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 [論文内容の要旨] 

 一般に産業用電力系統（自家用発電設備を持つ需要家

を対象）の多くは自家用発電設備を電力会社と系統連系

し両電源から産業用電気設備に電力供給が行われている。

近年，電力の自由化等に伴い，自家用発電設備は構内あ

るいは近隣の電力の一部を賄うためだけでなく，IPP

（Independent Power Producer;独立電気事業者）と

PPS(Power Producer and Supplier;特定規模電気事業者)

として地域単位での電力融通や電力事業への進出を推進

している。このために，電力系統の品質と安定性への関

心が従来以上に高まっている。産業用電力系統の特徴は，

受変電設備，自家用発電設備，負荷設備の三つの設備が

融合していることから非常に複雑なシステムである。こ

のシステムを理解していくうえで，「産業用電力系統の

系統解析技術」が重要となってきている。 

 本研究は，今後「産業用電力系統への系統解析技術」

の必要性を示すべく，過去の産業用電力系統のトラブル

事例を交えて，現場の電気技術者におけるハード（現場

側から見た装置への専門的知識）とソフト（学問的な理

論とモデリング）の両面の課題を想定して研究を行った。

この結果より，「産業用電力系統の系統解析技術」の基

本的な体系が電気技術者に示すことができたと確信して

いる。 

 本論文は以下に示す第Ⅰ部，第Ⅱ部及び付録で構成さ

れている。 

 

第１章「序論」 

 序論では，産業用電力系統における様々な技術的な課

題に対して現場の電気技術者の問題解決を明らかにする

ために過去の産業用電力系統のトラブル事例の背景をま

とめ，さらに産業用電力系統を取りまく技術的な現状並

びに産業用電力系統解析の必要性についてまとめた第Ⅰ

部と，シミュレーション技術を用いた系統解析の検討並

びに産業用電力系統解析のためのシミュレーション技術

の研究についてまとめた第Ⅱ部の構成より説明している。
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次に，各章の概要をまとめた。 

 

第２章「産業用電力系統を取り巻く技術的な現状」 

 産業用電力系統の言葉の定義については，一般的な電

力系統の視点から見たシステム的な観点から捉えること

にした。次に，産業用電力系統の特徴は，自家用発電設

備の有無により送配電網の系統連系技術が異なってくる。

この特徴を分析すると，長所は電力系統と用役システム

の連系により電気-エネルギーバランスを効率よく運転

できる，短所は需要家の電気技術者に対して系統事故の

大きさに応じた保護協調設計となっている。このために

系統解列システムは需要家の産業用電気設備ごとに設計

されており，近年，数多くのトラブル事例が報告されて

いる。次に，産業用電力系統の信頼度と電力品質の現状

において述べる。一般的に，トラブル事例の主である落

雷は自然現象であり日頃から産業用電力系統の瞬低と停

電の危機管理が必要と考えられる。 

 

第３章「産業用電力系統解析の必要性」 

 産業用電力系統については，電力会社の電力系統と接

続さえていることから，常に自然災害，オペレーション

ミスなどにより大小の擾乱が引き起こされる可能性をも

っている。このために電気技術者の保護協調設計は「系

統連系技術要件ガイドライン」に従って構築されるが，

実現象については過渡的な要素並びに非線形性が多く非

常に難しいため標準的な考え方がもてないのが現状であ

る。そこで，電力系統に大小の擾乱を引き起こしその影

響を検証できるものとして，シミュレーションによる系

統解析が必要となる。 

 系統解析を行うために必要な技術にも，解析対象によ

り異なることから系統解析の進め方の手順は重要である。

また，系統解析技術を明らかにするため，計算手順を示

すと電力系統安定度解析の計算に用いる方程式は，発電

機や誘導電動機の内部状態を表す微分方程式と系統状態

変化を示す系統方程式とこれらの連携する諸式であり，

電力系統動特性モデルとなる。系統解析の種類として一

般的に，汎用系統解析ツール並びにシミュレータが代表

格である。系統解析用ツール選定を行うには，系統現象

と解析規模から判断材料としている。石油学会のトラブ

ル事例「自家用発電設備を有する需要家の系統で，短絡

事故により系統連系保護用短絡継電器（DSR）が動作した

トラブル」を紹介する。この中で系統及び設備概要，事

故の状況を示して，さらに防止策として事故除去時間の

高速化によるパワースイングの抑制と短絡方向継電器の

電圧特性の見直しについて検討した。これらは，電力系

統の過渡現象や発電機制御系の動特性等，種々の要素か

ら現象を定量的に把握することが難しく，電力系統解析

が必要となる。また，電力系統解析を実施するにあたり

大切なことは，解析の目的を明確にして解析ソフトウエ

ア，シミュレータなどを的確に選択し，また解析の評価

と設備への確実な反映を行うことである。さらに，機器

定数，制御系定数などの解析データ取扱の問題がある。 

 

第４章「シミュレーション技術を用いた系統解析の検討」 

 電力系統解析のモデリング技術については，なるべく

実系統・実機を正確に再現することを目的とすることが

大切であり，理論・実測の特長を生かして行うことが必

要である。年々，電力系統自体が複雑化となり系統解析

を行う上で，電気機器と電力系統との間の相互作用を考

慮してどこまで性能を求めていくかが重要な点となる。

特に，電力系統における過渡現象ないしは異常現象の影

響を正確に評価することは，重要である。理想的な理論

モデルではなく，実システムや電気機器の具体的な構成

を取り入れることによって，現象はより精度高く設計に

反映できるものであり，そのための手段が求められる。

このために，電気機器ベースでの組み合わせによって複

雑な電力系統を模擬するシミュレータが開発され，実系

統の問題に役立てられている。 

 次に，「大容量の複合システム（水力発電所と産業用

直流電源設備）のモデル研究」についての解析事例を示

すことにする。世界的にアルミニウムの生産需要は，年々

増加し特にアルミ加工は，新幹線のボデイや自動車のア

ルミホイールさらにエレクトロ二クスなど産業として目

覚ましい成長を遂げている。アルミニウムは「電気の缶

詰」と表現されるほど新地金の生産には，電解が必要の

ために大容量の直流電源が必要に迫られてきた。大規模

なアルミニウム工場建設のためには，大容量（数百MW級）

直流電源が建設されている。しかし，電力系統からの視



－111－ 

点に切り替えて見ると，大容量負荷が系統に接続される

ことにより電力品質が問われてくる。さらに，大容量の

電源系統を必要とすることから独立した回線または発電

所建設が必要となる。発電所には様々な種類があるが，

京都議定書の「Co2の削減」によりクリーンエネルギーと

して火力発電でなく水力発電と自然エネルギー発電に注

目されている。特に水力発電は大容量も可能なことから，

大容量負荷などに適していると考えられる。本研究では，

水力発電と大容量直流電源が系統連系した場合を「複合

システム」として捉えて，電気的な外乱に伴う系統安定

度について検討を行ったことを示した。 

 次に「自家発電用ガスタービン発電機の軸ねじれトル

ク現象の研究」についての解析事例を示すことにする。

近年，電気事業規制緩和と電力自由化に伴い需要家にお

いて自家用発電設備の導入が多く見られる。特にガスタ

ービン発電設備は，デイーゼルエンジン発電機と比べて

排気がクリーンで容量あたりの床面積も小さく，さらに

CGSとしても高効率運用が期待できる。一方で，１～

10MWクラスのガスタービン発電設備において軸ねじれ

トルクによる軸破損を防止するために装備された機構で

あるシエアピンが破損する現象が多く見られている。シ

エアピンの特徴は，原動機と発電機間の軸を保護する目

的で，発電機の定格トルク対して瞬時に数倍の軸ねじれ

トルクが加わると破損するように組み込まれている。し

かし，シエアピンが破損を生ずれば，発電機の運転停止

から補修まで時間を要することになり，様々なシステム

に影響を与えることになる。本研究では，ガスタービン

発電機の系統事故に伴うシエアピン破断の軸ねじれトル

ク現象のプロセス解明について，電気的並びに機械的の

両面から検討をおこなったので報告する。 

 

第５章「産業用電力系統解析のためのシミュレーション

技術の研究」 

 産業用電力系統については，巨大な電力系統に小さな

システムの集合体（需要家）が系統連系していると言え

ることから，一部の電力系統事故は事故地点周辺だけで

なく，需要家へ大きな影響を与えることになる。このた

めに，近年，産業用電力系統の解析は，一般的に汎用性

高い系統解析ツールを用いてシミュレーションを行って

いる。一般に用いられている汎用の系統解析ツールは，

国内外で多数存在する。これら解析ツールには同期機の

動性を詳細に模擬するため，一般にPark‘s モデルが組

み込まれているが，ツールがパッケージ化されているた

め，モデルの詳細な構造が利用者に対してブラックボッ

クスとなっている場合が多い。とくに電力系統解析の初

学者にとっては，同期機モデルをはじめとして，潮流計

算や各種制御系を含んだ過渡安定度解析等，一連の系統

解析に必要とされる各要素について，机上の理論だけで

は理解が困難であり，学習が容易でかつ操作性に優れた

解析ツールの支援が必要となってくる。 

 そこで，汎用制御系ツール（Matlab/Simulink）を用

いた電力系統安定度解析ツールを開発してきた。本ツー

ルではとくに同期機の動特性解析，同期機モデルの学習

用途で用いられることを想定し，Simulinkの特長である

GUIによるモデル作成機能を活用することで，同期機モデ

ルを解析目的に合わせて容易に改変拡張でき，かつ初学

者に対しても学問的に容易に理解できるよう配慮してツ

ールの作成を行ったことを報告する。 

 次に「産業用電力系統へのエネルギー関数法の研究」

について述べる。近年，産業用電力系統は，電力市場の

規制緩和並びに分散電源導入などにより，電力系統と需

要家間の系統連系に対して電力品質が優れた系統を求め

られている。この要求に対して過渡的な電力系統安定度

は，数値積分法とエネルギー関数法に代表される直接法

に分けられる。前者は電力系統を電気回路で表現しさら

に発電機動揺方程式を数値積分し，発電機内部相差角の

動揺の波形を見ながら安定不安定を判別する方法である。

しかしながら，電力系統並びに負荷の大規模なモデル構

成，そして故障除去時間を試行錯誤に安定限界を求める

ことは，系統解析を行う上で莫大な労力を必要とする作

業である。そこで，時間領域による解析でなく電力安定

度を直接評価するエネルギー関数法を用いたアプローチ

がある。エネルギー関数法では，システムが保有できる

一般化エネルギーの限界値（しきい値）からシステムの

変動可能な領域を把握する方法論である。産業用電力系

統へのエネルギー関数法として，ルーリエ型リアプノフ

関数による安定限界法（大阪府立大学－石亀講師による

提案）を利用した。しかし，提案者らは部分的に試行錯
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誤で解を求めている。そこで試行錯誤で求めている部分

に，数学的なアプローチを加え改良し，新しい手法を導

きだし良好な結果得たことを報告する。 

 

 以下に，本論文で得られた研究成果を，結論としてま

とめてみる。 

 

