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巻　頭　言

巻 頭 言 

 

 平成 27 年度の大きな変化は、第 3期移転にともなう理学系の伊都キャンパスへの移転が

挙げられます。平成 27 年 9 月に理学系の伊都キャンパスへの移転が完了しました。これに

先立って、同年 8 月には、箱崎地区の低温センターに設置されていたヘリウム液化器の運

転を停止し、液体ヘリウムの供給は伊都地区低温センターに一本化されました。なお、箱

崎地区センターでは平成 30 年度の農学系移転までは週 2回液体窒素の供給を引き続き行い

ます。伊都地区では、理学系移転に先立って、平成 26 年度末にヘリウムガスの回収・精製・

貯蔵容量の増強のための設備が導入され、これらの設備も本年度に入って無事本格的な稼

働を開始致し、従来の約 2 倍の容量の処理が可能となりました。また、オンラインで寒剤

の発注・管理を一元的に行えるシステムについても、理学系の利用者を対象とした説明会

に多数のご参加を頂き、スムースな移行が完了したところです。伊都キャンパスでは、坂

が多いため、安全上の理由から、小型容器を除いて利用者自身による汲み出し、容器の搬

送ができません。そこで、各建屋の最寄りの容器ターミナルまで、低温センターの職員が

配送するサービスを行っております。また、各ヘリウムガス回収ラインの純度、流量、回

収サブセンター内の様子は、低温センターのモニタ室で集中管理できるシステムを整えて

おり、限られた人員で、より信頼性の高い運用に努めております。ヘリウムの利用量の多

い利用者の回収ラインでは、純度と流量をWeb上で常時モニタできるシステムを、センタ

ーの職員が中心となって開発し、異常があれば警報メールを利用者宛に通知するシステム

が稼働しています。その結果、ヘリウムの回収率はここ数年の平均で約 92％という高い数

値を維持しており、ヘリウムの有効活用は勿論、運用コストの低減に大きな効果を発揮し

ています。以上の様な液体ヘリウムの供給・回収システムは、国内トップレベルのインフ

ラといえます。 

 ご存知の通り、寒剤によって得られる低温環境は、物理、先進材料、センサ、エネルギ

ー応用など広範な分野における先端科学のプラットホームとして不可欠なものです。一方

で、ヘリウムは希少資源であり、100％輸入に頼っております。ヘリウムは、天然ガスの副

産物であるため、生産調整が本質的にできないという問題に加えて、生産設備の老朽化や

供給体制の変化の影響も顕著に受けることから、需給バランスが壊れやすく、数年に一度

ぐらいの頻度で供給タイトの状況が見られます。幸い最近は比較的安定した供給が得られ

ておりますが、今後も安定した利用のためには蒸発ガスの再利用が不可欠であり、設備の

維持管理や運用に関する継続的な努力が求められます。低温センターでは、今後とも寒剤

の安全利用の推進と共に、安定的で利便性に優れた供給体制を提供して行きたいと考えて

おります。また、そういった寒剤供給のインフラが、利用者各位の大型外部資金の受入や、

外部との共同研究の一助となる事を願っております。皆様のご支援とご協力を何卒宜しく

お願い申し上げます。 

 

低温センター 副センター長 

（伊都地区センター長兼務） 

木須 隆暢 
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研究ノート①

フォトン・アップコンバージョンを示すMOFの創製 

 

楊井伸浩、君塚信夫 

九州大学大学院工学研究院応用化学部門・分子システム科学センター（CMS） 

 

