観察，および混

合気の作成方法について述べた．

 第2章後半では，パルスジェット点火の燃焼に影響

を及ぼす因子として，キャビティ充てん混合気の噴射

圧，噴射期間，当量比の設定についての検討を行った．

またパルスジェット点火の燃焼状態を，通常点火栓を

用いた点火方式と比較することにより，パルスジェッ

ト点火の燃焼促進効果を検討した．さらにキャビティ

容器，オリフィス直径，過濃混合気噴射圧の影響を調

べ，定容燃焼容器を用いた大気圧・室温状態における

燃焼実験から得られた結果との比較を行った．それら

の結果，パルスジェット点火は通常点火栓を用いた点

火より，希薄：可燃域拡大の効果と燃焼促進効果がある

ことを明らかにした．また，パルスジェットイグナイ

タのキャビティ容積とオリフィス直径は，共に大きい

方が燃焼促進効果が大きいことを明らかにした．

 第3章前半では，ラジカル発光計測に用いた実験装

置，および本章以降で用いたパルスジェットイグナイ

タの構造について述べた．

 第3章後半では，初期火炎域の形成にジェットが果

たす化学的役割を調べるため，炭化水素系燃料の燃焼

で重要な役割を果たしている各種ラジカルの発光計測

を行い，パルスジェットの点火機構を調べた．また比

較の基準とラジカル存在域の基礎的な理解を得るため，
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通常の伝ぱ火炎からのラジカル発光計測を行った．そ

れらの結果，パルスジェット点火では，オリフィスか

ら噴出したジェットは一旦その活性度が低下した後，

燃焼が行われることを明らかにした．またキャビティ

に充てんする混合気が過当なほど，ジェット内にOH

ラジカルが多く存在することを明らかにした．また，

偏平円筒状の燃焼容器内を伝ぱする火炎にも，閉端管

を伝ぱする際に生じるチューリップ火炎に似た現象が

起きることを明らかにした．

 第4章では，平面レーザ誘起蛍光法を用いて空気中，

および混合気中に噴出するジェット内にあるOHラ

ジカルを計測した．まず，本章で用いたパルスYAG

レーザ，色素レーザについて述べた後，ジェット内に

あるOHラジカルの2次元分布やOHラジカルの活

性寿命，さらに混合気の燃焼開始時間などについて検

討を行った．それらの結果，パルスジェット点火では，

キャビティに充てんする混合気が過濃なほど，ジェッ

ト内にOHラジカルを含む不完全燃焼生成物が多く

存在し，初期の燃焼割合が増加することを明らかにし

た．またジェットは，オリフィス噴出直後から燃焼室

にある希薄混合気を巻き込み燃焼を活発に行い，その

後活性度の増加が止まり，同様の反応が持続する期間

が存在することを明らかにした．

 第5章では結論で，本研究で明らかになったことを

要約して述べた．

論文調査の要旨

 自動車用火花点火機関の高効率化のため，希薄燃焼

を行わせる方式の実用化が進められはじめている．し

かしながら，希薄燃焼は失火確率の増加と火炎速度の

低下のため高度の制御技術が必要とされ，点火燃焼の

安定化のために解決すべき課題は多い．

 この論文では希薄安定燃焼実現のための新しい点火

方式として小過室から噴出する火炎ジェットを用いる

方法を提案しており，その実用化のために解決しなけ

ればならない問題を調べるために，様々な角度からそ

の点火特性を調べている．とくに，基礎的試験では通

常，圧力温度ともあまり高くない定容容器試験が普通

であるが，特別に試作した単圧縮装置を用いて，実際

のエンジン燃焼室の作動気体の状態に近い条件で試験

を行って，多くの有用な知見を得ている．

 著者はまず，回転部を持たない試作急速圧縮装置を

用いて，点火方式の違いによる燃焼特性の変化を火炎

挙動の光学的観測と熱発生率の計測を行って詳細に検

討している．その結果，主燃焼室と燃料濃度の異なる

混合気が点火小室に充填されるパルスジェット点火の

燃焼促進効果が，高温ガス流の噴出という流体力学的

撹乱効果に加えて，高運動量によるジェットの到達範

囲の拡大，ラジカル等の反応関与物質の生成による化

学的効果が加わり，点火性能を格段に向上させている

ことを明らかにしている．とくに，初期燃焼の促進効

果が，点火時期の制御性を大幅に増加させると同時に，

点火性能上問題となる希薄点火限界を拡大する効果が

大きいことを明らかにしている．

 ついで著者は，パルスジェット点火の化学的効果を

明らかにするため，火炎噴流域及び火炎域における各

種ラジカルの分布とその時間変化を光学フィルターを

用いた発光強度計測によって行っている．発火の時期

と火炎広がりの観測から，パルスジェットの点火が活

性ラジカルを広範囲にすばやく分布させることによっ

て活性持続期間内に火炎域形成を促進していることを

明らかにしている．

 また，レーザー誘起蛍光法用いて，炭化水素燃焼反

応時に多量に介在するOHラジカルの挙動を観測し

て，ジェット噴出直後から発火燃焼に至る過渡的現象

の解明を行っている．’OHラジカルの分布とその活性

寿命を調べることによって，それらが関係する燃焼開

始の時間空間的特性並びに点火源構造との関係を明ら

かにしている．その結果を適用した試験によって，点

火小室の混合気濃度が高いほど，活性章魚が増加する

ことと，その有効量の残存期間が長くなるため有利な

点火特性となることを立証している．

 以上要するに，本論文は，希薄安定燃焼を実現する

ためにパルスジェット点火方式を適用するための基礎

試験として実機状態に近い条件下で行った研究をまと

めたもので，パルスジェット点火の機構iと燃焼促進効

果を明らかにして，実用化のための有用な指針を与え

ており，内燃機関工学，燃焼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．

最終試験の結果の要旨

 本論文に関し調査委員から，（ユ）ラジカルの発光と，

レーザー誘起蛍光の情報の違い，（2）既燃焼域におけ

るラジカル発光の意味，（3）パルスジェット燃焼時の

火炎伝播速度，（4）点火方式による希薄可燃限界の変

化の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，公聴会においては多数の出席者があり，種々

の質問がなされたが，いずれに対しても著者の説明は

適切であった．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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氏名（本籍）宣 舟君（中国）
学位記番号 総理工博甲第280号

学位授与の日毎 平成10年3月27日

学位論文題目 多点・時間差点火方式によるエン

        ジン内燃焼制御に関する研究

論文調査委員
（主査）

（副 査）

〃

九州大学

 〃
〃

教 授

〃

〃

論文内容の要旨

小 野 信 輔

松 尾 一 泰

城 戸 裕 之

 CO2， NO、の排出低減は内燃機関の必須課題として

多角的な研究が行われてきている．前者については希

薄燃焼による高効率化も一つのアプローチとして多く

の研究がある．圧縮比が決まっている内燃機関では，

等容燃焼のオットーサイクルが最も効率が高い．最高

圧力が制限される場合は，圧縮比が高くとれる等圧燃

焼のディーゼルサイクルが最も効率は高くなる．NO．

の生成は燃焼温度，過量の酸素の存在と直接関係して

いるので，最高燃焼温度を制限する場合は等温燃焼が

NO．の生成を抑える最も有利な手段である．

 火花点火機関では，このほかノッキングや失火など

の問題があり，自発火遅れ時間内に火炎が混合気中を

伝播する必要がある．また，NO．の生成は高温持続

時間も問題となる．本研究は，これらの観点から火花

点火機関において，複数の火炎の形成制御を行うこと

によってエンジン燃焼室での熱発生を制御し，時々

刻々変化するシリンダ容積内の熱的状態を最適化する

方策について検討したものである．

 第一章では，スワールの燃焼への影響を概説すると

同時にNO。生成制御の現状を述べ，スワール場と関

連して流動，点火，燃焼，NO．抑制について従来の

研究を概説し，上述の観点からの本研究の具体的な目

的を述べた．

 第二章では，多点・時間差点火方式による分離火炎

の形成制御が実現可能かどうかについて遠心加速度の

作用する剛体渦場を形成できる基礎試験装置を用いて

検討した．基礎試験装置は実際エンジンと類似の運転

状況で，燃焼室内スワールに対して点火電極が静止し

た位置に設けられた．その結果，希薄燃焼火炎は電極

に保佐されることなく，点火後，●点火電極から離脱分

離し，遠心加速度による半径方向対流運動も加わって，

燃焼室の中心に移動する。1点多重点火の場合，未燃

混合気を残さず燃焼を早く終了させるには，それぞれ

の相対スワール速度に対して適当な間欠点火時間間隔

を選ばなければならないが，ある程度長い時間の問に

数回点火すれば，一定の点火条件で広い範囲の相対ス

ワール強度に対応できることが分かった．遠心加速度

が火炎伝播に及ぼす影響を調べてきたが，偏心多重点

火の場合，間欠点火回数，点火間隔，相対スワール速

度を変化させることにより，火炎の対流運動と火炎伝

播速度の関係で多重火炎の形成時期を制御すれば，多

様な燃焼制御が可能なことを明らかにした．

 第三章では，本研究のために，開発した最高点火周

波数10KHz，4回間欠点火できる多点・時間差点火シ

ステムとその動作特性，燃焼過程を詳細に観測するた

めの光学系と観測同期の方法，単燃焼試験機関用に開

発した排気採集用弁とその動作について述べた．また，

排気中のNO．の計測方法や燃焼過程の圧力を計測す

るA／D変換システムなどについて述べた．

 第四章では，第二章で検討した結論を生かして，実

機における多血・時間差点火方式により高効率，低

NO、の燃焼制御について述べた．ここでは，研究は

1点多重点火と2点点火の2つの部分に分けて検討し

た．

 研究の前半として，高スワール速度，希薄混合気の

中で1点火電極の間欠点火により複数の火炎を形成さ

せ，それぞれの火炎の形成時期を制御することにより，

燃焼室内の火炎の分布と合体時期を制御し，燃焼過程

の熱発生制御を実現した．実験機関の点火時期変更に

よる性能比較実験の結果，第一点火時期を遅らせて多

重火炎の形成により，燃焼過程の平均有効圧力の低下

を抑えながら，NO．の排出を低減できることが分か

った．エンジンの回転速度を変えた場合の1点多重点

火による火炎形成分布の相似性について検討した，エ

ンジンの回転数の変化によってスワール比が変わらず，

燃焼期間が変化しなければ，多重点火による火炎分離

には相似性が見られる．すなわち，回転速度が違って

も，間欠点火間隔を同じにすれば，類似な火炎分布形

成となることを明らかにした．混合気が濃くなれば，

スワールによる火炎分離の間隔が同じでも火炎面の近

づき速度が速くなり，火炎塊間の合体は早くなって，

後発火炎による熱発生改善の効果は薄れ，1点多重点

火の制御範囲は狭くなることが分かった．さらに，間

欠点火の回数を変えて実験で検討し，点火時期を大幅

に遅らせて，なるべく数多くの火炎塊を作り，それぞ

れの火炎塊が十分に成長できるように適当に火炎塊の

分布を制御すれば，燃焼期間は短縮され，点火時期を

遅らせることによる平均有効圧力の低下を抑え，NO、

の生成を低減するのに有効であることを指摘した．

 1点多重点火による火炎分離が難しい場合の方策と

して，研究の後半では，燃焼室中である距離に離して

2つの点火電極を偏心に配置し，その点火時間差の制

御によって燃焼過程の熱発生を制御する範囲について

調べた．エンジンの回転速度，スワール速度と混合気

濃度を変えて，2点点火を行った結果，物理的火炎分
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りが可能なため，混合気の濃度やスワール速度などの

外部条件に直接は関係せず，また，2つ点火電極はそ

れぞれの点火時期が制御できるので，火炎分布制御の

自由度は大幅に増加することが分かった．さらに，2

点間欠点火による火炎分離は形成した二つの火炎塊が

合体する時の大きさの角度から見ると，1点多重点火

より良い火炎塊分布を作ることができ，，燃焼促進の効

果が相対的に良く，1点多重点火に比べて制御性は優

れ，高効率，低NO，燃焼ができることを示した．

 第五章は総括であり，本研究で得られた成果をまと

めるとともに将来への展望を述べている．

論文調査の要旨

 高効率化による炭酸ガス排出低減及び窒素酸化物の

排出低減については，内燃機関性能改善の必須課題と

して多角的研究が行われている．内燃機関サイクルで

は動作ガスの圧縮後に燃焼を行わせるが，機関耐久性

からくる最高圧力制限，窒素酸化物や熱耐久性からく

る最高温度の制限，火花点火機関のノッキング回避か

らくる圧縮比の制限，等の様々な制約がある．その中

で，使用燃料に適した燃焼サイクルが採用されるが，

内燃機関の燃焼ではピストンの動きによる燃焼室容積

の変化と有限速度の燃焼に対してピストン仕事の最適

化を図ることが必要である．とくに自動車用内燃機関

では様々な負荷状態に対する最適化が求められる．

 従来の予混合火花点火機関では点火する時期を変化

させて様々な運転状態に対して最適化を図ってきてい

るが一度点火した火炎の広がりは混合気の状態任せで

あり，その制御は点火前の混合気形成と流動に対して

行われていた．

 本論文は，従来は行われていなかった，点火後の燃

焼制御を実現するために実施した基礎研究の結果をま

とめたものである．様々な要求に対処可能な燃焼制御

方式の一つである，火炎の燃焼速度に合わせて燃焼室

内に多数の火炎塊を点在させる方法を提案し，要求さ

れる燃焼過程に近づける可能性について検討して以下

の点を明らかにしている．

 著者はまず，時間差点火方式による分離火炎の形成

制御実現のために，遠心加速度が作用する剛体軍場を

形成できる回転円筒型の基礎試験装置を用いて偏心多

重点火による検討を行っている．その結果，スワール

運動による火炎塊の対流を利用した点火電極からの火

炎の離脱が希薄混合気について実現できることを確認

し，間欠点火回数，点火時間差，スワール速度を変化

させることによって，火炎の対流運動と火炎伝播速度

の関係で多重火炎の形成時期を制御すれば，多様な燃

焼制御が可能なことを明らかにしている．

 つぎに著者は，単筒実験機関を用いて，NO、低減

のための燃焼制御を中心に実機適用のための研究を行

っている．

 まず，スワール比が大きく火炎分離が比較的容易な

場合について，1点火栓による多重点火を用いた制御

方式の検討を行っている．その結果，多重点火による

後発複数火炎塊列の形成で燃焼促進を図ることによっ

て，初点火時期遅延によるNO、低減手法が，効率の

低下を抑えて可能となることを明らかにしている．ま

た，機関の回転速度，混合気濃度に対する検討を行っ

て種々の負荷状態に対する制御指針を与えている．し

かし，この方式は高速機関や，加速時の高濃度運転に

対して火炎分離の限界があることを指摘している．

 ついで，このような場合にも対応可能な多点点火方

式について2点時間差点火によってその制御性の検討

を行っている．物理的な点火位置分離のため，燃焼速

度やスワール速度等によらず火炎分離が可能で，しか

も，複数火炎のそれぞれの形成時期の独立制御によっ

て，火炎分布制御の自由度が増加することを明らかに

している．構造は複雑になるものの，1点火栓による

多重点火によるものより制御性に優れ，良好な火炎分

布が実現できるため高効率，低NO．燃焼が実現でき

ることを明らかにしている．また，火炎分離機構の理

論的検討を行って点火栓の配置と点火時期制御の関連

を明らかにして実機適用のための指針を与えている．

 以上要するに，本論文は，スワール流における複数

火炎の挙動を明らかにすると同時に，多重火炎の形成

制御によって火花点火機関の仕事過程を制御する方策

について検討し，効率の低下を抑えて低NO、燃焼が

可能なこと明らかにしたもので，内燃機関工学，燃焼

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．

最終試験の結果の要旨

 本論文に関し調査委員から，（1）エンジンの燃焼性

能に関わる制御パラメータの数とそれらの重要度，

（2）目標とするエンジンサイクル達成のための熱発生

率の形，（3）エンジン燃焼室における燃焼速度を支配

する因子，（4）NO、生成と当量比の関係などについて

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，いずれに対しても著者の説明は

適切であった．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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 冷凍・空調システムの作動媒体としてこれまで広く