第６章「結論」  

 第Ⅰ部の産業用電力系統における様々な技術的な課題

に関する研究では，産業用電力系統の現状からトラブル

事例を掲げてその中で技術的な課題を示し，今後の産業

用電力系統解析の必要性を示した。また，第Ⅱ部の産業

用電力系統におけるシミュレーション技術に関する研究

では，産業用電力系統の系統解析のためのモデリング技

術，並びに産業用電力系統解析の学習用途のために独自

の解析ツールを開発することにより，電気技術者へシミ

ュレーション技術の必要性を示した。 

 本論文は，電力業界の規制緩和などで重要性が増して

いる産業用電力系統の解析技術の重要性について国内で

初めて述べたものであり，2006年10月に成蹊大学・九州

工業大学と共同開発を行った「Matlab/Simulinkを用い

た電力系統安定度解析ツール(第１版）」は，大口需要家，

教育機関などに利用され高い評価を頂いている。 

 

 以上，本論文は将来の国内需要家の電気技術者並びに

研究機関の研究者に向けて「産業用電力系統のための系

統解析技術」について，事例と理論解析から詳細に示し

たものであり，電力系統分野の産業用電力系統への今後

の貢献が顕著であると言える。従って，本論文は博士(工

学)の学位論文に十分値するものと認められる。 

［論文審査の結果の要旨］ 

 

 本論文は，電力業界における自由化，規制緩和の世界

的な流れと，省エネルギーへの関心から，近年，その重

要性が増してきている産業用電力系統の系統解析におい

て，著者の実際の解析経験を基に事故の事例を示して解

析の重要性を示している。また，著者は従来の汎用系統

解析システムの欠点を補うべく，独自にシミュレーショ

ンによる系統解析システムを開発し，その有効性を示し

ている。また，数値積分法を用いた間接的な解析システ

ムに比較して，解析の高速化が期待できる直接的な解析

システムについても，ルーリエ形リアプノフ関数による

エネルギー関数を用いた手法の改良により実現の可能性

を示している。 

 論文審査に当たっては，各審査委員がそれぞれの専門

の立場から本学位申請者に対し口頭試問を行った。その

結果本学位申請者の学位論文の内容と関連分野に関する

知識と学力は，博士(工学)の学位を受けるに充分基準を

満たしていると認定した。 
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氏     名 門 裕之 
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  石山 敦士（早稲田大学理工学部電気・情報生命工学科教授） 
 

 

［論文内容の要旨］ 

１．はじめに 

 電力需要の着実な増大により電力系統が拡大し，それ

とともに系統の短絡容量は年々増大の傾向にある。これ

に伴い，系統の短絡故障時に流れる短絡電流も増大する

傾向にあり，遮断器の容量のかさ上げの必要性，故障点

における電力機器の損傷，通信線への誘導障害などの問

題が大きくなってきている。 

 電力系統の保護装置として，雷や開閉サージの過電圧

防止用には避雷器があり，系統内の異常電圧を抑制して

機器の絶縁設計の負担の軽減に有効な役割を果たしてい

る。しかし，過電流を抑制する手段としては従来より有

効な手段がなく，短絡電流対策として電力機器の対電磁

力設計は大きな負担を強いられてきた。現在，我が国の

電力系統では，系統に流れる短絡電流が短絡電流を遮断

する遮断器の容量を超えないように設計されている。こ

のため，系統の分割などの対策が取られているが，大容

量遮断器の開発や系統構成の工夫にも限界があり，電力

機器のコスト増大，安全対策費用の増加等の影響も大き

い。このため，短絡電流そのものを抑制する何らかの装

置の開発が期待されている。 

 短絡電流を抑制する装置(以下，限流器)の満たすべき

条件としては，その動作が確実であること，直列機器で

あるため，定常時のインピーダンスがきわめて小さく，

定常時の損失がきわめて小さいこと等が挙げられる。 

 このような状況下で，著者は，電力系統の過電流保護

にために用いる超電導限流器の実用化を目指し，①三相

限流リアクトル，②磁気遮へい型限流器，③磁気遮へい

型限流器の一種である平板状超電導体を用いた限流器の

試作，試験，および理論解析結果について述べたもので

ある。 

 

２．限流器の種類と現状 

 限流器とは，系統健全時にはインピーダンスを発生さ

せず，事故時には系統の事故電流を瞬時に検出し，限流
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インピーダンスを出現させることにより事故電流を抑制

する装置と定義する。また，繰り返し使用が可能である

ことを前提とする。これにより，限流リアクトル，限流

ヒューズ単体は，ここでは限流器の分類には含めないこ

ととする。 

 限流器の開発状況としては，国内では，超電導を用い

た限流器と，超電導を用いない限流器が開発されている。

超電導を用いるタイプは近年，交流超電導電力機器基盤

技術研究開発を中心に kV 級または kA 級の大容量の限

流器開発が進められてきた。著者は，①SN 転移型限流

器，②リアクトル型限流器，③磁気遮へい型限流器，④

アーク駆動式限流器，⑤真空アーク転流式限流器，⑥整

流器型限流器，の技術の現状について詳細に述べている。 

 

３．超電導三相限流リアクトル 

 本章は，超電導三相限流リアクトルに関するもので，

その基本原理を示すとともに，小型モデルを用いて実験

および解析を行なった結果について述べたものである。 

この方式の限流器は，一つの鉄心に三相分の巻線(超電導

巻線)を巻いた構造である。通常時には各巻線に三相平衡

電流が流れるため，鉄心における起磁力の合計は零とな

り損失はない。一方，零相電流に対しては電流は励磁電

流しか流れず，リアクタンスは極めて大きい値となる。

これを利用して，一線地絡故障時の地絡電流を抑制する

ことができる。これに対し，二線地絡，三相短絡故障等

では，このリアクタンスによる限流効果はないが，超電

導線を用いることにより，臨界電流値以上の電流に対し

ては SN 転移形限流器として動作し，常電導抵抗により

限流効果をもたせることができる。従って，この方式を

用いると，電力系統における短絡故障の大部分を占める

一線地絡故障に対して，クエンチすることなく動作する。

したがって，どのような故障においてもクエンチしてし

まう SN 転移型限流器に比べて非常に有利であると考え

られる。 

 本研究では，小型の原理モデルを作製し，実系統を模

擬した実験を行った。実際には，送電線の両端に限流器

を設置し，その間の送電線で短絡故障を起こす回路とし

た。実験の結果，一線地絡故障の場合は，超電導巻線が

クエンチすることなく地絡電流を抑制できることを確認

した。また，三相短絡故障等の場合は，超電導巻線がク

エンチして，常電導抵抗により短絡電流を抑制できるこ

とを確認した。 

 著者は電力系統における地絡や短絡などの系統故障を

模擬した実験を行った。山側，里側，2 つの電源を想定

し，これを模擬送電線で接続し，その送電線で故障が起

きた場合を想定して，2 セットの超電導三相限流リアク

トルを，山側，里側それぞれに挿入して，各電流，電圧

の変化を観察し，本限流器の動作を確認した。この結果，

系統で短絡故障が発生しても，本限流器の効果により送

電電力は変化せず，送電を継続できることを確認するこ

とができた。 

 

４．磁気遮へい型限流器 

 本章は，限流器の一方式である磁気遮へい型限流器に

関するもので，その基本原理を示すとともに，小型モデ

ルを用いて実験および解析を行なったものである。 

 磁気遮へい型限流器の基本原理は，磁束を遮へいする

超電導円筒体と円筒体の外側に巻かれたコイルから構成

されている。定常時はコイルに流れる電流が作る磁束を

打ち消すように超電導円筒体に遮へい電流が流れ，超電

導円筒体内部に侵入する磁束を排除している。そのため

見かけ上コイルのインピーダンスは非常に小さくなって

いる。しかしながら，コイルに短絡事故等により過電流

が流れると，超電導円筒体に誘導される遮へい電流が臨

界電流を超え，超電導円筒体が超電導状態から常電導状

態へ転移(クエンチ)する。このためコイルの作る磁束が

超電導円筒体の内側に侵入してくる。その結果，コイル

のインピーダンスが増大し，コイルに流れる電流が抑制

される。限流効果を高めるために，円筒体の内側に鉄芯

を挿入する場合が多い。 

 著者は，この磁気遮へい型限流器について二種類の装

置を試作して試験を行った。すなわち，金属系の超電導

円筒を用いたタイプ，また，高温超電導円筒を用いたタ

イプの二つである。 

 これらの装置を用いて実験を行った結果，動作原理通

りの実験結果が得られた。また，著者は，超電導円筒の

クエンチ後の温度上昇を抑制し，超電導復帰を促進する

ため，常電導コイルを追加で挿入して，これを制御コイ



－115－ 

ルとして用いることを提案し，実験によりその効果を確

認した。また，著者は技術的課題として，大型の超電導

円筒の製作を挙げ，将来の実用化に向けての対策を明ら

かにしている。さらに，有限要素法に基づく理論解析を

行い，実験結果が理論解析結果と良く一致していること

を確認している。 

 

５．平板状超電導体を用いた超電導限流器 

 本章は，著者の提案する誘導形限流器の一方式である

超電導平板を用いたリアクトル限流タイプの超電導限流

器に関するもので，その基本原理を示すとともに，小型

モデルを用いて実験および解析を行なった結果について

述べたものである。 

 この方式の限流器は，一次巻線とそれに密接した円板

状もしくはリング状の超電導体(薄膜，バルク何れでも

可)を二次巻線とした構造で，必要に応じ，強磁性体で巻

線間の磁気結合を強化している。また，本方式の限流器

は，超電導体を定電圧下で過電圧レスのスイッチとして

使用できるため，絶縁確保が容易であることが特長であ

る。さらに，超電導体を平板としたことで，その製作は

容易となり，低コスト化が可能であると考えられる。 

 著者は，原理モデルを作製し，本方式の妥当性を確認

した。原理モデルは最も単純な，巻線と超電導体のみの

構成とした。また，巻線間の磁気結合を強くすることで，

これらを改善を図った。原理モデルの上下の固定板を磁

性体とした場合のインピーダンスを解析により求めた結

果，超電導状態の限流器のリアクタンスに対して，超電

導体の抵抗が 1mΩ程度発生したときのリアクタンスは

10 倍以上になる事が判った。 

 次に，著者はサファイア基板 YBCO 薄膜を用いた限流

器要素モデルによる動作確認実験を行った。巻線間の磁

気結合を強めるために，このモデルの上下に鉄を配置し，

中心に鉄芯を貫通させた。そして，限流器要素モデルの

インピーダンス特性を測定した。そして，限流器のイン

ピーダンスの傾向を確認し，その基本的動作の確認を行

った。 

 また，著者は，Bi2223 厚膜超電導体を用いた限流器

要素モデルによるインピーダンスの測定を行った。厚膜

超電導体は磁気遮へい型限流器用円筒体に用いられてい

る MgO 基板上に焼成された厚膜である。動作の基本的

特性を検証するために小型の限流器要素モデルを製作し，

定常運転時および限流動作時におけるインピーダンスを

実測した。また，作製した限流器要素モデルを用いて実

際に通電試験を行い，限流器のインピーダンスの絶対値

を求めた。その結果，過電流が流れることによりインピ

ーダンスが増加し，約 2 倍のインピーダンスが得られる

ことを明らかにした。 

 さらに，著者は有限要素法を用いた磁界解析により，

平板状超電導体を用いた超電導限流器の動作特性を把握

するために小型限流器モジュールに対し磁界解析を実施

した。 

 これらの結果を，円筒型限流器のそれと比較検討した。

その結果，円板型限流器モジュールの体積は円筒体限流

器モジュールの体積よりも小さくなり，同じ容量の限流

器を得るにあたり，平板状超電導体を用いた限流器は円

筒状限流器よりも少ないスペースで設置出来ることを見

いだした。 

 