1. はじめに 

フォトン・アップコンバージョン(UC)とは、低エネルギー（長波長）の光を高エネルギー（短波

長）光に変換する方法論である 1)。一分子の２光子吸収や第２次高調波発生は古くから研究されてい

るが、これらは桁違いに強い励起光を必要とする。近年バイオイメージングへの応用が検討されてい

る希土類ナノ粒子を用いた UC 系も、有意な変換効率を出すには数 W/cm2以上の強い励起光が必要

である。一方、1960 年代初頭に見いだされた三重項―三重項消滅(triplet-triplet annihilation, TTA)機構

に基づくアップコンバージョン(TTA-UC)は、最近 10 年間に可視光励起に基づき定量的に励起三重項

状態を与える三重項増感剤（ドナー）が探索され、太陽光レベルの弱い励起光を利用できることから

注目されている。 
TTA-UC のメカニズムを図１に示す。まずドナ

ーが光を吸収し、系間交差（ISC）により励起三

重項状態（T1,D）となる。その後、ドナーからア

クセプターへの三重項－三重項エネルギー移動

（TTET）により、アクセプターの三重項励起状

態（T1,A）が生成する。この三重項励起状態にあ

る２分子のアクセプターが拡散・衝突して TTA
を起こすことにより、S1,Dより高いエネル

ギーレベルの励起一重項（S1,A）が生成し、

アップコンバージョン発光を発する。ここ

で三重項励起エネルギー移動の各過程

（TTET、TTA）は電子交換(Dexter)機構に

より進むため、分子は約 1 nm 以下の距離に

接近する必要がある。 
以上のメカニズムからドナーとアクセプ

ターが満たすべき条件が導かれる。ドナー

は高い系間交差効率を示し、TTET を起こ

しうるほど長い三重項寿命（＞10 μs）を持

つことが望まれる。またアクセプターは

TTA を起こせるだけの長い三重項寿命（＞

100 μs）を持ち、1,Aからの蛍光量子収率が

高いことが必要である。最近では新しいド

ナー、アクセプターが開発されたことによ

り､多様な波長範囲に対応可能となってきて

いる(図２)2)。 

図１ TTA に基づく UC のメカニズム 

図２ 異なるドナーとアクセプターの組み合わせに

よる多様な波長変換 

2. フォトン･アップコンバージョン（UC）の性能評価 

UC の性能を考慮する上で重要な指標となるものは､①励起光強度ならびに②量子収率である。通

常の１光子過程である蛍光やりん光の量子収率は、励起光強度に関わらず一定である。一方、TTA-
UC は励起種間の衝突・消滅を含む過程であるため、その効率は励起種の濃度、すなわち励起光強度

に依存する。太陽光をアップコンバージョンするためには、数 mW/cm2程度の弱い励起光強度にお

いて効率良く TTA-UC が起こることが必要である。TTA-UC 過程を最適化するために必要な励起光強

度として、生成したアクセプターT1の 50%が TTA に用いられる励起光強度「しきい励起光強度 Ith」
が提案されており、この Ithは以下の式で表わされる 3)。 

       (1) 
ここで は励起波長での吸光係数、 はドナーからアクセプターへのエネルギー移動効率、

はアクセプターの励起三重項の寿命、 は TTA の速度定数である。実験的には UC 発光強度を励

起光強度に対して両対数プロットし、低励起光領域と高励起光領域をそれぞれ傾き２と１でフィッテ

ングすると、それら２つの直線の交点として Ithが求まる。 
溶液などの透明試料におけるアップコンバージョン量子収率 は、スタンダードを用いた相対法

により求められ、固体材料やゲルなどで光の散乱が大きい場合は、レーザーと積分球を組み合わせた

絶対法により正確に見積もることができる。TTA-UC は２光子を１光子に変換する過程であるため、

１光子あたりの量子収率 の最大値は 50％となることに注意されたい。当初は右辺に２を掛けて

最大量子収率を 100%とする報告もなされたが、他分野との整合性に混乱を生むため、50%を最大値

とするのが適切である 4,5)。 
 

3. エネルギーマイグレーションに基づく新機構 

これまでの TTA を用いた UC の研究では、ほとんどの報告において溶液中にドナーとアクセプタ

ーを溶解させ、それらの分子拡散と衝突により TTET や TTA を達成してきた。しかし、溶液系 TTA-
UC にはいくつもの深刻な問題が存在する。第一に、高効率の UC を達成するためには分子拡散に有

利な低粘度の溶媒を用いる必要があるが、揮発性溶媒を太陽電池などのデバイスに組み込むのは現実

的でない。また、励起三重項状態は溶存酸素により失活するため、厳密な脱酸素条件が必要である。

さらに、低粘性溶液中における分子の拡散速度(~10–5 cm2 s–1)は､太陽光程度の低い励起光強度で TTA
の最大効率を達成するためには不十分である。一方、室温より低いガラス転移温度を有する高分子を

不揮発性マトリックスとして用い、揮発性溶媒を使わずに大気下で TTA-UC が観測された。しかし

ながら、このように粘度の高いマトリックス中においては分子の拡散速度がより小さく､低強度で

TTA-UC を高効率化することはますます困難である。以上のように､従来の分子拡散に基づく TTA-
UC には根本的な限界がある。 
分子拡散系の UC が抱える上記の諸問題を

解決するため、筆者らは分子集合系における

励起エネルギーマイグレーションに基づく UC
を提案している（図３）。すなわち､従来の分

子拡散に代わり、アクセプター分子の自己組

織化構造中において三重項励起子を高速移動

させる。集合体中のエネルギー拡散が速けれ

ば、Ith値の低減、すなわち低い励起光強度で
図３ エネルギーマイグレーション型 UC へ 
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効率よく TTA を起こすことができる。更に