利用されてきたCFCおよびHCFC系フロン冷媒は，

近年，成層圏オゾン層の破壊に関与した物質であるこ

とが明らかとなり，現在，それらを代替冷媒に置き換

えるための技術開発が進められている．特に，HFC

系冷媒および自然系冷媒等の代替冷媒の組み合わせか

らなる混合冷媒を用いたシステムの技術開発の必要性

は更に大きくなっている．したがって，混合冷媒の相

変化伝熱（沸騰・凝縮）特性を解明し，その予測方法

を確立することは，システムの性能に決定的に影響を

及ぼす熱交換器を合理的に設計する上で極めて重要な

研究課題である．

 本論文は，水平に設置された平滑管内および溝付管

内における二成分非共沸混合冷媒の凝縮特性を予測す

るための一般的方法を提案し，その妥当性を検証する

と共に，この予測計算法を用いて，局所の熱・物質伝

達特性を明らかにすること，および最近注目されてい

るHC系混合冷媒を用いた凝縮器の性能評価を行うこ

とを主な目的として，研究を行った結果をまとめたも

のであり，6章から構成されている．

 第1章では，まず，純冷媒の管内凝縮に関して，平

滑管では主に，蒸気相の熱伝達，気液界面のせん断力

についての理論解析を行っているもの，溝二付管につい

ては局所熱伝熱係数の実験式を提案しているものにつ

いて，従来の研究を概説した．次に，混合冷媒の平滑

管内および溝付管内凝縮に関しては，主に実験的研究

及び解析モデルを提案しているものについて，最近の

現状を明らかにした．さらに本論文の意義と目的を示

した．

 第2章では，まず，二成分非共沸混合冷媒の水平管

内凝縮の局所熱・物質伝達特性を予測するための物理

モデルを提案した．その際，気液界面で蒸気と液は相

平衡である，蒸気バルクは飽和で，液バルクは過冷で

ある，蒸気コアの対流熱伝達は無視できる等の若干の

仮定を置いた．次に，これらの仮定のもとに導出され

る管軸方向の運動量収支，エネルギ収支および低沸点

成分蒸気・液の質量収支に関する基礎式を示した．さ

らに，予測計算法における計算手順を詳細に示した．

 第3章では混合冷媒HFC134a／HCFCI23および

HCFC22／CFCII4の水平平滑管内凝縮に関する局所

熱・物質伝達特性について検討した．まず，管軸方向

の温度分布，平衡クオリティ，熱流束分布に関する予

測計算結果を実験結果と比較し，両者はいずれの混合

冷媒の場合も，冷媒質量速度0，毎120～300kg／（m2s）

において，良く一致することを示した．次に，蒸気バ

ルク質量分率伽と気液界面における蒸気の質量分率

伽の差異は凝縮ゐ進行と共に小さくなること，蒸気

側の拡散流心は流れ方向に減少するが，液膜側の拡散

流束は流れ方向に増加すること，および低沸点成分の

凝縮量と全凝縮量の比ξは凝縮開始点で気液界面に

おける液の質量分曲尽と一致し，凝縮の進行ととも

に気液界面における蒸気の質量分率〃wに近づくこと

を示した．このことより，二成分与共沸混合冷媒の管

内凝縮における物質伝達特性は，凝縮開始直後では蒸

気側の拡散により支配され，凝縮の進行と共に蒸気側

の拡散律速から，液無断の拡散律速へと移行すること

を明らかにした．さらに，伝熱低下率（71γあ一7り／

（Tvド丁階）は凝縮が進行するにつれて減少し，凝縮

終了点付近で0に漸近することから，二成分非共沸混

合冷媒の凝縮熱伝達特性は，凝縮の進行と共に，蒸気

コアおよび液膜の物質拡散の影響が徐々に小さくなり，

液膜熱伝達支配に移行していくことを明らかにした．

 第4章では混合冷媒HFC134a／HCFC123の水平喰

付管内凝縮に関する局所熱・物質伝達特性について考

察した．まず，管軸方向の庶流束分布の予測計算結果

は，いずれのバルク質量分率の場合も，冷媒質量速度

Gr≡120～300kg／（m2s）において，実験値と良く一致

すること，および局所の液膜熱伝達係数の予測計算値

は平滑管の約2倍の値をとることを示した．次に，匂

付管の予測計算結果より気液界面の蒸気と蒸気バルク

の質量分率の差（〃w一〃γう）の値は，平滑管の結果と

比べてほとんど変わらないこと，低沸点成分の凝縮量

と全凝縮量の比ξの値は平滑管の結果と比べて大き

な違いはないこと，および伝熱低下率（TγrT，）／

（7》ド丁階）は平滑管よりも大きく，溝付管の物質伝

達促進効果は液膜の熱伝達促進効果ほど大きくないこ

とを示した．

 第5章では，まず，混合冷媒Propane／n－Butaneお

よびPropane／i－Butaneの向流式管内凝縮器に関して

冷媒質量速度（島伝熱量），冷却水質量速度を変化さ

せた場合の凝縮特性の予測計算を行い，管軸方向の温

度分布，クオリティ，熱流束分布に関する予測計算結

果を示し，混合冷媒Propane／n－ButaneおよびPropa－

ne／i－Butaneの場合，蒸気バルクと気液界面の温度差

（Tyr Z）の値は凝縮が進行するにつれて小さくな
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ることを明らかにした．次に，混合冷媒Propane／

n－ButaneおよびPropane／i－Butaneの全静圧変化

△PT，熱通過係数鰯，冷媒の平均熱伝達係数α耀を

算出し，HCFC22の予測計算結果と比較して，向流式

管内凝縮器としての性能評価を行った．そして，

Propane／n－ButaneとPropane／i－Butaneの△pTの差

異は伽δ。が同一の場合ほとんど無く，両者の値は

〃yう。＝0．35kg／kg以上ではHCFC22より低い値をと

ることを示した．また，Propane／i－Butaneのκ勉は

伽。＝0．55～0．85kg／kgを除けばHCFC22よりも大

きいこと，およびPropane／i－ButaneのK御はほぼ全

ての〃γδ。でHCFC22よりも大きいことを示した．さ

らに，Propane／n－Butaneのα。解は，飾う。＝0．55～

0．85kg／kgの範囲でHCFC22のα，％よりも低い値と

なること，およびPropane／i－Butaneのα辮はほぼ全

ての〃γう。でHCFC22のα㎜よりも大きいことを示した．

 第6章は，本論文の総括である．

論文調査の要旨

 今日，成層圏のオゾン層破壊の防止を目指して，

HFC系冷媒，自然系冷媒等の代替冷媒やその混合物

を空調・冷凍システムの作動媒体として使用するため

の技術開発が急務となっている．特に代替冷媒及びそ

の混合物の相変化伝線特性の解明はシステムの構成要

素である熱交換器の合理的設計を行う上で不可欠であ

る．しかしながら，非共沸混合冷媒の水平管内凝縮に

関しては，平均熱伝達特性を取り扱った実験的研究は

多くなされているが，局所の熱及び物質伝達特性につ

いては未だ不明な点が多く，凝縮特性を予測するため

の一般的方法は確立されていない．

 本論文は，二成分電共沸混合冷媒が水平な平滑管内

及び内面螺旋溝付管内で凝縮する際の局所熱・物質伝

達特性の予測計算法を提案し，その妥当性を検証する

と共に，本予測計算法を用いて平滑管及び糊付管内の

局所熱・物質伝達特性の解明，並びに自然系混合冷媒

Propane／n－Butane及びPropane／i－Butaneの向流式管

内熱交換器内での凝縮特性の予測を試みたものである．

本論文で得られた成果は以下の4点に要約される．

 1）著者はまず，二成分非共沸混合冷媒の水平管内

凝縮に関して，混合冷媒の液膜熱伝達特性は純冷媒の

場合と同じである．液膜の物質伝達係数は十分に大き

い，蒸気コアの対流熱伝達は無視できる，蒸気コアの

物質伝達係数と気西畑面せん断力との間には
Chilton－Colburnのアナロジーが成り立つ等の仮定を

置いて，局所熱・物質伝達特性を予測するための方法

を提案している．そして，著者は，この方法を用いて

混合冷媒HFCI34a／HCFC123及びHCFC22／CFCII4

の水平平滑管内凝縮の予測計算を試み，平衡クオリテ

ィ及び女流束の管軸方向分布に関する予測計算結果が

実験結果と良く一致することを示している．

 2）著者は次に，混合冷媒HFCI34a／HCFC123及

びHCFC22／CFCI14の水平平滑管内凝縮に関する予

測計算結果より，蒸気側の拡散流束は流れ方向に減少

するが，液魚心の拡散流束は流れの方向に増加するこ

と，低沸点成分の凝縮質量流束と全凝縮質量流束の比

は凝縮開始点で気丈界面における低沸点成分の液質量

分率と一致し，凝縮の進行とともに気液界面における

低沸点成分の蒸気質量分率に近づくこと，口熱低下率

（蒸気バルクと壁面との温度差に対する蒸気コア内温

度降下の割合）は凝縮の進行とともに減少し，凝縮終

了点近傍で0に漸近することなどを見出している．つ

いで，著者は，二成分非共沸混合冷媒の管内凝縮にお

ける物質伝達特性は凝縮開始点直後では蒸気側の物質

拡散により支配され，凝縮終了点近傍では液膜側の物

質拡散により支配されること及び凝縮伝心特性は凝縮

終了点近傍では液膜の熱伝達によって支配されること

を明らかにしている．

 3）著者はまた，混合冷媒HFCI34a／HCFCI23の

水平螺旋鼻付管内凝縮についても予測計算を試み，平

衡クオリティ及び熱導束の管軸方向分布の予測計算結

果が実験結果と良く一致することを確認している．つ

いで．著者は，回付管における気液界面蒸気と蒸気バ

ルクの低沸点成分質量分率の差及び低沸点成分凝縮質

量流束と全凝縮質量流束の比は平滑管の場合とほとん

ど変わらないこと，心付管の仁平低下率は平滑管より

も大きいこと，頗付管における蒸気コアの物質伝達促

進効果は液膜の熱伝達促進効果ほど大きくないことな

どを見出している．

 4）著者はさらに，純冷媒HCFC22とその代替冷

媒として有力視されている二成分非共沸混合冷媒

Propane／n－Butane及びPropane／i－Butaneの向流式管

内熱交換小心での凝縮特性を予測計算し，混合冷媒組

成比，庭伝熱量及び冷却水質量速度が出入口圧力差，’

平均熱通過係数及び冷媒の平均熱伝達係数に及ぼす影

響を明らかにすると共に，HCFC22の代替冷媒として

混合冷媒Propane／n－Butane及びPropane／i－Butane

が使用できることを伝熱学的観点から示している．

 以上要するに，本論文は二成分非共沸混合冷媒の水

平管内凝縮特性の予測計算法を提案し，その妥当性を

実験結果との比較により示すと共に，局所熱・物質伝

達特性に関する多くの有用な知見を得たものであり，一

団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．

最終試験の結果の要旨

本論文に関して調査委員から，（1）液膜内物質伝達
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に関する仮定，（2）混合物の熱力学的及び輸送的性質

の取り扱い，（3）蒸気コア及び液膜内の物質伝達特性，

（4）溝付管の伝熱促進効果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．

氏名（本籍）大原順一（広島県）
学位記番号 総理工博甲第282号

学位授与の日附 平成10年3月27日

学位論文題目 流下液膜式プレートフィン蒸発器

        内での純冷媒HCFC123および混

        合冷媒HFC134a／HCFC123の伝

        熱特性に関する研究
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論文内容の要旨

小 山   繁

盛 田 博 司

藤 田 恭 伸

 産業革命以降のエネルギーの大量消費を伴う人類の

活発な産業活動の結果，現在，海暖化，オゾン層破壊，

酸性雨などの環境問題が深刻化している．また，エネ

ルギー消費も相変わらず増加しており，エネルギー資

源枯渇の問題も顕在化している．この様な状況の中，

エネルギー消費の増大を伴わず，かつ，環境への負荷

を低減できる新しいエネルギー有効利用技術の開発が

急務となっている．

 近年，省エネルギーの観点から，経済的な理由によ

り利用されることが少なかった比較的低い温度レベル

で大量に発生する工場排熱や都市排熱などの低温熱源

の回収を目的とした，蒸気圧縮式および吸収式ヒート

ポンプシステムの性能向上に関する研究が盛んに行わ

れている．また，環境問題の観点から，オゾン層破壊

に関与しない新規作動媒体を用いた蒸気圧縮式ヒート

ポンプシステムの研究も盛んに行われている．さらに，

これらのシステムの性能向上を目指して，内面螺旋溝

付管などの伝熱促進管や，プレート型やプレートフィ

ン型などのコンパクト熱交換器に関する研究が盛んに

行われている．これらのうち，プレートフィン熱交換

器はヒートポンプシステム用の高性能熱交換器として

注目されており，特にそれを，上方より冷媒液を供給

する流下液膜式蒸発器として用いる場合は，下方より

冷媒液を供給する場合と比較して，熱伝達に不利な液

深による飽和温度の上昇が無く，小流量でも乾燥伝熱

望の発生を抑え，沸騰が生じない小温度差でも高い蒸

発熱伝達特性が得られるなどの利点が期待できる．し

かし，このような利点が期待できるにも拘わらず，流

下液膜式プレートフィン蒸発器に関する研究はほとん

どなされていない．

 本論文は，以下のことに関連して，鉛直に設置され

た流下液膜式プレートフィン蒸発器内の熱伝達特性と

流動特性の解明を目的として，純冷媒HCFCI23およ

び混合冷媒HFC134a／HCFCI23を試験流体として用

い実験的研究を行ったものであり，7章で構成されて

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，プレートフィン蒸発器

および流下液膜蒸発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，本研究に用いた流下液膜式プ

レートフィン蒸発器（冷媒流路断面積190mm×6．35mm）

の実験装置の構造，温度，圧力，流量および加熱量の

測定方法と精度，ならびに実験手順について説明した．

なお，装置はポンプによる強制循環：ループで，蒸発器

での冷媒の加熱は独立に制御できる10枚のシート状電

気ヒータでなされる．

 第3章では，まず，プレートフィン蒸発器の幅員方

向に冷媒液を均一に分配するために，試作した4種類

のディストリビュータの液分配特性に関する試験を行

い，4種類のディストリビュータのうち主管断面積が

大きく細孔の加工精度が最も高いType Dの液分配特

性が最も均一であることを示した．次に，鉛直平板お

よびフィン付鉛直面上での水および水／エタノール混

合液の観察ならびに液流量測定を行い，フィンの有無

および液表面張力の大きさによる流動特性の違いにつ

いて考察した．これらの実験結果より，流下液膜式プ

レートフィンの蒸発器に用いるディストリビュータの

設計指針を示した．

 第4章では，流下液膜式プレートフィン蒸発器内で

蒸発している純冷媒HCFC123の流動観察を行った．

二相域の基本的な流動様式は，（a）滑らかな液膜流

（plane flow），（b）波状液極流（wavy flow），（c）噴

霧流（mist flow）の三種類に分類でき，更に，（a）お

よび（b）の流動様式において1）ドライパッチがあ

る場合と無い場合，2）フィン下端から液の流れがド

リッピングする場合としない場合に細別された．流動

様式は，質量速度の大きさによって異なり，質量速度

0＝28，40kg／（m2s）と小さい場合には，熱流束の大

小にかかわらずフィン平坦部にドライパッチが生じて

蒸発が進むにつれドライパッチが大きくなること，お
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よび，質量速度0＝55，70kg／（m2s）と大きい場合に

は，蒸発が進むにつれ流動様式は，波状液軸流，ドリ

ッピングを伴う液膜流，噴霧流へと遷移することを明

らかにした．以上の流動観察より冷媒の気相および液

相の見かけ速度を座標軸とした流動様式地図を作成し

た．

 第5章では，まず，流下液膜式プレートフィン蒸発

器内での純冷媒HCFC123の伝熱特性と流動特性の関

連性について考察し，質量速度が0＝28kg／（m2s）と

小さい場合には，熱集束の大小にかかわらずフィン平

坦部にドライパッチが生じ蒸発が進むにつれドライパ

ッチが大きくなり，これに伴い熱伝達係数は低下して

いくごと，および，質量速度が0≧55kg／（m2s）と大

きい場合には，蒸発が進むにつれドリッピング，噴霧

流といった流動様式が現れて気相中の液滴の飛散が促

進され，このため熱伝達係数はドライアウトが生じる

直前まで下流に行くほど高くなることを示した．次に，

Wrightの鉛直管内下降流蒸発の熱伝達相関式を参考

に純冷媒HCFCI23の実験結果を整理したところ，実

験データは質量速度別に良くまとめられた．また，藤

田らの水平管群流下液膜蒸発の熱伝達相関式，

Fagerholmらの鉛直管外流下液膜蒸発の熱伝達相関式

およびDilaoの鉛直平滑管内下降流凝縮に関する自

由・強制共存対流の熱伝達相関式と本実験結果を比較

した結果，いずれの式も定性的に傾向が一致しており，

G≧55kg／（m2s）の実験：データは，これらの式の約10

倍で良く一致し，θ≦40kg／（m2s）の実験データは，

星流束が大きくなるほどいずれの式とも傾向が異なる

ことを示した．さらに，本実験データを±30％の偏差

でまとめられる熱伝達相関式を作成した．

 第6章では，流下液膜式プレートフィン蒸発器内で

の混合冷媒の熱伝達特性に関する基礎データを得るた

めに行った混合冷媒HFC134a／HCFC123を用いた実

験：の結果について考察し，全体的に混合冷媒の熱伝達

係数が純冷媒の熱伝達係数より低く，冷媒質量速度が

0≧55kg／（m2s）と大きい場合にはクオリティが餌≧

0．3でHFC134aの組成比ω∂が大きいほど熱伝達係数

αが低くなることを示した．また，第5章で求めた純

冷媒HCFCI23の熱伝達相関式による計算値と，混合

冷媒HFC134a／HCFC123の実験値とを比較した結果，

いずれの場合も蒸発器入口の上流域を除く中・下流域

で実験値が計算値より小さくなることを示した．以上

のことより，混合冷媒では気液界面における拡散抵抗

が熱伝達の低下の原因となることを考察した．

 第7章は，本論文の総括である．

論文調査の要旨

近年，地球環境の保全及びエネルギー消費の低減を

目指して，従来型より一段と高性能な熱エネルギー変

換システム（動力・発電システム，ヒートポンプ・冷

凍システムなど）を開発することが緊急な課題となっ

ているが，その際，システムの構成要素である熱交換

器のより一層の高性能化が必要不可欠である．この点

に関して，プレートフィン熱交換器はコンパクトで高

性能な熱交換器として注目されているが，それを蒸発

器として使用する場合の伝熱に関する研究は主として

プール沸騰方式について多くなされており，立退によ

る飽和温度の上昇が無い，沸騰が生じない小温度差で

も高い蒸発熱伝達特性が得られる等の利点が考えられ

る流下液膜方式についての研究はほとんどなされてい

ない。

  本論文は，鉛直に設置された流下液壁式プレート

フィン蒸発器内での純冷媒HCFCI23及び混合冷媒

HFC1344HCFC123の熱伝達特性と流動特性の解明を

実験的に試みた研究であり，得られた成果は以下の4

点に要約される．

 1）著者はまず，4種類の試作ディストリビュータ

の液分配特性に関する実験を行い，プレートフィン蒸

発器の幅員方向に冷媒液を均一に分配するためには，

主管断面積を大きくし，高い加工精度で細孔を製作す

ることが重要であることを指摘している．ついで，著

者は，鉛直平板及びフィン相田直平板上での水及び水

／エタノール混合液の流下実験：を行い，フィンの有無

及び液表面張力の大きさによる流動特性の違い，細孔

から噴出される液のフィン付流路内での拡がり角など

につい℃検討している．

 2）著者は次に，前面より流動観察が可能で，裏面

より電気ヒータにより分割加熱される流下液母式プ

レートフィン蒸発実験装置（冷媒流路断面積：190mm

×6．35mm，高さ：l180mm）を製作し，その内部で蒸

発する純冷媒HCFC123の流動観察を行っている．そ

して基本的流動様式は，（a）滑らかな液膜流，（b）

波状液膜流，（c）噴霧流の三種類に分類でき，更に，

（a）及び（b）の流動様式はドライパッチの有無及

びフィン下端からの液のドリッピングの有無によって

細別できることを見出している．ついで，著者は，質

量速度が小さい場合には下流束の大小に依らずフィン

平坦部にドライパッチが生じて蒸発が進むとともにそ

の面積が大きくなること，質量速度が大きい場合には

蒸発が進むにつれて流動様式が波状液膜流，ドリッピ

ングを伴う液膜流，噴霧流へと遷移すること等，流動

様式に及ぼす質量速度の影響を明らかにし，冷媒の気

相及び液相の見かけ速度を座標軸とした流動様式地図

を提案している．

 3）著者はまた，流下液膜式プレートフィン蒸発器

内での純冷媒HCFCI23の流動特性と熱伝達特性との
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関係を明らかにしている．すなわち，質量速度が小さ