６．総 括 

 社会情勢の変化により，電力品質の維持，設備のコス

トダウンが要求されている状況で，限流器への期待が一

層高まっている。一般に限流器は直列機器であり，損失

を大きくしないこと，繰り返し動作可能なこと，既設の

機器に影響を与えないこと，信頼性が高いこと，保守が

容易なこと，サイズがコンパクトなこと，付加価値を見

出せること，コストメリットがあること，などが要求さ

れる。仕様の満足度とコストメリットが評価され，これ

らを満足すれば系統への限流器の導入の期待が高まると

考えられる。 

 本研究では，超電導限流器(三相限流リアクトル，磁器

遮へい型限流器，平板状超電導体を用いた超電導限流器)

の原理確認と，小型モデルによる動作確認と解析を実施

した。 

 リアクトル型限流器を実現させるためには，臨界電流

密度が高く，常電導時に発生する抵抗が大きい超電導体

が要求される。現段階では，これらの性能を持つととも

に大型の円筒あるいは平板型超電導体の作製には技術的

課題が多い。しかし，これらの課題は決して克服できな
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い課題ではないと考えられ，本研究の成果を発展させ，

エネルギー処理性能の向上，超電導性能の向上，超電導

体の大型化技術の開発等を着実に進めることにより限流

器の開発は十分可能であると思われる。 

［論文審査の結果の要旨］ 

 電化率の上昇とともに電力需要は増大して電力系統は

拡大し，短絡容量は増大する傾向にある。従って，系統

故障時の過電流も増大するが，過電流を抑制する手段と

しては有効な手段がなく，電力系統を過電流から保護す

る限流器の開発が期待されている。限流器の満たすべき

条件としては，確実な動作や，定常時の低損失等が挙げ

られる。条件を完全に満たす限流器は未だ完成されてお

らず，現在，国内外の様々な機関で開発が進められてい

る。その中で超電導技術を用いた限流器は満たすべき条

件をクリアする可能性が高く，実用化が期待されている。

著者は，このような背景の中で，超電導体を限流器へ応

用する研究について述べたものである。 

 本論文は，序論と総括を含めて 6 章から構成されてい

る。以下，各章について簡潔に述べる。 

  第 1 章は序論であり，電力系統の現状と課題について

触れ，さらに現在研究されている各種限流器の種類と現

状について述べたものである。 

 第 2 章は，電力系統において最も多い一線地絡故障を

抑制するための「三相限流リアクトル」について述べた

ものである。 

 先ず，概要について述べた後，原理について述べ，次

いで，試作した実験装置および実験回路について述べて

いる。実験結果については，一線地絡故障時に，地絡点

の電流がほぼ完全に抑制されること，また，同期発電機

二台からなるモデル電力系統を用いた実験により，送電

電力は故障により低下せず，継続的に送電できることに

ついて述べ，また，二線短絡や三相短絡故障時には，コ

イルの超電導巻線がクエンチして，その抵抗により短絡

電流が抑制されることを述べている。さらに，本三相限

流リアクトルを組み込んだ模擬電力系統のシミュレーシ

ョンを行い，実験結果と理論解析の結果が良く一致して

いることを示している。 

 第 3 章は，超電導円筒に流れる超電導遮へい電流を利

用した「磁気遮へい型限流器」について述べたものであ

る。 

 先ず，本磁気遮へい型限流器の原理について述べてい

る。すなわち，系統電流が流れる主コイルの内側に高温

超電導の円筒を挿入し，定常電流レベルでは超電導円筒

の遮へい電流により磁束が生ぜず，低インピーダンスで

の運転が可能であること，また，系統の短絡故障時には，

系統電流の増加の結果，超電導円筒に流れる遮へい電流

が臨界電流を越えて増加し，その結果クエンチして遮へ

い電流が消滅して磁束が急増し，限流器が高インピーダ

ンス状態になるという動作原理を示している。さらに，

等価回路を示し，それを用いた解析を行っている。なお，

実験は金属系超電導円筒を用いた装置によるものと，高

温超電導円筒を用いた装置の二つについて行っている。 

  そのうちの金属系超電導円筒を用いた場合は，十分な

遮へい効果と瞬時の常電導状態への転移による良好な限

流効果が得られていることが示されている。 

 また，高温超電導円筒を用いた装置を試作し，それを

用いた実験により，金属系超電導円筒を用いた場合と同

様に限流効果が得られることを確認している。なお，著

者は，常電導転移後の超電導への復帰特性を改善するた

め，超電導円筒の他に常電導の制御リングを追加するこ

とを考案し，その効果を確認している。さらに，著者は

開磁路型の鉄心を挿入したタイプの装置を試作し実験を

行い，基本的な限流効果の確認を行っている。 

  さらに，著者は将来の実用化を念頭に置き，60kV，

400A 級の限流器の試設計をおこなった。それによれば，

実用器では鉄心のサイズがかなり大きくなること，漏れ

磁束による漏れリアクタンスおよび主巻線での損失が無

視できないことが今後の課題であることが示されている。 

  なお，使用した高温超電導体は Bi2223 のバルク材お

よび厚膜材であるが，高温超電導体はセラミック材料で

あるため，将来の実用器用の大サイズのものを製作する

ことが困難であることも課題であることを明らかにして

いる。 

 第 4 章は「磁気遮へい型限流器」の動作特性を有限要

素法によって解析した結果を述べたものである。 

 先ず，著者はシミュレーションの基礎となる超電導体

の材料特性を実験により把握した。すなわち，臨界電流
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密度と n 値の温度と磁界に対する依存性を実験的に求め

た。このようにして求めた電流密度に対する電圧特性

（E-J 特性）を用いてシミュレーションを行った。 

  また著者は小型の限流器を用いて実験を行い，定常運

転時には限流器は低インピーダンスであるのに対し，短

絡故障時には超電導円筒内への磁束の侵入によって急激

に高インピーダンス状態になることを実験的に確認して

おり，その結果と有限要素法による解析結果との比較を

行っている。それにより，理論解析結果は実験回路と良

く一致していることが確認されている。 

 さらに，著者は本シミュレーションを利用した磁気遮

へい型超電導限流器の設計法を提案し，6.6kV 級の限流

器の試設計を行っている。 

 第５章は，高温超電導の円筒を平板状の高温超電導体

に置き換えた「平板状超電導体を用いた超電導限流器」

について述べたものである。 

前述のように，高温超電導体はセラミック材料であるた

め，大サイズの円筒を作るのが困難である。これに対し，

平板状超電導体を用いれば，その製作は容易であり，低

コスト化も可能になる。本方式は，系統電流が流れる主

コイル(一次巻線)に密接させて平板状の高温超電導二次

導体を配置し，定常時は高温超電導体が超電導状態であ

るため遮へい効果が機能して低インピーダンス状態であ

るのに対し，短絡故障時には高温超電導体が常電導状態

に転移して，磁束が発生して高インピーダンス状態にな

り，短絡電流を抑制するものである。 

 本方式は，平板状の高温超電導二次導体を何段も積み

重ねることにより容易に大容量化が図れること，主コイ

ルと二次導体との磁気的結合が良好なため，漏れリアク

タンスが小さいこと，等が利点になる。 

  著者は高温超電導体としてサファイア基板 YBCO 薄

膜を用いた限流器要素モデルを試作し，その動作確認実

験を行った。その結果，主コイルの電流が一定電流値を

超えると高温超電導二次導体がクエンチして限流効果が

得られることを確認している。 

 また，著者は，有限要素法による磁界解析を行ってイ

ンダクタンスを求め，これを用いて限流効果を計算して

いる。 

 第 6 章は，以上述べた論文全体の総括である。 

 すなわち，本論文は，「三相限流リアクトル」，「磁気遮

へい型限流器」，「平板状超電導体を用いた超電導限流器」

の３タイプの限流器の試作と動作確認実験を行った結果

について述べたものである。著者は，それぞれの限流器

の特性について纏めており，それらの得失についても述

べている。 

  また，著者は理論的解析を行って，その結果を将来の

実用器に向けた試設計に適用している。これを通して，

実用化に向けての課題として，超電導材料の更なる特性

向上と，大サイズの超電導円筒や円板状超電導体の製作

を指摘している。 

  以上，要するに本論文は将来の電力系統のキーコンポ

ーネントとして期待される超電導限流器について，実験

と理論解析により，詳細に検討･解明したものであり，超

電導限流器分野への貢献が顕著であるといえる。従って，

本論文は博士(工学)の学位論文に充分値するものと認め

られる。 
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［論文内容の要旨］ 

 近年，多くの高分子材料が様々な医療分野で活用され

ている。例えば，人工臓器や外科用器具のための生体適

合性材料，細胞培養やドラックデリバリーシステムのた

めの機能材料などである。このような医療用高分子材料

の新しい展開として細胞分離技術への応用は，非常に魅

力ある研究分野の１つである。何故ならば，細胞分離技

術は移植医療や再生医療などの高度先端医療の分野にお

いて非常に重要な位置を占めるからである。細胞分離技

術の中でも，フィルターを用いた細胞の分離は，操作の

簡便さと時間的効率のよさの点から，最も大きく期待さ

れている。 

 細胞分離フィルターとして一般に知られているものに，

白血球除去フィルターがある。白血球除去フィルターと

は，輸血用血液製剤に混入しているドナーの白血球を除

去するためのフィルターのことであり，輸血時の重篤な

免疫反応やウイルス感染などの白血球に起因する副作用

のリスクを低減する目的で用いられている。フィルター

による白血球除去は，本来採血後のできるだけ早い時期

に行われることが望ましいが，従来のフィルターでは全

血中の活性化しやすい血小板がフィルター表面に粘着し

てしまい，血小板成分の回収が困難になるため，全血を

いったん各血液成分に遠心分離し保存後，使用直前に各

血液成分に対して行われている。従って，採血直後の全

血から一度に効率よく血小板を透過させ，白血球のみを

除去しうる新しい白血球除去フィルターの開発が望まれ

ている。このような血液細胞の分離選択性にはフィルタ

ーの表面特性が大きく影響することが予想される。そこ

で，全血から効率よく血小板を透過させ，なおかつ白血
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球を除去するためのフィルターコート材の開発を目的と

し，両親媒性コポリマーの合成とこれらをコートしたフ

ィルターによる血液細胞の分離特性について研究し，得

られた結果をまとめたのが本論文である。 

 本論文は以下のように構成されている。 

 第１章では，本研究の背景となる輸血分野における白

血球除去の動向と従来のフィルターの問題点，さらに本

研究のコート材分子設計のねらいを解説している。第２

章では，３種の高親水性モノマーと疎水性モノマー[ブチ

ルメタクリレート(BMA)]を用いて３種類の両親媒性コ

ポリマーを合成し，これらをコートした不織布フィルタ

ーにより，全血からの血液細胞分離特性を評価している。

その結果，血小板の透過に最も有利な親水性モノマー成

分として[N，N－ジメチルアクリルアミド(DMA)]を見出

している。第３章では，第２章の結果を受けて親水性モ

ノマー成分 DMA と３種の疎水性コモノマーを共重合さ

せることにより，３種類の DMA コポリマーを合成し，

これらをより実用的な観点から評価している。第４章で

は，DMA 含有率の高いコポリマーをコート材として評

価するために，架橋性官能基を有するコモノマーを用い

て，架橋性 DMA コポリマーを合成し，性能を評価して

いる。第５章は，第２～４章で得られた研究成果のまと

めと今後の展望について記述している。 

 

