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第３世代透明導電性アモルファス薄膜の創製 

 
森賀俊広1*，林由佳子1，三河通男2，村井啓一郎1，富永喜久雄3

 
Fabrication of Third-Generation Transparent Conducting  

Amorphous Oxide Thin Films 
by 

Toshihiro MORIGA1*, Yukako HAYASHI1, Michio MIKAWA2, Kei-ichiro MURAI1,  

Kikuo TOMINAGA3

(Received on January 31, 2005) 
 
 

Transparent conducting amorphous thin films in the systems of ZnO－In2O3 and ZnO－SnO2 could 
be deposited on glass substrates by simultaneous DC magnetron sputtering and/or pulsed laser 
deposition techniques.  Post-annealing under the reductive gas flow was effective on improving 
surface roughness of the amorphous ZnO－In2O3 films deposited by the sputtering method.  
Introduction of Ar gas as a background gas into a chamber enabled to deposit flat transparent 
conducting amorphous films directly on the substrates by means of the pulsed laser deposition.  
Resistivity of amorphous ZnO－SnO2 thin films deposited by the sputtering increased linearly with 
an increase of zinc content, until the composition reached Zn2SnO4.  The linear decrease in 
resistivity was attributable to a linear carrier concentration probably due to that the increased 
number of zinc cations occupying the tetrahedral sites in the amorphous structure. 

 
Keywords: transparent conducting oxides, thin film, amorphous, zinc oxide, indium oxide, tin oxide, sputtering, 

pulsed laser deposition  
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透明導電性酸化物は，およそ 380～760nmの波長を持つ
可視光を透過させるにもかかわらず高い電気伝導性を有

する酸化物材料で，液晶ディスプレイや発光ダイオード，

太陽電池の可視光透過性電極として用いられている．初

期の透明導電性酸化物は酸化スズ（SnO2）を中心に研究

が行われていた（第１世代）が，1970年頃，酸化インジ
ウム（In2O3）に酸化スズを 5～10mol%添加したITO
（=In2O3:Sn）が開発され，このITOが現在透明導電性
酸化物として最も普及している（第２世代）．しかしなが

ら，ITOは希少な故高価なインジウムを主成分とする上，
300℃以上の高温で製膜を行わなければ良い特性が得ら
れないといった問題点を抱えている(1)．最近注目されて

いる有機発光ダイオードなどに透明導電性酸化物薄膜を



利用するためには有機・高分子材料への低温でのコーテ ィングが必須であり，透明導電性酸化物の応用性を広げ

るためにはこれらの問題点をクリアした新しいと透明導
電性酸化物の開発が急がれている． 
 我々の研究グループでは，酸化亜鉛－酸化インジウム

系複酸化物がITOに取って代わる次世代の透明導電性酸
化物として有望であると考え，まずバルク（粉体）状態

での酸化亜鉛－酸化インジウム系の相平衡関係およびそ

の結晶構造と透明導電性との関係を明らかにした(2)．次

いでこの複酸化物の薄膜化に着手したが，金属組成比に

してIn：Zn=2～3：8～7とITOに比べ酸化インジウムの
含有量を抑えた上で，対向ターゲット式DCスパッタリン
グ装置で製膜した透明導電性アモルファス薄膜が 2×10
－4Ωcmの非常に低い抵抗率を示すことを明らかにした(3)．

対向ターゲット式DCスパッタリング装置では原料の 2
つのターゲットと膜として堆積させる基板が直交した配

置になっており，ターゲットからたたき出された原料の

クラスター粒子が直接基板にたたきつけられないため基

板温度が上昇しないのでアモルファス薄膜が生成するが，

このアモルファス化により薄膜中に大量の酸素欠損が導

入され，これが電気伝導を担う電子キャリアを生成する

ため低い抵抗率が実現できたのではないかと考えられる．

本プロジェクトでは，このアモルファスの特徴を積極的

に取り入れた第３世代と呼ぶべき酸化亜鉛－酸化インジ

ウム系および酸化亜鉛－酸化スズ系の透明導電性アモル

ファス薄膜を開発したので報告する． 

 

VacuumVacuum
Fig. 1 Schematic drawing of DC sputtering apparatus with

facing-target system. 
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Fig. 2 Schematic drawing of pulsed laser deposition apparatus. 



２．製膜方法 
2-1. DCマグネトロンスパッタリング法による酸化亜
鉛－酸化インジウム系および酸化亜鉛－酸化スズ系薄膜

の作製(4-7)

図 1 に本研究で用いた対向ターゲット式DCマグネト
ロンスパッタリング装置の概略を示した．時計の 12 時
の位置に酸化インジウム（あるいは酸化スズ）ターゲッ

トを，6 時の位置に酸化亜鉛ターゲットを設置し，両タ
ーゲットに対し直交する 9時の位置にガラス基板を設置
した．予め 1×10－5Torrまで真空排気した後，チャンバ
ー内にスパッタガスとしてArガスを導入し，1×10－
3Torrの圧力下で 2時間スパッタリングを行った．基板温
度は 150℃を中心に，350℃まで上昇させた．基板に堆
積させる酸化亜鉛と酸化インジウム（あるいは酸化スズ）

の比は，それぞれのターゲットに印加する電流値により

制御した．酸化亜鉛ターゲット，酸化インジウム（ある

いは酸化スズ）ターゲットに印加する電流をそれぞれIZn，

IIn（あるいはISn）とし，電流比δ=IZn／(IZn+IIn)または
δ=IZn／(IZn+ISn)で定義した．電流比が 0<δ<0.50の場合，
IIn（あるいはISn）を 80mAに固定しIZnを 0 から 80mA
まで変化させた．0.50<δ<1.00 においてはこの逆を行っ
た．ターゲットと基板の位置関係からわかるように，こ

の対向ターゲット式スパッタリング法では基板の位置に

より組成のばらつきがおきやすいので，基板を 1分間に
10回転させて組成の均一性を確保した． 

 
2-2. パルスレーザー蒸着法（PLD法）による酸化亜鉛
－酸化インジウム系薄膜の作製(8,9)

 図 2に本研究で用いたパルスレーザー蒸着装置の概略
を示した．ターゲットは，酸化亜鉛と酸化インジウムを

所定の割合で混合し，1000℃で 1時間焼結させて作製し
た．ターゲットの組成はこれ以後，酸化亜鉛と酸化イン

ジウムの金属元素あたりの混合モル比xで表す．予め 1
×10－6Torrまで真空排気した後，チャンバー内にO2ガス

あるいはO2＋Ar混合ガスを導入し，1×10－3Torr程度の
圧力下で 25 分間（30000shots）蒸着を行った．フッ化
クリプトンエキシマレーザーから発する 248nmのレー
ザー光をターゲット表面に集光し，ターゲット表面の酸

化亜鉛や酸化インジウムを蒸発させ，ガラス基板上に堆

積させた．レーザー出力は 50mJ（ターゲット表面上で
は 2J/cm2），パルス周期は 20Hzとした．ヒーターの加
熱温度は 300℃を基本とした．ヒーター温度が 300℃の
時，基板表面上では約 200℃を示した． 
 
３．結果と考察 
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Fig. 3 Electrical parameters for amorphous ZnO-In2O3 

films deposited by the sputtering method.  Closed and 

open symbols are for as-deposited and as-annealed films.  

Triangles, squares and circles represent Hall mobility, 
Fig.4 SEM (left-hand) and AFM (right-hand) images of 

amorphous ZnO-In2O3 films by the sputtering method. a): 

before annealing, and b): after annealing. 

-1. 酸化亜鉛－酸化インジウム系薄膜の特性に及ぼす
ニール効果(4,5)

更なる薄膜の低抵抗化をめざして，対向ターゲット式

Cスパッタリング法により作製したアモルファス薄膜
還元雰囲気下（H2：Ar=4：96)，400℃でアニール処
し，構造や特性の変化を調べた．アモルファス薄膜が

ニール処理により酸化インジウムに結晶化しなかった

料については，処理後キャリア濃度（図 3の n ）が 2
3倍になったもののキャリア移動度（図 3の µH ）が
少して互いに相殺しあい，抵抗率はほとんど変化しな

った．しかしながら，走査型電子顕微鏡およびプロー



スパッタリングによって作製した酸化亜鉛－酸化インジ

ウム系アモルファス薄膜は残念ながら表面平滑性には乏

しかったが，アニーリングという手法により透明導電性

を損なうことなく表面平滑性に優れたアモルファス薄膜

を作製することが可能になった． 
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Fig. 5 Optical transmission spectra for for amorphous 

ZnO-In2O3 films deposited by the PLD method. 

  
3-2. PLD法による酸化亜鉛－酸化インジウム系薄膜の
ブ顕微鏡を用いて膜の表面観察を行ったところ，図 4に
示したようにアニール処理により非常にフラットな膜に

変化したことがわかった．透明導電性酸化物薄膜は透明

電極として用いられるが，電極どうしの短絡をおこさな

いためにも表面の平滑性は大変重要な課題である．DC
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Fig. 6 Electrical parameters for amorphous ZnO-In2O3 films 

deposited by the PLD method.  Squares, triangles and 

circles represent Hall mobility, carrier concentration and 

resistivity, respectively. 
Fig. 7 AFM images of amorphous ZnO-In2O3 films by the 

PLD method. Left: O2 60ccm, and Right: O2 30ccm + Ar 
作製（8,9）

 先にも述べたように，対向ターゲット式DCスパッタリ
ング装置を用いることにより低抵抗率を有するアモルフ

ァス薄膜を作製することに成功したが，次にPLD法を用
いて低抵抗率を有する酸化亜鉛－酸化インジウム系アモ

ルファス薄膜の作製を試みた．PLD法は大面積に対する
製膜には向かないが，一般にターゲットと堆積させた膜

との組成のずれが小さいと言われている．PLD法を用い
て薄膜を堆積させると，酸素ガスを導入しないと膜全体

が黒ずみ可視光透過率が極端に低下する現象が見られた．

これは，酸化亜鉛や酸化インジウムが金属の状態まで還

元されていることを示唆している．酸素を 30ccm以上導
入することにより可視光線の平均透過率 60%以上を確
保することができた(図 5)．電気的特性ではビックスバイ
ト型酸化インジウム相もまだ見受けられるが，アモルフ

ァス相が出現しはじめるインジウムリッチな組成領域で，

2×10－4Ωcmの非常に低い抵抗率を示すアモルファス薄
膜を作製できることが明らかになった（図 6）． 
 図 7の左側にプローブ顕微鏡を用いて観察した上記薄
膜の表面状態を示した．対向ターゲット式 DCスパッタ
リング法で作製した as-depo膜と同様に表面の激しい凹
凸が観察された．バックグラウンドガスとして，酸素と

同量の Ar ガスを酸素と同時に導入したところ，ターゲ
ットからたたき出された酸化亜鉛－酸化インジウムクラ

スターの運動エネルギーが Ar と衝突することにより小
さくなり，その結果膜表面が非常にフラットな状態に変



化したと考えられる（図 7右）． 0.14
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3-3. 対向ターゲット式DCスパッタリング法による酸
化亜鉛－酸化スズ系薄膜の作製(6,7)

 稀少な酸化インジウムを含まず，有害な酸化カドミウ

ムを含まない環境に優しい透明導電性酸化物として酸化

亜鉛－酸化スズ系アモルファス薄膜を，対向ターゲット

式DCスパッタリング法を用いて作製した．作製した薄膜
の電気的特性を図 8に示した．アモルファスが生成する
領域では，酸化スズの含有量に比例して抵抗率は低くな

った．Ｘ線回折およびXAFS（Ｘ線吸収微細構造，図 9）
解析を行い，アモルファス相における金属イオンの局所

構造について検討した．δが増加してもSn-K XANESス
ペクトルの形状にほとんど変化が見られないことから，

スズの局所構造はほとんど変化しないことが明らかにな

った．一方，亜鉛は 6 配位席を占めるイルメナイト型
ZnSnO3に近い構造から 6 配位席と 4 配位席を占めるこ
とのできるスピネル型Zn2SnO4に近い構造へと変化する

ことが明らかになった．通常 4配位席を陽イオンが占め
る場合 6配位席を占める場合に比べイオン結合性が低下
し（共有結合性が増加し）酸素欠損が起こりにくくなる．

このアモルファス相におけるキャリアは電子でありその

電子は通常酸素欠損から生じるが，図 8において抵抗率
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Fig.8 Electrical parameters for amorphous ZnO-SnO2 films 

deposited by the sputtering method.  Squares, triangles and 

circles represent Hall mobility, carrier concentration and 

resistivity, respectively. 
の減少はキャリア濃度の減少していることから考えても

この考察は妥当であると考えられる．しかし，その最小

抵抗率でも 2×10－2Ωcmと，実用化にはまだ 2 桁ほど抵
抗率を下げる必要がある．  

Fig. 9 Sn-K XANES spectra of amorphous ZnO-SnO2 films.
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ケール材料の調製 
 

森 健1、南川慶二1、渡辺卓志1、原口雅宣2

 

Bottom-up Syntheses of Nano-scale Materials for Electronic and Optoelectronic 
Devices 

 

by 
Takeshi MORI, Keiji MINAGAWA, Masanobu HARAGUCHI, and Takushi WATANABE 

(Received       ) 
 

Rod-coil amphiphilic diblock copolymers consisting of oligo(2,5-di-n-octyloxy-1,4-phenylenevinylene) 

(OPV) as a rod and a hydrophobic block, and poly(ethylene oxide) (PEO) as a coil and a hydrophilic block 

were synthesized by a convergent method. The aggregation behavior of the block copolymers in a 

selective solvent (THF / H2O) was probed by utilizing the absorption and the emission of the OPV block. 

With increasing H2O content, the absorption maximum was blue-shifted, the emission from the 

molecularly dissolved OPV decreased, and that from the aggregated OPV increased. The transmission 

electron microscopy observation revealed that the block copolymers with the PEO weight fractions of 41 

and 62 wt% formed cylindrical aggregate with a diameter of 6-8 nm and a length of several hundreds 

nanometer, while, the block copolymer with 79 wt% of PEO fraction formed distorted spherical aggregates 

with an average diameter of 13 nm. 
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１．はじめに 
剛直性高分子（ロッド）と屈曲性高分子（コイル）から 
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なるロッド‐コイルブロックは従来のコイル‐コイル

ブロックポリマーとは異なる自己組織化挙動をとるた

め、興味深く研究されている。(1)ロッド‐コイルブロッ

クポリマーは球、シリンダーおよびラメラ状の集合構造

を形成することが報告されており、これらの集合体にお

いてロッド部はその高い秩序性のため平行に配列する

ことが知られている。(2)これまでに報告されたロッド‐

コイルブロックポリマーにおいて、ロッド部として用い

られた高分子には、ポリペプチド、(3)ポリイソシアネー

ト、(4)液晶性高分子(5)およびπ共役系高分子(6),(7)がある。

なかでもπ共役系高分子は電気的および光学的 



 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Scheme 1. Synthesis of PPV-block-PEG. 

 
 
な性質を持つため、それを一成分として含むブロックポ

リマーの自己組織化によって得られた集合体はナノス

ケールの機能性材料として応用できる可能性がある。 
本研究ではπ共役系高分子として高い導電性、電場発

光性および非線形光学効果を持つことが知られるポリ

パラフェニレンビニレンを用いることにした。また、コ

イル高分子として PEGを用い、PPV-block-PEGを合成
して、その自己組織化挙動を調べた。 
 

２． 結果および考察 
２・１ PPV-block-PEG の合成 

PPV-block-PEGの合成はScheme 1 に従って行った。
PPVの合成はSiegrist polycondensationを用いた。(8)こ

の方法では欠陥のないトランス体が選択的にできるこ

とで知られる。UVスペクトルを測定したところ、λmax
は 480 nm となった。(8)この値から重合度n = 8と決定
した。また、1H-NMRから重合度を決定したところ１０
程度となりよい一致を示した。末端アミノ化PEGと
PPV末端のアルデヒド基の間でイミドを形成した後こ
れをNaBH3CNを用いて還元することによりカップリ
ングさせた。その後、カラム精製を行いブロックポリマ

ーを単離し、1H-NMRによって同定を行った。PEG鎖
長の異なる 3種類のポリマーを得た。得られたポリマー
の性質をTable 1にまとめた。 

 polymer 2の熱的性質をDSCおよび偏向顕微鏡によ
り調査した。polymer 2は 58℃に PEGの融解に伴う吸
熱が見られた。しかしながら、PPV ホモポリマーで見
られる180℃付近の吸熱がpolymer 2では観察されなか
った。そこで偏光顕微鏡観察を行うと、結晶から液晶へ

の転移が 160℃付近に存在することが分かった。 
 

Table 1.  Molecular parameters of PPV-block-PEG. OH

 

 
 
 
２・２ PPV-block-PEGのスペクトル的特性 
 THF はブロックポリマーの良溶媒であるが、水は選
択溶媒となる。そこで、THF／水の混合溶媒にブロッ
クポリマーを溶解したときの PPVの UVスペクトルを
測定した。polymer 2についての結果を Fig. 1(a)に示 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1  (a) UV spectra of polymer 2 solutions with various 
H2O concentration, and (b) plots of the H2O concentration 
of the solvent versus the absorption maximum for three 
polymers 
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Fig. 2  (a) Fluorescence spectra of polymer 2 solutions with 
various H2O concentrations (the inset shows the fluorescence 
spectrum in a solvent of  90 vol% H2O) and (b) plots of the 
H2O concentration of the solvent versus the normalized 
emission intensity at 580 nm for three polymers  
 
 
した。水含量の増加に伴い、470 nm付近の極大吸収波
長がブルーシフトし、吸光度が低下するという淡色効果

が現れ、かつ吸収端のレッドシフトが見られた。これの

変化は、PPVホモポリマーがH会合するときの変化と同
じものであることから、(9),(10)ブロックポリマーのPPV
部のH会合が示唆された。Fig. 1(b)には３つのポリマー
について極大吸収波長のシフトをプロットしている。３

つのポリマーで同様の傾向を示し、極大吸収波長は水含

量の増加とともに 40%までは減少し、それ以上になる
と変化は頭打ちした。このことはPEO鎖長によらず
OPV部の会合の程度は等しいことを示してる。 
 次に、蛍光スペクトルの測定を行った。結果をFig. 
2(a)に示した。THFのみのとき 540 nmに発光が見られ、
580nm付近に肩を持っていた。水含量が上がるにつれ