は、分子拡散が必要でないため固いマトリ

ックスを用いることもでき、酸素の侵入を

防ぐのに有利である。分子を密に集積させ

た分子集合体自体に酸素バリア機能を付与

することもできる。すなわち、励起分子で

はなく励起エネルギーを動かすという発想

の転換により、溶媒を使わず、低励起光強

度で、かつ効率の良い、理想的な TTA-UC
系を達成できる可能性がある。筆者らはこ

れまで液体 6)、イオン液体 7)、ゲル 8)、超分

子集合 9)、結晶 10,11)などの多様な集合系にお

いてエネルギーマイグレーションに基づく

UC を達成してきた（図４）。その一例を以下に紹介する。 
 
4. フォトン･アップコンバージョンMOFの創出 

三重項励起子の拡散速度という観点では、分子が高秩序に配列した結晶系が最も優れている。と

ころが、これまでアクセプター分子からなる分子性結晶にドナー分子をドープしようとしても、ドナ

ーとアクセプターの分子構造が大きく異なるためにドナー分子の凝集や相分離がおこり、その結果エ

ネルギー移動の効率は低いという課題があった。一

方、筆者らは金属イオンと有機配位子からなる多孔

性金属錯体（metal-organic framework, MOF）の結晶

表面に発光性色素を修飾した経験がある 12,13)。そこ

でアクセプター部位を有する配位子を用いて MOF
を構築し、その結晶表面にドナー分子の修飾を行え

ばよいと考えた。 
MOF 中における三重項励起子の拡散を定量化す

るため、溶液中における分散系で評価を行った（図

５）11)。種々の補助配位子を用いてアクセプター配

位子の分子配向が異なる３種類の MOF を合成して

検討したところ、アクセプター部位が最も近接する

MOF 中において最も大きな三重項拡散速度 
DT  2.4×10–3 cm2 s–1 が観測され、三重項

拡散長は LT = 13 µm に達し、非常に高速か

つ長距離の三重項エネルギーマイグレーシ

ョンが達成された。 
次に、MOF をナノ結晶化し、その結晶表

面を配位部位（カルボン酸）を有するドナ

ーで修飾したところ、ドナーから 61%とい

う高い効率でアクセプターへと TTET が起

 

図４様々な分子集合系においてエネルギーマイグ

レーションに基づく TTA-UC を達成 

図５ MOF 中での UC 

図６ MOF ナノ結晶のドナーによる表面修飾と超

低励起光強度での UC 発光 

こった（図６）11)。このドナー修飾 MOF ナノ結晶を、室温でガラス状態にあるポリメチルメタクリ

レート（PMMA）に分散させたところ、Ith値は励起波長（532±5 nm）における太陽光強度（1.6 
mW/cm2）よりも十分に低く、TTA-UC 量子収率は太陽光程度の励起光強度で最大化された。このよ

うに、太陽光強度で TTA-UC 量子収率を最大化できた例はこれまで報告がなく、結晶表面に修飾さ

れたドナーからの効率的なエネルギー移動と、溶液中の分子拡散よりも速い MOF 中での三重項エネ

ルギー拡散により初めて可能となった。 
 

5. まとめと今後の展望 

TTA に基づく UC 発光の研究は、従来の分子拡散ではなく“分子組織系におけるエネルギーマイ

グレーション”という新しいメカニズムの実現により、新たなステージに入った。これまで困難であ

った低励起光強度で空気に対して安定な高効率 UC 発光への道が拓けつつあり、その先にはエネルギ

ーからバイオまで非常に幅広い応用が広がっている。今後も化学、物理、材料科学など様々な視点か

らの展開をはかることにより、革新的なブレークスルーが生み出されて行くものと期待される。 
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1. はじめに 

光励起によって分子構造の変化が容易なフレキシブルな有機分子は、分子環境によって励起状態の動

的挙動や発光特性が変わる。フレキシブルな分子の代表的な例としてはレチナールやロドプシンが知ら

れている[1]。これらの分子の cis-trans 異性化反応は視覚において重要であり、多くの研究が行われてい

る。本研究では、報告例が少ない固相におけるフレキシブルな有機分子の励起状態の動的挙動と発光特

性に注目する。溶液中で有機分子が光励起されると、周囲の溶媒分子の再配列が起こり、振動緩和した

電子状態から蛍光が発せられる。一方、結晶中の分子が光励起された場合、励起された分子を取り囲む

分子の再配列が起らない。そのため、励起された分子の構造変化が妨げられる場合には、最安定構造の

電子状態とは異なるので、分子の動的挙動や発光特性に溶液中との違いが現れる。 

固相で注目されている発光過程として、凝集誘起発光（Aggregation-Induced Emission Enhancement; 