論文各章の概要は以下の通りである。 

第１章では，本研究の意義と位置づけを明確にするた

めに，医療用高分子材料の新しい応用の１つであるフィ

ルターを用いた細胞分離の重要性について述べ，細胞分

離フィルターの代表例である白血球除去フィルターにつ

いて，背景と現状の問題点を解説している。先に述べた

ように白血球を除去するタイミングとしては，採血直後

のできるだけ早い時期が望ましいが，全血中の血小板は

活性化しやすく，そのためにフィルターへの粘着が起こ

り，血小板成分の回収率が低下するという問題がある。

そこで，全血から効率よく血小板を透過しうる新しいフ

ィルター表面を構築することを目的とした。本研究にお

けるコート材の分子設計にあたり，先行材料であるアミ

ノ基を有する親水性ポリマーコート材と血液細胞との相

互作用を参考に考察した結果，高親水性でかつ非荷電な

フィルターコート材の実現を目指すに至った経緯につい

て説明している。 

 

第２章では，高親水性で非荷電な表面設計を目指した

新しいフィルターコート材として，３種の高親水性モノ

マー［N, N－ジメチルアクリルアミド(DMA)，N－アク

リロイルモルフォリン(AMO)，N－ビニルピロリドン

(VP)］と疎水性コモノマー [ブチルメタクリレート

(BMA)]により３種類の両親媒性コポリマーを様々な組

成比で合成した。これらの両親媒性コポリマーの表面親

水性の指標として接触角を測定した結果，親水性モノマ

ー成分の増加とともに接触角は低下した。また，30 秒以

内で初期値より大きく低下する傾向が認められたが，こ

の現象は両親媒性高分子の表面における疎水性ドメイン

と親水性ドメインの再配列によるためと考えられた。こ

の傾向は DMA/BMA コポリマーにおいて最も顕著であ

った。 

次にこれらの３種類の両親媒性コポリマーを不織布ベ

ースフィルターにコートして４枚重ね合わせて血液分離

フィルターとし，血液透過実験を行った。その結果，未

コート不織布フィルター（血小板透過率 0.2％）に比べ

て，これらの両親媒性コポリマーでコートしたフィルタ

ーの全血からの血小板透過率は大きく改善することが明

らかとなった。また，いずれのコポリマーにおいても親

水性モノマー成分の増加に伴って，血小板透過率が増加

する傾向が見られた。中でも，AMO/BMA コポリマーで

コートしたフィルターは，親水性モノマー成分である

AMO 含有率が 80 mol％以上の組成においては，90％近

い血小板透過率を示したが，AMO 含有率の低下に伴い

血小板透過率は急激に低下した（AMO 含有率 61 mol%

のとき血小板透過率 41％）。さらに，DMA/BMA コポリ

マーをコートしたフィルターは，広い組成範囲において

80％近い血小板透過率を維持した（DMA 含有率が 57 

mol%の組成のとき血小板透過率 78％）。一方，白血球の

透過率は未コートフィルターに比べて，両親媒性コポリ

マーでコートしたフィルターでは増加する傾向を示した

が，DMA/BMA コポリマーをコートしたフィルターは，

広い組成範囲において未コートと同等か，もしくは若干

増加する程度の性能を示した。 
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以上の結果から，高親水性で非荷電な３種の両親媒性

コポリマーの中では，DMA を高親水性モノマー成分と

して用いたコポリマーが血小板の透過において最も有効

なコート材であると結論づけている。 

 

第３章では，第２章の結果を受けて，高親水性モノマ

ー成分として DMA を用い，３種の疎水性コモノマー[メ

チルメタクリレート (MMA)，BMA，２-ヒドロキシプロ

ピルメタクリレート (HPMA)]を共重合させることによ

り，３種類の DMA コポリマーを合成し，これらのコー

ト材としての性能を評価した。本章の研究では第２章よ

りもコート材としての実用的な観点に重点を置いて検討

した。 

白血球除去フィルターにおいてコート材の溶出は大き

な問題となるため，まず，コポリマーをコートした不織

布フィルターからのコポリマーの溶出率を測定した。そ

の結果，疎水性モノマー成分の増加とともに溶出率は低

下し，溶出率を１％以下とするためには DMA/MMA コ

ポリマーでは疎水性モノマー成分として MMA 含有率が

60％以上，DMA/BMA コポリマーでは BMA 含有率が

40％以上であることが必要であった。また DMA/HPMA

コポリマーは今回合成した組成範囲ではすべて１％以下

の溶出率であった。血液透過実験のコート材としては，

溶出率が１％以下となる組成の DMA コポリマーを使用

した。 

本章での血液透過実験では分離性能を実用レベルで評

価するため，DMA コポリマーをコートした不織布を 32

枚重ねてフィルターとし，血小板の透過と白血球の除去

能を測定した。白血球に関しては一般的に用いられる

logarithmic reduction［-log(分離後の細胞数／分離前の

細胞数)］を指標とした。その結果，前章の評価では 80％

近い血小板透過率を示した DMA/BMA コポリマーをコ

ートしたフィルターは，32 枚を用いた実用レベルでの評

価では 55±10％の血小板透過率に留まった。一方，疎水

性モノマー成分として，BMA より親水性である MMA

や HPMA を用いた DMA コポリマー（DMA/MMA コポ

リマー及び DMA/HPMA コポリマー）をコートしたフィ

ルターでは，本章の条件において 90％以上の血小板透過

率を示し，これらのコート材が全血からの血小板の透過

に最も有利であることを示した。また，白血球の

logarithmic reduction は，未コートの不織布フィルター

（4.74±0.4）に比べて，DMA コポリマーでコートした

フィルター（４以下）の方が低く，血小板透過率の高い

ものほど白血球の除去能が低下する傾向が認められた。 

次にコポリマーの不織布へのコート条件がフィルター

の血球分離特性に与える影響を検討する目的で，血小板

透過率ならびに白血球の logarithmic reduction に対す

る DMA コポリマーのコート量依存性を測定した。その

結果，不織布へのコート量の増加に伴い，血小板ならび

に白血球の双方の透過が増加することが明らかとなった。

これは，コート量の増加に伴って，フィルターの総表面

積及び総空隙体積が減少し，かつ平均細孔径が増大する

ためであることを，コートフィルターの水銀ポロシメト

リーの結果から明らかにした。 

以上のように，本章において第２章よりも実用的な観

点から DMA コポリマーのコート材としての特性を評価

した結果，DMA/MMA コポリマー及び DMA/HPMA コ

ポリマーは血小板の透過に極めて有効なコート材である

ことが明らかとなった。しかし，これらのコート材でコ

ートしたフィルターの白血球除去性能はコート量の増大

とともに低下する傾向が見られ，今後はフィルター枚数

やベースフィルターの細孔分布の最適化など，フィルタ

ーコート材の化学的特性だけでなく，フィルターの物理

的特性の検討も必要であると提言している。 

 

第４章では，DMA 含有率の高いコポリマーをコート

材として評価するために，架橋性のトリメトキシシラン

基を側鎖に有する３－メタクリロキシプロピルトリメト

キシシラン（MTSi）を共重合した架橋性 DMA コポリマ

ーを合成し，架橋によるコート材のフィルターからの溶

出の抑制とこれらのフィルターによる血液細胞分離特性

を調べた。第３章で述べたようにフィルターからのコー

ト材の溶出は実用上大きな問題となり，DMA コポリマ

ーをコート材とする場合，溶出抑制のためにかなりの量

の疎水性モノマー成分の導入が必要であった。一方，

DMA ホモポリマーによるグラフトなどが材料表面の血

液適合性の改善に用いられていることから，DMA 含有

率の高いコポリマーをコート材としてフィルターに固定
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化できれば，高い血小板透過率が期待できると考えた。 

合成したトリメトキシシラン基を有する架橋性 DMA

コポリマーを不織布ベースフィルターにコートし，非架

橋条件下と架橋条件下でコポリマーの溶出率を比較した。

その結果，DMA 含有率 96 mol％の DMA/MTSi コポリ

マーは，架橋しないと 90％以上が溶出したが，架橋する

ことにより 10％程度の溶出率に抑えることができた。さ

らに，疎水性モノマー成分として MMA を導入した三元

共重合体（DMA/MMA/MTSi コポリマー；MMA 含有率

39 mol％）では溶出率を２％以下に抑制することができ

た。トリメトキシシラン基による架橋反応を利用する本

章の一連の研究をとおし， DMA 含有率の高いコポリマ

ーをフィルター上に固定化することが可能となった。そ

こで，これらのフィルターによる血液分離特性を第３章

の透過条件と同様の方法で評価したところ，DMA 含有

率 96 mol%の DMA/MTSi コポリマーは，予想に反して

0.35％と極めて低い血小板透過率となった。これに対し，

疎水性モノマー成分として MMA を導入すると，血小板

透過率は飛躍的に改善し，MMA 含有率 61 mol％のコポ

リマーでは，90％以上となった。これらの結果から，高

い血小板透過性を示すフィルターコート材としては，親

水性モノマー成分 DMA だけでなく，MMA などの疎水

性モノマー成分をある程度導入する必要があることが判

明した。これはフィルター上にコートされたコート材の

膨潤や高分子鎖の広がりがフィルターの血液細胞の透過

挙動に影響を与えるためであろうと推測している。 

以上の結果から，DMA 含有率の高いコポリマーをコ

ート材として用いる場合，架橋性トリメトキシシラン基

を側鎖に有する MTSi を導入することにより，ベースフ

ィルターからの溶出抑制が可能であることが明らかとな

った。しかしながら，高い血小板透過率を達成するため

には，MMA のような疎水性モノマー成分が重要な役割

を果たすと結論づけた。 

 

第５章では，総括として本研究での結論と今後の展開

の可能性について述べている。 

 

 

〔論文審査の結果の要旨〕 

本論文は，従来困難であった全血から血小板を良好に

透過させるためのフィルターコート材の開発を目指して

行った研究の結果をまとめたものである。研究の重点は

細胞と高分子材料との相互作用の解明に置かれており，

医用材料表面の設計に関して多くの成果を得ている。特

筆すべきは，親水性モノマーと疎水性モノマーを適切に

組み合わせた両親媒性コポリマーをコート材として用い

た場合に，高い血小板透過率を達成することに成功した

点である。また，高分子材料をベースフィルターにコー

トするという方法は，血液細胞の透過に密接に関係する

フィルターの物理的特性にも同時に影響を与ることを明

らかにした。従って，高性能なフィルターを実現するた

めには，フィルター表面の化学的特性だけでなく，フィ

ルターによるふるい効果などの物理的特性の制御が重要

な鍵となると示唆している。将来的には，血液細胞の分

離特性をフィルターの化学的特性と物理的特性に分けて

議論することが可能になり，フィルター表面の改質とベ

ースフィルターの物理的形状の最適化の検討へと向かう

であろうと総括されている。すなわち，応用的な側面の

みが先行していた血液フィルターの分野において，細胞

と高分子材料との相互作用に関する基礎的研究によって

得られた多くの有用な知見をまとめた本論文の意義は高

く評価できる。よって，この論文は博士（工学）の学位

論文として十分に値するものと認める。 

 さらに，各審査委員がそれぞれの専門の立場から本学

位申請者に対して論文内容および専門科目に関する口述

試験を実施した。その結果，本学位申請者の学位論文の

内容と関連分野に関する知識と学力は博士（工学）の学

位を受けるに十分な基準を満たしていると認定した。 
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〔論文内容の要旨〕 