い場合には熱流束の大小にかかわらず蒸発器入口部か

らフィン平坦部にドライパッチが出現し，蒸発の進行

と共にその面積が拡大し，これに伴い熱伝達係数は低

下していくこと，質量速度が大きい場合には蒸発が進

むにつれてドリッピング，噴霧流と流動様式は遷移し，

それに対応して熱伝達係数はドライアウトが生じる直

前まで下流に行くほど高くなることなどを見出してい

る．ついで，著者は，熱伝達係数の実験：値をWright

の鉛直管内下降流の蒸発熱伝達相関式，藤田らの水平

塵隠流下液膜蒸発の熱伝達相関式，Fagerholmらの鉛

直管外流下液膜蒸発の熱伝達相関式及びDilaoの鉛直

管内下降流凝縮の熱伝達相関式と比較し，流下液膜式

プレートフィン蒸発器の熱伝達特性の優位性を示すと

共に，著者の実験：データを±30％以内の偏差でまとめ

られる熱伝達相関式を提案している．

 4）著者はさらに，流下液茶式プレートフィン蒸発

器内での混合冷媒HFCI34a／HCFCI23の熱伝達特性

に関する実験を低沸点成分HFCI34aの質量分率が0

～16％の範囲で行い，その結果と純冷媒の熱伝達相関

式とを比較し，冷媒質量速度と低沸点成分質量分率が

熱伝達係数に及ぼす影響を定量的に明らかにしている．

 以上，要するに，本論文は流下液膜式プレートフィ

ン蒸発器内での純冷媒HCFC123の流動特性と温熱特

性を明らかにすると共に，冷媒液の均一分配方法及び

混合冷媒HFC134a／HCFC123の蒸発熱伝達特性につ

いて有用な知見を得たものであり，熱工学に寄与する

ところが大きい．よって本論文は博士（工学）の学位

論文に値するものと認められる．

最終試験の結果の要旨

 本論文に関して調査委員から，（1）ディストリビ

ュータの設計方法，（2）細孔からの噴出液のブイン付

流路内での拡がり，（3）流動様式と質量速度の関係，

（4）熱伝達予測熱中の基準熱伝達係数の解釈，（5）混合

冷媒の熱伝達係数に及ぼす質量速度の影響などについ

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，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，気液二相流に関して，多くの工業プロ

セスで∴り扱われる円筒容器を解析対象とした．解析

モデルとしては，水道水を満たした円筒容器の底面中

央領域より，圧縮された空気を多孔質体を通して吹き

込んだ場合の流動である．数値解析と実験の両方を行

うことにより，数値解析モデルの比較あるいは高精度

な解析を検討した．その上で円筒容器内の三次元的な

流動の構造の解明を試みた．

 第一章では，本研究の目的を述べるとともに，種々

の気圏二相流の数値解析方法と，気液二相流に関する

既往の研究について数値解析を行ったものを中心にま

とめた．

 第二章では，二次元の気液二相流に対して，これま

で解析例の少ない，多次元問題における二流体モデル

への高次風上差分法の適用を試みた．数値解析モデル

として，分散流モデルと一般的に用いられる一圧力モ

デルを用い，比較を行った．また，高次風上差分法と

して4種類のものを用い，これらの比較を併せて行っ

た．その結果，格子間隔の粗い場合，二つのモデルは

いずれも収束解を得ることができ，その差は小さいも

のであったが，いずれも主流渦が可視化写真より小さ

かった．一方，格子間隔が密な場合，分散流モデルで

は解が得られ，主流渦の大きさも可視化写真のそれに

近いものとなったのに対して，一圧力モデルでは発散

し，解は得られなかった．このことから，高次風上差

分法を用いる場合，十分な格子数が必要であり，その

ためには，より安定と考えられる分散流モデルが有効

であることが分かった．また，4種類の差分法の中で

は，QUICK法が，粗い格子においても比較的，実験

に近い結果を与えている．このことから，分散流モデ

ルにQUICK法を適用したものが本解析に有効である

と考えられる．

 第三章では，本解析において液相として用いている

水道水の汚れを考慮し，自由表面における液相の境界

条件に関する検討を行った．境界条件として，スリッ

プ条件とノンスリップ条件を課した二つの場合の数値

解析を行い，可視化実験：結果およびレーザードップ

ラー流速計による測定結果との比較を行った．その結

果，上側表面側壁付近において，可視化写真に見られ

る二次渦が，スリップ条件を用いたものでは見られな

かったのに対して，ノンスリップ条件では得ることが
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できた．また，その付近の詳細な解析の結果，ノンス

リップ条件とした場合，二次渦の領域について実験結

果と良い一致が得られた．さらに三次元解析から，実

験で得られるような高周波変動がノンスリップ条件の

とき得られた．このことから，水道水を用いた本解析

条件においては，ノンスリップ条件が厳密ではないも

のの，有効であると考えられる．

 第四章では，三次元解析を行い，一般的に知られて

いる気泡ブルームの揺動現象の流動の解析を試みた．

数値解析には，液相運動方程式の移流項に高次風上差

分法の内，QUICK法（一部Kawamura－Kuwahara法）

を適用し，数値粘性の影響を極力除去することにより，

揺動現象を高精度にシミュレートできるようにした。

まず時間平均した数値解析結果と実験：との比較および

速度変動の大きさから，数値解析がほぼ妥当であるこ

とを確認した．その際，揚力係数Cしに関する検討を

行い，CL＝0．2のとき実験：値に近い結果を与えるこ

とを示した．また，鉛直方向速度の半径分布が，中心

付近で周りより値が小さくなる凹型分布となった．こ

の分布から，上昇流が，中心軸を通る半径方向に振動

するものと，中心軸周りで周方向に振動する二つの振

動パターンを考え，数値解析結果の詳細な検討におい

て，この二つの振動パターンを見いだした．更に，実

験で得られる速度変動を，非定常数値解析により得ら

れた流動パターンにより説明を行った．

 第五章では，四章のアスペクト比：A＝2．5に対し

て，水深の浅いA＝1．0の場合の解析を行った．これ

は，A＝2．5の場合と比較して，流動構造がより単純

で，その詳細な解明には好都合と考えたことによる．

数値解析には，二章の結果から分散流モデル，四章の

結果から液表面をノンスリップ条件とした．まず，二

次元解析により格子数の影響を調べた．その結果，粗

い格子の場合，主流渦の大きさが可視化写真のそれよ

り小さくなった．これは，二章の結果と同様な傾向で

あった．一方，格子数96×80以上のとき，主流渦の大

きさはほぼ一定であることから，格子数として96×80

程度必要であることが分かった．しかしながら，主流

渦の下側の流れが，可視化写真では斜めに下降するの

に対して，計算では中心方向に水平なものであった．

これは，三次元計算の結果から，三次元的な流れ，つ

まり周方向の流れが生じ，その流れが下降流を生じて

いるためと思われた．水深の浅い場合，気泡ブルーム

の揺動性は小さく，流れは二次元軸対称に近いと考え

られがちである．しかし，解析の結果，液相の流れは

複雑で三次元的なものであった．その中で，数値解析

により得られた流線から，気泡運動により生じる中心

付近の上昇流の周りに，二つの鉛直方向に軸をもつら

旋流れが存在すると予測された．このようなら旋流れ

は従来報告されたことがないものと思われる．このら

旋流れは，その数や位置は時間とともに変化していた．

今後，このら旋流れは実験的にその存在が検証される

必要がある．このような流動構造が，気泡ブルームの

揺動現象に影響を与えでいるものと思われ，更に深い

あるいは大きい容器内の揺動現象の解明の手がかりに

なるものと期待される．

 第六章では，第二章から第五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

 気液二相流は，管内の強制対流沸騰，化学工場での

気泡塔：，鉄鋼の馬添撹拝，液体の電気分解，発酵園内

の気泡発生，活性汚泥等の気泡吹き込みによる浄化操

作等々，多くの工学的問題においてみられる現象であ

る．しかし，気泡径の分布，非定常性，気泡と液の干

渉，気泡相互の干渉等々，理論的取り扱いが困難な点

が多く，単相流に比較してその挙動の解明やモデル化

が著しく遅れている．本研究は，二型円筒容器内に水

を満たし，底面中央より空気泡を型置した時の気液接

触操作を想定した気液二相流を対象として，数値解析

と実験の両面より気相および液相の流動特性について

種々の検討を試みたものである．

 まず著者は，直径160mmのアクリル製円筒容器内

で水深200mmの底部中央より空気泡を吹き込んだ系

を対象として，これを円筒軸対称二次元流と仮定した．

この気液二相流に対して二流体モデルのうち，一楽力

モデルと分散流モデルをとり上げ，かつ気液の運動方

程式の慣性項に対していくつかの高次風上差分近似を

用い，数値解析をしている．円筒鉛直断面の半分の領

域に対する差分格子数が，半径方向×高さ方向＝24×

60の場合，両モデルとも収束解を与え，4種類の風上

差分法間の違いは小さかったが，格子数が，96×150

の場合，一三力モデルでは収束解が得られなかった．

また，実験から得られた可視化写真との比較により，

収束解を与えた分散流モデルのうち，円筒容器上部に

形成される主流渦の大きさを比較的忠実に与える風上

差分法は，QUICK法であることを見い出している．

 次に著者は，実験に用いた水道水の汚れに注目し，

液相表面の境界条件を摩擦無しと摩擦有りとした二つ

の場合について検討している．すなわち，まず容器全

域での流動形態の可視化写真ならびに液相表面が容器

壁に接する近傍の流速分布（レーザードップラー流速

計による測定）を実験により求めている．さらにこれ

と同じ条件における気液二相流の数値解析を，液相表

面を摩擦無しと摩擦有りとした二つの場合について行

い，実験で求めた結果と比較することにより，液相表

面に摩擦有りとした数値解析結果が，実験結果と良好



一246一 学位論文審査報告

な一致を示すことを見い出している．

 次に著者は，竪型円筒容器内の気液二相流について，

一般的な三次元非定常の分散流モデル式を導出し，液

表面は摩擦有りとして，数値解析を行っている．差分

格子数は半径方向×周方向×高さ方向＝24×36×60と

している．その結果，気泡に伴って上昇する液相の最

大上昇流速の出現位置は，半径方向，周方向に揺動を

繰り返すという数値解を得ている．一方，実験：によっ

て得られた高さ170mmの位置での半径方向の流速分

布の時間平均測定値は，円筒中心では上昇流速がその

周囲より少し小さい凹型分布を呈していた．そこで揺

動を呈している液相の数値解析結果を13．1秒にわたっ

て平均した値を求めたところ，同様に凹型分布を示す

ことがわかった．また，揚力係数の値を0．1，0．2，

0．5の3種類について計算を行い，0．2の場合が測定流

速分布と最も良く一致することを見い出している．

 さらに著者は，水槽半径と液深が共に80mmの場合

を取り上げ，同様な三次元解析を行っている．その結

果，二次元解析では得られない主流馬下の斜め下降流

が三次元非定常解析では得られることを早い出し，斜

め下降流は周方向流れの発達に伴って発生することを

篤い出している．また三次元解析で得られた流速分布

に基づいて多数の仮想的流体粒子の軌跡を描くことに

より，円筒容器中央の気泡上昇流の外部に，高さ方向

に軸をもつ二本のらせん渦流れが出現することを見い

出している．このような流れの存在については従来報

告例が無く，今後，より詳細な実験：的検証が必要であ

るとしている．

 以上のように，著者は竪型円筒容器内の気液二相流

の数値解析と実験から，種々の新しい知見を得ており，

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）二次元気泡流の

実験：装置を作製しなかった理由，（2）レーザードップ

ラー流速計の測定値の処理方法，（3）液相流動の可視

化の方法，（4）気泡の上昇速度への水の汚れの影響，

（5）気泡レイノルズ数の分布状況，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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 食料問題，人口問題，エネルギー問題が，二十一世

紀の最大三問題になるであろうと言われる．現代の社

会生活においては，エネルギーは便利な生活や仕事の

能率向上などを支えながらも，その一方でCO2や

1＞0。などの大気汚染問題を引き起こす．エネルギー

使用量は増える一方で，エネルギー資源の枯渇は深刻

な問題になりつつある．解決策は，新しいエネルギー

源の開発，省エネルギー技術，有効なエネルギー使用

方法の改善などであろう．本論文では，化学工業や高

温工業から自動車のエンジンや家庭内まで幅広く使用

されている燃焼をテーマとして，「耐火性管内におけ

る予混合ガス燃焼の過渡特性」に注目し，実験：と数値

解析の両面から，この燃焼特性の解明を試みた．

 第一章では，本研究の目的を述べるとともに，これ

まで実験：や数値計算やその応用などの面から耐火性管

内における予混合ガス燃焼について行われた研究およ

び報告を中心にまとめた．

 第二章では，耐火性管内における非定常および定常

状態における燃焼の数値計算モデル式を導いて計算を

行い，実験結果と比較し，プログラムの信頼【生を確認

した．このことから，火炎面の位置は上流近くあるい

は下流近くのどちらかに存在することがわかった．さ

らに，火炎面の位置に対する予混合ガスの質量流速，

当量比，管壁の熱伝導率および管長などの燃焼パラ

メータの影響を調べた．その結果，予混合ガスの質量

流速が増加すると，上流火炎面も下流火炎面も共に管

の中央方向に移動する．予混合ガスの質量流速が臨界

値を超えると炎が存在し得なくなる．当量比の減少に

よって，上流火炎面も下流火炎面も共に管の中央方向

に移動する．当量比が臨界値より小さくなると炎は存

在し得ない．管壁の熱伝導率の影響は当量比の影響と

似ていた．管壁の熱伝導率の減少によって，上流火炎

面も下流火炎面も共に管の中央方向に移動する．管壁

の熱伝導率が臨界値より小さくなると炎は存在し得な
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い．管長については管は長くしても，上流火炎面はあ