て、540, 580 nmともに発光強度は低下してくるが、相
対的に 580 nmの発光が大きくなった。また、625 nm
に新しく発光が現れた。以上の現象は、PPVホモポリマ
ーの会合時においても見られる現象である。(9),(10)540 
nmの発光は分子分散したPPVに由来し、580と 625 nm
の発光は会合したPPVに由来すると考えられる。(10)
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 Fig. 2(b)には水含量の増加に伴う 580 nmの発光強度
の変化をプロットした。3種のポリマーで曲線の形は類
似しており、いずれも水含量が 50 %までは発光強度の
低下が見られた。この結果は、PPVの会合の程度が PEG
鎖長に依存しないことを再度、示すものであった。 
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b ２・３ PPV-block-PEG の会合体の TEM 観察 

 PPV-block-PEGの会合体をTEM観察した。会合体の
調製は、ポリマーをTHFに溶かしておき、そこへ水を
加えて、THF:水=1:1とすることで行った（ポリマー濃
度 0.1 wt%）。会合体の分散液をTEMグリッドへたらし、
りんタングステン酸により陰性染色を行い、TEM観察
した結果をFig. 3に示す。polymer 1および 2はシリン
ダー状会合体を形成していることがわかる。polymer 1
についての拡大写真からシリンダーは明るいコアが黒

く縁取られていることが分かる。りんタングステン酸は

PEGを染色することが知られているため(11)、明るいコ

アがPPVであり、暗い部分がPEGであろうと考えられ
る。PPV部の直径はpolymer 1および 2どちらの場合も
6-8 nmとなり、その分布は狭かった。またその長さは
数百nmであった。 

00

理論的には、ロッド-コイルブロックポリマーが会合
した場合のコア内でのロッド高分子のパッキングは、単

分子層状と二分子層状の二種類が提案されている（Fig. 
4）。(2)本系では、PPVの８量体の長さは 5.1 nmである
から、シリンダーの直径は単分子層に近い。また、これ

までに報告されているロッド-コイルブロックポリマー
の系では単分子層状のパッキングのみが報告されてい

る。(6),(7)

PPV は蛍光性を有するため、蛍光顕微鏡によりシリ
ンダーの観察ができるのではないかと考えた。しかしな

がら、失敗に終わった。それは TEMで見たシリンダー
の長さが数 100 nm程度しかなく、サイズが蛍光顕微鏡
の検出下限以下であったためと考えられる。 

polymer 2 について会合体の調製条件を種々変えた。
しかしながら、ポリマー濃度を 0.01-0.1 wt%まで変え
ようが、H2O含量を 10-90 vol%まで変えようが会合体
の構造には影響がなく、またその直径には変化がなか 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
った。 

Fig. 3 dから分かるように、polymer 3はいびつな球
状の会合体を形成した。平均直径およびその標準偏差は

それぞれ 13 および 5 nmであり、粒度分布は小粒径側
に偏っていた（Fig. 5）。このことは、大粒径のもの 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig. 4  Two packing models of cylinders of rod-coil 
diblock polymers 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Fig. 3. TEM images of aggregates formed from three polymers: (a) polymer 1, (b) polymer 1 (magnified image), (c) 
polymer 2, and (d) polymer 3.  

 
は小粒径のものが粒子間会合してできたものであるこ

とを示している。シリンダーと球を比較すると、前者の

方がより PEGが伸び切る必要があるため、エントロピ
ー的には不利な構造である。polymer 3では PEGが一
番長いため、エントロピー的に不利なシリンダーではな 
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Fig. 5  Histogram of diameter distribution of aggregates of 
polymer 3. 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 6 Photograph of polymer solutions. (a) PPV (0.01 wt%) 
and polymer 2 (0.1 wt%), (b) PPV (0.01 wt%), and (c) PPV 
(0.01 wt%) and PEG (0.1 wt%) solutions. 

 
 
く球になったと考えられる。 
 
２・４ PPV-block-PEG による PPV の可溶化 

コイル‐コイルブロックポリマーによって形成され

る球(12)およびシリンダー状会合体(13)のコアに化学物質

を可溶化できることが知られている。このような性質は

球状会合体をドラッグデリバリーへ応用する場合など

に利用されている(12)。我々は、PPV-block-PEGの形成
する会合体へのPPVの可溶化を検討した。Fig. 6に示す
通り、PPVはTHF:水=1:1の混合溶媒には溶解せずマク
ロな沈殿を生じる。また、そこにPEGを加えても同様
である。しかしながら、PPV-block-PEGを加えると、
溶解することが分かった。そこで、溶解したときの構造

をTEM観察した。 
Fig. 7には polymer 2 / PPV混合溶液（THF / 水 = 1 

/ 1）の透過率と、PPV混合割合の関係を全ポリマー 
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Fig. 7 Transmittance of PPV / polymer 2 mixture with 
different total polymer concentration. 

 
 
濃度を変えて調べた結果を示した。全ポリマー濃度が

0.1 wt%以下のとき、すべての混合比において透過率は
90%以上であり、PPV はブロックポリマーによって可
溶化されていることが分かった。そこで、PPV を可溶
化させているときの構造を TEM観察した。結果を Fig. 
8に示す。PPV含量が 33 mol%以上のとき、ナノメー
ターサイズの会合体が見られたものの、その構造はあい

まいであった。一方、PPV含量が 25 mol%以下ではシ
リンダー状の会合体が観察された。しかしながら、その

直径はブロックポリマー単独のときのように均一では

なかった。一つの会合体の中に細い部分と太い部分が混

在していた。細い部分の直径は 6 nmであり、太い部分
は 10 nm以上であった。そこで、PPVを可溶化してい
る会合体の構造は次のようであると考えられる。つまり、

PPVホモポリマーとブロックポリマーのPPV部は平行
に配行してシリンダー会合体のコアを形成し、そのコア 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Fig. 8  TEM images of PPV and polymer 2 mixtures. PPV contents were (a) 33 mol% and (b) 25 mol%. 



は単分子層と二分子層構造が共存していると考えられ

る。 
 

３．まとめ 
本研究によって以下のことが明らかとなった。 
１．PEG鎖長の異なる PPV-block-PEGの合成が、アゾ
メチン結合の還元という方法で合成可能であった。 
２．選択溶媒中でブロックポリマーは PPV部を平行に
並べて会合していることが UV および蛍光を用いた測
定から示唆された。 
３．会合体の構造は PEGの重量分率に依存して変化し
た。分率が 41と 62 wt%の場合には直径 6-8nmのシリ
ンダー状構造であり、コアでの PPVの配列は単分子層
構造であると推測された。また分率が 79 wt%の場合に
は、いびつな球状構造を形成した。 
４．PPV-block-PEG のようなロッド‐コイルのブロッ
クポリマーに対するロッドポリマーの可溶化を初めて

調べた。その結果、可溶化させる PPVの含量に依存し
てその構造はシリンダー状からナノメーターサイズの

いびつな構造まで変化することがわかった。 
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統計的手法を用いた音声信号の復元手法の改良

黒岩 眞吾 1, 柘植 覚 1, 任 福継 1, 來山 征士 1

A Novel Packet Loss Concealment Algorithm based on Satistical Methods

by

Shingo Kuroiwa, Satoru Tsuge, Fuji Ren, Seishi Kitayama

In recent years, IP telephone use has spread rapidly thanks to the development of VoIP (Voice over

IP) technology. However, an unavoidable problem of the IP telephone is deterioration of speech due to packet

loss, which often occurs on the wireless network. To overcome this problem, we propose a novel packet loss con-

cealment algorithm using speech recognition and synthesis. This proposed method uses linguistic information

and can deal with the lack of syllable units which conventional methods are unable to handle. We conducted

subjective and objective evaluation experiments. These results showed the effectiveness of the proposed method.

Although there is a processing delay in the proposed method, we believe that this method will open up new

applications for speech recognition and speech synthesis technology.

Key words: Packet Loss Concealment, Missing Feature Theory, Speech Recognition, Speech Synthesis

1. は じ め に

近年，DSL (Digital Subscriber Line) ，ケーブルイン

ターネット等によるアクセス回線のブロードバンド化，IP

(Internet Protocol) ネットワーク関連機器の高機能化など

によって，IP ネットワーク上に展開される様々なアプリ

ケーションを多くの人が利用できる環境が整備されつつあ

る。特に，IPネットワーク上で音声を取り扱うことを可能

とする VoIP (Voice over IP) 技術の発展によって，音声電

話を IPネットワーク上で提供するサービスが現れ，これま

での電話網における回線交換を中心とするネットワークか

らパケット交換による IPネットワークに向かう変化が急速

に進んでいる。このように，IPネットワーク技術を利用し

て提供される電話サービスのことを IP電話と呼ぶ。

IP 電話の本質的な問題として (特に無線区間がある場

合)，音声パケットがネットワークの途中で消失するパケッ

ト損失や転送速度及び到着間隔がばらつく揺らぎが挙げら
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ulty of Engineering, The University of Tokushima
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れる。これらの問題により，音声を再生するべきタイミン

グでパケットを受け取れない場合には，その部分の音声が

途切れたり，雑音が発生し，著しく音声品質を劣化させる。

パケット損失や揺らぎによる影響を軽減させ，高い音声品

質を維持するためには，パケット損失補償 (Packet Loss

Concealment) が重要となる。パケット損失補償とはパケッ

ト損失区間を違和感の少ない信号で埋める技術であり，そ

の方法は音声の符号化方式によって異なる。例えば，IP電

話で一般的に利用されている G.711 の場合には，バッファ

に過去の音声パケットを保持しており，保持している過去

のデータを分析し，減衰させながら繰り返すことでパケッ

ト損失区間を補償している [1]。しかし，この手法は最大で

5 フレーム (50ms) までのパケット損失しか補償できない。

さらに，2 音素以上の欠落には原理的に対応していないと

いう問題がある。

本論文では，より長い区間の音声途切れ及び複数音素の

欠落に対応するために，統計的手法を用いた音声認識と音

声合成を利用した音声途切れ補間手法を提案する。提案手

法は，(1) Missing Feature Theory に基づく音声認識によ

り，途切れ区間の音素片列を前後の言語情報及び音響情報

から推定し，(2) 推定した音素片列に基づき HMM音声合



成を行い，途切れ区間及び前後の音声波形を生成し補間す

る。これにより，より長い区間の音声途切れ及び複数音素の

欠落に対応することが可能となる。本論文ではリアルタイ

ム処理を行うまでには致っていないが，将来的に提案手法

がパケット損失補償の有効な一手法となり得ることを示す。

2 では提案手法である統計的手法を用いた音声途切れ補

間手法について述べる。3 では音声途切れ区間の音素片列

を推定する際に用いる Missing Feature Theory について

述べる。4 では補間に用いる音声信号を発声者に適応する

ための話者適応手法について述べる。5 では提案手法の有

効性を検証するために，主観評価実験及び客観評価実験を

行い，その結果について考察する。最後に 6 において本稿

のまとめを述べる。

2. 音声認識・音声合成を用いた音声途切れ補
間手法

2. 1 概 要

図 1 に提案手法のブロック図を示す。提案手法は，(1) 途

切れ区間のある音声に対して，途切れ区間の音素片 (HMM

状態) を推定するために Missing Feature Theory [2], [3]に

基づく音声認識を行い，途切れ区間及びその前後に対応す

る音素片列を推定する。(2) 推定した音素片列に対し， 尤

度最大化基準に基づくパラメータ生成手法 [4] を用い，メ

ルケプストラム列を生成する。このとき，途切れ区間以外

の音声から話者の特徴を抽出しパラメータ生成に用いる音

響モデル (HMM) を予め話者適応しておく。また，途切れ

区間の有声音のピッチ情報については，途切れ区間前後の

ピッチ情報を用いて，線形補間により求める。その後，メ

ルケプストラム列と補間したピッチ情報を用いて，MLSA

(Mel Log Spectral Approximation) フィルタ [5]で音声合

成を行う。最後に，生成した合成音声のうち，途切れ区間

に対応する部分を用いて，途切れ区間を補間する。

2. 2 定 式 化

以下に，音声途切れ補間手法の基本的な概念を説明する。

あるフレーム化された音声信号を

� = {x(1), x(2), . . . , x(i), . . . ,

x(i + n), . . . , x(N)}

とする。ここで，N は音声信号の総フレーム数である。こ

の音声信号のうち

�� = {x(i), . . . , x(i + n)}

がパケット損失により失われたとする。この時，以下の条

件付き確率

P ({x̃(i), . . . , x̃(i + n)}|{x(1), . . . , x(i − 1)},
{x(i + n + 1), . . . , x(N)}) (1)

を最大とするような，

�̃m = {x̃(i), . . . , x̃(i + n)} (2)

を求めて下記のように音声信号を補間する。

{x(1), . . . , x(i − 1), x̃(i), . . . , x̃(i + n),

x(i + n + 1), . . . , x(N)} (3)

これらは，失われていない音声信号からパケット損失区間

の音声信号を推定し，作成することで，パケット損失を補

償することを表している。

式 (1)の替わりに，

P ({x̃(i), . . . , x̃(i + n)}|{x(1), . . . , x(i − 1)}) (4)

を用いて左コンテキストのみから音声信号を予測すれば，リ

アルタイム処理が可能となる。また，若干のディレイ (i+M

フレーム)を許容し，下記の確率を最大にする方法も考えら

れる。

P ({x̃(i), . . . , x̃(i + n)}|{x(1), . . . , x(i − 1)},
x(i + n + 1), . . . , x(i + n + M)} (5)

これら方法のうち，本論文では手法の基礎的検討を目的と

することから，以下の章では式 (1)を用いる。

2. 3 音声認識・音声合成を用いた補間手法

直接，式 (1) を最大化することは困難である。そこで，

音声認識・音声合成を用いて式 (1)を最大化する �̃m を求

める。

（ 1） 下記の式を最大化する {s̃(1), . . . , s̃(L)}を求める。

P ({s̃(1), . . . , s̃(L)}|{x(1), . . . , x(i − 1)},
{x(i + n + 1), . . . , x(N)}) (6)

ここで，s̃(i)は，音声信号 {x(1), . . . , x(i− 1)}, {x(i + n +

1), . . . , x(N)} が与えられたときの，消失区間 (i～i + n)

を含む音声認識結果 (単語系列，音素系列，状態系列，分

布系列のいずれか，L <= N) である。本論文では Missing

Feature Theoryを適用した音声認識により状態時系列を求

めた。Missing Feature Theory の詳細については 4 で述

べる。

（ 2） (i) で求めた s̃(i) を時刻に対応付ける。通常音声

認識の過程で (i)(ii) は同時に行われる。求めた時系列を

{ŝ(1), . . . , ŝ(N)} とする。
（ 3） 下記の式を最大にする {x̃(i), . . . , x̃(i + n)} を求
める。

P ({x̃(i), . . . , x̃(i + n)}|
{ŝ(1), . . . , ŝ(N)}) (7)
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図 2 提案手法によるデータ補間の過程

式 (7) では，{ŝ(1), . . . , ŝ(N)} の全てを考慮して消失区間
の音声信号を生成しているが，実際には消失区間の前後数

フレームから音声信号を生成できる。この際，音声信号の

生成には HMM音声合成を用いる。

（ 4） 以上により下記の復元・補間された音声信号が生

成される。

{x(1), . . . , x(i − 1), x̃(i), . . . , x̃(i + n),

x(i + n + 1), . . . , x(N)} (8)

図 2 に上記の処理によりデータが補間される過程を示す。

図中の (i)～(iv)は上記に示した処理項目に各々対応する。

3. Missing Feature Theory を用いた途切
れた音声の認識

3. 1 概 念

Missing Feature Theory [2], [3] とは，失われた情報は使

わずに，残された情報のみで認識を行う手法である。以下，

文献 [2]に沿って，Missing Feature Theory の手法の説明

を行う。本手法は文献 [3] における Marginalization にあ

たる。



表 1 音響分析条件 (音声認識)

sampling rate 16 kHz

frame length 25 ms

frame shift 10 ms

window Hamming

feature vector 1–12 MFCCs (CMS)，

∆ MFCCs，

∆ LogPower (total 25)

混合正規分布 HMMによる尤度計算において，ある時刻

の D 次元の出力ベクトル � に対する，状態 c の出力尤度

p(�|c)は，

p(�|c) =

M∑

j=1

wj

D∏

i=1

N(uij , σ
2
ij) (9)

と表すことができる。ただし，M は混合数，wj は第 j 分

布の重み係数，N(uij, σ
2
ij) は�の第 i 次元要素に対する第

j 分布の出力尤度を各々表す。ここで，出力ベクトル � の

いくつかの要素が失われた場合を考えるために，式 (9) を

式 (10)に示すように存在する要素 (present) と失われた要

素 (missing)に分解する。

p(�|c) =

M∑

j=1

wj

∏

i
present

N(uij, σ
2
ij)

∏

i
missing

N(uij , σ
2
ij) (10)

p(�p|c)は，失われた要素のベクトル �m で p(�|c)の全空
間積分をとったものと考えることができる。これは，式 (10)

のmissing の項を 1 (unity)とすることに等しく，p(�p|c)
は単純に次の式で表現できる。

p(�p|c) =

M∑

j=1

wj

∏

i
present

N(uij, σ
2
ij) (11)

3. 2 音声途切れへの適用

本論文では前節で示した手法を，音声途切れに適用する

にあたり，パケットロスが生じたフレームは，ベクトルの要

素がすべて失われたと考えた。すなわち，当該フレームの

出力尤度は，すべての状態で等尤度とし，遷移確率のみを

用いて探索を行った。また，音声途切れに対して，Missing

Feature Theoryを適用することが有効であることを示すた

めに以下の実験を行った。

3. 3 音声認識実験

評価データには FAK が発声した新聞記事読み上げ文 100

発声を用いた。各発声に対して，音声途切れの開始位置を

表 2 音素ラベルの種類

vowels a，i，u，e，o

long vowels a:，i:，u:，e:，o:

consonants b，d，gy，my，py，sh

ry，z，by，dy，n，w，ts

ky，g，hy，j，m，ny，ch

r，y，p，t，k，f，h，s

choked sound q

syllabic nasal N

silence silB，silE，sp

図 3 単語正解精度 (音声途切れ開始位置 1.0 (s) の場合)

1.0 (s) とし，そこから様々な区間 (0.05 ∼ 0.5 (s)) の音

声途切れを発生させ Missing Feature Theory 適用の有無

による単語正解精度 (word accuracy)の比較を行った。こ

のとき，音声途切れ区間は既知としている。これは実際の

IP電話では送信するパケットに，再生するパケット順序を

シーケンス番号として記録しており，IPネットワーク内で

損失したパケットを受信側で知ることが可能なためである。

デコーダには大語彙連続音声認識エンジン julius3.3p4 [6]