１. 序 

 無機物質と有機物質の十字路に位置する遷移金属錯体

は，遷移金属イオンの持つ多彩な光学遷移やスピン状態，

配位子の持つ次元性の制御機能など無機・有機物質の優

れた特徴を併せ持っている。さて，光技術はすでにわれ

われの生活に深く関わっているが，これからの社会を考

えたときその重要性は増す一方である。IT技術，材料の

作製・計測・評価や医療などへも光が用いられている。

さらに，環境社会においては光エネルギーを化学エネル

ギーへ効率良く変換することが求められる。錯体の多様

な遷移過程による励起状態の特異的な性質は，錯体が今

後のこれらの光技術を支える基幹材料となりうることを

示している。 

 本研究では特に11族遷移金属を含む錯体に注目した。

これらのd電子を10個有する1価金属の錯体にはd1-9遷移

金属を含む錯体との間に決定的な差があるためである。

すなわち，LaPorte禁制であるd - d遷移が起き得ないの

で，その励起状態や発光の特性は極めて特異的であり興

味深いものとなっている。さてπ電子系芳香族やπ電子

系ヘテロ芳香族を含む配位子の有効性は一般に知られる

ところである。また配位座にリンをもつ配位子は比較的

強い配位力を持つ。そこで，新たな発光素子用材料とし

ての応用も視野に入れて，アリールジホスフィンを含む

新規d10遷移金属錯体を合成し，そのルミネッセンスを詳

しく調べることで，本錯体系に対する理解を深めること

を本研究の目的とした。 

 

２. ジイミン – ビアリール型ジホスフィン混合配位型

銅(I)錯体の合成とそのルミネッセンス 

 Cu(Ⅰ)錯体のジイミンとトリフェニルホスフィンの混

合配位錯体の光物理は興味深いが，我々はキレートホス

フィンを導入することで励起状態を安定化させることを
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考えた。  

 また同じd10遷移金属であるPd(0), Pt(0)に2,2'-bis 

(diphenylphosphino)-1,1'-binaphthyl (binap)が配位し

た錯体[M(binap)2]はbinapが低エネルギーのπ*軌道を

持っていることに基づくMLCT励起状態が観測され，室

温溶液中での発光や，比較的長く強い量子効率を有する

など興味深い素材とであることは申請者の所属研究室で

見出されていた。 

 そこで本研究ではd10電子配置を有するCu(Ⅰ)を中心

金属としてもち，ジホスフィンであるbinapと各種ジイ

ミンを配位子として持つジイミン－binap混合配位型銅

(I)錯体を合成しそのルミネッセンスについての研究を

行うことを目的とした。 

 既報の方法によって合成した [Cu(CH3CN)6]PF6に

CH2Cl2中でbinapと下記に示す各種ジイミン配位子を加

え撹拌することで目的錯体であるジイミン－binap混合

配位型銅(I)錯体を得た。同定は元素分析やNMRによっ

て行った。(用いたジイミン配位子：2,2’-bipyridine (bpy), 

2,2’-phenanthroline (phen), 2,9-dimethyl-1, 10- 

phenanthroline (mp))また，bpyおよびdmpを用いた錯

体は単結晶が得られたのでX線構造解析による構造の決

定も行った。 

 dmpを用いた錯体は457 nmに小さな肩を持ち393 nm

に吸収極大を持つバンドが観測でき，bpyおよびphenを

用いた錯体も共に350-450 nmに極大を持つバンドが観

測された。これらの400 nm付近の極大はCu→ジイミン

へのMLCTに由来するバンドであると思われる。 

 またdmpを用いた錯体は630nm付近にバンドを持つ

Φ= 1.0 ± 0.2 %の発光が室温CH2Cl2溶液中で観測され

たが，bpyおよびphenを用いた錯体については極めて弱

い発光しか観測されなかった。またdmpを用いた錯体の

発光寿命はμ=600nsと比較的長いことから3MLCTから

の発光であると考えられる。 

 このように，本錯体系においてもジイミンの2,9位にメ

チル基が配位子を用いるとその錯体の発光特性において

有利であることが分かった。これには次の二つの理由が

考えられる，すなわち① 2,9位にメチル基があることに

より，励起状態における歪みが緩和される② 2,9位にメ

チル基があることにより，中心金属Cuの周辺のバルキー

さが大きくなるため溶媒と銅との反応が緩和される。つ

まり，銅周りのバルキネスが銅(I)錯体において極めて重

要なファクターであることがわかった。 

 

３. dmp－アルキルジホスフィン混合配位型銅(I)錯体の

合成とそのルミネッセンス 

 ここ数年で混合配位型銅(I)錯体は溶液中においても比較的

強い発光を示す等の分光学的優位性から更なる注目を集めて

いる。特に， bis[2-(diphenylphosphino)phenyl]ether 

(DPEphos)やbis(2-(diisobutylphosphino)phenyl)amide

のようにヘテロ原子を含むような特殊なジホスフィン配

位子を用いたものは極めて特異的な発光特性を示すこと

が最近報告されている。しかし，コスト，取り扱いの簡

易さ等の面においてはよりシンプルなジホスフィン配位

子を用いたほうが有利なのではないかと考え，本研究で

はシンプルかつ容易に入手できる各種のジホスフィン配

位子とdmp配位子を用いたdmp－ジホスフィン混合配

位型銅(I)錯体を合成し，そのルミネッセンスについての

研究を行うことにした。中でもPh2P-(CH2)n-PPh2 (n = 

2-5)型のジホスフィンを用いた系において極めて興味深

い構造的，分光学的挙動を観測することができた。 

 前述の合成法に則り一連の混合配位型銅(I)錯体を得

た。なお，ジホスフィン配位子については，n = 2: 

1,2-bis(diphenylphosphino)ethane (dppe), n = 3: 

1,3-bis(diphenylphosphino)propane (dppp) n = 4: 

1,4-bis(diphenylphosphino)butane (dppb), (n = 5: 

1,5-bis(diphenylphosphino)pentane)を用いた。各々の

錯体は元素分析および31P – NMRによって同定を行った。

特にdpppとdppbを含む錯体についてはX線構造解析に

よる構造決定も行った。なお，dppeを含む錯体のX線構

造解析は既報であることを付記しておく。 

 予想外にも，一連錯体においてdppbを含むものは他の

錯体と構造的に決定的な違いがあることを観測した。す

なわち，dppeやdpppを含む錯体は歪んだ単核四面体構

造をとるのに対しdppbを含む錯体は銅周りの構造こそ

同様に歪んだ四面体構造をとるが二核錯体であることを

明らかにした。また，メチレン鎖が長くなるにつれP – 

Cu – P角の値が大きくなることが示された。 

 またその分光特性についても興味深い挙動がみられた。
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すなわち，εには大きな差が見られないものの，ジホス

フィン配位子のメチレン鎖が長くなるにつれ，UV,EMス

ペクトル共にブルーシフトし，量子効率(Φ)が大きくな

り，発光寿命が長くなるという傾向が見られた。なお，

dppb錯体の発光の量子効率は10％と銅錯体としては大

きく，特殊なジホスフィン配位子を使用した錯体のもの

に比肩する値となっていることも注目するべき点である。 

 以上のことから，一連のシンプルなジホスフィンを用

いた銅(I)混合配位錯体で高い量子効率のルミネッセン

スを達成した。特に，dppbを含む錯体においては二核構

造をとることを明らかにした。さらに，量子効率と銅周

りのバルキネスと密接な関係があることは既知であるが

特にP-Cu-P角と密接な関わりがあり，その角度が大きく

なるにつれ吸収スペクトル，発光スペクトルが共にブル

ーシフトし，発光寿命が延び，量子効率が増大する傾向

を明らかにした。なお，この研究の成果は英国化学会発

行の論文誌の表紙に掲載された。 

 

４. ビスジホスフィン型d10遷移金属錯体の合成とルミ

ネッセンス 

一連の研究によって，ジイミン – ジホスフィン混合

配位型錯体では中心金属Mからジイミン配位子への

MLCTによるルミネッセンスが観測されることを明らか

にしてきたが，ジホスフィン配位子のルミネッセンスへ

の寄与を見るために混合配位型錯体ではなくビスジホス

フィン型錯体のルミネッセンスを研究することを考えた。

また，LEDやELデバイスに用いる錯体としてd10遷移金

属錯体，特に銅(I)と同様にd10電子配置をとる金(I)錯体へ

の期待が寄せられ始めている。しかしながら，四配位単

核型金(I)錯体はその報告例は少ない。そこで，銅(I)およ

び金(I)ならびに銀(I)の四配位単核ビスジホスフィン型

錯体を合成し，そのルミネッセンスを比較検討すること

を本研究の目的とした。 

ここでは，単核型錯体の合成を目的としたので，架橋

配位子にならないジホスフィンとしてbinapおよび

2,2'-bis(diphenylphosphino)-1,1'-biphenyl (biphep) を

用いることにし，各錯体を合成し，元素分析で同定を行

った。[Ag/Au(biphep)2]PF6についてはX線構造解析によ

る構造決定を行った。また[Au2Cl2(biphep)]の結晶も得

られたので，この錯体との比較も行った。 

銅(I)および銀(I)錯体はbinap, biphep錯体共に室温溶

液中で配位子内遷移(IL)性のルミネッセンスが観測され

た。ビスbiphep金(I)単核錯体については溶液中でπ–π*

およびσ–π*遷移に由来すると思われるデュアルエミッ

ションが観測され，興味深い特性を明らかにできた。 

 

５. 総括として 

様々な新規d10遷移金属錯体を合成，単離し，そのルミ

ネッセンスを調べることに成功した。さらにジホスフィ

ン配位子のメチレン鎖の長さに伴う構造およびそのルミ

ネッセンスの変化など，いくつかの興味深い特性を明ら

かにできた。 

本研究で新たなd10遷移金属錯体のルミネッセンスの

可能性が広がったと考える。また本研究の成果を基にEL

など，新たな光技術テクノロジーの応用が期待される。 

〔論文審査の結果の要旨〕 

 本論文は，11族金属元素（銅，銀，金）といくつかの

有機物からなる錯体化合物の新規合成を行い，それらの

構造と発光特性を系統的に研究した結果をまとめたもの

である。無機物質と有機物質の十字路に位置する金属錯

体は，有機元素だけではなし得ない性質を持ち，かつ有

機物のように多彩な構造の化合物を自在に合成できるな

ど，無機・有機物質の優れた特徴をあわせ持っている。

金属錯体の発光は以前より研究されてきてはいるが，世

界的に見ても限られた研究者によって主に理学的な見地

から研究が行われていた分野であった。ところが新しい

発光素子である有機ＥＬ用の発光材料として金属錯体の

優位性が米国の研究者によって発表されて以後，多くの

研究者がこの分野に参入した。また，色素増感型太陽電

池などへの応用も期待され，発光性錯体の論文は最近非

常に多い。しかし，それらの多くは強発光性が報告され

た一部の錯体化合物の誘導体の研究であり，他の金属種

については研究が進んでいるとは言い難い。そのような

状況の中，本申請者は銅を中心とする11族の錯体の発光

を系統的に研究して本論文にまとめたのである。 

本論文は４章からなる。 

 第１章は序論である。一般的な錯体の特性と応用の紹
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介に引き続き，われわれの生活に深く関わっている光技