まり移動しないが，下流火炎面は出口の方向に移動す

る．但し，管長に依存せず，下流火炎面の位置から出

口までの距離はほぼ同じである．これは入口および出

口への熱損失を一定にして，エネルギーバランスを保

たなければならないからである．要するに火炎面の位

置は，より近い出入口までの距離によって，決定され

ることが考えられる．

 第三章では，耐火性管内における非定常予混合ガス

燃焼の数値計算を試みた．初期壁上分布から目標定常

の壁温分布ヘステップ的に変化させ，予混合ガス温度

と燃料量の二式のみを過渡的に解いてみた．結果とし

て，予混合ガス温度とプロパンガスの質量分率分布は

目標解まで移動することに成功した．管壁の温度分布

は火炎面の位置に大きな影響を与えることが考えられ

る．さらに，初期条件と目標条件を逆転させ，計算を

行った．その結果，火炎面の上流方向への移動速度は，

下流方向へのそれよりも約100倍速いことがわかった．

さらに，実際と同じように初期定常状態から出発して，

目標状態の質量流速と入口壁温を変え，陽解法で計算

を試みた．結果として，豊玉，ガス温度および燃料質

量分率分布の移動は大変遅かった．これは壁の熱容量

が非常に大きいからであると考えられる．また，早書

の一部を短時間で加熱すると仮定して，非定常燃焼計

算を試み，目標解まで移動することに成功した．この

ことから，壁を加熱することによって，火炎面を制御

できる可能性があることが考えられる．

 第四章では，耐火性管内における予混合燃焼の実験：

装置を製作し，様々な実験：を行った．実験を行う前に

予熱プロセスが必要で，予熱なしでは炎が燃焼管内に

安定して存在できないことが明らかになった．まず始

めに，実験の再現性を検討してから，火炎面が複数の

位置でも存在できることを実験で確かめた．結果とし

て，予熱段階の管壁温度分布の違いによって，同じ実

験条件でも火炎面は上流あるいは下流部分に存在する

ことが明らかになった．さらに，上流および下流火炎

面の位置に対する予混合ガスの質量流速，空気の質量

流速および管長などの燃焼パラメータの影響も実験的

に調べた．予混合ガスと空気の質量速度が増加すると，

上流および下流火炎面ともに管の中央方向に移動した．

管の長さを250mmから350mmまで長くして，同じ条件で，

実験：を行い，管長が250mmの場合の結果と比較した．

結果として，上流火炎面はあまり移動しなかったが，

下流火炎面は出口方向に約95mm移動した．つまり，下

流火炎面の位置から出口までの距離はほぼ同じであっ

た．これらの実験結果は前の計算結果と定性的に一致

した．

 第五章では，耐火性管内における予混合ガス燃焼の

応用面を研究した．並行流と対向流の二種類の二重管

式熱交換器を燃焼管の出口に取り付けて，水の質量流

速を変えながら，熱交換器の入口と出口におけるガス

温度と水の温度を測り，実験を行った．また，両方の

数値解析も試みた．まずガスと水との交換エネルギー

からモデル式を導き，実験と同じ条件で計算を行った

結果として，実験と数値計算の結果がほぼ一致し，並

行流より対向流の二重管式熱交換器の方が熱効率が良

いということを実験および数値計算により確認した．

さらに，熱交換器の効率を改善するため，金網を熱交

換器の燃焼ガスの出口に詰め，並行流と対向流の場合

の実験を行い，それぞれ金網なしの以前の実験結果と

比較した．その結果，金網によって，並行流と対向流

の両方の熱交換器の効率が約10％向上することがわか

った．

 第六章では，第二章から第五章までの研究により得

られた知見をもとに，その総括を行った．

論文調査の要旨

 化石燃料は，今後まだ当分我々が必要とする熱源の

主要部分を占める状況にあり，燃焼効率の向上とか，

低質燃料の使用，排気ガス中の2VO灘低減など，解決

すべき問題は多岐にわたっている．本研究はこれに関

連して，「耐火性管内における予混合ガス燃焼の過渡

特性」に注目して，実験と解析の両面から，解明を進

めている．

 まず著者は，真っすぐな耐火性管内で，予混合ガス

の燃焼が持続する現象の非定常モデル式（管軸方向一

次元近似）を導入している．すなわち，押し出し流れ

を仮定して，放射伝熱を含む管壁の熱収支式，予混合

ガスの熱収支式，燃料（プロパンガス）の収支式をた

てている．まず定常状態の解をルンゲ・クッタ・ギル

法で求め，入口における等温および管翼端からの放熱

に寄与する熱伝達率の値の組み合わせに依存して，耐

火性質の入口近くあるいは出口近くにおいて，火炎面

が安定に存在することを明らかにしている，ついで，

これらの火炎面の位置におよぼす，ガス質量流量，盲

壁の熱伝導率，当量比，管長のそれぞれの影響を詳細

に検討し，燃焼が継続するための条件を暑い出してい

る．すなわち，ガス質量流量はある臨界値以下である

必要があり，管壁の熱伝導率と当量比にはある下限の

値がある．また管長を長くしていった時，上流火炎面

の安定位置はほとんど動かないのに対し，下流火炎面

は管出口までの距離がぼ・“同じ値に保たれるような位

置で安定になることを見い出している．また，これら

の理由として，本燃焼現象に特有なエネルギーバラン

スに応じて安定な火炎面の位置が決定されると述べて

いる．
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 次に著者は，燃焼の非定常過程の数値解析を差分近

似法により行っている．すなわち，種々のパラメータ

の組み合わせ毎に安定に存在する火炎面の位置と漁歌

分布が既にわかっていることを利用して，壁温がある

分布から別の分布に過渡的に変化したときの，ガス温

度分布，当量比の過渡変化を解析している．試みた7

種類の組み合わせ全てについて安定に過渡解析が出来

ることを見い出している．特に火炎面の上流方向への

移動速度が下流方向へのそれより約100倍も早いこと

を見い出している．また，壁温自体の非定常変化の解

析も試みているが，壁の大きな熱容量のため変化が極

めて緩漫であることを見い出している．さらに，人為

的な高温極信分布や発熱を与えることによっても火炎

面の位置移動計算が可能なことを匂い出し，火炎面位

置制御の可能性を示唆している．

 さらに著者は，これらの計算結果の検証をめざして，

セラミック製の燃焼管を用いた実験：装置を作製し，

種々の燃焼実験を行っている．その結果，安定な耐火

性管内燃焼を実現するためには，管路の充分な予熱が

必要なことを長い出している．また上流側あるいは下

流側の特定の位置で安定な火炎面が存在すること，ガ

ス質量流量の増加により火炎面が管の中央方向に移動

すること，管長を長くすると下流火炎面は長くなった

だけ出口へ移動すること等，上記数値解析結果を少な

くとも定性的に保証する種々の実験結果を得ている．

 最後に著者は，この実験：装置により発生する燃焼熱

の回収装置として，二重管式熱交換器を作製し，内管

内を高温排ガス，内張外側を向流あるいは軒陰に冷水

を流した実験を行うと共に，本線交換器の軸方向一次

元温度分布解析モデルを提案している．その結果，6

種類の実験データについて管出入口のガスおよび水の

温度の値がほぼ予測できること，向流のほうが並流よ

り常に効率がよいこと，また排ガス出口に金網シール

ドで施すことにより，約10％の効率アップにつながる

ことを暗い出している．

 以上，本研究は耐火性管内における予混合ガス燃焼

の過渡特性を種々明らかにしており，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）管内における火

炎の構造，（2）反応式中で管壁温度を使用する理由，

（3）火炎が管内で保持される理由，（4）物性値算出式の

適用範囲，（5）ガス温度分布と管壁温度分布の関係，

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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 回転水中紡糸法は，回転するドラムの内側に遠心力

により水の層を形成させ，溶融金属ジェットを回転水

層中に噴射し，急冷凝固させてアモルファス合金や微

細結晶質の連続細線を製造する方法である．この方法

では，冷却媒体として液体を用いるために，円形断面

を有する高品位の連続細線の製造が可能である．しか

し，そのプロセスが細い径の溶融金属ジェットの水中

での急冷凝固現象であるために，金属ジェットの挙動

の正確な観察や温度の測定は非常に困難であり，細線

の特性に最も影響を及ぼす冷却速度（凝固速度）や細

線の形態を決定する細線まわりの流動特性はまだ十分

明らかではない．そのため，製造可能なアモルファス

金属細線の合金組成および線径はかなり限られている．

この限界を拡大するためには，溶融金属ジェットと周

囲水の流動特性および溶融金属ジェットの冷却特性を

明らかにし，製線条件が細線の形状や材質に及ぼす影

響を明らかにすることが必要である．

 本研究では，低融点のPb， Znおよび磁性材料とし

て使用されているFeSi7．5B15（at％）合金を用いて細線

の製造実験：を行い，製線条件が金属細線の形態に及ぼ

す影響を調べた．さらに，水中での溶融金属ジェット

の温度変化から冷却速度を推定し，製線条件が冷却速

度および細線の微細構造に及ぼす影響を調べた．

 本論文はこれらの研究をまとめたものであり，6章

より構成される．

 第1章では，研究の背景と目的およびその概要を述

べた．

 第2章では，本研究で使用した実験装置，試料およ

び実験：方法について述べた．また，得られた細線の評

価方法と撮影方法についても述べた．
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 第3章では，低融点のPb， ZnおよびFeSi7．5B15

（at％）合金を用いた製造実験を行い，製線条件が金

属細線の形態に及ぼす影響を調べるとともに，細線の

形状決定過程について検討を行った．その結果，金属

の種類によらずジェットの回転水に対する入射角が小

さい方が連続線が得られやすいこと，PbおよびZn

の場合，ジェットが水中に入射した直後に水流による

逆方向のせん断力を受け，表面が変形したまま凝固す

るために細線の表面にリップルが形成されやすいこと，

また，FeSi7．5B、5の場合にはリップルは形成されない

が，数珠状になりやすいこと，その原因は凝固開始が

PbやZnに比べて遅れるために相対速度が減少し，

水流によるせん断力は減少するが，液体ジェットに生

じる擾乱は発達するためであることを明らかにした．

その他，PbおよびZnの場合，入射した直後に水流

による動圧を受けながら凝固するために偏平な断面の

細線が得られるが，FeSi7．5B15の場合には溶融ジェッ

トの軌跡が水流方向に近づいた位置で凝固するために，

病躯条件にかかわらず円形断面に細線が得られること

を明らかにした．

 第4章では，PbおよびFeSi75B15（at％）合金につい

て水中でのジェットの軌跡に及ぼす製線条件の影響を

調べるとともに，ジェットの運動に関する数値解析に

よって軌跡を予測し，実験結果との比較を行った．そ

の結果，FeSi7．5B15および入射角φ＝30。のPbジェ

ットの軌跡は解析による計算結果と比較的よく一致：す

が，φ＝60。のPbの場合には，実際のジェットの軌

跡の方が計算結果よりもかなり浅くなることを明らか

にし，その理由はPb細線の偏平率が大きく，しかも

細線の表面にリップルが形成されるため，水流による

抗力がかなり大きくなるのが原因であると推測した．

 第5章では，水中での溶融金属ジェットの温度変化

から冷却速度を推定するとともに，製線条件が冷却速

度および細線の微細構造に及ぼす影響について検討を

行った．この結果，撮影されたFeSi7．5B15溶融金属の

輝度と温度は良好な相関を示し，1100～1470Kの領

域では溶融金属ジェットの輝度分布からジェット表面

の温度分布を推定することが可能であること，表面温

度の変化から求めた平均冷却速度は，ノズル径

0．25mmで水温篇弼10℃の場合6×104～9×
104K／sの程度であることを明らかにした．また，得

られた細線の非晶質度は結晶化熱量」Eによって評

価することができることを指摘し，4E値はジェット

とドラムの速度比”ゴん4が減少するにつれて増加し，

X線回折で非晶質特質のハローパターンを示す”ノん4

≦1．0の領域ではほぼ一定値をとることを明らかに

した．更に，得られた細線の形状と結晶化熱量」H

の変化および細線断面のSEM観察結果から，水中で

のジェットの座屈による細線形状の変化がその後のジ

ェットの冷却速度および凝固組織に影響を与えるもの

と推測した．更に，水中でのジェットの冷却速度に及

ぼす水温の影響を調べ，平均冷却速度は底心30℃の

場合6×104K／s程度で，篇駕50℃では4×104K／s

程度であることを明らかにした．また，防ん4＜1．0

の条件で得られた細線は篇にかかわらず非晶質状態

であるが，θゴんd＞1．0では。ゴが大きくなるにつれて

結晶化が進むこと，その程度はηが高いほど顕著に

なり，玲駕50℃の”ゴん4＞1．1ではほとんど結晶化さ

れた細線しか得られないことを明らかにした．

 第6章は本論文の総括であり，本研究で得られた主

要結果を要約した．

論文調査の要旨

 回転水中紡糸法は，回転ドラムの内側に形成された

水層中に小口径のノズルを通して溶融金属のジェット

を噴射し，急冷凝i固させてアモルファス合金や微細結

晶合金の連続細線を製造する方法であり，優れた機械

的性質，磁気的性質を有する金属細線の製造技術とし

て実用化されている．この製造プロセスは直径が0．1

～0．3mm程度の溶融金属ジェットの回転水層中での

急冷凝固現象であるため，その温度，速度等の諸量の

測定は困難である．そのため，製造された細線の性質

や形態に重要な影響をおよぼす冷却速度や流動特性の

解明は極めて不十分であり，現在の製造技術は経験的

なノウハウに依存している．

 本論文は，回転水中紡糸プロセスにおける溶融金属

ジェットの憩流動特性の解明と，ジェットの冷却特性

と細線の材質との関係の解明をめざして一連の実験的

研究を行ったものである．本論文で得られた成果は以

下の3点に要約される．

 1）低融点のPb， Znと高融点のFeSi7．5B15（at％）

合金を用いて細線の製造実験：を行い，ジェット噴射速

度，ドラム回転速度等の製線条件が細線の形状に及ぼ

す影響を調べるとともに，モデル解析にもとづいて細

線の形状決定過程について考察している。そして，

（i）金属の種類によらず，ジェットの回転水に対す

る入射角が小さいほど連続細線が得られやすい．また，

連続細線はジェット速度”ゴがドラム速度η4よりいく

ぶん高い条件で得られる．（ii）Pb， Znの場合，ジ

ェットが水中に入射した直後に，水流による動圧とせ

ん断力を受けて表面が変形したまま凝固するため，細

線の断面は偏平となり，また表面にリップルが形成さ

れやすい．（iii）FeSi7．5B15の場合，凝固開始がPbや

Znに比べて遅れるためにジェットの軌跡は水流方向

に近づき，また相対速度が減少する．その結果細線断

面は円形となる，また，水流によるせん断力が減少す
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るためにリップルは生じないが，入射後にジェットに

生じる撹乱が発達し，数珠状になりやすいなどの事実

を明らかにしている．

 2）PbおよびFeSi7．5B、5（at％）合金について水中で

のジェットの軌跡に及ぼす製線条件の影響を調べると

ともに，ジェットの運動の数値解析を行って軌跡を予

測し，実験結果と比較している．そして，（i）

FeSi7．5B15および入射角φ＝300のPbのジェットの

軌跡は数値解析とかなりよく一致する．（ii）φ＝60。

のPbのジェットの場合には，断面の偏平率が大きく，

また表面にリップルが形成されるため，水流による抵

抗が増大し，実際の軌跡は数値解析よりもかなり浅く

なるなどの事実を明らかにしている．

 3）水中でのFeSi7．5B、5（at％）の溶融金属ジェット

の温度変化から冷却速度を推定するとともに，製線条

件が冷却速度および細線の微細組織構造に及ぼす影響

につv、て検討している．そして，（i）1100～1470K

の領域では，溶融金属ジェットの輝度分布から温度分

布を推定することができる．この間の冷却速度は，水

温篇弼ユ0℃の場合には6×ユ04～9×104K／s，乃駕

30℃の場合には6×104K／s程度，またT”駕50℃の

場合では4×104K／s程度である．（ii）得られた細線

の非晶質度は結晶化熱量」Hによって評価できる．

」丑の値は速度比刀ゴん4の減少につれて増大し，θゴん4

〈1．0ではほぼ一定値を示す．そして，この領域では

X線回析で非晶質特有のハローパターンが得られる．

 （iii）走査型電子顕微鏡観察による断面の微細組織構

造と結晶化熱量およびX線回折パターンの間には密接

な相関があるなどの事実を明らかにしている．

 以上要するに，本論文は回転水中紡糸プロセスにお

ける溶融金属ジェットの財部動特性を明らかにすると

ともに，冷却特性と細線の材質との関係に関する有用

な知見を得たものであり，熱工学，金属工学に寄与す

るところが大きい．よって本論文は博士（工学）の学

位論文に値するものと認められる．

最終試験の結果の要旨

 本論文に関して調査委員から，（1）ジェット速度と

ドラム速度の比が非晶質度に影響をおよぼす理由，

（2）水温によって冷却速度が変化する理由，（3）溶融金

属の粘性係数と製造された細線の形状との関係，（4）

他の金属の細線および極細線製造の可能性などについ

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．

 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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 本論文では，いまだ長期にわたる正確な計測がなさ

れていない日本南岸での黒潮の流量とその変動を評価

するために，現場海洋観測データと衛星海面高度計

データを基にして，以下に示す研究を行った．はじめ

に，係留流速計による流速観測と船舶による密度場観

測のデータを組み合わせ，地潅流近似を用いて黒潮の

流速場を推定した．通常は，密度場観測データから流

速場を求める際に無痛面を仮定しているが，ここでは，

係留流速観測による測定値を準拠流速とすることによ

り，黒潮の絶対的な地衡流速分布を求め，黒潮の地衡

流量を正しく評価した．次に，衛星海面高度計データ

から海面力学高度の水平分布の時系列を求めた．その

際，ジオイドの精度が不足しているため絶対的な高度

分布を精度良く求めることができないという問題点を，

現場海洋観測データと衛星海面高度計データを組み合

わせることによって解決した．また，この海面力学高

度の水平分布から求めた海面での地衡流速を，漂流ブ

イの軌跡から求めた表層流速と比較し，地衡流近似の

妥当性を調べた．最後に，上記の現場海洋観測データ

の解析によって得た，黒潮の流量と黒潮を挟む海面力

学高度の差の関係式を用いて，衛星海面高度計データ

から黒潮の流量に関する時系列データを得た．特に，

黒潮の各誌さにおける単位深さ当りの流量が，海面で

の流量に比例して時間変化していることを見い出し，

その関係を用いて，衛星海面高度計データから黒潮の

流量の時間変化を長期にわたってモニターする手法を

示したのは特筆に価する．

 本論文はこれらの研究をまとめたものであり，5章

より構成される．

 第1章では，本研究の目的を述べるとともに，黒潮

の流量の評価に関連する既往の研究を概観した．

 第2章では，現場海洋観測データを基にして黒潮の

流量を推定した．係留流速計の測定値を準拠流速とし
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て，密度場観測データから地衡流計算を行うことによ