AIEE）[2]やフォトクロミズム（Photochromic Reactions）[3]が挙げられる。AIEE は溶液中で殆ど蛍光を

出さない分子が凝集すると強い発光を出す現象である。これまで AIEE を示す様々な分子が合成され、

発光特性について研究されている。しかしながら、AIEE のメカニズムについて定量的なデータをもと

に解明した報告例は殆どない。フォトクロミズムは物質が光を吸収すると色が変わる現象である。N-サ

リチリデンアニリン（SA）類、フルギド類、ジアリールエテン類はフォトクロミズムを示す典型的な 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

図 1  MSA の分子構造と形と形の結晶構造。

 

 
 

 

分子である。本研究では、サリチリデンアニリン誘導体である N-(5-methylsalicylidene) aniline (MSA)

の光異性化反応機構と発光特性に焦点を当てた。 

MSA は室温溶液中で蛍光を殆ど出さないが、単結晶では強い蛍光を発する。MSA 結晶には α形

と β 形の二つの多形（図 1）が存在する。α 形と β 形の蛍光強度には大きな違いがあり、α 形の蛍

光の方が β形の蛍光よりかなり強い。しかしながら、その原因については解明されていない。本研

究では MSA の α 形結晶と β 形結晶を選別した蛍光分光を行い、結晶多形における分子間相互作用

の違いが光異性化反応と AIEE に及ぼす効果について研究を行った。 

 

2. 実験方法 

MSA は、合成によって得た[4]。α形結晶はアセトニトリルを溶媒として再結晶によって得た。β形結

晶はエタノールを溶媒として再結晶によって得た。分光蛍光光度計(JASCO FP-750)とクライオスタット

（Oxford、DN1704）を組み合わせて蛍光励起スペクトルと蛍光スペクトルの温度依存性を測定した。

蛍光量子収率の測定には絶対蛍光量率測定装置（浜松ホトニクス、Quantaurus-QY C9920-02G）を用

いた。蛍光寿命は蛍光寿命測定装置（HORIBA、FluoroCube 3000USKU）を用いた[5]。 
 
3. 結果と考察 

3.1 MSA 溶液の蛍光分光 

図 2 に n—ヘキサン溶液中における MSA（濃度 5.0×10-5 M）の蛍光スペクトルと蛍光励起スペクト

ルを示した。蛍光スペクトルの励起波長は 375 nm、蛍光励起スペクトルの検出波長は 550 nm であっ

た。室温（296 K）と 180 K で測定を行い、スペクトルの温度変化について調べた。室温では MSA の

蛍光強度が極めて弱いが、180 K に冷却すると蛍光強度が著しく増大した。 

蛍光励起スペクトルには 370 nm にピークが観測されている。このピークを MSA の enol 型の S1←

S0遷移に帰属した。蛍光スペクトルに 550 nm にピークが観測されている。蛍光スペクトルのピークは

吸収スペクトルのピークから著しくレッドシフトしている。したがって、蛍光スペクトルは、図 3 に示

すように、cis-enol 型の励起状態（S1）から励起状態分子内プロトン移動（Excited-State Intramolecular 

Proton Transfer; ESIPT）[6]により生成した cis-keto 型の S1状態から S0状態への発光に帰属される。

蛍光励起スペクトルには cis -keto 型の吸収に対応するバンドが cis -keto 型の S1→S0 蛍光 
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いた。蛍光寿命は蛍光寿命測定装置（HORIBA、FluoroCube 3000USKU）を用いた[5]。 
 
3. 結果と考察 

3.1 MSA 溶液の蛍光分光 

図 2 に n—ヘキサン溶液中における MSA（濃度 5.0×10-5 M）の蛍光スペクトルと蛍光励起スペクト

ルを示した。蛍光スペクトルの励起波長は 375 nm、蛍光励起スペクトルの検出波長は 550 nm であっ

た。室温（296 K）と 180 K で測定を行い、スペクトルの温度変化について調べた。室温では MSA の

蛍光強度が極めて弱いが、180 K に冷却すると蛍光強度が著しく増大した。 

蛍光励起スペクトルには 370 nm にピークが観測されている。このピークを MSA の enol 型の S1←

S0遷移に帰属した。蛍光スペクトルに 550 nm にピークが観測されている。蛍光スペクトルのピークは

吸収スペクトルのピークから著しくレッドシフトしている。したがって、蛍光スペクトルは、図 3 に示

すように、cis-enol 型の励起状態（S1）から励起状態分子内プロトン移動（Excited-State Intramolecular 

Proton Transfer; ESIPT）[6]により生成した cis-keto 型の S1状態から S0状態への発光に帰属される。

蛍光励起スペクトルには cis -keto 型の吸収に対応するバンドが cis -keto 型の S1→S0 蛍光 
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の短波長側に観測されると予測されるが、このようなバンドは見られない。この結果は、S0状態におい