術と遷移元素化合物の励起状態のかかわりが述べられて

いる。引き続き特に本研究で11族遷移金属を含む錯体に

注目した経緯が述べられる。これらの元素で特に1価の

金属種を含む錯体化合物はd電子を10個有するものであ

り，それらはd1-9遷移金属を含む錯体との間に決定的な

差があること，また，それらの化合物の発光等の特異な

性質が解説されている。さらに本章では本論文で取り扱

う錯体化合物とその電子状態の理論，金属に結合する有

機化合物である配位子の構造，発光するための励起状態

の性質，錯体に独特な分析手段などの解説に比較的多く

のページ数が裂かれているが，これはそれほど一般的で

あるとは言い難い11族の錯体の研究を理解するための

概論としても，要領よくまとめられているものである。

本章の最後には，関連分野の研究動向と，本論文の目的

が述べられている。その目的とはジホスフィンを含む新

規d10遷移金属錯体を合成し，そのルミネッセンスを系

統的に調べ，今後の錯体の設計指針を得ることである。 

 第２章は「ジイミン – ビアリール型ジホスフィン混合

配位型銅(I)錯体の合成とそのルミネッセンス」と題して

いる。ここでは，野依がノーベル賞を受賞した研究で開

発されたbinapと呼ばれる配位子（ビアリール型ジホス

フィン）と，ビピリジン等のジイミンを有する銅錯体の

合成と発光特性の研究結果が述べられている。なお，ジ

イミンは窒素原子を2コ含む配位子であり，ジホスフィ

ンはリン原子を2コ含む配位子である。 

 本章の研究の目的の１つはキレートホスフィンを導入

することで励起状態を安定化させることであり，また，

Pd(0), Pt(0)にbinap が配位した錯体が室温溶液中での

発光や，比較的長く強い量子効率を有するなど興味深い

素材であることが申請者の所属研究室で見出されたこと

が背景にあると述べられている。 

 既報の方法によって合成した [Cu(CH3CN)6]PF6に

binapと各種ジイミンを加え撹拌することで目的錯体で

あるジイミン－binap混合配位型銅(I)錯体を得ている。

ジイミンとして2,2’-ビピリジンおよび2,9-ジメチル-1,10-

フェナンスロリン（dmp）を用いた錯体は単結晶が得ら

れたのでX線構造解析による構造の決定も行われている。

その結果銅の方向を向いたメチル基を二つ有するdmp

を用いた錯体は630nm付近にバンドを持つ発光が室温

の溶液中で観測されたが，bpyおよびphenを用いた錯体

については極めて弱い発光しか観測されなかった。また

dmpを用いた錯体の発光寿命はτ= 600 nsと比較的長い

ことからジイミンに電子が移動した3MLCT励起状態か

らの発光であると考えられた。Ｘ線構造解析の結果をあ

わせて考察した結果，このようなキレート型のホスフィ

ンを用いる銅錯体の発光において中心金属Cuの周辺の

配位子の立体的な混み具合が銅錯体の発光に極めて重要

なファクターであることがわかったと結論づけている。 

 第３章は「dmp – アルキルジホスフィン混合配位型

銅(I)錯体の合成とそのルミネッセンス」と題している。

第２章と同様にジイミンとジホスフィンの混合配位銅錯

体の研究である。前章ではジホスフィンにはbinapのみ

を用いて，ジイミンとしては３種類の配位子を用いてジ

イミンの構造の効果を検証したのに対し，今度はジイミ

ンはdmpに固定し，単純な炭素鎖で二個のリン原子を連

結した一連のジホスフィンを用いて錯体を合成し，その

構造と分光特性を評価したのが特徴である。 

 本章の序文では特殊なジホスフィン配位子を用いたも

のは極めて特異的な発光特性を示すことがよく知られる

ようになったこと，しかしコスト，取り扱いの簡易さ等

の面においてはよりシンプルなジホスフィン配位子を用

いたほうが有利なのではないかと考え，本研究ではシン

プルかつ容易に入手できる各種のジホスフィン配位子と

dmp配位子を用いたdmp－ジホスフィン混合配位型銅

(I)錯体を合成し，そのルミネッセンスについての研究を

行うことにした経緯が述べられている。 

 その結果Ph2P-(CH2)n-PPh2 (n = 2-5)型のジホスフィ

ンを用いた系において極めて興味深い構造的，分光学的

挙動を観測することができ，n=4の場合はn＝2や3の場合

と比べて構造的に決定的な違いがあることを観測した。

すなわち，n=2や3の場合は銅錯体が単核四面体構造であ

るのに対し，n=4のホスフィンを含む錯体は銅周りの構

造こそ他の場合と同様に歪んだ四面体構造をとるが，銅

原子を２個含む二核錯体であることを明らかにした。ま

た，メチレン鎖が長くなるにつれP – Cu – P角の値が

大きくなることが示された。またそのルミネッセンスに

ついても興味深い挙動がみられた。すなわち，ジホスフ
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ィン配位子のメチレン鎖が長くなるにつれ，吸収，発光

スペクトル共にブルーシフトし，量子効率が大きくなり，

発光寿命が長くなるという傾向が見られた。n=4の場合

の量子効率は10％と報告され，これは銅錯体としては注

目すべき値である。この錯体において二核構造とホスフ

ィンの芳香環の配向が銅を被うような方向を向いている

ことが高い発光効率の理由であろうと申請者は推測して

いる。 

 以上のように，本章ではシンプルなジホスフィンを用

いた銅(I)混合配位錯体で高い量子効率のルミネッセン

スを達成できることを明らかにした。錯体の立体構造と

発光波長や発光効率の関係についても議論がなされ，第

２章の結果と合わせて混合配位型銅錯体の発光過程への

理解が深まったと言える。なお，この研究の成果は英国

化学会発行の論文誌に投稿して掲載されたが，本論文の

内容が当該号の表紙に採用された。このことからも本章

の研究は国際的な視点から見ても高い内容を持ったもの

と判断される。 

 第4章は，「ビスジホスフィン型d10遷移金属錯体の合

成とルミネッセンス」である。前章までの研究によって

ジイミン－ジホスフィン混合配位型錯体の発光を支配す

る要因を研究した。その場合の発光励起状態はジイミン

に電子が移動した状態と解釈されたため，今回はむしろ

ジイミンを含まないビスジホスフィン型錯体のルミネッ

センスを研究することを申請者は考えた。また，銅のみ

ならず銀や金も比較対象として検討している。金錯体の

発光の研究は11族の中では最も多く行われているもの

であるが，四配位単核型金(I)錯体はその報告例が少ない

ことから，申請者は銅(I)および金(I)ならびに銀(I)の四配

位単核ビスジホスフィン型錯体を合成し，そのルミネッ

センスを比較検討することを本章の目的とした。 

 ここでは単核型錯体の合成を目的としたので，架橋配

位子になり得ないジホスフィンとしてbinapおよび

2,2'-bis(diphenylphosphino)-1,1'-biphenyl (biphep) を

用 い る こ と に し ， 各 錯 体 を 合 成 し て い る 。

[M(biphep)2]PF6については金属種MとしてCu(I)，Ag(I)，

Au(I)の3種ともX線構造解析による構造決定に成功して

いる。その結果，いずれの金属を用いても得られた錯体

の構造にはほとんど差が見られないにもかかわらず，発

光の性質は金属種によって大きく異なるという興味深い

結果が得られた。銅(I)および銀(I)錯体はbinap, biphep

錯体共に室温溶液中で配位子内遷移にもとづくルミネッ

センスが観測された。ビス(biphep)金(I)単核錯体につい

ては溶液中で銅，銀と同様な配位子内遷移に基づく発光

と，金属の軌道の寄与が大きい遷移に由来すると思われ

る発光のデュアルエミッションが観測され，興味深い特

性を明らかにできた。 

 本論文の最後には総括が掲載されている。前半の2，3

章の研究では，一連の新規銅混合配位錯体を合成，単離

し，その発光特性と構造との相関を解明したことが，そ

して4章においては金属種の発光特性への影響を三つの

金属種について調べたことが述べられている。 

 本研究の特長は，第1にすべての研究において錯体の

構造がＸ線構造解析によって正確に決定された上で，発

光特性が調べられている点である。これにより構造と発

光の相関について明確な議論ができている。第２には特

に前半の二つの章における混合配位錯体の研究において，

一方の配位子であるホスフィン配位子は1つに固定しジ

イミン配位子の種類をまず変化させた研究を行い(２章)，

引き続き逆にジイミン配位子は2章で最もよい結果を与

えた配位子に固定してホスフィン配位子の種類を系統的

に変化させた研究を行い(３章)，総合的に配位子の構造

と発光特性の相関について研究したことである。また第

3にはこれまで触れなかったが，すべての考察において

密度凡関数法による理論計算も取り入れて発光励起状態

の帰属をより確実なものにしていることも挙げられる。 

 以上本研究は，これまで系統的な研究がまだ行われて

おらず，その発光機構の解明もようやく始まったばかり

の11族錯体の分野において，構造が発光特性に与える影

響を系統的に解明したという点で重要なものである。本

要旨の冒頭にも述べたとおり，錯体の発光はELなどの新

たな光技術テクノロジーの中で重要な位置を占めつつあ

り，その意味でも本研究は博士（工学）の学位論文とし

て十分な内容と価値を有すると認めるものである。 
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〔論文内容の要旨〕 

 構造最適化における位相最適設計ツールは，設計の自

由度が高く様々な形状が提案できる反面，非常に多くの

設計変数を扱うためこれまでは適用対象は主に線形弾性

問題に限られてきた。しかし，近年の計算機の性能向上

は目覚ましく，今後は非線形問題への適用が期待される。

本研究では CAE の導入が進んでいる自動車衝突安全設

計に着目し，これに役立つ位相最適設計ツールの開発を

念頭に，自動車車体設計で重要な位置を占めている薄肉

鋼構造の衝突変形時の位相最適設計アルゴリズムを提案

した。 

 この最適化アルゴリズムでは最適化を行なう際に繰り

返し実施する衝突解析には，自動車の衝突解析で一般的

に使われている陽的時間積分法を採用し，要素として陽

的時間積分法と組み合わせると非常に計算速度が速いこ

とで知られるBelytschkoとTsay の１点積分シェル要素

を使用する。位相最適化には設計変数に局所的な密度を

採用する密度法を用いる。密度法ではヤング率や降伏応

力を密度のべき乗の関数と仮定し，弾塑性変形には，塑

性流れ則を適用する。この方法は計算が簡便である反面，

チェッカーボード模様が設計領域内に現れやすいという

実際の設計に適用する際の問題がある。この問題の対策

として各種のフィルターによる除去のほか，節点に密度

を配置して要素内の密度は形状関数による内挿によって

決定する方法などが提案されている。本研究では後者の

方法を採用し，１点積分シェル要素に対する有効性を数

値例によって検討する。また本研究では構造物のエネル

ギー吸収量をパラメータとする目的関数を設定し，設計

変数に対する感度は節点変位の履歴より差分近似によっ

て計算する。数値例として，エネルギー吸収量最大化設

計計算を示し，目的関数の収束状況，得られたトポロジ

ーデザインの明確さなどからアルゴリズムの実用性を検

証した。 

〔論文審査の結果の要旨〕 

 本研究では，自動車衝突安全設計に役立つ位相最適設

計ツールの開発を念頭に，1)自動車の衝突安全解析等で
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多用される陽的時間スキームと１点積分法に基づくシェ