を，音響モデルは女性話者 133名 が発声した音素バランス

文 20, 958発声を用いて学習した状態共有 triphone HMM

(2000状態，16混合) [7] を使用した。表 1 に音響分析条件

を，表 2 に音素ラベルを示す。

また，言語モデルや辞書は音声認識システム [7] の付録

CD-ROM に収録されている 2 万語彙の辞書及びバイグラ

ム，トライグラムを使用した。また，単語正解精度は以下

の式で計算した。

単語正解精度 (%) =
N − D − S − I

N
× 100 (12)

ここで，N は正解系列に含まれる全単語数，D は脱落

誤り数，S は置換誤り数，I は挿入誤りをそれぞれ表して

いる。

3. 4 実験結果・考察

音声途切れ開始位置が 1.0 (s) の場合の認識結果を図 3 に



示す。点線は Missing Feature Theoryを適用した場合の単

語正解精度を示しており，実線は Missing Feature Theory

を適用しない場合の単語正解精度を示している。これらの

結果から，Missing Feature Theory を適用することで認識

率の低下を抑制し，音声途切れ区間の音素片をより正しく

推定できることがわかる。

4. MLLRを用いた話者適応

提案手法を不特定多数の話者に適用するため，合成用

の音響モデルを最尤回帰 ( MLLR: Maximum Likelihood

Linear Regression )法 [8] を用い話者適応し音声合成に用

いる。本章ではMLLRについて文献 [8]に従い説明すると

共に，予備実験結果について述べる。

4. 1 MLLR

MLLR法は，音響特徴空間における話者間の線形写像を

用いる話者適用手法であり，取扱い易さと性能の高さから

音声認識の分野において広く用いられている．

MLLR 法では，次式で表されるように，HMM のガウス

分布の平均ベクトル �̂は適応前の平均ベクトル �のアフィ

ン変換によって与えられる．

�̂ = ��+ � (13)

ここで � は n×nの行列，�は次元数 nのベクトル，nは

特徴ベクトルの次元数である．式 (12) は，次式のように線

形変換に書き直すことができる．

�̂ =�� (14)

ここで� は適応のための n × (n + 1)の変換行列，�は，

� = [1,�]′ (15)

の拡張平均ベクトルである．また，� は次式のように表す

ことができる．

� = [�,�]′ (16)

ここで，� は n × n の変換行列，�はバイアスである．こ

の変換行列� を最尤推定を用いて推定する．分布数 R の

ガウス分布 {m1,m2, . . . ,mR}で状態共有している�m の

推定は，一般化補助関数の定式化より平均の変換と共有し

たガウス分布から以下のように表される．

T∑

t=1

R∑

r=1

Lmr (t)Σ−1
mr�(t)�

T
mr

=

T∑

t=1

R∑

r=1

Lmr (t)Σ−1
mr
�m�mr

�
T
mr

(17)

そして，qmr (t)は時刻 t のガウス分布mr を指し，�T =

{�1, . . . ,�T }は適応データを示している．
�m を解くために，以下の 2 つの項目を定義する．

表 3 音響分析条件 (音声合成用)

sampling rate 16 kHz

frame length 25 ms

frame shift 10 ms

window Blackman

feature vector 0–24 mel-cepstral，

∆ mel-cepstral，

∆2 mel-cepstral (total 75)

（ 1） 式 (17)の左辺は変換行列から独立で 	 は，

	 =

T∑

t=1

R∑

r=1

Lmr (t)Σ−1
mr�(t)�

T
mr

(18)

とする．

（ 2） 変数
(i) は，以下の要素で定義される．

g
(i)
jq =

R∑

r=1

Lmr (t)Σ−1
mr�(t)�

T
mr

(19)

ここで，

�
(r) =

T∑

t=1

Lmr (t)Σ−1
mr

(20)

そして，

�
(r) = �mr

�
T
mr

(21)

以上の 2つ定義から�m は，



T
i =


−1
i �

T
i (22)

のように計算することができる．ここで，
i は�mの i番

目のベクトルで，�i は 	 の i 番目のベクトルである．推

定された変換行列� を複数の分布で共有することにより，

適応データのない分布に対しても適応後の平均ベクトルが

得られ，モデル全体を適応することができる．なお，適応

データが少ない場合に，�として対角行列を用いる手法も

提案されており次節の実験で比較を行う。

4. 2 話者適応実験

提案手法に MLLR を適用した場合に，適応に必要な音

声の量および適応による音声品質の向上度合いを確認す

るために客観評価尺度 PESQ [9]による評価実験を行った。

PESQ 値は – 0.5 ～ 4.5 までの値であり，値が大きい程良

質な音声である．

4. 2. 1 実 験 条 件

音声合成用の不特定話者音響モデルは，男性 54 名，女性

話者 54 名が発声した音素バランス文 5400 発声を用いて学

習した状態共有 triphone HMM ( 2000 状態 1 混合 )であ

る。特定話者モデルとしては FAK が発声した音素バラン

ス文 453 発声を用いて学習した状態共有 triphone HMM



( 800 状態 1 混合)を使用した。また，適応データとして，

FAK が発声した音素バランス文を用いた．表 3 に音響分

析条件をを示す．評価には，FAK が発声した新聞記事読み

上げ文 21 発声を用いた．なお，不特定話者モデルの学習

データ，適応データはそれぞれ異なる発声内容である．

4. 2. 2 実 験

まず，適応データを用いて，MLLR法により，不特定話

者モデルを FAK に適応させた適応話者モデルから評価用

の合成音声を作成した．このとき，式 13 の変換行列 � に

関して，全成分を作成する場合と，対角成分のみを作成す

る場合の比較を行った。また，適応データ量は，3 ∼ 120

(s) の発声を用意した．なお，ピッチ情報は原音声から抽出

したものを用いた．

表 4 適応データ量と音声品質の関係

適応データ (秒) 3 5 10 20 60 90 120

全成分 1.71 1.99 2.13 2.16 2.16 2.17 2.15

対角成分のみ 2.13 2.09 2.11 2.10 2.11 2.10 2.11

表 5 特定話者モデル及び不特定話者モデルの音声品質

特定話者モデル 2.15 不特定話者モデル 1.98

4. 2. 3 結果および考察

実験結果を表 4 に示す。比較のため，特定話者モデル及

び不特定話者モデルから作成した合成音声の品質も表 5 に

示した。

表 4 より，対角成分のみの変換行列を用いた場合は，適

応データ数に関係なくほぼ一定の音質となる．逆に、全成

分の変換行列を用いた場合は，適応データ数の増加に伴い，

音質も向上することがわかる．これより，適応データ数が

少ない場合には対角成分のみの変換行列を，適応データ量

が多い場合には全成分の変換行列を用いる方が良いことが

わかる．また，対角成分のみの変換行列を用いた場合，3秒

の敵応データを用いることで ，表 5 の特定話者モデルと同

等の品質がえられていることがわかる．そこで，次章の実

験では 3 秒の適応データを用い，対角成分のみの変換行列

で適応した合成用音響モデルを用いることにする．

5. 評 価 実 験

提案する音声途切れ補間手法の有効性を示すために，主

観評価実験および客観評価実験を行った。まず，途切れ区

間のある音声 (以下，途切れ音声と表記) と提案手法を用い

て音声途切れ区間を合成音声で補間した音声 (以下，補間

音声) の聴き易さを比較するために，対比較試験による主

観評価実験 [6], [7], [10] を行った。次に，途切れ音声と補間

表 6 主観評価実験結果 (CMOS)

missing section (s)

0.5 ∼ 0.7 1.0 ∼ 1.2 1.5 ∼ 1.7

recovered speech 1.2 0.7 1.0

表 7 客観評価実験結果 (PESQ score)

missing section (s)

0.5 ∼ 0.7 1.0 ∼ 1.2 1.5 ∼ 1.7

speech with missing sec. 2.7 2.7 2.9

synthetic speech 2.1 2.1 2.2

recovered speech 3.3 3.3 3.5

音声の品質を調べるために，PESQ [9]を用いた客観評価実

験を行った。

5. 1 実 験 条 件

音声合成用の音響モデルには，4. 2 節で作成した，不特

定話者モデルを FAKの 3 秒の音声でMLLR法 (対角成分

のみ) により話者適応した適応音響モデルを用いた。評価

には，FAK が発声した新聞記事読み上げ文 21 発声を用い

た。各発声に対し 0.2 (s)の音声途切れ区間を発生させ，途

切れ音声を作成した。音声途切れ開始位置は 0.5 (s)，1.0

(s) ，1.5 (s)とし，各 7 発声である。なお，これらの発声は

Missing Feature Theory を適用した音声認識により，正し

く認識できている。

5. 2 主観評価実験

途切れ音声と補間音声の聴き易さを調べるために，対比

較試験による主観評価実験 [6], [7], [10] を行った。被験者は

男性 14 名で，受聴にはスピーカーを用いた。始めに，途切

れ音声を再生し，続いて補間音声を再生した。評価は途切

れ音声に対する補間音声の品質で行った。この評価は，5 段

階 (−2: much worse，−1: worse，0: about the same，1:

better，2: much better) で評価し，CMOS (Comparison

Mean Opinion Score) [10]値を求めた。

評価結果を表 6 に示す。途切れ位置によりばらつきがあ

るものの，補間音声は全ての条件において，途切れ音声よ

り良い評価が得られていることがわかる。しかしながら，0

より評価の低い音声も複数存在した。それらの音声を調査

すると，(1) 途切れ区間がたまたま母音＋促音であったため

途切れによる影響がない場合，(2) 合成音声の質が極端に

低い場合，の２つに分類された。

5. 3 客観評価実験

途切れ音声と補間音声の品質を調べるために，PESQ [9]

値を用いた客観評価を行った。原音に対する各音声の評価

結果を表 7 に示す。比較のため 1文全体を合成音により作

成した音声の PESQ値も示した。

表より，途切れ開始位置に関係なく音声が途切れると音

声品質が激しく劣化することがわかる。また，合成音声の



品質はさらに悪いことがわかる。しかし，途切れ区間をそ

の合成音声で補間することで，音声品質は改善されている。

主観評価実験で 0 より評価の低かった音声を含め、補間に

より PESQ 値が低下する音声はなかった。

5. 4 考 察

両実験結果より，パケット損失や揺らぎにより，音声が途

切れた場合，著しく音声品質を劣化させ，さらに，音声情

報の一部を損失することから人間にとって大変聴きにくい

音声になってしまうことがわかった。これに対し，提案手

法により音声を補間することで主観評価および客観評価に

おいて高い改善率が得られた。一方で，主観評価において

は，CMOS値か 0 より低くなってしまった補間音声も存在

した。この現象の主な原因は合成音声の品質が悪いことで

あり，その傾向は，客観評価実験での合成音声の PESQ値

からも見て取れる。現在，本実験で用いた合成音声が，音

源信号としてインパルス系列を用いていることが原因のひ

とつと考え，残差信号を用いた合成音作成の検討を進めて

いる。

6. む す び

本論文では，従来のパケットロス隠蔽法に比べより長い区

間の音声途切れ及び複数音素の欠落に対応するために，統

計的手法を用いた音声認識と音声合成を利用した音声途切

れ補間手法を提案した。提案手法は，(1) Missing Feature

Theory に基づく音声認識により，途切れ区間の音素片列を

前後の言語情報及び音響情報から推定し，(2) 推定した音

素片列に基づき HMM音声合成を行い，途切れ区間及び前

後の音声波形を生成し補間する。提案手法により途切れ区

間を補間した音声を用い，評価実験を行ったところ，客観

評価においては全ての音声において補間により音声品質が

改善することが確認された。また，主観評価実験において

も平均的には高い改善効果が得られた。

しかし，補間により品質が下がると判断される音声もい

くつか存在した。この現象の主な原因は，合成音声の質の

問題であり，合成音声の品質向上が今後の課題として残さ

れた。また，音声途切れ区間の推定に誤りがあった場合の

評価実験も今後行っていく必要がある。
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超好熱菌酵素を素子とするバイオセンサーの開発：ポリアミン関連酵素の機能解析

と D-プロリン脱水素酵素機能電極センサーの開発 
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Development of Biosensors Using Hyperthermophilic Enzymes as an Element: 
Functional Analysis of Polyamine Metabolizing Enzymes and Development for Enzyme 

Electrode Sensor Using D-Proline Dehydrogenases       

 

by 

 

Shuichiro GODA, Tomoki YABUTANI, Haruhiko SAKURABA, Junko MOTONAKA, and 
Toshihisa OHSHIMA* 

 

An amperometric enzyme sensor give us higher sensitivity and specificity for the substrate 

determination.   In spite of advantages of enzyme sensor, many enzymes so far found have been too 

labile to use as biosensor elements in artificial circumstances for a longer period.   

Hyperthermophiles, which can grow above 90℃, have been known to produce much more stable 

enzymes under various artificial conditions.   In this work, we carried out screening, biochemical 

characterization and improvement of production for hyperthermostable enzymes which are more useful 

as the elements in the biosensors.   We focused on the polyamines as one of the substrates of 

biosensors.   Polyamines have been known to play many important roles in cell proliferation, 

differentiation and transformation.   The concentration of the polyamines together with their acetyl 

conjugates remarkably increases in the biological fluids and the affected tissues of cancer patients.   

Therefore, their polyamines are listed as tumor markers.   Gas and ion chromatographies have been 

so far used for polyamine determination, but have some problems from the aspects of high sensitivity 

and easy operation.  Thus, we here developed biosensors using hyperthermostable enzymes for 

polyamine determination.  Such enzyme sensors are more useful for the simple and rapid 

determination of polyamines and application for clinical analysis and food analysis   In addition, we 

tried the construction of biosensor using the hyperthermophilic enzyme, D-Proline dehydrogenase.   

As the results, we found the thermostable agmatinase and spermidine dehydrogenase in 

hyperthermophiles, Pyrococcus horikoshii and Sulfolobus tokodaii, respectively. We succeeded the 

construction of novel amperometric sensor for D-proline determination using D-Proline dehydrogenase 

derived from Pyrobaculum islandicum.  
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１．緒言 

 有機化合物や生体関連物質などの計測は、病

気の診断、食品や化学工業プロセスの制御、環境

保全などのために、広範囲に利用され、極めて重

要な手段となっている。これらの化合物を迅速か

つ簡便に測定するセンサーの開発が要望されて

いる。近年、生体分子のもつ物質の高い認識性を

利用した各種計測デバイスの研究開発が注目さ

れている。酵素は高い触媒能を備えていると同時

に、特定の基質と反応する基質特異性を有してい

るため測定対象物質の選択性に優れている。しか

し、酵素は一般に生産性が低く、安定性に欠ける

ため、酵素を素子として使い捨てる方式で、長期

間にわたり安定に用いることは容易でない。そこ

で無機あるいは有機担体に固定化することに，よ

り安定に，繰返し利用を達成する必要がある。固

定化した酸化還元酵素と信号変換機(トランデュ

ーサー)を組み合わせることにより、電気化学的

に生体関連物質の濃度を選択的かつ迅速に測定

する酵素センサーが開発できる。 

近年、温泉、高塩濃度の塩水湖、砂漠、海底な

ど極限環境下でも生育する微生物が存在するこ

とが明らかとなり、それらの中には、超好熱菌と

呼ばれる 100℃以上の温度で生育可能な菌も単

離されている。超好熱菌の生育限界温度は現在の

生命の限界温度であり、その生体構成分子の耐熱、

好熱化機構は極めて興味深い。超好熱菌は高度耐

熱性のタンパク質を生産しており、新規ポリアミ

ン及び産業上有用性の高い安定酵素の分離源と

して期待できる。 

 本研究ではポリアミンの酵素分析法の開発を

進めた。ポリアミンは低分子の窒素を含む塩基性

物質であり、真核細胞・原核細胞を問わず、細胞

内ではMg2+やATPとともに低分子物質として最も

多く含まれている(10~20 mg)。分子の中心にアミ

ンを多く含むため、ポリアミンと名付けられてい

る。ポリアミンは 2 分子のアミンを含む

Putrescine、3 分子のアミンを含む Spermidine、

4 分子のアミンを含む Spermine などの総称であ

る。通常、原核細胞はPutrescine と Spermidine

を多く含み、真核細胞は Spermidine と Spermine

を多く含んでいる。ポリアミンはその身軽さと塩

基性を持つことから細胞内に存在する多くの酸

性高分子物質（核酸・酸性蛋白質・リン脂質など）

と非常に弱く結合し，細胞増殖・細胞分化などに

関与することが知られている。(1)(2) そのために，

ポリアミンは，病気や食品の鮮度などの診断にマ

ーカーとなる．ポリアミン合成経路の中間物質の

一つに Agmatine が存在する。Agmatine は魚介類

が腐敗したときに生じる腐敗アミンの一つであ

り、その定量によって魚介類の鮮度を客観的に評

価することができる。Agmatinase はポリアミン

合成に関与する酵素の一つであり、Agmatine を

Putrescine と Urea に加水分解する（図１）。そ

れ故、同酵素を利用した魚介類鮮度センサーの作

製が可能である。 

一方、近年、がん患者の尿中にポリアミンが増

加すると報告され、増殖の早いがんを持つ患者ほ

ど、尿中に多量のポリアミンを排出することが判

明している。(3)-(5)さらに、転移性の悪性がんに罹

患した場合、非転移性のがんの場合よりもポリア

ミン合成が著しく亢進する。それ故、ポリアミン

の定量はがんの早期発見につながるものと期待

されている。現在の最も信頼性が高く汎用されて

いるポリアミンの定量法は、ポリアミンを細胞よ

り強酸で抽出し、直接高速液体クロマトグラフィ

ー(HPLC)で分析する方法である。陽イオン交換カ



ラムを用い、最初にアミノ酸を溶出し、ついで

Putrescine, Spermidine, Spermine の順で溶出

する。その後、o-フタルアルデヒドとポリアミン

中のアミノ基を反応させ、蛍光性ポリアミン誘導

体を定量する。蛍光法のため測定感度は優れてい

るが、1回の定量に約 40分を要し、1日せいぜい

36 本が限界で、多くのサンプルの検査を行うた

めには数日を必要とする。さらに、尿中ポリアミ

ン量は個人差が大きいために、基準となる正常時

における各個人のポリアミン濃度を予め知って

おく必要がある。そのため、家庭や屋外などにお

いて簡便かつ安価にポリアミンを測定する手法

と装置の開発が期待されている。本研究では、ポ

リアミン測定用センサー素子として有用な酵素

を開発するために、超好熱菌由来の新規ポリアミ

ン代謝酵素のゲノム情報探索を行いポリアミン

合成酵素の一つである Agmatinase を見出した。

その機能解析、遺伝子クローニングによる生産性

の改良を行った。 

我々は超好熱菌由来酸化還元酵素の機能解析

から、Pyrobaculum islandicum 由来 D-Proline 

dehydrogenase（以後 D-ProDH）を既に見出してい

る。本酵素は色素依存性の膜結合性脱水素酵素と

しては，例外的に高い安定性を有している。そこ

で、同酵素の高い安定性を活かし、D-アミノ酸測

定用電極型バイオセンサーの作製を行った。 

この酵素電極型センサーは、電気化学的に簡便に

生体物質の測定ができることと、装置のチップ化

が期待できるために、将来的にナノセンサーの開

発モデルになることが期待できる。これは、ポリ

アミン測定用バイオセンサーチップの開発のた

めに、先導的技術になる。  

２．実験方法 

超好熱菌 Pyrococcus horikoshii 由来 Agmatinase

の単離・精製・機能解析（６） 

 全ゲノム配列が決定されている P. horikoshiiの

ゲノム情報から、相同性検索によって Agmatinase

をコードすると予想される ORF (PH0083)を見い

だし、大腸菌を宿主に用いた発現系の構築を行っ

た。大腸菌 BL21(DE3) codon plus-RILで生産され

たPH0083産物は菌体内で不溶性顆粒として得ら

れたため、変性剤(GuHCl)を用いて可溶化し、巻

き戻しを行った。酵素活性は反応の際に生じる

Urea を定量することによって測定した。反応式

を以下に示す。 

 