り，黒潮の絶対的な地衡流速分布を求め，黒潮の地衡

流量を正しく評価した．ここでは，黒潮に相当する

東向流の1000m以浅の流量を求めた．13回の観測結

果によると，黒潮の流量は，34～91Sv（1Svは106 m3

sec一1jの範囲で大きく変化していた．また，黒潮の

流量が黒潮を挟む海面力学高度の差と非常に高い相関

をもつことが分った．このことは，黒潮の各深さにお

ける単位深さ当りの流量が，海面での流量に比例して

時間変化しているという事実を反映している．流量が

海面力学高度の差と高い相関をもつことは，黒潮を横

断する海面力学高度の水平分布を求めることによって，

黒潮の流量を推定できることを示している．

 第3章では，衛星海面高度計データを基にして，海

面力学高度の水平分布の時系列を求めた．衛星海面高

度計が計測する海面高度には，海洋の運動に伴う海面

力学高度とジオイドの空間分布が含まれる．現在知ら

れているジオイドは，海面力学高度を求めるためには

精度が不十分である．しかし，ジオイドは時間的に変

化しないので，海面力学高度の時間変動成分について

は，衛星海面高度計の測定精度と同じ精度で求めるこ

とができる．そこで，まず，第2章の現場海洋観測に

よって得られた海面での地衡流速分布から，沿岸の潮

位計データを基準にして海面力学高度の，その観測時

の水平分布を求め，それから，衛星海面高度計によっ

て得られた海面力学高度の時間変動成分を差し引くこ

とで，海面力学高度の時間平均成分の水平分布を推定

した．さらに，この海面力学高度の時間平均成分に，

衛星海面高度計による時間変動成分を加えることで，

海面力学高度の10日毎の水平分布を求めた．また，こ

の海面力学高度の各時刻での水平分布から海面での地

衡流速を求め，漂流ブイの軌跡から求めた黒潮の表層

流速と比較した．両者は良く一致しており，黒潮の表

層において，測定精度の範囲内で地衡流近似が成立し

ていることが分った．

 第4章では，衛星海面高度計データを基にして，黒

潮の流量変動を推定した．まず，第3章で得られた，

衛星海面温度計による海面力学高度の10日毎の水平分

布から，黒潮を挟む海面力学高度の差の時系列データ

を求めた．次に，第2章で得られた，黒潮の流量と黒

潮を挟む海面力学高度の差の関係式を用いて，この時

系列データから，四国沖の黒潮のユ000m以浅の流量の

時間変化を推定した．黒潮の流量は3年間（1992－

1995年）で非常に大きく変動している．その平均値は

63Sv，標準偏差は13Svである．この黒潮の流量変動

の一部は，黒潮の沖合に黒潮と一体となって定常的に

存在している高気圧性渦の強弱や，黒潮の沖合を通過

する低気圧性および高気圧性の擾乱の影響によるもの

である．そこで，これらの影響を除去するため，黒潮

の沖合の局所的な循環域である黒潮再循環流域につい

ても，黒潮の場合と同様にして1000m以浅の流量を求

め，黒潮の流量から差し引くことで，測線を通過する

正味の黒潮の流量を推定した．通過流としての黒潮の

流量は局所的な循環の影響が除去され変動の振幅は小

さくなった．その平均値は45Sv，標準偏差は10Svで

ある．北太平洋の北緯30度付近の海上の風応力の分布

から簡単な線形理論によって求めた黒潮の流量には明

瞭な季節変動が見られるが，ここで推定した黒潮や通

過流としての黒潮の流量には，明瞭な季節変動は見ら

れなかった．

 第5章は総括であり，本研究で得られた成果をまと

めるとともに将来への展望を述べている．

論文調査の要旨

 日本の南岸を流れている黒潮は，北太平洋の亜熱帯

循環の西岸境界流として極めて重要な働きをしている．

特に，海洋は大気とともにグローバルな熱の極向き輸

送に大きく貢献していると考えられているので，黒潮

が熱輸送に果たしている役割を明らかにすることは，

地球の気候変動を解明する上で緊急の課題である．こ

れまでの黒潮に関する多くの研究は，水温・塩分場の

観測データから深層の流れが弱いと仮定して求めた地

衡流に基づいており，結果が相対的であった．海中で

の流れを実測するには特別な技術が必要であり，特に

導流である黒潮の中での流れの長期連続測定は，これ

まで断片的にしか行われていない．そこで，日本南岸

での黒潮と黒潮再循環流の流量と熱流量を測定するこ

とを目指して，四国沖に黒潮を横断する測線が設けら

れ集中した観測が実施された．測線に沿って流速計を

多数設置して流れの長期連続測定を行うとともに，観

測船によって水温と塩分に関する測線観測を頻繁に行

い，両者のデータを組み合わせて，流量と熱流量を評

価しようとした．

 本論文は，これらの現場観測によって得られたデー

タを基にして，日本南岸での黒潮の流量を正しく評価

し，得られた結果を衛星海面高速計データと組み合わ

せて，黒潮の流量変化を明らかにしたもので，以下の

成果を得ている．

 1）係留流速計による流速観測と船舶による密度場

観測のデータを組み合わせ，係留流速計による測定値

を準拠流速として地衡流計算を行い，黒潮の絶対的な

地衡流速の断面分布を求め，黒潮の流量を精度よく評

価している．

 2）黒潮の各深さにおける単位深さ当りの流量が，

海面での流量に比例して時間変化しているということ

を示し，このことから，黒潮の流量が黒潮を挟む海面
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力学高度の差と非常に高い相関をもつことを見出して

いる．

 ．3）現場海洋観測によって評価した海面での絶対的

な地衡流速の水平分布から海面力学高度を求め，衛星

海面高度計による海面力学高度の時間変動成分と組み

合わせることで，海面力学高度の水平分布の時系列を

精度よく求めている，

 4）そのようにして求めた衛星海面高度計による海

面力学高度の水平分布から海面での地衡流速を求め，

漂流ブイの軌跡から求めた黒潮の表層流速と比較し，

黒潮の表層流速が地猛毒平衡に近いことを示している．

 5）黒潮を挟む海面力学高度の差と黒潮の流量の関

係を用いることで，衛星海面高度計データから四国沖

の黒潮の1000m以浅の流量の時間変化を推定できるこ

とを示し，東向流としての黒潮の流量が3年間に非常

に大きく時間変化していることを見出している．

 6）西岸境界流としての黒潮の正味の流量を推定す

るために，黒潮の沖合に黒潮と一体となって定常的に

存在している高気圧性渦の強弱や，黒潮の沖合を通過

する低気圧性および高気圧性の擾乱の影響を除去して，

通過流としての黒潮の流量の時間変化を求め，それが

上記の東向流としての黒潮の流量の時間変化に比べて

かなり小さいことを示している．

 7）この通過流としての黒潮の流量には明瞭な季節

変化が見られず，1年を通じてその変化が小さいこと

を見出した．この結果は，既往の簡単な線形理論によ

っては説明はできず，今後の極めて興味深い研究テー

マであることを示している．

 以上要するに，本論文は，日本南岸での黒潮の流量

を現場観測データを基にして精度よく求め，衛星海面

高度計データを併用することによって黒潮の流量に関

する長期間の時系列を得て，その変動特性を明らかに

しており，海洋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）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，（1）黒潮の流量の年周

期変化に見られる二つのピークは上流域でのそれと一

致するのか，（2）黒潮の深層の流量はどの程度か，（3）

黒潮の流量の変化と定常蛇行の発生とは関係があった

のか，（4）黒潮の実測された流量の変化が線型理論で

期待される流量の変化では説明できない理由として何

が考えられるか，（5）規格化された黒潮の単位深さ当

りの流量の鉛直分布が時間的に一定であるのは黒潮特

有の現象なのかそれとも普遍的なものなのか，などの

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，学内外からの多数の出席者

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，亀著者は最終試験に合格したもの

と認めた．
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論文内容の要旨

 東アジアは，現在様々な大気汚染問題が台頭してお

り，世界の注目を浴びている．なかでも，汚染物質の

長距離輸送による国家間越境移動の大気汚染問題は大

きな焦点となっている．本研究の主な対象地域となっ

ている中国，韓国，日本は，東シナ海と日本海を挟ん

で位置し，約30個所に及ぶ人口100万以上の大都市が

この地域に密集している．したがって，これらの大都

市からの大気汚染物質はこの地域特有の偏西風や季節

風，あるいは様々な局地風に乗って国境を越え，長距

離輸送されることが多い．ほとんどの大都市が密集し

ている中国の東部沿岸地域は，これからも著しい経済

発展が予想されるため，隣接している韓国と日本への

汚染物質の長距離輸送の問題は避iけられない状況にな

っている．したがって日本や韓国をはじめとする東ア

ジア全地域の大気質を調べるためには中国からの大気

汚染物質の影響を考慮に入れなければならない．

 また，この地域では降水の汚染濃度（硫酸，硝酸イ

オン濃度）も世界最高レベルとなっており，酸1生雨に

よる生態系などへの被害が強く懸念される時点に来て

いる．したがって，酸性雨の先駆物質である窒素，硫

黄酸化物の年中挙動やその濃度分布を調べることは非

常に重要な問題である．

 さらに，東アジアは対流圏のオゾンやダストの濃度

が世界で最も高い地域であり，その高濃度域は東アジ

アと西太平洋を覆っていると報告されている．対流圏

高濃度オゾンの起源に対しては，人間の活動によって

排出された大気汚染物質が大気中で化学反応してオゾ

ンを作り出すという人為起源と，成層圏に高濃度で存
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在しているオゾンが大気の循環に伴って降下するとい

う自然起源とが知られている．しかし，両起源のメカ

ニズムや対流圏高濃度オゾンへ及ぼす両起源の寄与率

などは依然明らかになっていない状況である．現時点

では，こういう深刻な大気汚染問題に対する体系的な

研究は，まだ緒についたばかりである．

 本研究では，東アジア地域での大気質や長距離輸送

の現状を体系的に調べるため，広域大気環境の数値予

測モデルの適用可能性を検討した．具体的には，東ア

ジア大気質数値モデルを用いて，大気汚染物質の長距

離輸送の現状を調べるために数値計算を行った．次に

1993年の1年間を対象に窒素酸化物と硫黄酸化物の挙

動やその濃度分布を数値解析した．最後に対流圏オゾ

ンの濃度分布やその挙動を数値計算：した．計算の結果

を観測値と比較し，モデルの妥当性の検証を行った．

本論文は，これらの研究結果をまとめたものであり，

7章より構成される．

 1章は序論であり，東アジアでの大気質に関する現

状や問題点，および従来の研究を要約した．そして，

本研究の意義や目的などを述べた．

 2章では，東アジアの地理や気候的な特徴，エネル

ギー消費量とそれによる窒素，硫黄酸化物の排出量の

現状などを述べた．

 3章では，本研究に用いた数値モデルの構成，支配

方程式，計算のアルゴリズムとスキームなどを述べた．

また，実際の計算における計算条件，計算領域，入力

データなどに対して説明した．

 4章では，大陸からの汚染物質の長距離輸送の現実

とその影響を調べるために，西日本で黄砂が飛来した

期間（1993年3月31日～4月3日）を対象に大気汚染

物質の拡散シミュレーションを行い，以下の結果を得

た．NO， NO2の場合は，局地的な汚染状況となり，

大気汚染物質の発生地域に高濃度が現れている．しか

し，SO2や二次汚染物質（NITRATE（硝酸塩）， SUL－

FATE（硫黄塩），オゾン）の場合は，広い地域にか

けて高濃度域が広がっている．すなわち，中国東部沿

岸地域，韓国の南，そして西日本，北西太平洋にかけ

て帯状の高濃度汚染ベルトが鮮明に形成されているこ

とが明らかになった．とくに，オゾンの場合は，中国

から長距離輸送され，西日本に到着した時点で，すで

に日本の環境基準である60ppbを越えていることが

分かった．実際の観測によると黄砂飛来期間中の

SPM（浮遊粒子状物質）高濃度時にはオゾン濃度も高

くなっていると報告されているが計算結果はこの事実

とよく合う．

 5章では，一年間を通じて季節による窒素・硫黄酸

化物（NO， NO2， NITRATE， SO2， SULFATE）の挙

動を本数値モデルで計算した．数値計算に必要とする

気象データは，6時間ごとのECMWF（European
Center for Medium－range Weather Forecasts）データ

を用いた．季節の代表データを求めるために，3月～

5月を春，6月目8月を夏，9月～11月を秋，12月～

2月を冬とし，それぞれ3ヶ月間の同一時刻でのデー

タの平均値を求め，それをその時刻での代表値とした．

計算結果から，春にSO2と二次汚染物質が韓国の南，

西日本，そして北西太平洋にかけて形成されているこ

とが分かった．また，どの季節でも汚染物質は西から

東の方向に輸送されており，これは風の方向とも一致

している，NOの地表面濃度は，冬と秋の方が他の季

節よりもっと高くなっている．NITRATEとSUL．

FATEの場合は，地表面より1．5km上空で高濃度と

なっているが，これらの物質は光化学反応によって生

成される量が多いということから日射量の強い夏，春，

秋，冬の順に最高濃度を表わしている．しかし，SO2

の場合は，季節による特徴はほとんど見られず，季節

による高濃度域やパターンが互いに似ており，地表面

と1．5km上空でほぼ同じ高濃度域や値を示していた．

したがって，この地域での酸性雨への影響が懸念され

る結果となった．

 6章は，最近東アジアで問題になっている対流圏オ

ゾンの挙動を本数値モデルで計算し，得られた結果を

まとめたものであ．る．気象データは5章での求め方と

同様に行った．ただし，鉛直高さを対流圏圏界面まで

拡張した．また，成層圏からのオゾンの墨打量をモデ

ルに入れて数値計算を行った，さらに，対流圏内の各

場所におけるオゾンの挙動を定量的に調べるために計

算領域を8個の地域に分けた．鉛直方向にも地表から

対流圏圏界面までを6個の高度区間に分け，それぞれ

の地域のそれぞれの高度区間に対しオゾンの収支に関

係する項目のうち，光化学反応，成層圏からの降下，

移流プロセスなどによるオゾン変化量やフラックスを

計算した．まず，オゾン濃度の分布は，下層（0～3

km）で高い値を示しているが，中層（3～9km）で

は濃度が減少していく．しかし，高層では，再び濃度

が増加する．高緯度地域や大陸で濃度は高くなってお

り，高層での濃度変化も激しい．しかし，海上では，

高度による濃度の変化が緩やかである．成層圏オゾン

の単位面積当たりの降下量は，季節的には秋と冬に大

きく，地域的には韓国，日本，西太平洋と言った北西

太平洋地域で強い降下が見られる，この量は，化学反

応や移流によるオゾン変化量に匹敵するほどで，対流

圏オゾンの濃度や挙動に大きく影響することが考えら

れる．大陸の西側と計算領域の北の方には所々強い降

下が散在している．また，成層圏オゾンの対流圏への

降下量の最大値は，冬に最大であり，春，秋，夏の順

に大きい．春には降下量の最大値は大きいが，その領
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域が局在することによって単位面積当たりのオゾン降

下量は小さいと考えられる．各セル内の化学反応によ

るオゾンの変化量は，ほとんどの季節に対して負

（一）の値となっているが，高層（9．Okm以上）で

は正（＋）に変わる．すなわち，対流圏の底部では，

消滅の方が対流圏の高層では生成の方が強く働くこと

を意味する．これは，高層では光化学反応が低層より

活発に働くことに起因すると思われる．移流によるオ

ゾン変化量は，対流圏の低層では南北方向の移流によ

る変化量が，高層では鉛直方向の移流によるオゾン変

化量が最も大きい．これは，計算領域の南北方向の濃

度，風の変化が東西方向のそれより激しいことであり，

また高層では成層圏とのオゾン交換が多いことに起因

すると考えられる．中国東部地域，韓国，日本での移

流によるオゾン変化量を調べた結果，大陸からのオゾ

ン輸送は下層（0～3km）で主に行われること，ま

た季節的には冬に大陸からのオゾン輸送量が一番大き

いことが分かった．

 7章は本研究の総括であり，本研究で得られた結果

をまとめた．

論文調査の要旨

 東アジアは，現在様々な大気汚染問題が顕在化して

おり，世界の注目を浴びている．なかでも，汚染物質

の長距離輸送による国家間越境移動の大気汚染問題は

大きな焦点となっている．中国，韓国，日本の人口

100万以上の大都市が密集している東アジアは，これ

らの大都市からの大気汚染物質がこの地域特有の偏西

風や季節風，あるいは様々な局地風に乗って国境を越

え，長距離輸送されることが多い．また，この地域で

は降水の汚染濃度（硫酸，硝酸イオン濃度）も世界最

高レベルとなっており，酸性雨による生態系などへの

被害が強く懸念される時点に来ている．したがって，

酸性雨の先駆物質である窒素，硫黄酸化物の年中挙動

やその濃度分布を調べることは非常に重要な問題であ

る．さらに，東アジアは対流圏のオゾンやダストの濃

度が世界で最も高い地域であり，その高濃度域は東ア

ジアと西太平洋を覆っていると報告されている．しか

し，東アジアにおける様々な大気汚染問題に対する研

究は，その深刻さに比べると未だ十分な研究が行われ

ていないのが現状である．

 本論文は，上記の大気汚染物質の長距離輸送，窒

素・硫黄酸化物の挙動，対流圏高濃度オゾンの現状を

調べるために，大気汚染物質の移流・拡散・沈着のオ

イラー型広域数値予測モデルを用いてシミュレーショ

ンを行った研究をまとめたものである．計算結果を観

測値と比較し数値予測モデルの妥当性の検証を行い，

様々な定量的解析を通して上記の大気汚染問題の実体

を把握，メカニズムの解明を試みている．本研究で得

られた主な成果は次の通りである，

1．大陸からの汚染物質の長距離輸送の現状とその影

響を調べるために，西日本で黄砂が飛来した期間を対

象に数値シミュレーションを行ついる．その結果，

NOとNO2が局地的な汚染状況となっているのに対

し，SO2や二次汚染物質（NITRATE（硝酸塩）， SUL－

FATE（硫黄塩），オゾン）の場合は，広い地域にか

けて高濃度域が広がっていることを示した．特にオゾ

ンの場合は，中国から西日本に長距離輸送されること

を明らかにしている．実際の観測によると黄砂飛来期

間中のSPM（浮遊粒子状物質）の高濃度時にはオゾ

ン濃度も高くなっていると報告されており，計算結果

はこの事実とよ合致する．

2．季節による窒素・硫黄酸化物の挙動に対しては，

次のようなことを明らかにしている．

 1）NOの地表面濃度は，冬と秋の方が他の季節よ

りも高くなっている，

 2）SO2の場合は，季節による差異はほとんど見ら

れず，いずれの季節でも高濃度となっており，東アジ

ア地域での酸性雨への影響が強く懸念される．

 3）NITRATEとSULFATEの場合は，光化学反応

によって生成される量が多いということから，各季節

の最高濃度は冬，秋，春，夏の順に大きくなり，日射

量と強い関係がある．

3．最近東アジアで問題になっている対流圏オゾンの

挙動の計算結果から，以下のような成果を得ている．

 1）対流圏オゾン濃度の分布は，下層（0～3km）

で高いが，中層（3～9km）では高度にしたがって

減少していく．しかし，高層（9～15km）では，再

び濃度が増加する．高緯度地域や大陸で濃度は高くな

っており，高層での濃度変化も激しい．

 2）成層圏オゾンの対流圏への降下量は，韓国，日

本，西太平洋といった北西太平洋地域で強く，これら

の地域での単位面積当たりの降下量の最高値は，冬と

春に非常に大きく，秋と夏にはその約半分となる．し

かし，東アジア全体でオゾン降下量の季節別平均値を

評価すると，一般に秋と冬が大きく，春と夏には小さ

い．

 3）各高度区間での化学反応によるオゾンの変化量

は，対流圏の底部で消滅の方が，対流圏の高層では生

成の方が強く働く．

 4）中国東部地域，韓国，日本での移流によるオゾ

ン変化量を調べた結果，大陸からのオゾン輸送は下層

（0～3km）で主に行われ，また季節的には冬に一

番大きい．

 以上要するに，本論文は東アジアでの大気汚染物質

の長距離輸送，窒素・硫黄酸化物の挙動，対流圏高濃
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度オゾンの実態とそのメカニズムの解明に大きな貢献