ル要素を組み合わせて使用する，2)弾塑性の位相最適化

において塑性流れ則がそのまま適用できる密度法を使用

する，3)密度法で問題となるチェッカーボードパターン

を抑制するために節点密度法を採用していることなどを

特徴とする薄肉鋼構造の衝突最適設計アルゴリズムが提

案されておいる。数値例によって，1)１点積分シェル要

素に対して節点に密度を配置する方法が特に面内変形に

よるチェッカーボードパターンの抑制に有効であること，

2)一定密度以下の要素の削除アルゴリズムを節点密度法

と組み合わせて使用するとより明確な位相形状が得られ

ること，3)周期構造を有する耐衝突部材の位相最適設計

にも有効なこと，4)複数の荷重ケースに対する衝突最適

化に対しても明確な位相形状が得られること，5)エネル

ギー吸収量に目標値を設定し，目的関数がその目標値で

収束するような最適設計を解析途中に設けた区間ごとに

行うことにより荷重変位曲線に対する最適化が可能であ

ることなどが示されている。本研究で確立した位相最適

設計アルゴリズムは実際の自動車の耐衝突部材の設計に

も十分適用可能であり，工学的な有用性は非常に高いと

判断される。よって本論文は博士（工学）の学位論文と

して十分に値するものと認める。 
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〔論文内容の要旨〕 

 本論文では，様々な問題設定の下，研究者が多くの場

面で直面する不完全データ (incomplete data) に関す

る統計的推測について議論している。不完全データは，

分析結果に対して主に以下の 3つの悪影響を及ぼす：(i) 

推定におけるバイアス，(ii) 推定精度の低下，(iii) 完

全データを想定した統計ソフトウェアが適用できない。

この中で (i) が最も深刻な問題である。それは (i) は

真の結論から乖離した誤った結論を導くリスクを持つた

めである。特に新薬開発の臨床試験では，試験からの被

験者の脱落などに起因する不完全データは不可避であり，

不完全データが試験結果に与える影響を慎重に検討する

必要がある。それは，もしその試験成績から医薬品（候

補）の有効性及び安全性が規制当局に認められれば，そ

の薬剤は広く患者に使用されることになるからである。

万が一，有効でない或いは安全でない薬剤が患者に投与

されれば社会全体の損失となるため，研究者は不完全デ

ータの影響を正しく評価し false positive の確率を適

切に制御しなければならない。 

 本論文の目的は，第 1に，MI (multiple imputation) の

性能評価を行い，MI を実行するためのソフトウェアの機

能や特徴を比較検討することであり，第 2 に，不完全デ

ータの問題の中で主要なトピックの一つである打ち切り

やトランケーションがあるデータに関する統計的推測に

ついての議論である。本論文は全 5 章から構成されてい

る。以下，各章の内容について述べる。 

 第 1 章はイントロダクションであり，研究の背景, 動

機及び論文の構成について述べている。また，第 2章は，

表記法及び用語（概念）の定義を与えている。特に，不

完全データの解析で重要な概念である，欠測パターン 

(missing pattern) ， 欠 測 メ カ ニ ズ ム  (missing 

mechanism) 及び無視可能性 (ignorability) について

要約している。また，不完全データの統計手法としてこ
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れまでに提案されている手法の簡単な要約も示している。

本論文で主に議論する MI 及び EM (Expectation- 

Maximization) アルゴリズムについては詳細に手法の説

明を行っている。 

 第 3 章は，本論文の主題の 1 つである脱落を伴う小標

本の経時的な臨床試験の文脈において，MI の性能評価及

び MI ないし EM アルゴリズムを実行するソフトウェアの

機能及び特徴の比較検討を行っている。MI はベイズ理論

に基づく統計手法であり，「代入」，「解析」，「併合」の 3

ステップから構成される柔軟性の高い手法である。その

柔軟性のために，医学研究への応用例も多く報告されて

いる。MI では， ｢代入｣ステップで欠測の事後・予測分

布から m 組の代入値を作成し，｢解析｣ステップで標準的

な統計手法（分散分析モデル, ロジスティック回帰モデ

ル, 比例ハザードモデル等）により統計解析を m 回行う。

そして最後に，m 個の解析結果を併合し最終的な統計的

推測を行う。 

 導入部である 3.1 節に続き，3.2 節は，プラセボとの

比較により，抗気管支喘息薬の薬効評価を行うことを目

的とした脱落を伴う小標本の経時的臨床試験において，

FEV1.0（肺機能検査の 1 つ）に関する実際の臨床試験結

果に基づくシミュレーションにより，MI の 4種類の代入

法の性能評価を行っている。欠測メカニズムが MCAR 

(Missing Completely At Random) 及び MAR (Missing At 

Random) の場合に，4 種類の共分散構造を想定し各手法

の性能を明らかにしている。また，全設定において，バ

イアスの大きさ，推定精度及び実質の 95%信頼区間の被

覆確率に関して，LOCF (Last Observation Carried 

Forward) の性能が最も悪いことを示し，実際上多く用い

られている LOCF の適用では細心の注意が必要であるこ

とを指摘している。不完全データの統計手法に関しては，

近年，コンピュータの計算能力向上及びソフトウェアの

充実に伴い，multiple imputation (MI) のような

computer intensive な手法が普及しつつある。しかしな

がら，不完全データの様々な問題設定における性能は完

全に調べられているとは言えない。また，MAR の仮定が

成り立つ時でも小標本においてはマッチングベースの手

法はバイアスを持つことを示している。 

 3.3 節は MI 或いは EM アルゴリズムを実行できる 6 種

類のソフトウェアの機能及び特徴を比較検討している。

各ソフトウェアの機能と特徴をまとめ，利用者の目的に

応じたソフトウェアの選択法に対して提案を行っている。

検討を行った数値例においては，MI や EM アルゴリズム

の出力結果にソフトウェア間で大きな違いがないことを

示している。しかし，MI は欠測メカニズムに MAR を仮定

した手法であるため，NMAR (Not Missing At Random) の

下では MI の結果もバイアスを持つことが確認されてい

る。FEV1.0 データのシミュレーションを通じて，実測値

の統計解析において Complete Case 解析のバイアスが大

きいことを示している。以上より，不完全データの統計

解析を行う際は，欠測メカニズムの仮定，代入モデルの

正しさ及び MCMC の収束のチェック等，その手法の妥当性

の評価が重要なプロセスであることを強調している。こ

のことから，データの欠測の理由の吟味，欠測と反応と

の関連性のチェック，及び様々な仮定に基づく統計手法

による感度分析の重要性を示唆している。 

第 4 章は，打ち切りやトランケーションに関する 3 種

類の不完全データの問題設定における統計的推測につい

て議論している。導入部の 4.1 節に続く 4.2 節は，イベ

ントが発生するまでの時間を推測の対象とする生存時間

データの統計解析で汎用される打ち切りのある指数分布

の平均に関する正確な推測法について議論している。特

に，Type I の打ち切りが生じる指数分布の平均に関する

unconditional な正確な確率分布を導出している。観察

されたイベント数が小さい (m = 3) 時, conditional な

推測と unconditional な推測の違いが大きいことを示し

ている。その場合には unconditional な正確な推測を行

うべきである点を指摘している。また，近似法としての

尤度比検定に基づく方法は正確法と近い結果を与えるこ

とを示している。 

 4.3 節は，打ち切り又はトランケーションのある正規

分布及び指数分布に関する統計的推測に対して切断点 

(cut-off point) の影響評価を行っている。打ち切りや

トランケーションのある指数分布と正規分布について，

切断点の影響を陰関数を用いて視覚的に評価している。

欠測がトランケーションにより生じる場合に，切断点に

より推定精度及び推定値が大きく変わり，結果の安定性

が低いことを示していて，トランケーションがあるデー
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タに基づく推定には特に注意が必要である点を指摘して

いる。小標本の場合には，データが正規分布に従うなら

ば MI の多変量正規分布に基づく代入法（ベイズ回帰法 

及び Markov Chain Monte Carlo (MCMC)）の性能が最も

良いが，データが非正規分布に従う場合（本論文ではレ

スポンダーとノンレスポンダーの混合分布を考えてい

る），通常の手法ではバイアスが見られることを示してい

る。 

 4.4 節は，たばこの煙中に含まれる化学物質の量を回

帰分析により予測するという問題設定において，定量限

界及び検出限界があるデータによる回帰パラメータの推

定に関する EM アルゴリズムによる最尤推定法と簡便法

について議論している。タバコの煙中に含まれる物質 A

から物質 B の量を予測するという例題について考えてい

る。定量限界及び検出限界値を無視した場合，有害物質

の量の予測値を過小評価する危険があり注意が必要であ

る点を指摘し，かつ，EM アルゴリズムによる最尤推定と

簡便法を提案している。一般のユーザーが EM アルゴリズ

ムのプログラムを個別に書くことは容易なことでないた

め，実務上はそれほど性能の変わらない簡便法を用いて

も大きな問題がないことを示している。 

最後の第 5 章は, 以上述べた論文全体の総括ならびに

今後の課題を述べたものである。 

 

 以上のように本論文は, 実際のデータ解析の多くの場

面で遭遇する不完全データに対する種々の統計解析法な

らびにソフトウェアの性能を概観し，統計理論面及びコ

ンピュータシミュレーションを用いた計算面の両方から，

各統計手法の利点及び問題点を指摘すると共に，特に医

薬品開発の場面での実際的な分析手法を提案している。

論文内容は，統計理論と実際の応用の２つの視点をバラ

ンスよく意識したもので，博士（工学）の学位にふさわ

しいものである。なお本論文の内容は，５編の学術論文

（うち 4編は申請者が筆頭著者）として公刊されている。 

〔論文審査の結果の要旨〕 

 本論文は，不完全データの統計解析法について，理

論面及び応用面からその有効性を検証すると共に，い

くつかの不完全データの生じる状況における問題点

の指摘ならびに解決法を論じている。統計理論に基づ

く分析に加え，実際の臨床試験に取材したデータを用

い，かつ，コンピュータシミュレーションを効果的に

用いた各手法の評価も行なっていて，理論面と実用面

をうまくバランスを取った内容となっている。 

 論文審査に当たっては，各審査委員がそれぞれの専

門の立場から，論文内容を精査すると共に，申請者に

対し口頭での質疑を行なった。また，公聴会において

審査委員以外の参加者との質疑応答も実施した。その

結果，申請者の提出した論文は博士（工学）の学位を

受けるにふさわしいものと評価認定した。 
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〔論文審査の要旨〕 