ては cis-keto 型のエネルギーが cis-enol 型より高いために、室温では cis-keto 型の S0状態に存在する

分子数が少ないことを示している。 

 
 
 
 
 
 

 
図 3  MSA の cis-enol 型を励起すると ESIPT が起こり、cis-keto 型が生成する。 

 
 

 
3.2  MSA 結晶の蛍光分光 

MSA の α形結晶と β形結晶の蛍光励起スペクトルと蛍光スペクトルを、それぞれ図 4 と 5 に示す。α

形の蛍光励起スペクトルには 400 nm と 490 nm にピークが観測されている。蛍光スペクトルには、励起 

図 2  n—ヘキサン中の MSA の蛍光励起スペクトル（点線） 
および蛍光スペクトル実線。青色と赤色のスペクトルは、 
それぞれ 180 K と 296 K で測定された。MSA の濃度: 5×10-5 M、  
励起波長: 375 nm、検出波長: 550 nm。 
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波長からレッドシフトしたピークが 540 nm に観測された。これらのスペクトルと n—ヘキサン溶液中の

MSA のスペクトルとの対応関係から、350-440nm 領域の蛍光励起スペクトルは cis-enol 型の S1←S0遷移、

500-700nm 領域の蛍光スペクトルは、cis-enol 型の S1状態からの ESIPT によって生成した cis-keto 型の

S1←S0遷移に帰属した。450-520 nm の蛍光励起スペクトルは、 温度が低下するにつれて強度が低下し

ている。この結果は、450-520 nm の蛍光励起スペクトルが cis-enol 型よりエネルギーの高い状態からの

 図 4 MSA の形の蛍光励起スペクトル（点線）および蛍光スペクトル（実

線）の 77-296 K の温度変化。励起波長: 370 nm、検出波長: 535 nm。 

図 5 MSA の形の蛍光励起スペクトル（点線）および蛍光スペクトル（実

線）の 77-296 K の温度変化。励起波長: 370 nm、検出波長:  535 nm。 
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遷移によることを示している。したがって、450-520nm の蛍光励起スペクトルを cis-keto 型の S1-S0遷移

に帰属した。 

図 2 の n—ヘキサン中の MSA のスペクトルとの対応関係から図 5 の MSA の β形結晶の蛍光励起スペ

クトルと蛍光スペクトルを、それぞれ、cis-enol 型の S1←S0遷移と cis-keto 型の S1→S0遷移に帰属した。

β形結晶には α形結晶において観測された cis-keto 型の S1←S0遷移が観測されていない。β形結晶では

形結晶のように cis-keto 型を顕著に安定化させる強い分子間相互作用が存在しないためと考えられる。 

 

3.3 MSA 多形の蛍光量子収率 

MSA の蛍光量子収率（F）の測定値を表１にまとめた。MSA の α形のF 値が 0.18 であるのに対し、 

形のF値は 0.03 であった。n—ヘキサン中の MSA のF値（<0.01）と比べて形のF値は大きい。α形

のF値は n—ヘキサン中の値より著しく大きい。したがって、測定されたF値から形では AIEE が起こ

るが、β形では AIEE の効果が小さいことが分かった。α形の enol 型と keto 型の吸収帯を励起した場合

のF値の差が殆どないことから、S1-enol 状態の失活過程として、S1-enol 状態から S0-enol 状態への内部

転換、S1-enol 状態から T1-enol 状態への項間交差などの無輻射過程より ESIPT の方が１オーダー以上速 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