をしており，これらの成果は大気環境学に寄与すると

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

 本論文に関し調査委員から，（1）モデルの化学反応

プロセスの妥当性，（2）気象入力データ，特に乱流拡

散係数の精度が汚染物質の濃度分布に及ぼす影響，

（3）モデルの改良点と特徴，（4）数値計算上の問題点，

（5）日本における酸性雨の現状とこれからの展望，（6）

気象入力データの計算，精度，入力時間ステップの詳

細，（7）初期・境界条件の作成方法，（8）化学反応モデ

ルの成層圏への適用の問題点，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最終試験に合格したものと認

めた．
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論文内容の要旨

永 健 次

憲 馬

克 巳

 電子ビーム（Electron Beam）は11950年代に工業

用の金属溶解用エネルギー源として登場し，1990年代

になって電子ビーム溶解（Electron Beam Melting）プ

ロセスが金属材料にとっての新世代プロセスとなって

きた．EBプロセスは，高電圧で加速された電子が材

料に衝突し，その運動エネルギーが熱エネルギーに変

換することで材料を溶解する方法であり，本プロセス

の有意性としては次の2点が挙げられる．

 ①電子ビーム溶解プロセスは炉材を使用せず，かつ

水冷式の銅製バース（cold hearth）を用いることによ

り，高密度非金属介在物（LDI），低密度非金属介在

物（LDI）等を沈降かつ浮上分離させて非常に高清浄

な金属材料を得ることが出来る．

 ②電子ビームは非常に高い温度を発生させることが

出来，揮発性不純物の蒸発精製と高融点金属材料の大

型インゴット鋳造が可能である．溶製プロセスにおい

て材料中に混入する非金属介在物は疲労破壊の起点と

な，ることが知られており，非金属介在物除去は重要な

課題である．しかしながら，大型EB－CHRプロセス

技術を工業的に広範囲で使用するための系統的研究例

は皆無である．本論文はジェットエンジン材料中での

疲労破壊源となる非金属介在物除去，および大型かつ

高純度インゴット鋳造プロセスを構築したものである，

以下に章章の概略を示す．

 第1章及び第2章では，電子ビーム溶解法の原理と

電子ビームドリップメルト（EB／DM）プロセス及び

電子ビームコールドハース（EB－CHR）プロセスの概

要，研究及び応用例について述べた．

 第3章では，真空誘導炉（VIM）を用いて鋳造した

Ni基合金材料（Incone1718）を供試電極としてEB－

CHRプロセスにて非金属介在物の除去試験を行ない，

VIM材中の非金属介在物の量，大きさと比較するこ

とによりEB－CHRプロセスの有意性を確認し，高清

浄度化について浮上分離可能な非金属介在物のサイズ

を推定した．さらに，材料中非金属介在物の評価方法

として有効な電子ビームボタンメルト（EB／BM）法

を用いて，供試材中の低密度非金属介在物（LDI）を

完全にボタン表面へ浮上させ，頂上中央部（Raft部）

での低密度非金属介在物（LDI）の分解，凝集及び揮

発を最小限に抑えるための最適条件を定めた．同

EB／BM法によってEB－CHRプロセスが低密度非金属

介在物を1オーダー低減できることを確認した．

 また，10－6～10一3mbarと高真空雰囲気である

EB－CHRプロセスにおいては合金成分の内， Cr， Al

成分等の蒸気圧の高い合金成分の制御は，Inconel 718

中の合金元素の挙動にLangmuir式が成立すると仮定

し，各合金元素のNiとの蒸気圧比（Pi／PNi）に対し

ての各合金元素の蒸発速度（Vi）を測定した． Incon－

el 718中の各合金元素の蒸発ロス速度はNiとの蒸気

圧比と良い正の相関が見られ，EB－CHRプロセスに

おいても各合金元素の蒸気圧，原子量，溶湯温度及び

活量を考慮することにより合金元素の蒸発挙動の制御

を可能とした．

 第4章では，Ti－6Al－4v合金のEB－cHRプロセス

でのリサイクル技術において，材料欠陥の起因源とな

る高密度不純物（HDI），窒素rich相（α）の除去技

術について検討した。供試電極中に材料欠陥として

wc及びTiNを添加し， EB－CHRプロセスでの溶解

後に水冷バース内に残留凝固したスカルのX線透過像

より添加WC系のバイトチップが確認され，比重の

大きなWC系のバイトチップが水冷バース内の溶湯
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中で沈降分離されることが確認できた．更に，前述ス

カルから供試電極が溶落される部位からサンプルを切

り出し，W及びN成分の特性X線分析を行なった結果，

スカルの述部にはW及びN成分が粒状に検出され，材

料欠陥として供試電極中に添加したWC及びTiNが

水冷バース内の溶湯中親密界面に沈降分離しているこ

とが確認でき．非金属介在物フリーの高清浄度材料を

開発することができた．また，EB－CHRプロセスに

おけるTi－6Al－4v合金の内，蒸気圧の高いAl合金

成分の制御について検討した．Al成分の蒸発速度は

一次反応速度式によるものと仮定し，鋳造速度に対す

るA1収率の理論曲線を算出し， EB－CHRプロセスに

よる鋳造インゴット中のA1品位分析結果から求めた

Al収率の実測値：と鋳造速度の関係を調査した結果，

理論値と良好な一致が得られた．’EB－CHRプロセス

におけるTi－6Al－4v合金中Al成分の制御は供試電

極Al品位，鋳造速度及び溶湯温度によって決定され

ることを明らかにした．

 第5章では，電子ビーム溶解プロセスにおけるNb，

Mo， Ta及びW中の不純物ガス及び不純物金属成分の

揮発精製挙動について研究するために揮発精製試験を

実施し，Mo， Ta及びWについてはスクラップ材を供

試料としてEB－CHR溶解プロセスにおけるリサイク

ル技術を確立するために，最適な溶解電極の作製方法，

溶解鋳造条件を検討した．脱酸素のしゃすさの目安で

ある蒸発パラメータRを用いて，R値と本EB－CHR

プロセスにおける溶解鋳造試験で得られたNb， Mo，

Ta及びW鋳造インゴット中の0品位の関係を調べた

結果，R値の増加に伴ってインゴット中の0品位は顕

著に減少する傾向にあり，本試験結果もR値で整理す

ることが出来た．しかし，窒素，炭素成分の顕著な精

製効果は得られなかった．Nb， Mo， Ta及びW一不純

物金属元素2元系での各不純物金属元素の揮発除去の

しゃすさはNb， Mo， Ta及びWとの蒸気圧及び蒸発

速度の比（Pi／PM及びVi／VM）にて整理した．不純

物金属元素の揮発除去性は標準蒸気圧差に加え，溶解

温度が効くために，W， Ta中の不純物金属元素は

Nb， Mo中のものに比して容易に揮発除去がなされる

ことが理解でき，実験結果との良い一致が見られた．

また，溶接1生に優れ，耐腐食性材料であるNb－1％Zr

合金中のZr成分のEB－CHRプロセスにおける制御

を確立するために，画一液界面での蒸発挙動，液相内

拡散挙動及び固一期界面での分配挙動について検討し

た．Zr成分収率はZr成分の気一坐界面での蒸発挙

動と固一液界面での分配挙動をモデル化した場合の理

論Zr成分収率と良い一致を示すことが明らかとなっ
た．

 さらに，不純物ガス及び不純物金属成分の揮発精製

挙動を明らかにするには溶湯温度の把握が不可欠であ

るが，Nb， Mo， Ta及びW等の高融点系金属の溶湯

温度は2，741K以上と高温のため熱電対による測温は

不可能であるため，光高温計を用いた測温方法を検討

した．光高温計を用いて放射率をO．15として測定した

Nb及びMoの溶湯表面温度と溶湯表面からの蒸発に

よる重量減少量よりLangmuir式を用いて算出した

Nb及びMoの溶湯表面温度は良い一致を示しており，

光高温計を用いて測温する場合の放射率は0．15が最も

適することを明らかにした．

論文調査の要旨

 高温構造合金材料の疲労破壊の原因が材料中に含ま

れる非金属介在物であることが判明して以来，真空溶

解法や電子ビーム（EB）溶解法などの生産レベルで

の溶解法が検討されてきた．特に，EB炉と水冷式銅

製バース（Cold Hearth）の組合せによる精製溶解法

（EB－CHR法）が注目を集めたが，その操業条件及

び非金属介在物残量の評価方法は未確立であった．本

研究は世界に先駆けて水冷式銅製バースを持つ大型

EB（2000kW）精製炉を建設し，大型EB－CHRプロ

セスを開発して，代表的なジェットエンジン材料であ

るNi基合金材料（Inconel 718）， Ti－6Al－4V合金の

高清浄化ならびにW，Moなどの高融点材 料の高純

度大型ターゲットの自製条件を確立したものであり，

以下の結論を得ている．

 1）小型EB炉を用いて低密度非金属介在物の残存

量を評価する手法を確立している．この評価法は電子

ビームボタンメルト（EB／BM）法としてASTMの基

準評価法に採用されている．

 2）300～600kWのEB出力と10－4～10－6 Paの炉内

圧力，鋳造速度200～500kg・h－1の操業条件により溶

製した数トンのIncone1718合金およびTi－6Al－4V合

金インゴットには，従来の真空溶解法によるものより

も一桁以上低い非金属介在物しか残留しておらず，

EB－CHR法がこれらの高清浄化プロセスとして有効

であることを実証している．

 3）残留する非金属介在物は，炭化物，窒化物が主

体の高密度非金属介在物（HDI）と酸化物が主体の低

密度非金属介在物（LDI）に分類できることを明らか

にし，HDIの沈降速度およびLDIの浮上速度とCH

における合金融体の滞留時間等の最適操業条件を確立

している．

 4）本EB－CHR法における合金成分の蒸発量を検：

討し，合金成分の調製条件を確立している．すなわち，

Inconel 718合金では， Cr， Al等の合金元素（i）の

蒸発速度（Vi）と，主体元素であるNiの蒸気圧の比

（Pi／PNi）との間にLangmuirの式が成立すること，
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またTi－6Aレ4v合金では高い蒸気圧を示すAlの蒸

発速度が一次反応速度式で整理できることを見出し，

それぞれの合金成分の調製に成功している．

 5）EB－CHR法をNb， Mo， TaおよびWの溶製に

適用し，従来の粉末焼結法で得られたターゲット材に

比べて高純度で信頼性の高い大型ターゲット材の開発

に成功している，すなわち，これらの金属中の不純物

ガスと不純物金属成分の揮発精製挙動を系統的に調べ，

正確な温度把握が重要であること，窒素，炭素成分に

は顕著な精製効果がないことを明らかにしている．さ

らに光高温計による測温技術および原料の選択基準を

も明確に提示している．

 以上要するに本論文は，大型EB炉を建設し，溶製

プロセスを確立して，非金属介在物の少ない高清浄ジ

ェットエンジン材料および高融点金属材料の高純度大

型ターゲットの開発に成功したもので，構造材料学，

聖体物理化学，金属材料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）非金属介在物と

疲労破壊の関係，（2）合金成分の蒸発速度の分類，（3）

原料，特にスクラップ材の性状と溶製条件，（4）本法

により製造された材料の疲労破壊の結果，（5）電子

ビーム法と真空溶解法のコスト差，等について質問が

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．

氏名（本籍）江頭 港（佐賀県）
学位記番号 総理工事堅田289号

学位授与の日附 平成10年4月24日

学位論文題目 The Carbonization and Structural

        Analysis of Fullerene Related Ma－

        terialS

         （フラーレン類縁物質の炭化およ

        び構造解析）

論文調査委員
（主査）

（副 査）

〃

九州大学

 〃
〃

教 授

〃

〃

論文内容の要旨

持 田   勲

章 島 英 夫

蔵 元 英 一

サッカーボール型炭素分子C6。に代表される球殻状

炭素クラスター，フラーレン類は，1985年Krotoら

によって開発されて以来，多くの物質科学の研究者の

関心を集めてきた．フラーレン類の構造は，12個の5

員環を含む湾曲したsp2炭素ネットワークとして定義

される．この特異な構造から，高い電子供与性および

電子吸引性を示すなど特異な反応性を示している．ア

ルカリ金属をドープした電荷移動結晶の高温超伝導性

などの興味深い物性も見出されている．

 フラーレン類の生成法として，現在グラファイト電

極のアーク放電による方法が広く用いられているが，

その際炭素質スートが大量に副生する．フラーレン類

の収率の低さと分類の困難さが，その安価な大量合金

を妨げている．

 本論文は，フラーレン類の熱処理による構造変化を

追跡してアーク放電内での逐次反応を理解し，最終的

に生成する炭素材の構造的新規性を追求して，新規炭

素材としての可能性を検討することを目的とした．ま

た，フラーレン類の収率向上への方策を視野に入れて，

アーク放電時に生成する各種炭素質の構造相関を解明

し，これらの炭素質の生成経路について考察した．さ

らにピッチのマトリクス中でのフラーレンの熱反応性

およびピシチの炭化性に与える影響を調べ，炭化反応

制御の可能性を追求した．以下に勲章の概略を示す．

 第1章では，フラーレン類の諸物性，およびフラー

レンとその類縁体に関する研究の最近の動向について

概説し，本研究の目的を述べた．

 第2章では，C60およびC70から主になるフラーレ

ンスートのトルエン可溶分（Fs－TS）の炭化および黒

鉛化を行い，構造変化を観察した．C6。は800℃程度

で昇華する性質を示すが，不活性雰囲気下，常圧で

250℃以上での熱処理により15％程度のトルエン不溶

の成分の生成が見られ，1000℃まで熱処理した場合に

20％程度残存炭素質が得られた．フラーレンからこの

炭素質へ転換する反応は，C6。よりC7。などの高次フ

ラーレンの反応性が高く，また雰囲気ガスの流量を減

少させることにより収率が増大することから，昇華と

の競争反応であることを示唆した．Fs－TSをユ000℃

まで熱処理した時に生成する炭素質はアモルファスな

構造をとっており，さらに2400℃で熱処理したものは，

2～3層の湾曲したturbostratic積層を持っていた．

この構造がフラーレンスートを溶媒で抽出した後の残

存スート，およびその黒鉛化後の構造に類似している

ことから，アーク放電時に，生成したC6。などのフ

ラーレン類が熱的に重合してスートを生成する機構を

提案した．

 第3章では，第2章での結果で得られた，フラーレ

ン類の炭化反応が昇華の競争反応であるという知見を

元に，Fs－TSをディスク状に成型し，かつ昇華を抑
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制するためにT字型の炉の底部に成型体を置いて炭化