Agmatinase 

Agmatine + H2O → Putrescine + Urea 

 

Urea+Diacetyl Monoxime → Pink Chromogen + Hydroxylamine 

      (A526nm) 

 

好 気 性 超 好 熱 菌 Sulfolobus tokodaii 由 来

Spermidine dehydrogenase (SpeDH)の単離 

 S. tokodaiiのゲノム情報に基づき、SpeDHをコ

ードすると予想される ORF(ST1293)を相同性検

索より見いだし、大腸菌を宿主に用いた発現系を

構築した。大腸菌 BL21(DE3)pLysSで生産された

Arginine 

Agmatine 

Putrescine 

Spermidine 

Spermine 

Ornithine 

Agmatinase 3.5.3.11 

図１ ポリアミン代謝経路 



SpeDH は菌体内で不溶性顆粒として得られたた

め、変性剤(GuHCl)を用いて可溶化し、巻き戻し

を行った。 

電気化学的測定 

各種電気化学測定および解析には電気化学測定

装置 BAS-50W（ビーエーエス）を用いた。電極

は、作用電極にはグラッシーカーボン電極(GCE, 

電極径 3mm)および酵素固定修飾金電極（D-Pro 

DH immobilized OT-Au electrode）を使用した。対

極には白金線、参照極には Ag|AgCl(sat.KCl)電極

を用いる三電極方式を採用した。電極はサンドペ

ーパー、ダイヤモンド、アルミナの順に研磨し、

純水、アセトンで洗浄後、測定に使用した。酵素

固定化電極の作製は以下の手順で行った。(7)硫酸

研磨を施した Au電極を、2 mol dm-3 KOH中で 1

時間洗浄(80℃) し、さらに、0.5 mol dm-3 HNO3

で 30分間超音波洗浄した。この電極を 10 mmol 

dm-3 オクタンチオール（OT）のエタノール溶液

中で Au電極を室温下で 6時間浸漬した後、D-Pro 

DHを含む溶液に４℃下で Au 電極を一晩浸漬し

た。 

D-ProDH はすでにその機能解析の結果を報告

している。(8) D-Proline, Potassium chlorideは関東

化学製を用いた。メディエータとしてベンゾキノ

ン(キシダ化学)、2,6－ジクロロインドフェノール

(DCIP, 関東化学), ヒドロキノン(石津製薬), フ

ェリシアン化カリウム（K3Fe(CN)6, 和光純薬）, 

[Os(bpy)3]Cl2, フェロセンカルボン酸(東京化成)

を使用した。 

測定溶液は特に指定がない場合は、100 mmol 

dm-3 KCl(15分間窒素バブリング)を含む pH 7.0リ

ン酸緩衝液(PBS)で行った。電気化学測定にはサ

イクリックボルタンメトリー(CV)、を用いた。 

 

実験結果及び考察 

P. horikoshii由来の Agmatinaseの機能解析 

 P. horikoshiiの全ゲノム配列から Agmatinase

に相同性を示す ORFを見出した（図２）。その結

果、ORF ID:PH0083のアミノ酸配列がヒト、及び

大腸菌等の Agmatinaseの配列と約 30%の相同性

を示したので、この ORFが Agmatinaseをコード

していると推定した。大腸菌 Agmatinaseの活性

発現に重要な役割を果す 153番目の残基のアス

パラギン酸残基は、他の生物種の本酵素と同様、

PH0083の ORFにも保存されている(図２)。 

宿主に大腸菌を用い、遺伝子 PH0083の発現の

確認を行った。組換え体大腸菌細胞の細胞抽出液

を遠心分離した上清の可溶性画分に本酵素は認

められず、遠心分離後の沈殿の不溶性顆粒である

封入体から本酵素を見出した（図３）。 

次に、変性剤の GuHCl で本酵素の封入体を可溶

化し、巻き戻しを行った（図４）。その操作は、

まず 酵素の 50倍量（モル）β−メルカプトエタノ

ール(β-ME)によって、変性剤で可溶化させた酵素

のジスルフィド結合を切断し還元変性状態にさ

せた後、その溶液を図４に示すような巻き戻し溶

液に滴下する。その後希釈によって塩酸グアニジ

ン濃度を低下させ、巻き戻しを完了する。巻き戻

し溶液を濃縮・透析し、その後、ゲル濾過を行い、

精製酵素とした。精製の結果、培溶液 1L当たり

225 mgのAgmatinaseを高効率で得ることができた。

本酵素の分子質量はゲル濾過法によって145kDa、

SDS-PAGE法により34 kDaであったことから、本酵

素はホモ４量体構造をとることが明らかとなった。大

図２ Agmatinase遺伝子の相同性検索 



腸菌の本酵素は分子量80kDaの 2量体構造をとる

ことが報告されており、P. horikoshii の本酵素は

異なるサブユニット構造をとることがわかった。 

本酵素活性に対する２価の金属カチオンの要求

性を調べたところ、ヒトや大腸菌の本酵素では、Mn2+

が活性に最も有効であるのに対し、本酵素では、

Mn2+よりも、Co2+や Ca2+で高い活性が認められた。

酵素活性の最適 pHは 11付近であった。このｐHは

大腸菌やマウスの酵素の至適 pH 8よりもかなり

高い。本酵素の酵素活性及び安定性に対する熱の

影響を調べた結果、酵素活性は50℃以上の温度

では、温度の上昇と共に 100℃まで直線的に上昇

するので最大活性は 100℃以上の高温にあると

予想される。酵素の熱安定性を測定するために、

酵素液を50℃以上の色々な温度で 10分間処理し

た後に、残存活性を測定した。80℃まで酵素活性

の低下は見られず、それ以上高温では失活が始ま

り、90℃では約 50％の残存活性が見られた。本

酵素は非常に高い耐熱性を示すことが分かった。

Agmatinase活性は典型的なミカエリスメンテン

タイプの反応を示し、Lineweaver-Burk plotより、

Agmatineに対する Kmは 0.53 mMであった。本

酵素は 80℃の高温でも失活しない既知の本酵素

の中で最も耐熱性の高く、センサー用酵素として

優れた性質を有することが判明した。 

 

S. tokodaii由来 SpeDHの単離 

 ゲノム情報から超好熱菌 S. tokodaii より、

SpeDH 活性を持つ酵素をコードすると推定され

る遺伝子を見いだした。その遺伝子を Agmatinase 

と同様に発現系を構築し、産物を不溶性顆粒とし

て得た。得られた不溶性顆粒はアグマチナーゼと

同様に希釈法で巻き戻し、SpeDH 活性の確認を

行った。その結果、産物より SpeDH 活性を見出

した。現在、精製と機能解析を進めている。 

 

D-proDHを用いたバイオセンサーの作製 

D-proDHに対する最適メディエーターの検討 

D-ProDH に対する最適電子メディエーターの

検討を行った。測定溶液は 1 mmol dm-3電子メデ

ィエーター、支持電解質 100 mmol dm-3 KClおよ

び 25 µl D-ProDHを含む pH 7.07 リン酸緩衝液液

（PBS）に、基質として 20 mmol dm-3 D-Proline添

加した溶液を CV（サイクリックボルタロメトリ）

法で測定した。電子メディエータは、一般的に酵

素電極に用いられるベンゾキノン(BQ)、2,6－ジ

クロロインドフェノール(DCIP)、ヒドロキノン

(HQ)、フェリシアン化カリウム (K3FeCN6)、 

[Os(bpy)3]Cl2、フェロセンカルボン酸(FCA)につ

いて検討した。 

その結果、BQ および DCIP に関しては触媒酸

図３ 大腸菌での発現の SDS-PAGE を

用いた確認 

図４ 変性 Agmatinaseの希釈による巻き戻

し法 



化波が確認されたが、それ以外のメディエータで

は確認されなかった。BQ および DCIPを用いた

場合のサイクリックボルタモグラムを図５に示

す。これらのメディエーション効果の原因として

は、比較的分子サイズが小さく、2電子 2プロト

ン電子移動が可能な BQおよび DCIPが良好なメ

ディエーション効果を発現している。分子サイズ

の大きな電子メディエータであるオスミウム錯

体、K3FeCN6は、比較的低分子量の D-ProDH の

活性部位に接近できなかったと考えられる。フェ

ロセンカルボン酸、ヒドロキノンについては還元

体であるために、酵素―（酸化/還元）－メディ

エータ－（還元/酸化）－電極間での電子伝達の

スキームが起こらなかったと考えられる。 

温度の影響 

酵素の反応速度は、一般にある温度に最大値を

持つことが知られており、この温度は最適温度と

呼ばれている。これは酵素反応の速度自身が、一

般の化学反応の場合と同じく温度の上昇ととも

に Arrheniusの式に従って増大するという事実と、

一方、酵素タンパク質が熱変性を起こして失活す

るという現象が、ある温度以上で急激に顕著にな

るといわれている。そこで、D-ProDH固定化電極

を用いて温度依存性の検討を行った。作用電極に

は D-ProDH 固定化電極を使用した。測定溶液に

は支持電解質 100 mmol dm-3 KClおよび 1 mmol 

dm-3 BQを含む pH 7.07の PBSを用いた。温度 20 

～ 69℃の範囲において、20 mmol dm-3 D-プロリ

ンを添加したときの触媒酸化電流値を測定した

（図６）。温度の上昇とともに、酸化電流値の直

線的増加が 70℃まで確認でき、酵素活性の温度

依存性が電流値から測定でき、70℃の高温で酵素

電極が機能することが分かった。なお、遊離状態

の本酵素の場合、活性の温度依存性も同様な直線

的依存性を示し、最大活性は 70℃であることか

ら、（8）固定化酵素電極においても同様な酵素反応

が起こり、それが良好に電気化学的に検出できる

ことを示している。 

D-ProDH 固定化電極を用いるアンペロメトリ

ック D-Pro定量と D-Proの Kmの算出 

 

D-ProDH 固定化電極を用いるアンペロメト

リックな測定法による酵素活性の D-Pro 濃度

依存性を決定した（図７）。電流値（酵素活性）

と D-Pro の間には典型的なミカエリス－メン

テンタイプの関係が認められた。これからも、

D-ProDH 固定化電極反応が良好に行われてい
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図５ 電気触媒酸化のサイクリックボルタ

モグラフ。基質にはD-Prolineを用い、GC電

極にBQとDCIPを含む。試料：pH 7.07 PBS

中に1 mmol dm-3 BQ もしくはDCIP、100

mmol dm-3 KCl, 20 mmol dm-3 D(+)-proline

(50℃)。(a)25 µl D-Pro DHなし(b)25 µl D-Pro 
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ることが分かる。また、図７の挿入図の

Lineweaver-Burk プロットにより算出された

D-Pro に対する Km 値は 2.17 mmol dm-3

（2.17mM）であった。遊離酵素の D-Proに対

する Kmは 4.2mMであるので、固定化酵素の

D-Pro 対する Km がより小さいことになり、

基質に対する親和性が少し高いことが判明し

た。D-Pro濃度と電流値の直線関係から本酵素

電極センサーで測定できる D-proは 0.20-5.00 

ｍMであった。 

 

結言 

本研究により、未だ不分明である超好熱アーキア

のポリアミン関連酵素のうち、P. horikoshii 由来

Agmatinaseと S. tokodaii由来 SpeDHを見いだし

た。Agmatinaseは酵素学的諸性質を解明し、今後、

魚介類の鮮度を測定する応用面での展開が期待

できる。SpeDH は、今後酵素学的諸性質の解明

を行い、バイオセンサーの構築を行う予定である。

超好熱菌由来酵素のバイオセンサー作製例とし

て、耐熱性膜酵素である D-ProDH のセンサー構

築に成功した。この結果は超好熱菌由来酵素の高

い安定性を活かすことによって、室温から 70℃

の高温まで利用可能な酵素電極バイオセンサー

が開発できた。このような膜酵素をセンサー素子

として利用する酵素機能電極型バイオセンサー

の開発は、これが最初であり、今後の実用化に向

けての展開が期待できる。 

本研究は平成15 年度徳島大学工学部研究プロ

ジェクトの補助を得て行った。記して感謝の意を

表する。 

 

参考文献 

1) A. E. Pegg and P. P. McCann, Am. J. Physiol., 

243, C212. (1982). 

2) A. E. Pegg, Biochem. J., 234, 759. (1986). 

3) D. H. Russel, Nat. New Biol., 233, 144. (1971). 

4) J. W. Suh, S. H. Lee, B. C. Chung, J. and Park, J. 

Chromatogr. B, 688, 179. (1997). 

5) M. Bandyopadhyay, and A. K. Ganguley, Med. 

Sci. Res., 27, 645. (1999). 

6) S. Goda, H. Sakuraba, and T. Ohshima, Biochim. 

Biophys. Acta, in press (2005). 

0

0.1
0.2

0.3
0.4

0.5

0.6
0.7

20 30 40 50 60 70

Temperature / ℃ 

I 
/ µ

A
 

図６ D-proline センサーの電気触媒酸化電流
値の温度による影響。D-ProDHは OT-Au 電極
に固定化した。 
試料：pH 7.07 PBS中に 100 mmol dm-3 KCl, 1 
mmol dm-3 BQ, 20 mmol dm-3 D-prolineを含む。 
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図７ D-prolineのアンペロメトリック測定。
D-ProDH ： OT-Au 固 定 化 電 極 (a) 、
Lineweaver-Burk plot (b) 
試料：pH 8.0 PBS中に 100 mmol dm-3 KClと
1 mmol dm-3 BQを含む（50℃） 。 
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高品質コロイド結晶成長技術の確立 
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To grow large and high-quality colloidal crystals, several techniques have been investigated.  Apparatus 
for soap-free emulsion polymerization was built up. Synthesis of surfactant-free polystyrene 
microparticles colloidal dispersions with small diameter dispersion was achieved.  Reduction of particle 
size polydispersity by crystallization, preceded by a thermodynamic consideration, was attempted and 
worked in few conditions.  In-situ observation was found to be a fruitful method to obtain the 
information of crystallization process.   
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1. はじめに 

 光の波長程度の周期構造物であるフォトニック結晶(1)は、

その構造によって光の伝播・屈折の特性を自由に制御する

可能性があることから、基礎および応用の両面から興味を

持たれ多くの研究がなされている。粒径の揃った微粒子の

規則配列によるフォトニック結晶（コロイド結晶）は、簡

単で低コストなフォトニック結晶の作製技術であるが、実

用に耐えるほど高品質なコロイド結晶を効率よく作製する

技術は確立されていない。 

 本研究では、大型かつ高品質なコロイド結晶の作製を目

指し、そのための種々の技術の開発を行った。高品質なコ

ロイド結晶を得るためにはポリスチレン微粒子の粒径が均

一でなければならない。本研究では特にこの点に着目し、

原料精製などに広く用いられている技術である再結晶法を

微粒子に適用して粒径を均一化する可能性について検討し

た。また、結晶化技術に関するヒントを得るために、実際

に微粒子が配列していく様子を観察した。 

 本稿では、最初に再結晶法による粒径の均一化、および

その前提となる微粒子の規則配列の生成についての理論に

ついて述べる（2 章）。次に、実験に用いるための微粒子の

合成について 3 章で述べた後、それを用いた結晶化実験と

その結果について 4 章で述べる。その後に、5 章で微粒子

が配列していく様子の観察とそのための装置の作製につい

て述べ、最後に今後の展開について述べる。 

 
2. コロイド結晶と再結晶法による粒径均一化の理論 

2.1 コロイド粒子間の相互作用 

 第３章で記述するように、多くの場合、コロイド粒子の

表面は負に帯電している。荷電コロイド粒子の相互作用を

記述するものとして、DLVO 理論(2)が標準的なものとなっ

ている。この理論のエッセンスの一つは、分散媒中の荷電

粒子の相互作用の記述である。多くの場合、コロイド粒子

の表面は負に帯電している。従って、電解質中にコロイド

粒子を分散させると、粒子間には静電反発力が働くが、そ

れは均一な誘電率をもつ媒質中の静電反発力より幾分弱ま

っている。これは、コロイド粒子の表面付近に形成される

電気二重層のためである。コロイド粒子の表面が負に帯電
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している場合は、内側に正イオンによる層が形成され、外

側に負イオンによる層が形成される。この電気二重層によ

ってコロイド粒子の持つ電荷は遮蔽される。従って、この

相互作用は、遮蔽クーロンポテンシャルとも呼ばれる。 

 適当な近似のもと、この相互作用は、次の斥力型の湯川

ポテンシャルで記述される。 

( ) ( )r
r

Q
r eff

RY κφ −= exp
2

  (1) 