い時間スケースで起こることを示唆している。本研究から、多形による ESIPT 速度の違いについて直

接的な情報は得られなかった。しかしながら、ESIPT が速いために、蛍光はエネルギー的に安定化し

た S1-cis-keto のみから生じるので、蛍光の自己吸収を無視できた。 

α形の蛍光量子収率（F）値が、どのような理由で β形や n—ヘキサン中の MSA のF値よりも大き

な値をとるかについて調査するために、多形による無輻射速度の違いについて定量化を行った。Fと

蛍光寿命（τ）の測定値から、α形と β形の S1-cis-keto 状態における輻射速度定数（kr）と無輻射速度

定数（knr）が式(1)～(4)を用いて得られる[7]。 
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室温で測定した α形と β形の蛍光減衰を図に示す。α形と β形のどちらの減衰曲線も単一指数関数で
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



フィッテイングされた。α形と β形の τ 値として、それぞれ 2.7 ns、0.5 ns が得られた。F値と τ 値か

ら S1-cis-keto 状態における α形と β形の knr値として、それぞれ 0.31 ns-1、1.98 ns-1が得られた。MSA の

β形の knr値は α形の約 6 倍大きい。この結果は、cis -keto 型の S1状態から S0状態への失活過程の他に

速い無輻射過程が存在し、その速度が多形に著しく依存することを示している。 

 

3.4   MSA の蛍光寿命の温度変化と cis-trans 異性化 

MSA の α形結晶と β形結晶を光励起して τ 値の測定を行い、ln(1/)の値を 1/Tに対してプロットした

（図 7）。低温領域（1/T>0.005）では、α形と β形ともに、1/Tに対して ln(1/)値が緩やかに増大してい

図 6  MSA の α形結晶と β形結晶の蛍光減衰。縦軸は蛍光強度の log
値である。測定温度：293 K、励起波長：375 nm、検出波長：

535 nm。 

Decay time / ns
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る。これは、主に S1状態の状態密度が内部エネルギーの増加に伴い項間交差速度が増加するためと推定

される。ところが、β形の高温領域（1/T<0.005）では ln(1/) 値の変化が著しく大きくなっている。 

 

 

 

 

                     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7  MSA の α形と β形の蛍光寿命（）を温度範囲（T=77~293 K）で測定し、 
ln(1/)の値を 1/Tに対してプロットした。ダイヤモンド印と四角印は、それぞれ 
α形と β形の値を示す。 
 
 

β形結晶中の MSA を励起した場合、温度が約 200 K より高くなるとポテンシャル障壁を越えて緩和

が起こるが、α形結晶中では、室温においてもポテンシャル障壁を越える分子数が少ないと推定される。

これらの結果は、温度上昇に伴い S1-cis-keto から S0-cis-enol の他の状態への無輻射的な緩和が起こるこ

とを示している。図 7 の、ln(1/)の値の温度変化の結果は、形の cis-trans 異性化の活性化エネルギーは、

β形より明らかに高い。 

 

 

3.5  MSA の cis-trans 異性化反応 

MSA の分子構造と α 形結晶、β 形結晶、および気相における MSA の二つの芳香環の二面角

（C1-C8-N1-C9）の違いを図 8 に示した。α 形結晶中の MSA には一つの分子構造しかないが、形結

晶中の MSA にはわずかに異なる二つの構造がある。これらを、β(1)と β(2) と表記する。α形結晶中の

MSA の二面角は 7°である。β(1)分子と、β(2)分子の二面角（）は、それぞれ－39°、40°である。

(M06-2X/6-311++G(3df,3pd))計算[8]によって得られた気相における MSA の二面角は 41°であり、β 形

結晶中の MSA 分子の幾何構造は、分子間相互作用が存在しない気相の MSA の幾何構造に近い。 

 

 

 
 

 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 

 
 
 