を試みた．この方法により，900℃処理後において，

94％もの高収率で炭素体が得られた．Fs－TSのディ

スクの形状および寸法は炭化，および黒鉛化後におい

てもほとんど変化せず，非膨張・非収縮性の炭化反応

が進化する炭素材として応用が期待できる。炭化およ

び黒鉛化後の嵩密度は，それぞれ1．5および1．2g／cm3

であり，特に黒鉛化後の炭素体は強度と密度が注目さ

れ，応用の観点から興味深い．

 第4章では，Fs－TSディスクの炭化，および黒鉛

化過程における構造変化をX線回折，ラマンスペクト

ルなどの分析装置を用いて追跡した．フラーレン類は，

熱処理温度800℃において分子の骨格構造が崩壊し，

それとともに結晶構造も変化し，アモルファス構造の

炭素となった．1200℃付近で5員環が完全に消失し，

それから1800℃程度まで積層が発達する．1800℃以上

でturbostratic構造が観測され，黒鉛化温度で10～

25nmの微小球となり，その外壁は2－3層の炭素面

が認められた．Fs－TS中のフラーレンは10～25nm微

結晶からなっているが，この微結晶が黒鉛化後の微小

球に対応している．

 第5章では，アノードに生成する種々の炭素体を分

離し，各成分について構造解析を行った．アーク放電

によって生成するスート（フラーレンスート；Fs）

は，抽出によりC6。， C7。などのフラーレンから成る

トルエン可溶分（TS；10％），巨大フラーレン（C7。～

C4。。）から成るトルエン不溶キノリン可溶分（TIQS；

約1％），およびキノリン不溶分（QI）に分画するこ

とができる．Fs－QIはさらに比重分離により比重

L6g／cm3の炭素質成分と22g／cm3の黒鉛質（15％；

アノードの破片と考えられる）に分離できた．Fs－QI

の軽質成分は径20～150nmの炭素質超微粒子であり，

フラーレン類似の5出行を含む成分（30％）と6員環

のみから成る成分（45％）の2種の炭素ネットワーク

を含んでいた．

 第6章では，フラーレンスート中のトリエン不溶分

（Fs－TI）を成型し，熱処理を施すことによって炭素

体を調製し，構造解析および物性の測定を行った．成

型はFs－TIをアセトン中で分散させ黒鉛質を除去す

ることで初めて可能になる．熱処理温度900℃でアモ

ルファス炭素に，1800℃以上で球状turbostratic構造

を持つ炭素体に変化した．Fs－TI微粒子は数十μmの

2次的な集合を形成しており，フリーの微粒子がバイ

ンダーとなってディスク形状を保持しているが，黒鉛

化後は微粒子は粒界が融着して強固に結合した．

2400℃処理後は1．6g／cm3の小さい嵩密度，比較的大

きな表面積に加え，口径20Aの細孔など，興味深い特

性を有している．

 第7章では，フラーレン（Fs－TS）をナフタレンか

ら合成した等方性ピッチに混合し，共炭化した．フ

ラーレンの添加により炭化時のピッチの膨張が抑えら

れ，その効果は添加量10％のとき最も顕著であった．

炭化収率はフラーレン含量が30％までの場合急激に向

上し，炭化後の光学組織はフラーレン30％以上で大き

く変化した．ピッチ中へのフラーレンの溶解が30％で

飽和に達すると思われる．溶解したフラーレンは10－

20nm程度のクラスターとしてピッチ中に分散し，

400℃で分解し，ピッチの脱水素反応を促進して炭化

を進めると推測した．

 第8章では，本論文を要約し，結論を述べた．

論文調査の要旨

 ララーレン類は炭素原子のみからなる特異な球状分

子であり，有機化学における最も興味深い分子として

数多くの研究が進められている．その合成法は，アー

ク放電等ほぼ確立しているが，多量のスートが副生す

るため収率が低い．一方，フラーレンの熱反応により，

5員環からなる構造からどのように6事象黒鉛体が生

成するかも興味深い．

 本研究では，代表的なフラーレンであるC6。， C7。

およびスートの熱反応，炭化・黒鉛化反応における構

造変化を追跡し，その逐次的変化を明らかにすると同

時に，中空微小球の集合からなる特異な多孔体位黒鉛

化性炭素が生成することを見出している．本研究の主

な成果は以下の通りである．

 1．グラファイトのアーク放電によって生成するフ

ラーレンスートは，主にC6。， C70から成るトルエン

可溶分（Fs－TS）と不溶分（Fs－TI）に分別すること

ができ，Fs－TIをさらにトルエン不溶キノリン可溶分

（Fs－TIQS），キノリン不溶分（Fs－QI）と電極由来の

黒鉛質に分離することに成功した．各成分の構造解析

により，これら成分間の転換が逐次的であることを証

明している．

 2．Fs－TSを800℃以上で熱処理することにより，

フラーレン骨格中の5員環が崩壊し，ヘキサゴナル平

面の乱雑な集合からなるアモルファス炭素に構造変化

を起こす．この反応はフラーレンの昇華と競争反応で

あるが，成型および炭化法の改善により，収率を94％

まで向上させ，さらに黒鉛化処理により，中空のtur－

bostratic積層をもつ低密度炭素体へと交換すること

を見出している．

 3．Fs－TIQSはフラーレンと同様の骨格をもつ巨

大フラーレンであり，Fs－QIはフラーレン類似の骨格

構造を含むアモルファス炭素超微粒子である．Fs－TI

は黒鉛質を分類することにより成型可能であり，炭

化・黒鉛化により粒子が融着し高強度成型体を得てい
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る．この炭素は黒鉛化後に低比重，高表面積，および

20Aに特異な細孔分布を有する炭素体となり，応用が

期待できる．

 4．Fs－TSとFs－TI， Fs－QIの構造，黒鉛化性の類

似性から，アーク放電時の逐次反応が示唆され，系の

放熱，冷却を促進することにより，フラーレン収率の

増加が期待できる．

 5．フラーレンと合成等方性ピッチを共炭化した場

合，フラーレンは400℃程度の低温で骨格が崩壊する

一方，ピッチの脱水素反応を促進し，炭化収率を向上

させるとともに，合成ピッチ単独で生成する大きな光

学的異方性組織が，添加量に対応して微小モザイク組

織さらに等方性組織へ制御できることを見出し，新

しい構造の炭素の高収率調製法として提案している．

 以上要するに本研究は，フラーレンC6。， C70およ

びスートの熱反応，炭化・黒鉛化反応性を調べ，5員

環を開裂し，6員環からなるアモルファス炭素，つい

で中空微小球炭素に高収率で転換することを見出し，

この特異な多孔性炭素の利用，ならびにC6。収率を向

上させる方策，および合成ピッチの炭化性修飾法を提

案したもので，有機工業化学，炭素工学に寄与すると

ころが大きい．よって本研究は博：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）フラーレンスー

トと黒鉛の分離の原理，（2）5飛魚の開裂の確認法，

（3）C6。の昇華と熱分解の競争と炭素収率の関係，（4）

中空炭素球および20Aの細孔の生成機構，（5）スート

の高い酸化反応性，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．

 以上の結果から，著者に試験に合格したものと認め

た．

氏名（本籍）鄭 江迎（韓国）

学位記番号 総理工博乙第277号

学位授与の日附 平成10年5月12日

学位論文題目 Design and Fabrication of Micro

        Gas Sensors with a Metal Oxide

        Sensing Layer

        （金属酸化物感応膜を用いたマイ

        クロガスセンサの設計と作製）

論文調査委員
（主 査）

（副 査）

〃

九州大学 教 授 山 添   舜

 〃   〃  森 永 健 次

 〃   〃  持 田   勲

論文内容の要旨

 近年の半導体技術の進歩により，光，音，歪みとい

った物理量を検出する物理センサは集積化され，マイ

クロデバイスとして用いられている．これに対し，ガ

ス，匂いなどを検出するガスセンサでは，感応部が金

属酸化物の焼結体であり，また素子の加熱も必要であ

ることから，素子サイズや消費電力が大きく，マイク

ロガスセンサへの期待は大きい．さらにマイクロガス

センサは，小型化や省電力化に有利なばかりでなく，

センサ信号処理回路をガスセンサ周辺に集積回路化す

ることによりセンサシステムを低コスト化できる特徴

がある．しかし，マイクロガスセンサの実用化のため

には，低消費電力型の素子設計，感応膜の均一性，ウ

エットプロセスによる感応膜作製及びその導入可能な

素子構造などの解決しなければならない多くの課題が

残されている．本研究は，マイクロガスセンサの設計

と作製に関して，有限要素法を用いて感応膜及びその

周辺部分について精密な熱解析を行い，最適なセンサ

構造を設計することにより，消費電力及び熱的安定性

を向上できること，さらにスピンコート法を用いるこ

とにより均一な感応薄膜が得られ，この感応膜作製法

がマイクロガスセンサの作製工程に導入できることを

明らかにしたものである．本論文はこれらの研究成果

をまとめたもので，7章より構成されている．

 第1章では，マイクロガスセンサの重要性と可能性，

及びこれに用いられるセンサ素子やセンサアレイに関

するこれまでの研究を概説し，その問題点及び本研究

の目的と概要を述べた，

 第2章では，有限要素法のソフトウェアの一つであ

るANSYSを用いて，ダイヤフラムに形成するヒー

ター及び感応膜の配置や構造についてシミュレーショ

ンを行い，マイクロガスセンサに最適な素子構造を検

討した．300μm×300μmの感応膜を有する積層型で

は低電力動作が可能となることや，260μm×260μm

の感応膜を有する平面型では消費電力がわずかに多い

ものの均一な温度分布が得られ，また素子作製工程が

簡素化できるとともにスピンコート法による感応膜作

製がマイクロガスセンサの作製工程に導入できること

を提案した．

 第3章では，積層型のマイクロガスセンサについて，

白金及びポリシリコンを用いたヒーター特性をシミュ

レーションにより比較し，さらに熱蒸着法により作製

した多孔質の酸化スズを感応膜とするマイクロガスセ
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ンサのガス検知特性を検討した．ポリシリコンをヒー

ターとして用いた場合には，感応膜全体を均一に加熱

できるが，ポリシリコンからの放熱が大きく，消費電

力は大きくなる，一方，白金をヒーターとして用いた

場合は，膜内の温度分布でポリシリコンの約1．5倍の

温度勾配を生じるが，消費電力は小さいことが予測さ

れた．この観点から，白金ヒーターと多孔質酸化ズズ

感応膜を組み合わせた積層型マイクロガスセンサを試

作した結果，200℃で消費電力が43mWの高感度な

C4H1。センサが得られ，低電力型マイクロガスセンサ

として積層型が有望であることを確認した．

 第4章では，作製が容易で温度の均一性に優れた平
           ら
面型のマイクロガスセンサについて，感応膜をスピン

コート法により作製し，ガス検知特1生を調べるととも

にスピンコート法のマイクロガスセンサ作製工程への

適用性を検討した．感応膜は，酸化スズ及びアンチモ

ンをドープした酸化スズゾル溶液を平面型基板上にス

ピンコートし，600℃で30分熱処理を施すことにより

作製した．スピンコート法により得られた感応膜は均

一性を有し，篤厚制御も容易であり，このセンサ素子

はCO選択性に優れ，良好な応答特性を有することが

わかった．さらに感応膜の構造観察とガス検知特性か

らスピンコート法が平面型マイクロガスセンサの作製

工程に導入できることを明らかにした．

 第5章では，被検ガスの多様化を考慮し，酸化イン

ジウムからなる感応膜の作製とそのガス検知特性を検

討した．またこれらの検討に際しては，感応膜をアル

ミナ基板上に作製し，新規なスピンコート溶液の特性

を評価した．スピンコート溶液には，水酸化インジウ

ムを酢酸水溶液に溶解した後，粘度調製のためにカル

ボキシメチルセルロースアンモニウム塩を加えた水溶

液を用いた．アルミナ基板上の感応膜は，均一な酸化

インジウム微粒子から構成されており，膜厚制御も容

易であった，さらにこの酸化インジウム感応膜を用い

たセンサは，CO， H2， C3H8に高い感度を示すことが

わかった．

 第6章では，前章の酸化インジウム感応膜をシリコ

ン基板上に形成し，平面型マイクロガスセンサの可能

性を検討した．白金／チタニウム電極を設けたシリコ

ン基板上に酸化インジウム感応膜を作製し，センサ特

性を検討したところ，アルミナ基板の場合と比べ若干

感度は低くなるものの，CO， H2， C3H8に対して比較

的良好な応答特性が得られた．また作製した薄膜の長

期安定性について検討した結果，約1週間安定に作動

することを確かめた．このことから，酸化インジウム

感応膜も平面型マイクロガスセンサに適用できること

を確認した．

 第7章では，本論文の総括及び展望を述べた．

論文調査の要旨

 最近，半導体加工技術により，酸化物半導体ガスセ

ンサをシリコンチップ上に集積化したマイクロガスセ

ンサの試みが盛んに行われはじめている．これは，マ

イクロガスセンサが，センサの小型化，小電力化に有

利であるばかりでなく，センサ信号処理回路を一体化

したセンサシステムの構築を可能にするからである．

しかし，光や圧力といった物理量を検知した物理セン

サに較べて，ガスセンサのマイクロ化では，ガス感応

膜を高温（通常200～450℃）に加熱する必要がある，

金属酸化物微粒子集合体からなる感応膜のガス感度を

高温でも安定に維持する必要がある，などの新しい要

素が加わるため，解決すべき多くの課題が残されてい

るのが現状である．本研究は，マイクロガスセンサの

詳細な熱解析を行うことによって，感応膜内の温度の

均一性，消費電力，および作製工程数という観点から

のセンサの最適構造を明らかにするとともに，スピン

コート法による湿式法感応膜を導入できる構造を明ら

かにしたものである．本論文はそれらの研究結果をま

とめたもので，主な成果は以下の通りである．

 1）従来提案されている積層型マイクロガスセンサ，

すなわちシリコンチップ上の中央部を異方性エッチン

グにより薄層（ダイヤフラム）とした後，その上に，

ヒーター，絶縁膜，電極および感応膜を順次積層した

センサについて，伝導，対流，輻射による熱移動を考

慮した有限要素法による熱解析を行い，消費電力と感

応膜の到達温度，感応膜内の温度分布，感応膜の寸法

やヒーター材質の影響などを予測することにはじめて

成功している．これによって，ヒーター直上に感応膜

を設けたこの構造は，小電力化に適しているが，感応

膜の中央部で温度が高く，端部で低くなるような温度

分布を生じ，その傾向は，感応膜寸法が大きいほど大

きくなることなどを定量的に指摘している．

 2）シミュレーション結果をもとに，白金ヒーター

を用いて小電力型マイクロガスセンサを提案するとと

もに，感応膜として金属スズの熱蒸着および高温酸化

によって得た酸化スズ膜（300μm×300μm）にさらに

少量のPtをスパッタリングにより添加した系を用い

た積層型デバイスが，実際に消費電力43mW（温度

200℃）で良好な特性のブタンセンサとして作動する

ことを明らかにし，小電力型センサを実証している．

 3）ダイヤフラム面の中央部に感応膜（および電

極），その周囲にヒーターを配置した平面型マイクロ

ガスセンサを提案し，この構造では積層型に較べて消

費電力は大きくなるものの，感応膜内の温度分布を小

さくすることができることを熱解析によって示すとと

もに，作製工程数を大幅に低減でき，かつ，湿式法に
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よる感応膜作製にも容易に適応できることを指摘して

いる．

 4）上記で提案した平面型マイクロガスセンサを実

証するため，酸化スズ系感応膜を例として，ゾル溶液

からのスピンコート製忍法および感応膜の加工法を検

討し，スピンコート条件により膜厚70～300nmの均

質な感応膜が容易に得られること，およびリフトオフ

法によるパターニングとHI溶液によるエッチングを

組み合わせれば，精度2μmで感応膜の加工ができる

ことを明らかにしている．また，実際に半導体プロセ

スで平面型マイクロガスセンサを試作し，アンチモン

をドープした酸化スズを感応膜に用いたデバイスが，

COに対して優れた感度と選択性を示すことを見出し

ている．

 5）平面型マイクロガスセンサに導入する新しい感

応膜材料として，酸化インジウム膜の湿式作製法およ

び膜のガス検知特性を検討している．その結果，水酸

化インジウムを酢酸水溶液に溶解し，カルボキシメチ

ルセルロースアンモニウムを添加した溶液をスピン

コートし，焼成（600℃）する方法によって，アルミ

ナ基板上ではもちろんシリコン基板上でも均質な酸化

インジウム膜が得られること，得られた膜がCO， H2，

C3H8に良好な検知特性を示すことを見出し，これら

によって湿式法酸化インジウム膜もマイクロガスセン

サに容易に導入できることを明らかにしている．

 以上要するに，本論文は，酸化物半導体マイクロガ

スセンサに関して，従来の積層型デバイスに加えて作

製工程数が少なく湿式法感応膜を付加することができ

る新しい平面型デバイスを提案し，熱解析によって両

者の性質や特性を明らかにするとともに半導体工程に

組み込んでそれぞれのデバイスを試作できることを実

証したもので，センサ工学，セラミックス工学，電子

工学に寄与するところが大きい．よって本論文は，博

士（工学）の学位論文に値するものと認める．

試験の結果の要旨

 本論文に関して調査委員から，1）有限要素法によ

る要素の大きさの定め方，2）シミュレーションによ

る消費電力と実測値との差異の理由，3）シリコン基

板とアルミナ基板でガス検知特性が異なる理由，4）

マイクロガスセンサがまだ実用化されてない理由，

5）乾式法による感応膜が安定性に欠ける理由，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．

確認認識の結果の要旨

 口頭により試験を行った．固体化学，応用物理学，

半導体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，本論文に関係した独語論

文の和訳を提出させ試問した結果および本人が発表し

た論文の英語および試問の結果から判断して，十分な

学力を持つものと判断した．
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 1970年代から顕在化した光化学スモッグなどの環境