ここで、 r は粒子間距離、 effQ は電気二重層によって遮蔽

された有効電荷である。遮蔽クーロンポテンシャルは、裸

のクーロンポテンシャルが粒子間距離 r の逆数に比例して

減少するのに較べて、 ( )rκ−exp によってより早く減少する。

κ はデバイパラメータ、その逆数 1−κ はデバイ長と呼ばれ、

電気二重層の微粒子表面からのおおよその距離を表してい

る。デバイ長 1−κ は、電解質の塩濃度の関数であり、塩濃

度の減少に伴って増加する。斥力相互作用の到達範囲がデ

バイ長 1−κ 程度の範囲に減少している。理想的に脱塩した

場合には、デバイ長 1−κ はサブミクロンオーダーにまで大

きくなる。 

 
2.2 アルダー転移 

 コロイド粒子間の相互作用は、前節で記述したとおり表

面の負電荷による静電反発力に起因する。すなわち、本質

的には斥力相互作用である。つまり、原子からなる結晶の

場合には原子間のボンドの形成が本質的であるのに対し、

コロイド分散系においては、そのようなボンドは存在しな

い。このようなコロイド分散系における結晶化を理解する

上で、アルダー転移(3.4)の考え方は重要な位置を占めている。

1957 年に計算機シミュレーションにより、剛体球系におい

て結晶相が存在することが示された。剛体球系とは、粒子

の間に剛体斥力しか働かない系である。剛体球系に置ける

結晶相と流動相(5)との間の相転移をアルダー転移と呼ぶ。

広義には、斥力系における結晶相転移のことをアルダー転

移と見なしてよい。剛体球ポテンシャルは、式(1)の遮蔽ク

ーロンポテンシャルより更に斥力の到達距離が制限された

ものと見なすこともできる。近似的に遮蔽クーロンポテン

シャルを剛体球直径が 1−κ 程度の有効剛体球直径の剛体球

系と見なすこともある。(6) アルダー転移は、二つのエント

ロピーの効果の競合の結果として理解できる。全系に対す

る剛体球粒子の占める体積の割合を体積分率と呼ぶが、体

積分率が小さいときは流動相がエントロピー的に最も安定

な相である。体積分率が大きくなると必ずしもランダムな

粒子配置がエントロピー最大を与えるわけではなくなる。

粒子の重心のみに注目した場合にはランダムな配置が最大

の配置エントロピーを与えるが、粒子に大きさがあること

を考えると、粒子が規則的に配列して自由体積を増加させ

た方が、ランダムな配列よりトータルでエントロピーが高

くなる。粒子の配置のエントロピーと粒子の振動のエント

ロピーの競合と見なすことができる。 

 
2.3 コロイド結晶 

 さて、コロイドにおける結晶化について説明しよう。斥

力湯川系を 1−κ 程度の有効剛体球直径の剛体球系と近似し

よう。すると、流動相-結晶相相転移は有効的な体積分率に

支配される。塩濃度が低くなると 1−κ が増加することは既

に述べた。つまり、脱塩によって有効的な体積分率が増加

し、それが結晶化の体積分率を超えるとコロイド結晶が形

成される。(6) これが脱塩によるコロイド結晶の作成の原理

である。 

 有効体積分率を大きくすればよいなら、コロイド分散液

の濃度を高くしてもよいのではないか？ 全くその通りで

ある。しかし、高濃度のコロイド分散液の場合、分散液の

安定性も問題になってくる。分散相が分散状態のまま安定

に存在し得るかどうか？ 分散相と分散媒の間の界面張力

は正であるので、トータルの界面の面積が減少した方が熱

力学的には安定である。あるいは、分散相と分散媒のマク

ロな相分離までには到らないにしても、コロイド粒子同士

が粒子間の短距離の引力によって凝集を起こせば、分散系

はもはや安定ではない。荷電コロイドの場合は、静電反発

力自体がコロイド分散系を安定化させている。この荷電安

定化に対し、立体安定化と呼ばれるものがある。これは、

コロイド粒子表面に高分子をグラフトすることによって凝

集を防ぐものである。ポリメチルメタクリレート

（poly(methyl methacrylate), PMMA）微粒子がよく研究さ

れている。(7)  

 

2.4 多分散コロイドの相図と多分散性制御 

 第３章で述べるように、合成されたコロイド粒子の直径

と表面電荷は、ばらついている。このばらつきのことを分

散と呼ぶ。原子の場合、例えば、シリコンといえばどのシ

リコン原子でも全く同一であり、区別できない。ところが、

コロイド分散系の場合は、一回の合成プロセスによって得

られた粒子であっても、厳密に同一であるということはあ

り得ない。この意味では、コロイド分散系は必ず分散性を

有している。分散が十分に小さい（数値的に厳密な定義は

ない）場合，そのコロイド分散系を「単分散性がよい」あ

るいは単に単分散と呼び，分散が大きい場合を多分散性が

ある，あるいは多分散と呼ぶ。本節では、粒径分散と表面

電荷分散(8) のうち、粒径分散に焦点を絞り、多分散性が結



晶性に及ぼす影響と再結晶化を用いた粒径分散の制御の原

理を述べる。 

 剛体球系を例に粒径多分散性が結晶化に及ぼす影響につ

いて説明する。単分散剛体球系では、体積分率 0.49～0.545

の共存領域をはさんで、体積分率の増加に伴って結晶化が

起きる。(9) 多分散性のある場合は、共存領域は体積分率の

大きな方にずれる。(10-12)  ガウス分布的な粒径分布に限定

した場合、(10)  粒径分布の幅が平均粒径の 10%程度を超え

ると流動相-結晶相相転移は起きない。これは実験事実と合

致している。(13)  しかし、多分散性の上限の存在は、粒径

分布の関数形に制限を設けためであることが示されている。

(11) 
 多分散性の抑制がコロイド結晶を作成する際に重要な位

置を占めていることを説明した。再結晶化を利用した粒径

分布の狭小化について、模式的な相図を用いて説明して、

次章へ移る。Figure 1 に模式的な結晶化相図を示した。横軸

を多分散性を表すパラメータ（例えば、ガウス分布の幅）

とした。まず、体積分率 1φ で流動相-結晶相共存状態を実現

したとしよう。すると、結晶相の多分散性パラメータ（以

後、単に多分散性と称す） s
1ν は流動相のそれ f

1ν より小さ

くなる。この状態から結晶部分のみを分取する。その後、

希釈するなどして体積分率を 2φ とする。この状態で再び流

動相-結晶相共存状態を実現すると結晶相の多分散性は s
2ν

となる。これを繰り返すことによってコロイド分散液の粒

径分布の狭小化が可能である。Figure 1 では、帯溶融精製に

原理の説明のときに用いられるようなタイラインを描いた。

しかし、実際は、体積分率 1φ 、多分散性 s
1ν の結晶相と共

存する流動相の体積分率は 1φ とは必ずしも一致しない。 

 

3. ポリスチレンラテックスの合成 

3.1 合成方法 

 ポリスチレン微粒子の合成法の中で最も一般的な手法

は界面活性剤を用いた乳化重合法であり、容易に単分散

性の高い粒子を得ることができる。しかし、分散液に含

まれる界面活性剤は、粒子間相互作用の基礎的な物性量

を正確に測定するためには障害となる。この界面活性剤

を完全に取り除く事は困難である。 

 本研究では界面活性剤を使用しないソープフリー乳化

によってポリスチレン微粒子を合成した。(14) Figure 2 に

示したように、スルホン基によって微粒子表面が負に帯

電している。従って、正確には、ポリスチレン-スルホン

酸ラテックスである。用いた原料は次のものである。主

原料はもちろんスチレンモノマー（MS）、架橋剤として

ジビニルベンゼン（DVB）、表面に電荷を与えるための

コモノマーの供給源としてスチレンスルホン酸ナトリウ

ム（NaSS）、重合開始剤として過硫酸カリウム（KPS）

である。窒素ガス雰囲気下、水/メタノール混合液中にて

70℃で MS、 DVB、NaSS のラジカル重合により微粒子

を合成する。具体的な手順は次の通りである。 

(1) MS、DVB から 1N 水酸化ナトリウム水溶液を用い

て重合禁止剤を取り除く。 

(2) 水、メタノール、MS、DVB、そして NaSS の順番で

四つ口フラスコ内に入れ、70℃の恒温槽中で窒素を

流しながら 30 分撹拌する。 

(3) 撹拌しながら KPS を少しずつ投入して重合を開始

する。 

(4) 撹拌 7～8 時間後、冷却還流管を外して未反応の MS、 

DVB を飛ばす。 

(5) 水を加え、一晩放置した後、アニオンカチオン交換

樹脂を入れて脱塩する。 

 

3.2 合成条件と微粒子の性質 

 前節の手順によって 30 回以上の合成を行い、微粒子の

生成が確認できたのは 15 回であった。異なる 4つの合成

 

Fig.2: Sketch of a polystyrene microparticle. 
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の条件を試している。それぞれ条件において得られた粒

子の平均粒径と標準偏差の代表的なものを Table 1 に示

した。平均粒径と標準偏差の測定法は、測定した粒子の

数を除いて、4.2.3 節のものと同じである。 

 文献 14 に示されているように、NaSS を減らすことに

より、ポリスチレン微粒子の粒径は大きくなる。ここで、

微粒子の直径が大きくなると粒子の表面積の粒子の体積

に対する割合は減少することを思い出そう。つまり、MS

の総量は同じであるから、NaSS の減少に伴って、微粒子

の表面積の合計が減少していることになる。表面電荷は

スルホン基によって与えられているから、NaSS の減少に

伴う表面電荷密度の減少の度合いを緩和するように全表

面積が減少していることになる。 

KPS の増加による粒径の減少も観察された。これも、

文献 14 に報告されている。また、攪拌翼の回転速度の増

加による粒径の減少も観察された。前者は、重合開始剤

の増加により、微粒子に成長する粒子の総数が増加する

ためだと捉えることができる。後者は、流速の増加によ

って大きなミセルが粉砕されてしまうことによると理解

できる。 

 

4. コロイド結晶化による微粒子の均一化 

4.1 はじめに 

 高品質なコロイド結晶を得るためには、その構成単位

となるコロイド粒子の粒径分布を小さくする必要がある。

粒径分布を制御するのは主に粒子合成の段階ということ

が多いが、さらなる均一化の方法が開発されれば、より

高品質なコロイド結晶が得られるはずである。 

 理論上は、Fig. 1 で結晶相と共存する流動相の体積分

率が同じであれば、2.4 で述べたような方法で粒径分布の

狭小化が可能である。しかし、現時点では実験的に Fig. 1

の様に横軸を多分散性、縦軸を体積分率にとった相図を

測定していない。また、もし Fig. 1 の様な相図が得られ

たとしても、それを利用して粒径分布の狭小化を実現す

る具体的な実験的方法を見出せていない（それを実現す

るには同体積分率の結晶相と流動相を分離する必要があ

るが、その方法がわからない）。では、どうしたら良いで

あろうか？ 

 我々は、理想的ではないとしても Fig. 1 のように多分

散性による結晶化条件の違いがあるのであれば、ともか

くも結晶化をすることで粒径分布の狭小化をすることが

可能ではないかと考えた。なぜなら、一般的に行われて

いる再結晶化による物質の精製も、物質による結晶化条

件の違い（溶解度の違い）を利用しているからである。

ただ、通常の結晶と違い、基本的に斥力によって規則構

造を形成しているコロイド結晶においても、同様に再結

晶による精製が可能かどうかは自明ではない。 

 本研究では、主に脱塩によるコロイド結晶化と沈降濃

縮法によるコロイド結晶化の二つの手法をあわせて結晶

中と上澄み溶液中の粒径分布を測定することにより、あ

る条件下では結晶化による粒子の均一化が実現されてい

るということを明らかにしたので以下に報告する。 

 
4.2 実験方法 

4.2.1. 使用した粒子 

 本研究においては、第 3 章で説明した方法で合成した

A, B, C, D という合計 4 種類のポリスチレン粒子分散液

を使用した。このうち A は Table 1 の条件 I で，B, C, D

は条件 II で合成したものである。いずれも平均粒径が小

さいために、水に分散させると安定に分散し、実時間の

中では自然沈降は起こらない。 

4.2.2 コロイド結晶化法 

合成した粒子は、 

(1) 分散液の脱塩 

(2) 沈降による分散液の濃縮 

によって、コロイド結晶化を行った。(1)では粒子間斥力

ポテンシャルの到達距離の増大により有効体積分率が増

すことにより結晶化が起こり、(2)では体積分率が増すこ

とによって結晶化が起こる。溶液の脱塩にはイオン交換

樹脂（Bio-Rad, AG501-X8(D)）を用いた。また、用いた

粒子は全て自然沈降しないので、沈降濃縮のために遠心

分離機（Hitachi, himac CR-5B）を用いた。これらの方法

を利用して得られたコロイド結晶中の粒子と上澄み中の

粒子の粒径分布を測定し、比較考察した。 

4.2.3 粒径計測法 

粒径分布は、電界放射型走査電子顕微鏡（Hitachi, 

S-4700）を用いて測定した。Si 基板上に粒子分散液を滴

下して乾燥させると、Fig. 3 のようにリング状に乾燥す

る。 

I II III IV
H2O [ml] 70 70 70 70
CH3OH [ml] 60 60 60 60
MS [ml] 16 16 16 16
DVB [ml] 0.8 0.8 0.8 0.8
NaSS [ml] 0.158 0.17 0.17 0.4
KPS [ml] 0.06 0.06 0.12 0.06
rotation [rpm] 150 350 350 350
duration [hr] 7 7 7 7
temperature [C] 70 70 70 70
diameter [μm] 0.32 0.276 0.21 0.16
deviation [μm] 0.007 0.012 0.005 0.008

raw
materials

particle
property

stiring
condition

Table 1: Conditions of synthesis and results.



ポリスチレン粒子のチャージアップを押さえるため、

Si 基板に直接接触している粒子、もしくはその一つ上に

のっている粒子をリングの内側（In）と外側（Out）の両

方で選択し、観察した。粒子径はフリーソフトウエアの

Scion Image を用いて測定した。粒子の形状の非対称性に

よる誤差を考慮して、一つの粒子につき三つの異なる方

向の直径を測定した。Figure 4 のように、一つの条件に

対して 20 個の粒子（ただし、B の上澄みの In の粒子に

ついてのみは 5 個のデータ）について測定し、その平均

値と標準偏差を算出した。 

 
4.2.4 粒子の体積分率の測定法 

 コロイド結晶および分散液において粒子がどの程度の

濃度存在するかということは重要な情報である。特にコ

ロイド結晶化に必要な体積分率がどの程度であるかとい

う情報はコロイド結晶を制御して作成するためには必要

不可欠なものである。そこで、本研究でもコロイド結晶

における粒子の体積分率を測定した。 

 ここでいう粒子の体積分率とは、コロイド結晶および

分散液の体積に占める粒子体積の割合のことで、φという

記号で表す。本研究では、コロイド結晶の一部分を 1000 

µl のマイクロピペット（Gilson, Pipetman）で 0.1 g 程度

吸い出して秤量し（mdis）、それを乾燥させた後、乾燥体

の質量（mdry）を測定して体積分率を求めた。これらの

記号を使って体積分率を求める式を以下に示す。 

pdryHdrydis

pdry

)( dmdmm
dm
+−

=φ   (2) 

(2)式において、分子は乾燥したポリスチレン粒子の体積、

分母はコロイド結晶中に存在していた水の体積と乾燥し

たポリスチレン粒子の体積の和（すなわち採取したコロ

イド結晶の体積）を示し、dH = 1 g cm-3，dp = 1.05 g cm-3

はそれぞれ水，ポリスチレン粒子の密度を示している。

分散液中に微少量溶け込んでいる可能性のある他の成分

（例えば塩など）の寄与については無視した。 

 
4.3 実験結果と考察 

4.3.1 脱塩による結晶化の場合 

 A にイオン交換樹脂を入れると、Fig. 5 のように容器

の底に沈んだイオン交換樹脂付近から上部に向かってコ

ロイド結晶が成長した。 
 この容器から上澄み部分、界面付近、コロイド結晶部

分をそれぞれピペットで取り分け、粒子直径とその分散

を測定した結果、コロイド結晶で 311 ± 8 nm (In), 308 ± 10 

nm (Out)、上澄み分散液中で 318 ± 10 nm (In), 310 ± 13 nm 

(Out)となった。ここで±の後の値は標準偏差を表してい

る。この結果を見ると、この方法では、コロイド結晶化

による粒径分布の改善は実質なかったということになる。

このコロイド結晶中の粒子の体積分率を測定するとφ = 

0.09 となった。 

4.3.2 沈降濃縮法による結晶化の場合 

 B, C, D についても、A と同様にイオン交換樹脂を入れ

て、コロイド結晶化を行おうとしたが、C, D については

粒子合成の後、脱塩しながら保管していたので分散液全

体が既にコロイド結晶化しており、そのままでは A のよ

うに結晶と上澄みに分けることが出来なかった。また、

 
Fig. 3 Sample preparation on a Si substrate. 

Fig. 4 SEM image of polystyrene particles. 
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Fig. 5 Colloidal crystals of particle A. 