図 8  MSA の分子構造、α形、β形、及び気相の幾何構造。 

は二つのベンゼン環の二面角（C1-C8-N1-C9）を示す。 

 
β形と溶液中の MSA のF値が共に小さいことから、二つの芳香環のねじれ角が大きくなるにつれて無

輻射遷移速度が大きくなると推察される。二つの芳香環のねじれ角の増加に伴い、π電子共役が切断さ

れ易くなるので、cis-trans 異性化反応のポテンシャル障壁が低くなる。β形と溶液中の MSA は二面角

の大きな cis 構造から trans 構造への異性化が起こるのでポテンシャル障壁が小さい。一方、α形結晶

中の MSA は強い分子間相互作用のために、平面的に分子がスタッキングしている。平面的な構造をも

つ励起分子から cis-trans 異性化反応が起こるためには、大きな構造変化が必要である。そのため、励

起された分子がねじれる過程において、周囲の分子との間の斥力が増加する。α形結晶中の MSA の平

面構造からねじれた構造への構造変化が起きると、エネルギーが不安定化する。したがって、cis-trans

異性化反応の活性化エネルギーは形結晶中の MSA の活性化エネルギーよりかなり大きくなる。このよ

うな考察から、MSA の α形と β形の knr値の違いが、分子の幾何構造と分子間相互作用の違いに起因す

ることが説明できる。 

SA と SA の誘導体において、S1-cis-keto 状態から trans-keto 型が生成することは、フォトクロミズムの

発現や SA の理論研究から示されている。図 9 に S0状態と S1 状態のプロトン移動（PT）と C1-C8 回転

による cis-keto から trans-keto への異性化座標に沿ったポテンシャルエネルギー曲線を模式的に示した。  

Ortiz-Sánchez らは DFT、TD-DFT 計算によって SA の S0状態と S1状態のポテンシャル曲線の量子化
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図 7  MSA の α形と β形の蛍光寿命（）を温度範囲（T=77~293 K）で測定し、 
ln(1/)の値を 1/Tに対してプロットした。ダイヤモンド印と四角印は、それぞれ 
α形と β形の値を示す。 
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図 8  MSA の分子構造、α形、β形、及び気相の幾何構造。 

は二つのベンゼン環の二面角（C1-C8-N1-C9）を示す。 
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図 9  S0状態と S1状態のプロトン移動（PT）と C1-C8 軸に沿った回転による cis-keto から trans-keto

への異性化座標に沿った模式的なポテンシャルエネルギー曲線。 
 
 

ル曲面の円錐交差(CI)は、芳香環の二面角が約 90°で起こることを示した [9]。この計算によると、気相

の S1-cis-keto から cis-trans への異性化反応には、ポテンシャル障壁が存在しない。しかしながら、図

9 に示したように結晶状態の MSA の cis-trans 異性化反応にはポテンシャル障壁が存在することが本研

究から示されている。結晶中で MSA が cis-trans 異性化するためには、限られた空間において大きな構

造変化を伴う。そのため、励起された S1-cis-keto 状態の MSA と周囲の S0-cis-enol 状態の MSA の間に

斥力が働き、これがポテンシャル障壁の元となっていると推察される。  
 

3.6 MSA の励起状態ダイナミクス 

実験データに基づいて α形結晶と β形結晶の励起状態ダイナミクスを、それぞれ図 10 と 11 のエネル

ギーダイヤグラムとしてまとめた。α形結晶の cis-keto 型を励起した場合のF値が cis-enol 型を励起し

たときF値と一致することから、S1-cis-keto 型から S0-cis-keto へのエネルギーの緩和速度は ESIPT

速度よりかなり遅いことが分かった。 

α形と β形では ESIPT が生じた後の緩和速度が大きく異なる。ESIPT 後、両結晶において、S1-cis-keto

状態が生成するが、α形は S1-cis-keto 状態からの C1-C8 結合を軸とした芳香環の回転に対してポテン

シャル障壁が高いので、cis-trans 異性化速度が遅い。そのため、S1-cis-keto → S0-cis-keto の緩和が支

配的となる。しかし、β形では S1-cis-keto 状態からの C1-C8 結合の軸の周りの芳香環の回転ポテンシ

ャル障壁が低いので、cis-trans 異性化反応の速度が大きくなる。 
MSA の cis-enol 型の S1-S0遷移を励起すると、cis-enol 型の輻射寿命より速い ESIPT が起こるため

に、cis-enol 型の S1状態からの蛍光スペクトルは観測されない。 

 

 

 

 
 

 
 

 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
図 10  形結晶中の MSA のエネルギーダイヤグラム。S0-cis-enol を励起すると ESIPT が生じ、S1- 

cis-keto が生成する。S1- cis-keto からは S0-cis-keto へ輻射過程（蛍光）または無輻射過程に

よる緩和と trans-keto 型への異性化反応が起きるが、形では cis-trans 異性化反応の活性化

エネルギーが高いために、蛍光寿命の温度変化（77-293 K）からは見積もれない。S0-cis-keto
型は分子間相互作用によって安定化しているので、S1-cis-keto への吸収が観測される。 

 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
図 11 形結晶中の MSA のエネルギーダイヤグラム。S0-cis-enol を励起すると ESIPT が生じ、S1- 

cis-keto から S0- cis-keto へ蛍光発光または無輻射過程による緩和と trans-keto 型への異性化反

応が起きる。 
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図 11 形結晶中の MSA のエネルギーダイヤグラム。S0-cis-enol を励起すると ESIPT が生じ、S1- 
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 結論