 半導体デバイスの高集積化と高性能化には高精度の不

純物制御技術が不可欠である。このため不純物の計測は

半導体デバイスの開発や製造において最も重要な計測課

題の一つとなっており，その要求も年々高度になってい

る。また，このような極微小領域の高感度計測への要求

は半導体デバイス分野からのみに限られるものではない。

金属材料の粒界微量元素分析による金属劣化過程解析，

セラミックスの粒内への添加物分布分析を用いた新機能

デバイス開発，医学生体分野でも細胞内部の極微量元素

分析による制癌剤開発，さらには宇宙科学分野における

隕石の微量同位体分析による隕石の起源解析など，極微

小領域の超高感度計測技術が必要とされる分野がますま

す広がっている。 

 固体表面の元素分析手法としては，二次イオン質量分

析法(SIMS)が最も高感度な分析法である。しかしながら，

SIMS では微小領域計測になると感度が分析領域に比例

して低下する。このため 計測技術において極微小領域の

超高感度計測法の確立は最も重要な研究課題の一つとな

っている。本研究では，特に共鳴レーザイオン化スパッ

タ中性粒子質量分析装置（SNMS）の開発によって，1

μm 未満の空間分解能を要する微小領域計測における

超高感度計測法の確立に取り組んでいる。 

 本論文は，７章より構成されている。第１章は序論で

あり，第２章ではハロゲン化物をイオン源材料とする Cs

表面電離型イオン源の開発，第３章では液体金属イオン

源を用いた SIMS 極微小領域計測の高感度化について述

べられている。第４章から第６章までは，極微小領域計

測用共鳴レーザイオン化 SNMS 装置の開発と，同装置

による極微小領域のドーパント元素の超高感度計測につ

いて詳細に述べられている。第７章は総括となっている。
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以下に各章の概要を示す。 

 第１章では，本研究の背景と目的を示すことによって

本研究の意義と位置づけが明確になっている。 

 第２章では，ハロゲン化物をイオン源材料とする Cs

表面電離型イオン源の開発による SIMS の高感度化につ

いて述べられている。SIMS では，リンや砒素などの電

気的陰性元素の分析には，一次イオンに Cs を用いて負

の二次イオンを検出すると高感度分析が実現する。しか

し，金属 Cs は化学的に活性度が高いため，取り扱いが

難しいという課題があったため，イオン源材料として化

学的に安定で取り扱いの容易なハロゲン化物 CsCl を用

い，さらにイオンエミッタの加熱手段として電子衝撃法

を採用した新方式の表面電離型イオン源が開発された。

本研究では，本イオン源が SIMS 装置の一次イオン源と

して必要な条件を満足するかという課題について評価さ

れている。 (1)本イオン源から放出されるイオンの放射

角電流密度はエミッタ部温度 1500℃で約 104μA/sr が

得られる。(2)最大試料電流として約 10μA が得られる。

(3) 安定度としては±0.6％/30min が得られる。など，

本イオン源が SIMS 装置の一次イオン源として，必要な

条件を満足することが明らかにされている。 

 第３章では，液体金属イオン源を用いた SIMS 極微小

領域計測の高感度化について述べられている。第２章で

述べられたような Cs 表面電離型イオン源を用いれば電

気的陰性元素の高感度分析は実現する。しかし，表面電

離方式のイオン源では輝度が低く，0.1μm 以下の微細

ビームを形成することが困難となる。そこで，0.1μm 以

下の微細ビーム形成が可能な Cs 液体金属イオン源が新

たに開発された。本イオン源では Cs のエミッタティッ

プへの濡れ性を良くすることが最大の課題であったが，

これについては Cs 供給前にエミッタティップを電子衝

撃加熱（約 800 度）で清浄化すれば解決することが明ら

かにされている。この結果，安定したイオンビームの引

き出しに成功し，時間安定性については数％/hour が可

能であることが確認されている。また，今回，分析位置

の設定が電子ビームで可能となる走査電子顕微鏡と

SIMS 装置の複合装置が新たに開発されている。本装置

は電子ビームとイオンビームを試料に対して同一方向か

ら照射することができ，予め電子ビームによる走査像

（SEM 像）とイオンビームによる走査像（SIM 像）を

用いて電子ビームとイオンビームの試料照射位置を一致

させておけば，SEM 像によって所望の分析位置を探し

出し，電子からイオンに切り替えることによってその場

所を分析することができる。本研究では，本装置に液体

金属イオン源が搭載され，極微小領域計測の感度が評価

されている。その結果，(1)シリコンに含まれる不純物の

うち砒素，リン，炭素などの負の二次イオンになりやす

い電気的陰性元素の分析をする場合，Cs・LMIS を用い

ることにより従来の Ga・LMIS に比べ 2 桁以上分析感

度が向上する。(2)Ga･LMIS を用いて試料室に酸素ガス

を導入した場合，有効イールドから換算したシリコン中

のクロムの分析感度は，0.1μm×0.1μm×10nm の測定

領域で 1.4×1019atoms/cm3である。等が明らかにされて

おり，液体金属イオン源を用いた SIMS 装置が開発され

ることにより，半導体表面や金属表面を 0.1μm の分解

能で，約 0.01 から 0.1%の不純物でも元素分析可能にな

ることが確認されている。すなわち，従来に比べて 1～2

桁高感度な微小領域計測技術が確立されている。 

 第４章では，レーザイオン化 SNMS による極微小領

域計測の高感度化シミュレーションについて述べられて

いる。第３章で述べられているように液体金属イオン源

を用いた SIMS 装置により，ミクロンオーダの極微小領

域において特に電気的陰性元素の高感度分析が実現され

る。しかし ULSI の高集積化に伴い，上記の SIMS でも

感度が不足して充分対応できなくなった。そこで中性粒

子をレーザ光によってイオン化する SNMS による極微

小領域計測の高感度計測の可能性について検討されてい

る。特に，レーザ照射率を高めるためのイオンパルス幅

やレーザパルスとイオンパルスとの間隔の最適条件など

について，シミュレーションにより評価され，得られる

感度について検討されている。この結果，共鳴イオン化

によれば，極微小領域計測において従来に比べて 2 桁ほ

ど高感度化が期待できることが明らかになっている。共

鳴イオン化では 106W/cm2 程度の光子密度でほぼ 100％

のイオン化が期待できるが，この程度の光子密度は市販

のレーザで直径約 3mm 程度にした場合でも十分に達成

可能である。直径約 3mm のレーザビームを試料の直上

を通過させると，試料から放出された中性粒子の内で
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50%以上の中性粒子にレーザビームを照射できことが明

らかにされている。すなわち共鳴イオン化によれば，高

い割合で中性粒子をイオン化できるため超高感度の分析

が期待できることが明らかにされている。また，一次イ

オンビームパルスの幅が長くなるほどレーザ照射率が低

下する様子をシミュレーションで求められ，極微小領域

計測では極微細で如何に高電流密度のイオンビームを形

成できるかということこそが，超高感度計測を実現する

ための課題となることが明らかにされている。本研究で

は高電流密度のイオンビームを得ることを目標として，

LMIS を用いた一次イオン照射系が新たに設計されてい

る。 

 第５章では，SIMS では極めて困難であった半導体実

デバイス中のドーパント濃度分布分析の実現を目標とし

た共鳴イオン化を原理とするレーザイオン化 SNMS 装

置の開発について述べられている。本装置では特に極微

小領域の分解能を向上させるために，第４章で述べられ

た Ga-LMIS を用いたイオンビーム照射系が新たに開発

された。本イオンビーム照射系ではビーム電流の高密度

化を実現するため 6mm という短 WD を採用されたが，

光イオンの引き出し電極や試料台などとの干渉回避が課

題になった。また，ビーム径の縮小を実現するためイオ

ン加速電圧が 40kV に高電圧化されたため，異常放電を

起こさないように絶縁空間距離や沿面距離を確保した構

造を実現することが課題になった。これらの課題が解決

された結果，極微小領域の超高感度分析に必要なイオン

ビーム径10nmおよびイオン電流4pAが得られるイオン

ビーム光学系が開発された。また，レーザ照射系は共鳴

イオン化を実現するため波長可変なダイレーザ 3 台，お

よびダイレーザ励起用の YAG レーザ 2 台により構成さ

れており，高透過率の質量分離を実現するため飛行時間

型質量分析計が搭載された。本装置の基本動作が評価さ

れた結果，目標通りの機能・性能を有することが確認さ

れている。これにより，半導体実デバイス中のドーパン

ト濃度分析が実用的な分析時間である１時間程度で可能

となるレーザイオン化 SNMS 装置が開発された。 

 第６章では，共鳴レーザイオン化 SNMS 装置による

極微小領域のドーパント元素の超高感度計測について述

べられている。シリコン中のホウ素の超高感度分析法で

は，約 30nmφに微細化したイオンビーム照射によって

試料から放出されるホウ素中性粒子を高効率でイオン化

するため，ホウ素の 2 段階の励起準位に各々波長を同調

させた 2 本のレーザビームと，励起準位からのイオン化

に用いる赤外レーザビームを用いる共鳴イオン化スキー

ムが採用されている。この共鳴スキームを用いて，ULSI

デバイス中のトランジスタのゲート直下のホウ素横方向

分布の計測が実現されている。さらに，熱処理を加えた

試料でトランジスタのゲート直下のホウ素の横方向分布

が計測されることにより，熱処理を加えることによって

ホウ素が横方向に拡散している様子が明らかにされてい

る。 

 デバイス製造においては，熱処理プロセスによってホ

ウ素を拡散させて，所望のトランジスタ特性が得られる

ようにする。しかし従来は，ゲート直下のホウ素濃度分

布を直接計測する手段がなかったためプロセス条件の決

定まで長期間要していたが，今後は本装置でホウ素濃度

分布が直接計測されることによりプロセス条件検討期間

が短縮されることが期待できる。このように，従来は困

難であった半導体実デバイス中のドーパント濃度分析が

実現され，さらにこの計測技術がデバイス製造でのプロ

セス検討に有用であることも実証されている。 

 第 7 章では,本研究における結論と今後の展開の可能

性が総括されている。 

〔論文審査の結果の要旨〕 

 以上のように，本研究では，まずは SIMS における

Cs イオンビームの細束ビーム形成を目的として，新たな

Cs イオン源を開発を行っている。本研究の工業的な意義

は，本イオン源が既に市販の SIMS 装置に搭載されて多

くの分野で活躍していることにより実証されている。次

に，さらに微細なサブミクロン領域の超高感度分析を目

的として，共鳴レーザイオン化を原理とする SNMS 装

置が開発された。そして本装置を用い， ULSI 実デバイ

ス中のサブミクロン領域におけるホウ素の横方向分布計

測に世界で初めて成功し，サブミクロンオーダの極微小

領域における実用レベルの超高感度計測法を実現するこ

とに成功している。すなわち，本研究により，従来技術

では困難であった超微小領域の超感度計測の門戸が開か
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れたと評価できる。また，本研究の成果は半導体分野の

みならず金属やセラミックスなどの材料分野，あるいは

医療分野などの広い分野で適用されると期待できるため,

本研究の価値は極めて高いと判断される。 

 よって，本論文は博士（工学）の学位論文として充分

に値すると認める。 