汚染の防止対策として，自動車排気ガス浄化のための

貴金属系自動車排ガス触媒が開発され，浄化技術は飛

躍的に進歩した．しかしながら，未だに1981年の三元

触媒の実用化以後もさらなる浄化性能改良の要求が続

き，特に1990年の11月，大気汚染浄化法の改定（米国，

カリフォルニア州）を機に，自動車排気ガスの規制は

一段と強化され，その動きはヨーロッパ・日本を含め

た全世界的な拡がりを見せている．本研究はこのよう

な状況のもとで，自動車排気ガス用三元触媒の浄化機

能を向上させることを目的として行われ，主触媒成分

である貴金属（Pt， RhおよびPd）の浄化能力を増大

させる助触媒系を開発するとともに，それらを用いた

三元触媒の調製法を明らかにすることによって，この

目的を達成したものである．本論文は，その研究成果

をまとめたもので，以下の7章から成っている．

 第1章では，本論文の意義を明確にするため，規制

強化される排ガス成分の特性，先進国における排ガス

規制値とその評価方法，排気ガス浄化のメカニズムと

その使用環境，更に既往の貴金属系触媒の基本特性に

ついて述べた．

 第2章では，近年の三元触媒の中で，空燃比の変動

を緩和する酵素貯蔵物質として用いられているCeO2
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の吸着特性を調査し，500℃付近の表面被覆酸素種の

みが触媒反応に関与することを確認した．また，貴金

属をCeO2上に担持することにより，この表面酵素種

はスピルオーバー現象により低温側にシフトする事を

見出した．一方，熱処理により可逆的な表面酸素量は

著しく低下するが，貴金属を担持することによりその

量は増大し，その相互作用はRh＞Pd＞Ptの順である

ことが判った．

 第3章では，Pt／Rh触媒中のCeO2の被毒劣化に関

し，エンジン加速試験後の触媒キャラクタリゼーショ

ンを行い，劣化メカニズムを検討した．PbやPの被

毒に関しては，CeO2への影響は少なく，Pb被毒形態

は，PbSO4等の貴金属上への付着によるガス吸着阻害

であり，P被毒形態はβ一Zn3（PO4）2などのガラス化

によるガス拡散阻害による性能低下であり，これらは

従来のPt／Rh／A1203触媒の劣化と同様であった．一

方，三乖触媒中のCeO2は， Sulfurによって最も影響

を受け，CeO2の格子中にトラップされたSulfurが表

面被覆酸素種の機能を阻害し，性能が急激に低下する

ことが確認された．但し，SulfurによるCeO2の被毒

は一時的であり，高温還元雰囲気にてH2Sとして

Sulfurを放出して性能が回復することが見出された．

 第4章では，Pt／Rh／CeO2／A1203系触媒の熱劣化形

態について検討し，その要因は貴金属とCeO2の結晶

化およびそれに伴う酸素貯蔵能の低下であることを見

出した．これらを基に，その熱劣化防止対策を検討し，

Ba＋Zr助触媒成分の同時添加がCeO2の結晶化抑制

に最も有効であることを見出した．また，この防止技

術は，Pd／Rh触媒でも有効であり， Ba＋Zrもしくは

Sr＋Zrの添加が効果的であった．更に， Ba， Zrの触

媒中での役割を調査し，素材自身として耐熱性に優れ

る10％Zr／CeO2と10％Ce／ZrO2を見出した．これら

は，ZrのCeO2中への固溶による格子欠陥の生成，

もしくはCe／Zr複合酸化物の形成に伴うCe－ZrO2担

体間の強い相互作用により新規な耐熱性のある表面被

覆酸素種を生成し，高温耐久後の触媒性能改良に非常

に大きな効果を発揮した．

 第5章では，規制強化に適合する触媒を開発する目

的で，コールドスタート時のHC種を同定し， HC低

減対策として触媒系のPdを有効に使うことが最も効

果的であることを見出した．また，CO／NO、浄化活性

を犠牲にすることなく，HC活性を向上させるために

は，2層化したトリメタル触媒がLight－off性能の改

善に有効であり，この触媒をエンジン直下に使用する

ことにより，触媒では到達困難と言われたLEV（Low

Emission Vehicle）帰省を満足するシステムの完成に

貢献した．引き続き，更に厳しいULEV（Ultra LEV）

用触媒を検討し，低温時のPd上へのHC吸着および

放出挙動特性に低温Light－off活性を組み合わせたシ

ステムが，ULEV適合のポテンシャルを持つことを

見出した．

 第6章では，設計検証型の材料開発として，H2S生

成抑制に有効な材料候補を熱力学的計算によって7種

選抜した．更に，この中のGeO2が可能性のある成分

であることを実験：で検証し，三元触媒性能に及ぼす影

響も少ない事を確認した．また，この手法が比較的反

応経路が明確な系では，展開可能なことも，NO．吸

蔵触媒の開発の中で確認した．

 第7章では以上の結果をまとめ，本研究の総括を行

うと共にこれらの実用化の実績をまとめた．

論文調査の要旨

 貴金属系三元触媒を用いた自動車排ガス浄化は，環

境汚染防止対策の有効な手段として，1970年代半ばか

ら実用化された．その後，自動車排ガス規制は段階的

に強化され，特に近年，一段と厳しい規制値が導入設

定されたが，それを技術的に支えたのは三元触媒の改

良・進歩であったといっても過言ではない．本研究は，

1990年代の規制を満たす三元触媒の開発を目的として

行われたもので，従来の触媒系が持つ問題点，とくに

熱劣化現象を定量的に評価，解明するとともに，それ

を基礎として熱劣化を防止する新しい助触媒系を見出

すことによって，当初の目的を達成している．本論文

で得られた主な成果は以下の通りである．

 1）三元触媒中に酸素貯蔵物質として添加されてい

るCeO2の酸素貯蔵，供給能力について水素を還元剤

とする昇平還元法（TPR）を用いて詳細に調べ，反応

性酸素には約500℃で反応するもの（表面酸素と推定

される）と，800℃以上で反応するもの（バルク酵素

と推定される）の2種類があることを明らかにすると

ともに，反応温度から考えて前者のみが排ガス浄化触

媒反応に寄与することを指摘している．さらに，貴金

属担持によりCeO2の表面酸素種の反応温度が低温側

にシフトし，そのシフト幅が貴金属種に大きく依存す

ることを明らかにするとともに，このような活性化が

スピルオーバー効果によるものと推定している．

 2）従来のPt／Rh／CeCO2／A1203系触媒の劣化につ

いて，被毒劣化および熱劣化という2つの観点から調

べ，特に熱劣化が重要であることを指摘している．そ

して，熱劣化触媒の形状等の評価結果をもとに，熱劣

化がCeO2の結晶化に伴う表面積の減少による酸素供

給能力の低下に起因する事を明らかにしている．さら

に熱劣化防止対策としてZrO2およびBaOの2成分

の助触媒の同時添加がCeO2の結晶化ならびに貴金属

成分のシンタリング抑制に極めて有効である事を見出

し，高温熱処理後の自動車排ガス浄化性能を著しく向
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上させることに成功している．

 3）CeO2の結晶化とそれに伴う熱劣化に対する

ZrO2の抑制効果について詳細に検討し，特に優れた

抑制効果が現れる2つの組成域が存在することを見出

すとともに，X線回折分析をもとにCeO2および

ZrO2の一方が他方に固溶することにより抑制効果が

発現することを明らかにしている．また，これら2成

分の複合化は単に高温における熱劣化を防止するだけ

でなく，2成分間の強い相互作用により表面酸素の反

応性を増大させ，触媒の排ガス浄化特性を向上させる

ことを明らかにしている．

 4）自動車排ガス中の未燃炭化水素の放出が特に

コールドスタート時に高いことを明らかにするととも

に，これを効率的に浄化する方法として，炭化水素除

去に特に高活性なPdをこれまで用いられてきた

Pt／Rhと組み合わせて用いる2層化トリメタル触媒

（内層：Pd，外層：Pt／Rh）を提案試作し， CO／NO、

の浄化性能を低下させること無く，炭化水素浄化活性

を著しく改良できることを実証している．

 以上要するに本研究は，貴金属系自動車排ガス浄化

触媒に添加されるCeO2の酸素貯蔵，供給能力を定量

的に評価する方法を明らかにすることにより，触媒の

熱劣化がCeO2の結晶化に起因することを突き止める

とともに，CeO2の結晶化を抑制する新たな添加剤を

見出し，高い機能と耐久性を持つ実用触媒の開発に成

功したもので，触媒化学および材料化学に寄与すると

ころが大きい．よって，本論文は，博：士（工学）の学

位論文に値する業績と認める．

最終試験の結果の要旨

 本論文に関し調査委員から，（1）CeO2上の表面被覆

酸素種の挙動および貴金属との相互作用，（2＞

CeO2－ZrO2複合酸化物の組成比とその物性及び浄化特

性との関係，（3）自動車触媒の熱劣化機構及び支持体

の熱安定性との関係，（4）2層化トリメタル触媒の調

製方法，（5）H2S生成及び放出に関する反応機i構，な

どについて質問がなされたが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．触媒化学，無機材料化学，

材料プロセス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，十分な学力を持つものと判

断した．
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 現代工業社会において，より高い機能の炭素材料が

常に要求され，その幾つかはすでに工業化されている．

炭素繊維，メソカーボンマイクロビース，活性炭素球

体及び活性炭素繊維が，それらの高機能性炭素材料の

例である．それらの高機能性の追求と同時に，価格の

低減も求め続けられている．本研究では，高機能性炭

素材料の性能発見に対する材料および調製段階におけ

る重要因子を明らかにするために，その原料選択，調

製炭化反応，その応用における炭素の構造と反応性あ

るいは物性機能の間の相関を究明し，上記の課題を科

学的に解明することを試みた．

 本論文は，これらの研究の成果をまとめたもので全

8章よりなる．

 以下に本論文の要旨を示す．

 第1章；高機能炭素材料の概要，それらの形状及び

特性，将来の展望をまとめ，本研究の背景を述べた．

 第2章；2種別重質残油より調製したピッチの軽質

成分の構造と物性を解析した．VPO測定によって，

2種類のピッチの平均分子量は約500a．m．u．であるこ

とを確認し，さらにテンデム型質量分析により，1～

2個のメチル置換基を有する2～3環の芳香族単位が

1～2個結合した分子量300～800のオリゴマーを主成

分とすることを明らかにした．このような芳香族オリ

ゴマーは，炭素繊維等高機能性炭素材料の前駆体／メ

ソフェーズピッチの調製に適している．

 第3章；紡糸，不融化，炭化，黒鉛化における支配

因子を最適化することによりナフタレンメソフェーズ

ピッチより高機能性炭素繊維の調製を試みた．支配因
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子中，紡糸温度，不融化条件の最適化が重要であるこ

とを見出し，紡糸温度310℃～315℃，不融化昇温速度

0．5℃／min，不融化最終温度260－270℃の最適化した

条件で，引張強度4GPa，ヤング率750GPaを有する

炭素繊維が調製できた．高い紡糸温度でオニオン組織

を有する炭素繊維を調製できたが，低温度で紡糸すれ

ば，ラジアル組織が出現し，強度が低下する．不融化

最終温度は低すぎれば，炭化中に繊維の融着変形し，

高すぎれば，酸化過剰となり，いずれも強度を低下さ

せる．

 第4章；メソカーボンマイクロビーズを，種々の量

の1次PIを含有するコールタールピッチより調製し

た．PI含有量及び反応条件は，マイクロビーズの収

率，及び直径に影響を与えることを順い出した．PI

は，メソフェーズ球病間の合体を妨げ，単一球晶収率

の向上に貢献するが，球晶形成に対して核発生サイト

の役割をはたしている証拠は認められなかった．最適

なPI量（3．7wt％）及び反応条件（480℃，3時間）

で球晶を調製することによって，25wt％に達するメ

ソカーボンマイクロビーズの収率を得た．そのとき，

球晶の直径は20～30μmに分布していた．得られた

MCMBから， KOHを用いた賦活を適用して表面積

3，000m2／g以上を有する活性メソカーボンマイクロ

ビーズが調製できた．

 第5章；不融化ピッチからKOHを用いた賦活の最

適条件下（不融化したピッチ粒子サイズ：40－65μm，

活性化温度と時間：900℃，1時間，KOH／ピッチ：

4／1），3650m2／gの表面積を有するスーパー活性炭粒

を調製することに成功した．ピッチの粒径ならびに賦

活条件が調製したスーパー活性炭の特性に強く影響す

ることを見出した．さらにスーパー活性炭の表面化学，

組織及び吸脱着特性を調べ，賦活条件との相関を明ら

かにした．

第6章；コールタールピッチに硫黄を添加して造面し，

不融化，炭化，賦活により直径0．65～1．Omm， BET

表面積約1，000m2／gの球状活性炭を調製することは成

功した．調製の鍵は，原料ピッチに硫黄を添加するこ

とにより，直径1．Ommの球の不融化が短時間で達成

できた．5wt％硫黄を添加して，2℃／minの昇温速

度で，270℃保持時間なしの条件で不融化が可能とな

り，硫黄を添加していない時の昇温速度0．5℃／min，

最終温度300℃20時間保持に相当する不融化が達成で

きた．酸素の共存下，ピッチ身内に分散した硫黄が脱

水素反応，芳香環結合を促進することを認めた．硫黄

は賦活時に揮発し，細孔分布に影響することを見い出

した．

 第7章；活性炭素繊維の新しい応用として，H20

及び02存在下，燃焼ガスからのSO2の連続除去を試

みた．表面積約1，000m2／gのセルロース系活性炭素繊

維は，同程度の表面積を有するポリアクリロニトリル

及びピッチ系活性炭素繊維より，高い活性を示した．

セルロース系活性炭素繊維の高い活性は，昇温分解分

析において認められる多量のCO離脱に関連している

と考えられる．活性炭素繊維のSO2除去活性は反応

温度の上昇とともに著しく低下し，活性炭素繊維上へ

の水分凝縮が定常的脱硫反応の重要な因子であること

を明らかにした．

 第8章；本論文の結論を簡略に述べた．

論文調査の要旨

 現代工業社会において，優れた機能の炭素材料が要

求され，高機能性を持つ炭素繊維，メソカーボンマイ

クロビース，活性炭素球体，活性炭素繊維がすでに上

市されている．しかし実用性の拡大のためにコスト低

減，性能の向上が常に求められている．本研究は，こ

れらの高機能性炭素材料の原料，調製法および性能に

おける構造，反応性，物性間の相関を究明し，実用性

を高める方策を提案したものである．その主な成果は，

以下の通りである。

 1．ピッチ系炭素繊維の原料送油及びそれを熱処理

して調製したピッチの軽質成分を蒸気圧測定，タンダ

ム型質量分析器により詳細に解析し，メチル置換基を

有する2～3環の芳香族が1～2個結合した分子量

300～800のオリゴマーを主成分とすることを明らかに

している．さらに，これらの原料からメソフェーズピ

ッチを調製し，その軽質成分を同様に解析することに

より，メソフェーズピッチ生成の過程を化学構造の変

化によって記述し，メソフェーズピッチ原料としての

適否を判断する基準を示している．

 2．ナフタレンを原料としたメソフェーズピッチか

ら高機能性炭素繊維を製造する際，紡糸温度，不融化

条件の最適化が重要であることを卜い出し，その最適

化を実行すると同時に，これらの条件が生成する炭素

繊維の構造に与えた影響を明らかにし，高機能性発現

と関連づけることに成功している．

 3．コールタールからメソ玉目ボンマイクロビーズ

を調製する際に共存するピリジン不溶分量が影響する

ことから，その存在量の最適化を検討し，高収率のメ

ソカーボンマイクロビーズ調製法を確立している．こ

うして調製したメソカーボンマイクロビーズから球状

の高表面積活性炭を製造することに成功している．

 4．不融化したピッチ粒子からKOHを用いた賦活

により，表面積3600m2／gを越える高表面積活性炭粒

子を調製することを試み，粒径ならびに賦活条件が与

える影響を精査し，高性能吸着剤の製造に成功してい

る．
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5．コールタールピッチと元素硫黄を混合して造粒し，

直径約1．Ommの炭素粒を調製，炭化，賦活により表

面積約1，000m2／gの球状活性炭の製造に成功している，

不融化反応時に，硫黄は揮発しながら脱水素反応を進

めると同時に，細孔を形成し，1．Ommの粒子の不融

化が促進させられたもので，工業上価値のある発明で

ある．硫黄とピッチの反応を調べ，硫黄が脱水素，芳

香環縮合を促進していることを発生ガスならびに不融

化物の構造解析を通して明らかにしている．

 以上要するに本論文は，炭素繊維，メソカーボンマ

イクロビーズ，高機能性炭素材料，高表面積粒状活性

炭等の低価格製造，高機能実現を目指して原料ピッチ

の選択，調製，炭化条件の最適化，不融化促進の工夫

を試みて，実証したと同時に，この調製，機能発現の

過程において構造，反応性，物性相関を究明したもの

で，有機工業化学，炭素工学に寄与するところが大き

い．よって本研究は博士（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

本論文について調査委員から1）原料ピッチのキャ

ラクタリゼーションの考え方，2）ピッチの不融化の

化学と拡散速度の影響，3）ピッチの加熱中の硫黄の

挙動と不融化促進の機構，4）メソフェーズピッチの

紡糸による構造制御の機構，5）KOH賦活における

高表面積発現の機構などについて試問されたが，著者

の回答はいずれも的確であった．また，公聴会におい

て学内外より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．以上の結果から，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．工業物理化学，有機工業

化学，炭素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

らみて，また日本語については本論文に関係のある日
                   ち本語論文の理解度につい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断した．