B については、分散液中の粒子濃度が小さかったことと、

C, D に比べて脱塩が十分ではなかったために、A のコロ

イド結晶が得られた時間の間では、コロイド結晶を得ら

れなかった。そこで、これら 3 つのサンプルについては

沈降濃縮を行った。沈降後のサンプルの写真を Fig. 6 に

示す。Figure 6 を見てわかる通り、全てのサンプルにお

いてコロイド結晶と上澄みを分離することが出来た。A

の時と同様に粒子直径の測定を行った結果、B では、コ

ロイド結晶で 289 ± 10 nm (In), 284 ± 12 nm (Out)、上澄み

分散液中で 296 ± 27 nm (In), 294 ± 38 nm (Out)となった。

この結果は、結晶化によって粒径分布が小さくなってい

ることを示しているが、C では、結晶中で 258 ± 15 nm 

(In), 255 ± 12 nm (Out)、上澄み分散液中で 262 ± 14 nm (In), 

251 ± 11 nm (Out)、D では、結晶中で 254 ± 8 nm (In), 251 

± 7 nm (Out)、上澄み分散液中で 267 ± 7 nm (In), 255 ± 8 

nm (Out)、と、ほとんど違いがなかった。 

 Figure 5, 6 では、でき上がったコロイド結晶の外観に

違いがあるが、これはコロイド結晶中の粒子の体積分率

に違いがあることによる。Figure 6 のコロイド結晶中の

粒子の体積分率を測定すると B: φ = 0.15, C: φ = 0.04, D: 
φ = 0.08 となった。 

4.3.3 考察 

 以上の粒径分布の結果を Fig. 7 に示す。これより、今

回の実験の結果、結晶化による粒径分布の改善が見られ

たのは、B のみであるという結論が得られた。これは、

コロイド結晶の晶出機構の違いによるものと思われる。

その中で体積分率の違いについて、まず言及したい。 

 一般にコロイド結晶では粒子が互いに接することなく、

静電的斥力によって離れている。この実験で作製したコ

ロイド結晶が面心立方格子を組んでいると仮定し、測定

した体積分率から「粒子の直径/単位格子の長さ」の比を

計算すると、A, B, C, D においてそれぞれ 0.34, 0.42, 0.27, 

0.34 となり，B が一番大きい。つまり、他のものより粒

子間の距離が小さくなり、結晶化過程で粒子の大きさの

影響を受けやすくなると考えられる。これが、結晶化の

際、より均一な大きさの粒子の選択が行われた理由の一

つではないかと考えている。これが正しければ、もっと

大きな体積分率のコロイド結晶を作製する過程のほうが、

より顕著な粒径の均一化を実現できるであろう。 

また、B は沈降濃縮によって結晶化したので、粒径の

違いに基づく沈降速度の違いによる粒径の選択が行われ

ている可能性が考えられる。これが正しければ、拡散の

みで移動していたAのコロイド結晶よりも結晶化による

均一化の程度が大きいことが説明できる。それでは、同

様に沈降濃縮によって得られた、C, D の結晶ではなぜ均

一化が進まなかったのであろうか？それは、C, D では粒

子間の斥力が大きく、その粒子間相互作用の結果粒径分

布による沈降速度の分布の形成が阻害されるためではな

いかと考えている。なぜなら、C, D のコロイド結晶の体

積分率は B よりも小さく、粒子間の斥力が B よりも強い

ことを示唆しているからである。 

ただ、粒径の標準偏差の絶対値をみると、B のコロイ

ド結晶化したものと他の条件のものとの間に差がない。

すなわち、B のコロイド結晶化による粒子の均一化は、

「粒径が平均値から大きく外れた粒子が流動相に排除さ

れる効率が顕著だった」ということである。本研究で得

られたコロイド結晶化による粒径の均一化それ自身には

意味があるが、より小さな粒径分布の実現を目指すため

には、更なる実験が必要であると考える。なお、粒径の

大きくずれたものが排出されたにもかかわらず結晶部分

の分散が変わらないのは、上澄み部分が希薄であり，排

出された粒子の総数が少数であったためであると考えら

れる。 

 
5. 顕微鏡下での粒子集積の観察 

5.1 はじめに 

 1 ミクロン程度の大きさのコロイド粒子は、規則正し

く配列するその過程を光学顕微鏡を用いて明らかにする

ことが出来る。特にその動的過程の解明はコロイド結晶
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化の本質的な理解を深めるために必要不可欠である。そ

の動的な素過程を明らかにするため、我々は最も簡易な

粒子分散液液滴の蒸発に伴う二次元コロイド結晶化過程

の観察を行った。 

二次元コロイド結晶の動的結晶化過程の観察は、永山

のグループ(15,16)によって中心的に行われてきたが、本研

究において、我々は新たに粒子が集団的・共同現象的に

相転移を起こす現象を発見したので報告する。 

 
5.2 実験方法 

 スライドグラス上に直径 1 µm のポリスチレン粒子分

散液（Duke Scientific）を滴下し、その液滴の端の部分を

光学顕微鏡で観察すると、Fig. 8 に示すように、液滴の

蒸発に伴って粒子が液滴の縁に集積し、表面張力によっ

て規則正しく配列する現象を見ることが出来る。使用し

た顕微鏡は正立型顕微鏡（Olympus, VANOX）で、観察

に使用した対物レンズは（ Olympus ， MPlan 40N 

(N.A.=0.63)）である。 

5.3 実験結果と考察 

 液滴の端の部分でできる二次元コロイド結晶化過程の

典型的な写真を Fig. 9 に示す。この写真で上の部分は、

液滴の端に蓄積した粒子の蓄積体、下の明るい部分は、

液滴内部を示している。粒子が二次元コロイド結晶にな

る過程を簡単にまとめると、 

(1) 液滴内部から、水の流れに乗って粒子が運ばれてき

て、液滴の端に蓄積した粒子表面に到達する。 

(2) 到達した粒子は、蓄積体の表面でブラウン運動を行

いながらやがて取り込まれていく。 

(3) 蓄積した粒子群が、単層もしくは、2, 3 層であり、

取り込まれるスピードがある程度ゆっくりしていれ

ば、取り込まれた時点で規則正しいコロイド結晶の

一部となる。 

(4) それ以上の複数層の蓄積体ができている場合は、粒

子は取り込まれた瞬間にコロイド結晶となるよりは、

取り込まれてある程度経ってから、蓄積体からの水

分の蒸発に伴う表面張力によって、集団的に規則正

しい構造に相転移することが多い。 

となる。特に注目すべき新しい発見は(4)の粒子の協同現

象的な振る舞いである。Figure 9 は、複数層の蓄積体が

できているが、そのなかで○で囲まれた部分が蓄積後暫

くしてから、ランダムな状態から一斉に規則正しいコロ

イド結晶になった部分である。Xia ら(17)は、水と粒子の

界面張力を利用して、非常に大きな二次元的コロイド単

結晶の作製に成功しているが、本研究で見出された協同

現象的な結晶化素過程が大きな役割を果たしているのか

もしれない。今後、これらの素過程をより詳細に明らか

にしていくためには、より高解像度の光学顕微鏡による

時間分解的な観察が必要となるであろう。 

5.4 微粒子集積観察容器の製作 

 ここまでの観察は、正立顕微鏡を用い、解放空間にある

カバーガラスに微粒子分散液を滴下して行った。より制御

された状態で蒸発・結晶化過程を観察することを目的とし

て、文献 16 を参考に微粒子集積観察容器を設計・製作した。

容器はごく単純なもので、カバーガラス上に直径 10mm の

円筒を配置してそれによって区切られた空間に微粒子を滴

下し、観察するようになっている。装置全体は倒立型顕微

鏡（Olympus, IX-70）に設置することを想定している。われ

われの装置の特徴は、微粒子滴下部分の上面にふたをでき

るようになっていることで、これにより溶媒である水の蒸

発を制御することができる。今後、これを使った観察を行

っていきたいと考えている。 

 
6. おわりに 

 ここまでの研究により、ソープフリー乳化重合法により

界面活性剤を含まない微粒子を合成し、微粒子直径の 3～

5%程度のポリスチレン微粒子を大量に得ることが可能に

なった。微粒子の結晶化による粒径の均一化は、有効な場

合もあるが変化のない場合もあり、今後その有効性につい

てさらに精査する必要がある。また、微粒子の集積過程を

観測することは結晶化の条件を調べる上で非常に重要であ

ることがわかってきた。 

 これらの成果より、今後はさらに粒径分散の少ない微粒

子を安定に得られる方法を確立し、さらにはこれを用いて

各種の応用に用いることのできる巨大な高品質コロイド結

晶を作製するための一連の技術の確立を目指す。 

 

Fig. 9 Accumulation of particles at the edge of the droplet.
Fig. 8 Schematic illustration of the edge of a droplet.
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〈平成 16年度徳島大学大学院工学研究科修士論文一覧〉
〔I〕建設工学専攻

1. 赤坂幸洋 ;永久変位に基づく地震時広域斜面崩壊予測法に関する研究, 2005年 3月,山上拓男．
2. 粟田工 ;脈動を発生させた変形性評価試験に関する基礎研究, 2005年 3月,橋本親典．
3. 植村繁生 ;非均質な地すべり地山強度定数の逆解析法に関する研究, 2005年 3月,山上拓男．
4. 奥山晴則 ;落石運動解析に要する不連続変形法 (DDA) のパラメータ同定法に関する研究, 2005年 3月,山上拓男．
5. 小倉洋平 ;絶滅の危機に瀕する塩生湿地植物群落の立地特性 ∼ ハビタットの保全 ·復元のためのマルチスケール評価
∼ , 2005年 3月,鎌田磨人．

6. 小野悟 ;低平市街地を対象とした総合的防災システムに関する研究, 2005年 3月,中野晋．
7. 柏原弘幸 ;地震記録を用いた深層地盤構造の同定, 2005年 3月,澤田勉．
8. 門峰康 ;リダクションファクタースペクトルの算定法に関する研究, 2005年 3月,成行義文．
9. 兼本広和 ;交通主体別評価を考慮した自歩道のための新しい路面性状の開発, 2005年 3月,山中英生．

10. 河津孝典 ;無信号交差点における一時停止支援 ITSの警告アルゴリズムの研究, 2005年 3月,山中英生．
11. 五枝茂幸 ;道路橋 RC橋脚の力及び変位に基づく耐震設計法に関する一研究, 2005年 3月,平尾潔．
12. 笹田明伸 ;居住地における商業店舗が調和する生活地像に関する研究 -オランダ ·ロッテルダムを事例に-, 2005年 3月,
山中英生．

13. 庄野秀 ; CFRP複合電極を用いたリハビリテーション手法による補修 ·補強効果, 2005年 3月,上田隆雄．
14. 白原康史 ;水制周辺の平面流況の数値計算法に関する研究, 2005年 3月,岡部健士．
15. 菅井純平 ;四万十川橋直下流の局所洗掘形成機構の解明, 2005年 3月,岡部健士．
16. 竹森佳代 ;空洞の崩落メカニズムと引張強度, 2005年 3月,望月秋利．
17. 田中洋平 ;森林降雨遮断量に対する樹冠多層構造と乱流輸送の影響, 2005年 3月,端野道夫．
18. 田中洋平 ;森林降雨遮断量に対する樹冠多層構造と乱流輸送の影響, 2005年 3月,端野道夫．
19. 田村英嗣 ;意向調査におけるコンピュータ ·ベースド ·システムの活用に関する研究, 2005年 3月,山中英生．
20. 中出敦士 ;剥離形態の異なる充腹断面に働く変動揚力の空間相関形成-攪乱付加による検討-, 2005年 3月,宇都宮英彦．
21. 中村涼 ;渦パネル法を用いた円柱周りの流れの解析, 2005年 3月,宇都宮英彦．
22. 野中美佐 ;道路橋 RCラーメン橋脚の等価 1自由度系に関する一研究, 2005年 3月,平尾潔．
23. 濱田英樹 ;森林洪水低減機能の定量的評価指標と分布型流出解析法に関する研究, 2005年 3月,端野道夫．
24. 原田貴典 ;戻りコンクリートの再利用方法に関する研究, 2005年 3月,橋本親典．
25. 樋口裕介 ;計測震度の距離減衰に関する二,三の考察, 2005年 3月,澤田勉．
26. 福井佑一郎 ;地震時木造家屋倒壊による街路閉塞の確率論的予測法, 2005年 3月,成行義文．
27. 藤戸幹大 ; 可視化モデルコンクリートを用いた練混ぜ評価によるミキサの高性能化に関する研究, 2005年 3月,橋本
親典．

28. 古川忠司 ;河口及び前浜干潟の底質移動と底生動物生息環境の関係, 2005年 3月,中野晋．
29. 松井剛志 ;地すべり抑止杭周辺地盤の破壊形態に関する実験的研究, 2005年 3月,山上拓男．
30. 宮田尚紀 ;コミュニケーションの場としての居住地型店舗における会話特性と景観特性, 2005年 3月,山中英生．
31. 森善博 ;半経験的手法による強震動作成法とそれを用いた震度予測, 2005年 3月,澤田勉．
32. 森本恵美 ;公開入札結果情報を活用した入札競争状態のモニタリング方法に関する研究, 2005年 3月,滑川達．
33. 山本征太郎 ;変位応答を考慮した道路橋 RC橋脚の耐震設計法に関する一研究, 2005年 3月,平尾潔．
34. Heng Nhar ;環境負荷低減型次世代コンクリートに関する基礎的研究, 2004年 9月,橋本親典．

〔II〕機械工学専攻

35. 青木一真 ;固有空間法を用いたカラーイメージスキャナによる形状復元, 2005年 3月,浮田浩行．
36. 秋山拓也 ;小口径配管ソケット溶接部の疲労損傷に関する研究, 2005年 3月,吉田憲一．
37. 阿部登志生 ;非線形多自由度構造物の周波数成形によるスライディングモード制御, 2005年 3月,日野順市．
38. 荒井琢士 ;クロスフロー風車の高性能化に関する研究, 2005年 3月,福富純一郎．
39. 李相勲 ; T型すみ肉溶接材の疲労特性, 2005年 3月,村上理一．
40. 石川嘉晃 ;磁性流体を利用したダイナミックダンパー内蔵ボーリングバイトの開発, 2005年 3月,升田雅博．
41. 稲井新 ;超弾性材料を用いたセミアクティブ動吸振器に関する研究, 2005年 3月,日野順市．
42. 井上貴文 ;光電子増倍管ダイノード変調方式蛍光寿命計の試作, 2005年 3月,岩田哲郎．
43. 今井規貴 ;高温超伝導体 YBa2(Cu1−xNix)3O7の 17O NMRによる研究, 2005年 3月,大野隆．
44. 今井祥登 ; 6角形管の断面形状に及ぼす円管素管の初期肉厚および機械的性質の影響, 2005年 2月,長町拓夫．
45. 今川拓磨 ;地熱利用を複合させたソーラーハウスの冷暖房熱量の検討, 2005年 3月,森岡斎．
46. 宇谷光貴 ;引張変形した銅単結晶における変形の不均一性と再結晶, 2005年 3月,岡田達也．
47. 梅田浩志 ;外径側に傾斜部を有する溶接ベローズの変形シミュレーション, 2005年 2月,長町拓夫．



48. 岡本光市 ; 4H-SiC薄膜におけるエピ欠陥とイオン注入欠陥, 2005年 3月,岡田達也．
49. 片山学 ;モデル予測制御法を用いたむだ時間を含むプラントの実用化制御, 2005年 2月,今枝正夫．
50. 加藤晃一 ;独立成分分析の機械信号処理への応用に関する研究, 2005年 3月,日野順市．
51. 河野哲郎 ; AE法を用いたガス漏洩音の周波数特性に関する研究, 2005年 3月,吉田憲一．
52. 木村良太 ; 1車輪モデルに対する補償器を併用したスライディングモード制御によるアクティブサスペンションの研究,

2005年 3月,芳村敏夫．
53. 清藤結記 ;斜流ポンプの内部流れと性能に及ぼす羽根車子午面形状の影響, 2005年 3月,福富純一郎．
54. 古高将史 ;アルミニウム双結晶における粒界近傍の不均一変形と再結晶, 2005年 3月,岡田達也．
55. 小西啓介 ;傾斜管路内のフラッディング現象に及ぼす管路長さの影響, 2005年 3月,逢坂昭治．
56. 小西雅史 ;傾斜管路内のフラッディング開始点に及ぼす表面張力の影響, 2005年 3月,逢坂昭治．
57. 小博基司 ;小規模吸収冷凍機の平板型吸収器の大きさ, 2005年 3月,森岡斎．
58. 里木正典 ;プロペラを有しない撹拌タンクの流動状態に関する研究, 2005年 3月,福富純一郎．
59. 高木優次 ; AIP法により TiN 薄膜を被覆した GIN6の疲労特性, 2005年 3月,村上理一．
60. 高真強 ;パターン投影による全周形状の取得, 2005年 3月,浮田浩行．
61. 竹内祐介 ;疲労破壊させた Al-Mg-Si 合金の水素マイクロプリントと AE挙動に関する研究, 2005年 3月,吉田憲一．

62. 田島乾 ; AIP法における成膜温度を制御した CrN膜のトライボロジー特性, 2005年 3月,村上理一．
63. 坪内栄志 ;生分解性複合材料を用いた環境に優しいパイプ材の開発に関する研究, 2005年 3月,高木均．
64. 出崎群勝 ;文字認識に関する研究, 2005年 3月,小西克信．
65. 東城光佐 ; DC-マグネトロンスパッタリング装置で成膜した SiOx膜および SiOxNy膜のガスバリア特性について, 2005
年 3月,村上理一．

66. 都甲大輔 ;走行レーンの認識に関する研究, 2005年 3月,小西克信．
67. 内藤雄哉 ;モデル駆動制御法を用いた空気圧サーボ系の設計, 2005年 2月,橋本強二．
68. 中田貴久 ;三次元突起列による乱流遷移の可視化研究, 2005年 3月,一宮昌司．
69. 中林拓也 ;表面共鳴プラズモン角度 ·波長二次元同時測定光学系の試作, 2005年 3月,岩田哲郎．
70. 西健織 ;乾燥装置の内部流動に関する研究, 2005年 3月,福富純一郎．
71. 西川卓也 ; I-PD制御器とニューラルネットワーク補償器を併用した空気圧サーボ系の設計, 2005年 2月,橋本強二．
72. 野田和宏 ; Al 配線のエレクトロマイグレーション誘起ひずみの測定, 2005年 3月,英崇夫．
73. 長谷大策 ;空冷垂直管内吸収器の吸収性能, 2005年 3月,清田正徳．
74. 旗谷光彦 ;金属/セラミックス系傾斜機能材料の内部応力測定, 2005年 3月,英崇夫．
75. 服部達哉 ;臭化リチウム水溶液における拡散係数の温度による変化について, 2005年 3月,森岡斎．
76. 林英樹 ;弾性翼を有する送風機の開発に関する研究, 2005年 3月,福富純一郎．
77. 原章展 ; LiI ·LiBr 混合物-水系の水蒸気吸収過程の検討, 2005年 3月,清田正徳．
78. 原健二朗 ; Al-Mg-Si合金 T4材の粒界破壊と AE挙動におよぼす合金元素の影響に関する研究, 2005年 3月,吉田憲一．

79. 平本知之 ;協調的コミュニケーションを用いた高速道路料金所シミュレーションに関する研究, 2005年 3月,伊藤照明．
80. 福原真一 ;二段階冷却による土壌凍結の省エネルギー化に関する研究, 2005年 3月,逢坂昭治．
81. 細川成史 ;硝酸塩水溶液の飽和水蒸気圧の測定, 2005年 3月,清田正徳．
82. 益田晃義 ;腰椎分離症の各種問題点に対する有限要素法を用いた生体力学的アプローチ-病態，診断，治療法，すべり
症-, 2005年 3月,村上理一．

83. 三浦直人 ; NiAl 金属間化合物の引張変形中の AE特性におよぼす Ir添加の影響に関する研究, 2005年 3月,吉田憲一．
84. 宮田博光 ;遠隔操作利用を目指した力覚提示型インタフェースの開発, 2005年 3月,伊藤照明．
85. 森浩司 ;成形時に樹脂を用いない竹繊維グリーンコンポジットの開発と竹繊維の前処理に関する研究, 2005年 3月,高
木均．

86. 矢野賢也 ;二液型蓄熱槽を用いた潜熱蓄熱に関する研究, 2005年 3月,逢坂昭治．
87. 山田浩之 ;屈曲部を有する管路系におけるフラッディング現象, 2005年 3月,逢坂昭治．
88. 横山昌弘 ;平板上の突起列による乱流領域の特性, 2005年 3月,一宮昌司．
89. 吉田勝也 ;チップソーを用いた鉄鋼材料切断加工における台金の機械的性質と加工現象, 2005年 3月,升田雅博．

〔III 〕化学応用工学専攻

90. 岡田直之 ;光触媒による揮発性有機物質の分解速度に関する研究, 2005年 3月,冨田太平．
91. 濱中政爾 ;超音波霧化によるエタノール水溶液の濃縮分離, 2005年 3月,冨田太平．
92. 田中宏明 ;水中溶存有機物質の分解による二酸化チタン光触媒の性能評価, 2005年 3月,冨田太平．
93. 有馬由紀子 ; アジピン酸ジビニルの開始剤組込み重合による可溶性高分岐ポリマーの合成と特性, 2005年 3月,佐藤
恒之．

94. 伊原洋 ;エチレングリコールジメタクリレートを用いた開始剤組込み重合による高分岐可溶性三次元ナノポリマーの
合成, 2005年 3月,佐藤恒之．

95. 川上智 ;白金触媒の微細構造と脱水素触媒活性に関する研究, 2005年 3月,林弘,杉山茂．



96. 川村直人 ;水素結合を用いたラジカル共重合の反応制御, 2005年 3月,平野朋広．
97. 住友陽一 ; 2-O-(N-メタクリロイルカルバモイル)-ジ-O-ベンジリデン-L-グロン酸の合成とラジカル重合挙動に関する
研究, 2005年 3月,妹尾真紀子．

98. 高原恵子 ;ペロブスカイト型酸窒化物の合成と光学バンドギャップの制御, 2005年 3月,森賀俊広．
99. 谷本晋也 ; 4価金属カチオンによるアパタイトの改質とその光触媒活性に関する研究, 2005年 3月,林弘,杉山茂．

100. 冨田興平 ;アルミナ担持酸化鉄触媒の合成とメタン酸化活性, 2005年 3月,中林一朗．
101. 布村直也 ;湿性 CO2の高温捕捉剤と水性ガス変換への応用に関する研究, 2005年 3月,林弘．
102. 橋本拓也 ;バナジン酸マグネシウム類のレドックスと酸化脱水素触媒活性に関する研究, 2005年 3月,林弘,杉山茂．
103. 針原孝志 ;マイクロ波を用いるポリメトキシイソフラボン誘導体の迅速全合成, 2005年 3月,津嘉山正夫．
104. 牧野大作 ;白金の脱水素触媒活性に対する液膜条件に関する研究, 2005年 3月,林弘,杉山茂．
105. 三木一十三 ; N-イソプロピルアクリルアミドのラジカル重合ー水素結合を利用した立体制御に関する研究, 2005年 3

月,平野朋広．
106. 三木良紀 ;クエン酸ゲル法により作製したガーネット構造を有する蛍光体の合成とその評価, 2005年 3月,森賀俊広．
107. 山田高大 ;共役性尿素残基を有するメタクリロイルモノマーの重合及び共重合, 2005年 3月,佐藤恒之．

〔IV〕電気電子工学専攻

108. 岡田政也 ; AlGaN/GaN HFETの基板中の深い準位による不安定現象に関する研究, 2005年 2月,大野泰夫．
109. 赤澤美紀 ;多くの梯子型発振器を結合した回路に見られる現象, 2005年 3月,西尾芳文．
110. 秋田哲男 ; CMOS IC内断線故障検出用 IDDT テスト回路に関する研究, 2005年 3月,為貞建臣．
111. アズランアズヒム ;ニューラルネットワークを用いた時系列信号の学習に関する研究, 2005年 3月,木内陽介．
112. 飯田仁 ;時計遺伝子リズムに基づく睡眠覚醒振動子モデルの解析, 2005年 3月,川上博．
113. 伊勢真也 ;遅れをもつ動的システムの周期応答計算, 2005年 3月,川上博．
114. 伊原幸夫 ; AlGaInN系紫外発光ダイオードのカソードルミネッセンス評価, 2005年 3月,酒井士郎．
115. 今井愼一 ;最適化アルゴリズムを用いた照明設計手法に関する研究, 2005年 3月,下村直行．
116. 今市真善 ; LHD ダイバータタイルの損耗 ·再堆積分布に関する研究, 2005年 3月,大宅薫．
117. 植木健一郎 ;並列形アクティブフィルタの電源電流検出制御方式における反共振現象抑制法, 2005年 3月,大西徳生．
118. 内谷祥之 ;むだ時間系における H∞ ノルムを考慮した低ゲインフィードバック, 2005年 3月,久保智裕．
119. 上手洋子 ; Back Propagation Learning of Neural Network with Chaotically-Selected Affordable Neurons, 2005年 3月,西尾

芳文．
120. 江崎大輔 ;既存 CADで設計容易なダイナミック CMOS回路方式に関する研究, 2005年 3月,為貞建臣．
121. 画星浩史 ; PC内蔵 Gbit-Ethernetブリッジを用いたパケット監視システムの構築, 2005年 3月,入谷忠光．
122. 大西量也 ;多地点同期位相計測による電力系統の特性解析に関する研究, 2005年 3月,大西徳生．
123. 折田憲明 ;二次元カオスを用いたスペクトル拡散通信方式, 2005年 3月,西尾芳文．
124. 笠井優華 ;転倒危険度を用いた 4脚ロボットの安定化制御と歩行特性に関する研究, 2005年 3月,鎌野琢也．
125. 加藤弘洋 ;層状局所組織インピーダンスの推定に関する基礎的研究, 2005年 3月,木内陽介．
126. 川尻誠 ; CCDイメージセンサテストのための電子回路モデルに関する研究, 2005年 3月,為貞建臣．
127. 川田英之 ;シーケンスペアと TPSAを用いたフロアプランの解法, 2005年 3月,島本隆．
128. 北野貴之 ;見通し内 ·外交差点における車々間通信の伝搬特性及び受信方法, 2005年 3月,入谷忠光．
129. 木村直樹 ; OFDMを用いた電力線通信方式に関する研究, 2005年 3月,來山征士,島本隆．
130. 木村優也 ;直流電圧センサレス単相順逆変換 PWM制御法, 2005年 3月,大西徳生．
131. 木村圭宏 ;ダイバータ黒鉛タイルにおける炭化水素分子の再付着分布に関する研究, 2005年 3月,大宅薫．
132. 居武久 ; O-treeを用いたフロアプラン問題, 2005年 3月,島本隆．
133. 久米一哉 ; FDTD法による変電所内機器 ·設備を想定した電磁界解析, 2005年 3月,川田昌武．
134. 黒江紀仁 ;電圧形インバータ方式限流器に関する研究, 2005年 3月,大西徳生．
135. 定國卓也 ;ベイジアンネットワークによるタービン発電機異常診断, 2005年 3月,川田昌武．
136. 清水裕彦 ;窒化物系材料の光支援ウエットエッチングに関する研究, 2005年 3月,酒井士郎．
137. 城尾友紀 ;交流電界に曝露された人体の生体反応についての測定, 2005年 3月,伊坂勝生．
138. 高橋桂 ;ガリウム集束イオンビーム走査による二次電子像の表面形状コントラストに関する研究, 2005年 3月,大宅薫．
139. 高橋文彦 ;ニューラルネットワークを用いた時系列信号の学習に関する研究, 2005年 3月,木内陽介．
140. 田口秀樹 ;強度変調光を利用した定在波レーダに関する研究, 2005年 3月,入谷忠光．
141. 田野実 ;環状結合回路に生じる周期振動の解析, 2005年 3月,川上博．
142. 嶽奈津美 ; UWBカオスレーダ, 2005年 3月,西尾芳文．
143. 塚本博 ;境界線法を用いたフロアプランの遺伝的解法, 2005年 3月,島本隆．
144. 付政 ;職場環境における曝露磁界の測定, 2005年 3月,伊坂勝生．
145. 辻岡良介 ;カオス回路の完全結合系における周波数パラメータ変化の影響, 2005年 3月,西尾芳文．



146. 鶴田和也 ;スモール ·ワールド ·セルラ ·ニューラル ·ネットワークとその画像処理への応用に関する研究, 2005年 3
月,西尾芳文．

147. 東郷浩幸 ;ナノ秒パルスパワーを用いた高収率オゾナイザに関する研究, 2005年 3月,下村直行．
148. 中村晃啓 ;透過型電子顕微鏡を用いた窒化物系超格子構造の混晶化に関する研究, 2005年 3月,酒井士郎．
149. 中屋敷慎太郎 ;ゲートの負荷容量高速充電による高速 IDDQテスト回路に関する研究, 2005年 3月,為貞建臣．
150. 西岡大輔 ; NMRによるリチウムバナジウム酸化物のリチウムイオン拡散の研究, 2005年 3月,金城辰夫．
151. 西田智巳 ;抵抗ストリング型 D-A 変換器の電流テスト容易化設計に関する研究, 2005年 3月,為貞建臣．
152. 新田佳伯 ;血液浄化時のヘマトクリット変動の予測に関する研究, 2005年 3月,木内陽介．
153. 萩野精蔵 ; SPICEを用いた多次元方程式の特異点の求解及び分岐枝追跡手法, 2005年 3月,西尾芳文．
154. 濱田佳孝 ;高粒子束プラズマ照射によるタングステンの損耗と不純物炭素の再堆積に関する研究, 2005年 3月,大宅薫．
155. 藤本英志 ;窒化物系紫外発光ダイオードの透明電極に関する研究, 2005年 3月,酒井士郎．
156. 藤本佳照 ;レイアウト情報を用いたブリッジ故障候補抽出法に関する研究, 2005年 3月,為貞建臣．
157. 松井久弥 ; 2台の単方向ビームレーダを用いた前方障害物の探知, 2005年 3月,入谷忠光．
158. 松田悟志 ;発振現象を考慮するフィードバックブリッジ故障の分類法に関する研究, 2005年 3月,為貞建臣．
159. 丸山和範 ;ガリウム集束イオンビームによる絶縁物の二次電子像コントラストに関する研究, 2005年 3月,大宅薫．
160. 三浦正裕 ;検査入力系列の変更による電流テストの検査時間短縮法, 2005年 3月,為貞建臣．
161. 三井明 ;収束速度を考慮した可変ステップアルゴリズム, 2005年 3月,來山征士,島本隆．
162. 村上潤吏 ;スキャンツリーを用いる順序回路の検査時間削減法に関する研究, 2005年 3月,為貞建臣．
163. 矢谷高行 ;有機金属気相成長法による InNxAs1-xの結晶成長に関する研究, 2005年 3月,酒井士郎．
164. 矢野允啓 ; GAを用いた自律型移動ロボットの行動学習と走行制御に関する研究, 2005年 3月,鎌野琢也．
165. 山田哲史 ; UWB-IR用デュアルループコヒーレント周波数シンセサイザに関する研究, 2005年 3月,入谷忠光．
166. 湯下良之 ; VDT からのトランジェント磁界による生体モデル内部誘導電流の解析, 2005年 3月,伊坂勝生．

〔V〕知能情報工学専攻

167. 中野健治 ;伸長符号の効率的な構成法に関する研究, 2005年 3月,森井昌克．
168. 佐藤紘介 ; blogを対象とした探索収集に関する研究, 2005年 3月,森井昌克．

169. 劉希 ; CCDカメラを用いた個人認証システムの開発, 2005年 3月,森井昌克．
170. 加耒智幸 ;リンク構造を利用した情報探索システムに関する研究, 2005年 3月,森井昌克．
171. 北島忠征 ;ワンタイムパスワードとその応用に関する研究, 2005年 3月,森井昌克．
172. 広岡俊彦 ;ウイルスの感染挙動と感染環境の状態を把握するための仮想ウイルス感染ネットワークに関する研究, 2005

年 3月,森井昌克．
173. 武田篤志 ; 2元 (n,k)線形符号の効率的な重み分布導出法に関する研究, 2005年 3月,毛利公美．
174. 田中秀明 ; 2元 (n,k)巡回符号に対する最小距離の導出法および評価手法に関する研究, 2005年 3月,毛利公美．
175. 神薗雅紀 ;メモリ展開されたコードを使う未知ウイルス解析支援システム, 2005年 3月,森井昌克．
176. 鵜川三蔵 ;新しい内部状態遷移型ストリーム暗号に関する研究, 2005年 3月,森井昌克．
177. 浅沼安博 ;進化型ニューラルネットによるマルチエージェント系の創発的設計に関する研究, 2005年 3月,小野典彦．
178. 市原賢 ;掲示板の荒れ表現検出と予測に関する研究, 2005年 3月,青江順一．
179. 伊吹大介 ;共進化に基づく対戦型ゲーム戦略の創発的設計に関する研究, 2005年 3月,小野典彦．
180. 殷成久 ; PDAを用いた日本語待遇表現学習支援システムに関する研究, 2005年 3月,矢野米雄．
181. 袁飛 ;競合的情報共有アプローチによるWeb教材オーサリングシステム, 2005年 3月,矢野米雄．
182. 折田憲始 ;医療従事者に対する論文検索 ·管理 ·共有支援システムの構築, 2005年 3月,矢野米雄．
183. 柏尾知明 ;ウェーブレットを用いたハイブリッドシステムの同定, 2005年 3月,池田建司．
184. 蒲池大士 ;ブックマーク情報を利用したWebページの系列化による教材生成, 2005年 3月,矢野米雄．
185. 河村昌利 ; Webページの焦点分析技術に関する研究, 2005年 3月,青江順一．
186. 許峰 ;混合ガウス分布を用いた画像検索に関する研究, 2005年 3月,北研二．
187. 清井久美子 ;言語解析技術を利用した医療文書処理に関する研究, 2005年 3月,青江順一．
188. 國方努 ;固有商品の好評不評情報抽出に関する研究, 2005年 3月,青江順一．
189. 桑嶋護 ; Webページの分類手法に関する研究, 2005年 3月,青江順一．
190. 小東伸行 ;感性共有に基づく協調的音楽鑑賞支援に関する研究, 2005年 3月,矢野米雄．
191. 斎藤洋子 ;感情を表現する音声合成の韻律制御に関する研究, 2005年 3月,青江順一．
192. 寺坂和也 ;リカレントニューラルネットワークの構造と重みの同時最適化のための進化計算手法に関する研究, 2005年

3月,小野典彦．
193. 中川嘉之 ; WWW画像検索システムにおける有害画像フィルタリング手法に関する研究, 2005年 3月,獅々堀正幹．
194. 中村嘉宏 ; Web上での学習活動を再現 ·共有可能にするWBL システム, 2005年 3月,矢野米雄．
195. 西川伸紀 ;字幕内の文字画像特徴量を用いた映像シーン検索手法に関する研究, 2005年 3月,獅々堀正幹．



196. 西村雅也 ;ユーザの嗜好と履歴を用いる対話システム, 2005年 3月,青江順一．
197. 糠野友彦 ;ニューラルネットワークによる自動車のナンバープレート文字認識, 2005年 3月,福見稔．
198. 能瀬高明 ; e-Learningシステムの運用およびログ評価に基づく教員支援, 2005年 3月,矢野米雄．

199. 濱口裕幸 ;ユビキタスゲーム型英語学習環境における問題文自動生成に関する研究, 2005年 3月,矢野米雄．
200. 濱口裕次 ;エージェントベースシミュレーションのためのフレームワークに関する研究, 2005年 3月,小野功．
201. 平野健太 ;進化計算による多峰性関数最適化に関する研究, 2005年 3月,小野功．
202. 松岡秀朗 ;演習問題自動生成システムにおける領域知識の構成について, 2005年 3月,矢野米雄．
203. 松田秀樹 ;進化的 RBFネットワークによる三次元物体認識, 2005年 3月,福見稔．
204. 水口尚亮 ;グリッド計算環境における進化計算プラットフォームの構築, 2005年 3月,小野功．
205. 三宅正規 ;カットシーン間の距離分布に基づく CM映像検出手法に関する研究, 2005年 3月,獅々堀正幹．
206. 森山純達 ;インタラクティブ GAによる画像へのキーワード付加, 2005年 3月,福見稔．
207. 山本裕司 ;画像コンテンツに対するメタ情報の自動付与に関する研究, 2005年 3月,北研二．
208. 吉成友子 ;自由文からの感性情報解析技術に関する研究, 2005年 3月,青江順一．
209. 和田晃徳 ;時間変化を考慮した語彙と表現の傾向分析に関する研究, 2005年 3月,青江順一．

〔VI〕生物工学専攻

210. 足立太郎 ;新規 in situハイブリダイゼーション法による遺伝子発現パターンの 3次元解析, 2005年 3月,野地澄晴．
211. 伊藤亘 ;インターメディリシンのヒト細胞膜認識部位の解析, 2005年 3月,高麗寛紀．
212. 岡田奈津実 ; Bacteroides fragilisの莢膜生合成遺伝子領域の解析, 2005年 3月,高麗寛紀．

213. 奥野靖弘 ;医薬品天然物の分子構築ツールの開発を目指したアセトゲニン類及びミリオシンアナログの分子設計, 2005
年 3月,堀均．

214. 後藤恵子 ;ホウ素中性子捕捉療法のための低酸素指向性ハイブリッド型新規ボロンキャリアーの創薬分子設計, 2005年
3月,堀均．

215. 後藤優樹 ;混合鎖リン脂質二分子膜の相挙動, 2005年 3月,金品昌志．
216. 榊原恵美子 ;緑膿菌の薬剤耐性化に関与する外膜タンパク質 OprRの解析, 2005年 3月,高麗寛紀．

217. 佐々木秀幸 ;ヒト血清 Gc型とマクロファージ活性化能 (GcMAF precursor activity)の相関に関する検討, 2005年 3月,
堀均．

218. 清水 泰博 ; 超好熱アーキア Pyrococcus horikoshii OT3由来 L-スレオニン脱水素酵素の機能解析, 2005年 3月, 大島
敏久．

219. 田頭祐哉 ; 超好熱性アーキア Archaeoglobus fulgidusの L-アスパラギン酸脱水素酵素ホモログ (AF1838)の機能解析,
2005年 3月,大島敏久．

220. 宅見信哉 ;インターメディリシン発現調節の解析, 2005年 3月,高麗寛紀．
221. 竹内亜衣 ;コオロギの発生に関与する遺伝子の発現解析, 2005年 3月,野地澄晴．
222. 龍田季代子 ;ストレプトリシン Oの細胞膜結合過程とオリゴマー形成に関する解析, 2005年 3月,高麗寛紀．
223. 中島佳美 ; hypoxic cytotoxin TX-402の作用機構解析および低酸素指向性を考えた新規分子設計, 2005年 3月,堀均．

224. 西川良美 ;超好熱アーキア Pyrobaculum islandicum由来グルタミン酸脱水素酵素の活性化機構の解析, 2005年 3月,大
島敏久．

225. 美藤高明 ;脊椎動物の眼形成における FGF19-FGFRシグナリングの役割, 2005年 3月,野地澄晴．
226. 福田晃大 ;大腸がん化学予防剤の創製を目的とした ursodeoxycholic acid(UDCA)誘導体の分子設計及び合成, 2005年

3月,堀均．
227. 藤内美恵子 ;ラット気管上皮細胞に高発現するプロテアーゼの精製および性状解析, 2005年 3月,大島敏久．
228. 藤重和代 ;リン脂質二分子膜の体積挙動, 2005年 3月,金品昌志．
229. 本多恭子 ;スクモ藍建て工程に関与するインジゴ還元酵素の精製と性質, 2005年 3月,大島敏久．
230. 牧瀬広孝 ; α1-アンチトリプシン変異体を用いた SPCsの生理機能解析, 2005年 3月,松田佳子．
231. 松下貴 ;コオロギの胚発生における Notchシグナリングの役割, 2005年 3月,野地澄晴．
232. 吉田彩 ;貧食機能に着目した BCG感染マクロファージの性質とその分子基盤, 2005年 3月,堀均．
233. 吉成安純 ;新規ビス型第四アンモニウム塩殺菌剤の殺菌活性, 2005年 3月,高麗寛紀．
234. 渡邊健二郎 ;トランスポゾンを用いたトランスジェニックコオロギの作製法の検討, 2005年 3月,野地澄晴．

〔VII〕光応用工学専攻

235. 池内浩一 ; 2-メチレン-1，3-ジオキセパンのラジカル開環重合と生成ポリマーの特性, 2005年 3月,田中均．
236. 岡尚志 ;組織代謝と体の動きを同時に計測できる 3次元位置センサー付き近赤外分光プローブの開発, 2005年 3月,西

田信夫．
237. 勝村大和 ;テンプレート法による微小球配列の作製, 2005年 3月,福井萬壽夫．
238. 北台祐馬 ;剛体球結晶における欠陥に及ぼす重力効果, 2005年 3月,井上哲夫．
239. 塩見伸幸 ;マルチスライス CT画像を用いた骨粗鬆症診断支援アルゴリズムの構築, 2005年 3月,仁木登．



240. 杉本貴史 ;計算機ホログラムを用いた並列フェムト秒レーザー加工, 2005年 3月,西田信夫．
241. 高垣宏章 ; CT, 2005年 3月,仁木登．
242. 高木速人 ;フェムト秒レーザーを用いた爪の加工と原子間力顕微鏡による加工形状の観測, 2005年 3月,西田信夫．
243. 高橋良子 ; 2-メトキシアクリル酸 L-メンチルのラジカル重合の天井温度と共重合, 2005年 3月,田中均．
244. 武田光正 ;誘電泳動を用いた微小球のマニピュレーション技術の開発, 2005年 3月,福井萬壽夫．
245. 多田真也 ;マルチスライス CT画像を用いた気管支抽出アルゴリズムの構築, 2005年 3月,仁木登．
246. 立花裕之 ;検診用マルチスライス CT画像を用いた肺気腫解析アルゴリズムの構築, 2005年 3月,仁木登．
247. 玉野真悟 ;光散乱体内にある物体形状を計測するための低コヒーレンス光源を用いた位相シフトデジタルホログラフィ

, 2005年 3月,西田信夫．
248. 丹光崇志 ;イソビオラントロン蒸着膜の線形 ·非線形光学特性評価, 2005年 3月,福井萬壽夫．
249. 丹羽実輝 ; 2-アセトアミドアクリル酸メンチルの天井温度付近でのラジカル重合, 2005年 3月,田中均．
250. 西井正樹 ;フーリエドメイン光コヒーレンストモグラフィによる微小ピットの形状観測, 2005年 3月,西田信夫．
251. 西方靖 ; KCl 基板上に成長した CuPcWhiskerにおよぼす基板の影響, 2005年 3月,井上哲夫．
252. 濱川文香 ;ジアリールインジゴのシス/トランス光異性化, 2005年 3月,田中均．
253. 伴好矢 ;時間分解光熱分光と顕微光熱分光による GaN系半導体の評価, 2005年 3月,福井萬壽夫．
254. 彦坂英一郎 ;電子的収差補正を有する光電子フィードバックシステムを用いた指紋パターンの処理, 2005年 3月,西田

信夫．
255. 福田真弓 ;体表面の走査により組織代謝の空間分布を取得できる走査型近赤外分光プローブの開発, 2005年 3月,西田

信夫．
256. 松本慎也 ;立体ディスプレイの設計評価を行うための観察者行動観測システムの構築, 2005年 3月,西田信夫．
257. 森江健蔵 ;ピリジン含有 π共役ポリマーへの CdSeナノ微粒子の分散とその発光特性, 2005年 3月,田中均．
258. 森本高明 ;二次元配列微小球のフォトニックバンドに及ぼす基板の影響, 2005年 3月,福井萬壽夫．
259. 山口堅三 ; J会合体コーティング微小球の作製と光学特性評価, 2005年 3月,福井萬壽夫．
260. 山崎真菜美 ;肺野小型結節の内部構造に関する研究, 2005年 3月,仁木登．
261. 山田洋平 ;両眼の眼球運動を模した立体映像取得カメラの開発, 2005年 3月,西田信夫．
262. 山本徹夫 ;マイクロ CT画像を用いた肺抹消構造の解析, 2005年 3月,仁木登．
263. 山本雄一 ;ポリアルキルチオフェンへのジフェニル基導入によるフラーレンの可溶化とその光起電性, 2005年 3月,田

中均．
264. 佳元秀人 ;新規第二高調波光源の基礎研究, 2005年 3月,福井萬壽夫．
265. 若松宏典 ; KCl(001)基板上に配向 ·制御された CuPcWhiskerの成長, 2005年 3月,井上哲夫．

〔VIII 〕エコシステム工学専攻
266. 松岡寛之 ;酵母 DNA マイクロアレイを用いた加圧気体の生体影響評価, 2005年 3月,田村勝弘．
267. 高野加奈 ;ホスファチジルエタノールアミン二分子膜の相転移温度に及ぼすガス圧力の影響, 2005年 3月,田村勝弘．
268. 有本浩太郎 ;視覚障害者の移動負担を考慮した歩行空間評価モデルと外出支援システムに関する研究, 2005年 3月,近

藤光男．
269. 大久保美知子 ; GISを活用した農業水路における魚類保全地域の推定手法に関する研究, 2005年 3月,上月康則．
270. 大谷壮介 ;河口 ·前浜干潟における底質環境と底生生物群集の関係, 2005年 3月,上月康則．
271. 亀田大悟 ;海岸構造物周辺の主要な肉食動物による物質循環について, 2005年 3月,村上仁士．
272. 木内雅浩 ;複数日の活動時間スケジューリングモデルに関する研究, 2005年 3月,近藤光男．
273. 北代和也 ;貫入抵抗値とデジタルカメラを用いた干潟底質環境のモニタリング手法について, 2005年 3月,上月康則．
274. 近藤明子 ;住民の意識変化を考慮した地域間人口移動モデルに関する研究, 2005年 3月,近藤光男．
275. 近藤由典 ;ディーゼル微粒子の低温酸化のためのバリア放電プラズマ後処理装置の開発, 2005年 3月,三輪惠．
276. 芝本良太 ;ディーゼル機関の Pilot噴射と EGRに及ぼす高乱流燃焼の排気改善効果, 2005年 3月,三輪惠．
277. 田川誉之 ; V 字型テンプレートを用いた微粒子の 3次元配列によるフォトニック結晶の作製, 2005年 3月,松尾繁樹．
278. 竹田将人 ;産業副産物を活用した干潟造成材の生物生息場創出機能に関する基礎的研究, 2005年 3月,村上仁士．
279. 出口雄大 ; Z-scan法による三次非線形感受率の測定と各種物質の非線形加工特性の評価, 2005年 3月,松尾繁樹．
280. 中島康博 ;都市政策支援のための市街化モデルの構築-徳島都市圏におけるケーススタディ-, 2005年 3月,近藤光男．
281. 中西裕之 ;徳島-京阪神間の高速バスの利用特性とサービス向上に対する住民意識分析, 2005年 3月,近藤光男．
282. 羽田野剛士 ;本州四国連絡橋神戸-鳴門ルートの計画史と整備効果に関する研究, 2005年 3月,近藤光男．
283. 濵田洋平 ;地震津波災害時の道路閉塞を考慮した避難経路分析と避難場所の配置計画に関する研究, 2005年 3月,近藤

光男．
284. 藤川正己 ;地球環境保全のための経済的手法の提案と住民意識に基づく効果分析, 2005年 3月,近藤光男．
285. 細木貴之 ;火花点火方式による非定常天然ガス噴流の安定着火と燃焼促進, 2005年 3月,三輪惠．
286. 水主隆文 ;河口干潟に生息するヤマトオサガニの摂餌および同化特性について, 2005年 3月,上月康則．
287. 三村勇樹 ;ディーゼル噴霧液滴群の蒸発におよぼす噴射圧力の影響, 2005年 3月,三輪惠．
288. 武藤吉彦 ;火花点火方式 Zクランク内燃機関の基本性能と天然ガス燃焼システムの開発, 2005年 3月,木戸口善行．
289. 矢間北斗 ;直立海岸構造物の環境悪化メカニズムとその改善手法に関する研究, 2005年 3月,村上仁士．
290. 山根睦子 ;電解法による貧酸素の改善に関する基礎的研究, 2005年 3月,村上仁士．
291. 山本浩司 ;ディーゼル燃焼における着火過程と NO低減に関する研究, 2005年 3月,三輪惠．
292. 和久真之 ;水エマルジョン燃料の噴霧バーナにおける燃料の安定性評価と低汚染燃焼機構の解明, 2005年 3月,木戸口

善行．



〈平成 16年度徳島大学大学院工学研究科博士論文一覧〉

〈課程博士〉

〔I〕物質工学専攻

なし

〔II〕生産開発工学専攻

1. 周濱 ;変位に基づく RC橋脚の耐震設計法に関する研究, 2004年 9月,平尾潔．

〔III 〕システム工学専攻

2. 徳永秀和 ;決定木によるコンピュータ関連新製品ニュース記事の文タイプ推定に関する研究, 2004年 9月,青江順一．

〔IV〕物質材料工学専攻

3. 住友 倫子 ; Studies on Mode of the Bactericidal Action of Bisquaternary Ammonium Compound against Escherichia coli,
2005年 3月,高麗寛紀．

4. 松本行弘 ; N-置換アリールインジゴ類の合成と光特性, 2005年 3月,田中均．
5. 王洪偉 ;ベタインビニルモノマーのラジカル重合挙動に関する研究, 2005年 3月,佐藤恒之．
6. 薮原忠男 ; Studies on Environmentally Friendly Antimicrobial Agent, 2005年 3月,高麗寛紀．

7. 辛道勲 ;室温で成膜した透明導電膜における電気的 ·光学的特性および電磁波遮蔽特性に関する研究, 2005年 3月,村
上理一．

8. 月原政志 ; III-V 族窒化物結晶および P，Asを含んだ混晶の成長と物性評価に関する研究, 2005年 3月,酒井士郎．
9. 林由佳子 ; DCスパッタリング法により作製した酸化亜鉛-酸化スズ系透明導電膜に関する研究, 2005年 3月,森賀俊
広,中林一朗．

10. 藤井正光 ; FDTD法による線形 ·非線形光学現象に関する研究, 2005年 3月,福井萬壽夫．
11. 李衛兵 ; PdO/χ-Al 2O3触媒の CeO2添加効果に関する研究, 2004年 9月,中林一朗．

〔V〕マクロ制御工学専攻

12. Viet Bao Nguyen ; Modified Newmark Analysis of Earthquake-induced Permanent Displacements of Slopes, 2005年 3月,山
上拓男．

13. 手束聡子 ;海水系に溶存するオキシアニオンに対する分離技術の開発研究, 2005年 3月,冨田太平．

14. �うえんろん ;現代制御理論によるオンライン PID制御系の設計に関する研究, 2005年 3月,今枝正夫．
15. スレンソッキアン ;浅い基礎による砂地盤の変形挙動と支持力, 2005年 3月,望月秋利．
16. 平塚和男 ;産業副産物をセメント代替として有効利用した即脱成型平板の実用化に関する研究, 2005年 3月,橋本親典．
17. 宮内直 ;ポンプ羽根車設計手法の研究, 2004年 9月,福富純一郎．
18. 能野一美 ;落石運動解析に要する個別要素法パラメータの同定法に関する研究, 2005年 3月,山上拓男．

〔VI〕機能システム工学専攻

19. 新明洋平 ; caudal is required for gnathal and thoracic patterning and for posterior elongation in the intermediate-germ cricket
Gryllus bimaculatus, 2005年 3月,野地澄晴．

20. 楠部真崇 ; Effect of Pressure on the Bilayer Phase Behavior of Phospholipids, 2005年 3月,金品昌志．

21. 田尾嘉誉 ; Roles of FGF10 in Epithelial-Mesenchymal Interactions: Implications from studies on the development of cuta-
neous structures, eyelids and feathers, 2005年 3月,大内淑代．

22. 荒尾俊明 ;微生物の代謝熱測定によるバイオアッセイに関する研究, 2005年 3月,田村勝弘．
23. 上田祐司 ;シナプスタンパク質の同定と局在解析に関する研究, 2004年 9月,堀均．
24. 金成哲 ;血管新生阻害活性をもつ低酸素細胞放射線増感剤ハロアセチルカルバモイル-2-ニトロイミダゾール化合物の
分子設計, 2004年 9月,堀均．

25. 孫悠洛 ;遺伝的アルゴリズムによる CPGネットワークを実装した 4脚ロボットの歩行動作生成に関する研究, 2005年
3月,鎌野琢也．

26. 田上周路 ;近赤外分光画像計測に関する研究, 2005年 3月,西田信夫．
27. 藤田 智也 ; 抗腫瘍および免疫賦活効果を目指した swainsonine analogの分子設計 · 合成に関する研究, 2004年 9月,
堀均．

28. 蘭霖 ;活線作業用高所作業車の軌道制御に関する研究, 2004年 9月,小西克信．

〔VII〕情報システム工学専攻

29. 大窪義博 ;定在波を利用した変位センサおよびレーダの複数ターゲットの検出に関する研究, 2005年 3月,入谷忠光．
30. 岡村修司 ;逆ポーランド記法による問題解決型学習支援, 2005年 3月,矢野米雄．

31. 経璟 ;統計的生命価値による交通事故の人身損失額の推定に関する研究, 2005年 3月,山中英生．
32. Raul Salcedo Morales ;分散デジタルライブラリにおける動的オブジェクトに関する研究, 2005年 3月,矢野米雄．



〔VIII 〕エコシステム工学専攻

33. 増田隆男 ; DNA 単分子層のレジスト効果を利用したハイブリダイゼーション反応の可視化に関する研究, 2004年 9月,
松尾繁樹．

34. 村本桂久 ;ガス加圧法によるスダチ果汁の殺菌と酸化防止に関する研究, 2005年 3月,田村勝弘．
35. 吉田和郎 ;瀬戸内海における津波の挙動特性に関する基礎的研究, 2005年 3月,村上仁士．
36. 米田郁夫 ;手動車いす走行操作時の負荷要因に関する工学的研究, 2005年 3月,末田統．

〈論文博士〉

〔IX〕工学研究科

なし



工学部研究報告編集委員会 
 
工学部研究報告編集委員会覚書 

1. 研究報告編集委員会は、工学部学術交流委員会の下部組織として、各学科、講座、
専攻から選出された教員で構成する。  

1. 委員長は、委員互選で選出し、その任期は、１年とする。  
2. 委員の任期は２年とし、１年毎にその半数を改選する。  

2. 研究報告の発行  
1. 研究報告は電子版で次を掲載する。  

1. 徳島大学工学部教職員研究報告一覧  
2. 徳島大学大学院工学研究科博士（前・後期）課程論文一覧  
3. 学部長裁量プロジェクトの研究概要  
4. その他、編集委員会が必要と認めたもの  

2. 研究報告電子版の発行は３月２５日頃とし、年度初めの編集委員会にて日程
表を作成する。  

3. 教職員研究報告一覧及び大学院工学研究科修士・博士論文一覧  
1. 教職員研究報告及び修士・博士論文一覧は、工学部データベース（EDB）

WGに、カメラレディ原稿の作成を依頼する。（事前に、編集委員会委員長
から各学科教職員に EDBのデータ入力の更新を依頼すること）  

2. 教職員研究報告一覧に載せる論文の範囲は次の通りとする。  
1. その年の１月号から１２月号（掲載予定の分も含む）までに学術雑
誌に掲載された論文。ただし、教職員研究報告一覧に未掲載の論文

については、この期間以前の論文も含まれる。  
2. 査読のある論文集及びそれに類するものに発表された論文。  
3. 国際学会の Proceedingsに類するものについては、未発表の研究成
果を主に含む論文は含まれる。  

4. 総説、解説、著書など。  
5. 学会での口頭発表の前刷に類するものは除く。  

3. 修士・博士論文一覧の各課題の末尾に、指導教官名を記載する。  

徳島大学工学部研究報告執筆要項 
徳島大学工学部研究報告 2003年版（冊子）の別紙 1「徳島大学工学部研究報告執筆要
綱」をご参照ください。 

 
 
編集委員(平成１６年度） 
編集委員長 清田 正徳（機械工学科） 
編集委員 共通講座  川崎  裕 

建設工学科   上田 隆雄 
機械工学科  清田 正徳 
化学応用工学科  西内 優騎 
電気電子工学科  四柳 浩之 
知能情報工学科  緒方 広明 
生物工学科  長宗 秀明 
光応用工学科  森  篤史 
エコシステム工学専攻 藤澤正一郎 
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