MSA の α 形結晶と β 形結晶の蛍光励起スペクトルと蛍光スペクトルの温度変化の測定を行い、分子

構造と分子間相互作用の違いが励起状態の分子の動的挙動と発光特性にどのような影響を及ぼすかに

ついて研究を行った。α形のF値が 0.18 であるのに対し、β形のF値は 0.03 であった。α形では AIEE

が起こるが β 形では AIEE の効果が小さい。その理由について、結晶中の MSA 幾何構造の違いと無輻

射遷移速度の違いから検討を行った。形の蛍光励起スペクトルと蛍光スペクトルの形状は、n—ヘキサ

ン中の MSA の蛍光励起スペクトルと蛍光スペクトルとかなり異なる。β 形の蛍光励起スペクトルと蛍

光スペクトルは対応する n—ヘキサン中の MSA の蛍光励起スペクトルと蛍光スペクトルと類似している。

これら多形による違いは、形結晶中 MSA は周囲の MSA からの強い分子間相互作用を受けているが、

β形結晶中で励起された MSA と周囲の分子の間の分子間相互作用は形結晶中と比べてかなり弱いこと

に起因することが示唆された。 

二つの多形の蛍光量子収率と蛍光寿命の測定から S1-cis-keto 状態における無輻射遷移速度定数を求め

たところ、β形の無輻射遷移速度は形の６倍も大きいことを発見した。二つの多形で無輻射遷移速度が

著しく異なる原因が、S1-cis-keto からの cis-trans 異性化速度の違いにあることが分かった。さらに、蛍

光寿命の温度変化から形の cis-trans 異性化反応の活性化エネルギーが β形よりかなり高いことが示唆

された。 

本研究から多形による蛍光量子収率の顕著な違いについて、cis-trans 異性化速度、結晶内の MSA の幾

何構造、分子間相互作用の違いから明瞭に説明できた。 
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研究ノート③

磁気双安定な多孔性配位高分子の細孔機能と磁性の相関 

 
大場正昭 

九州大学 大学院理学研究院化学部門 

 
１．はじめに 

配位高分子 (Coordination Polymers (CPs)) または Metal-organic frameworks (MOFs) と呼ばれる

化合物群の構造と機能への注目が、この 20 年で飛躍的に増加している 1-4)。これらの化合物は、

金属イオン間を架橋配位子で配位結合により連結した無限構造を形成している。特に骨格構造内

に細孔を有する CPs は多孔性配位高分子 (Porous coordination polymers; PCPs) と呼ばれ、吸着材、

不均一触媒、電子材料、細孔内の物質輸送などへの応用に向けて、活発に研究されている (Fig. 1)。

PCPs は結晶性の規則的細孔構造を有し、吸着質の吸脱着に対して細孔構造を維持できる。その細

孔サイズは、金属イオンの配位環境や配位子のサイズを設計することで、ナノ孔からマイクロ孔 

(～2 nm) の領域で制御可能である。また、PCPs は、骨格を形成する配位結合が共有結合に比べ

て弱いため、金属イオンの配位構造の柔軟性と相乗して、吸着質に応答した可逆的な構造変化や

ゲートオープン型の段階的吸着挙動など、剛直な構造のゼオライトとは大きく異なる特性を示す。

この多様かつ設計性の高い柔軟な骨格構造により、PCPs はゼオライトと活性炭に続く新たな多孔

性材料として注目されている。我々のグループでは、細孔機能に加えて骨格構造に物理的・化学

的性質を付与した PCPs を開発し、磁性、伝導性および発光特性と分子吸脱着との相関や、細孔機

能と物性の連動による高機能化の研究を展開している 5-28)。特に、骨格構造に強磁性転移 5-12)やス

ピン転移 13-24)による「磁気双安定性」を付与した PCPs では、ゲスト分子の吸脱着に伴う構造変

化を通して細孔機能と磁性が連動する。本稿では、磁気双安定な PCPs の中から、分子吸着とス

ピン転移が連動した例を紹介する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Fig. 1 PCPs の模式図。金属イオンと配位子の多様な組み合わせにより様々な構造が形成

され、その構成成分に応じて多彩な機能・物性が発現する。 
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２．スピンクロスオーバー 

d4 から d7 の遷移金属イオンの基底電子配置は、配位

子場強度に応じて高スピン (High-spin; HS) 型と低スピ

ン (Low-spin; LS) 型の間を変化する。この基底電子配置

の交差をスピンクロスオーバー現象  (Spincrossover 

phenomenon; SCO) と呼ぶ。Fig. 2 に d6 電子配置を持つ

六配位八面体 (Octahedral; Oh) 型金属錯体の田辺－菅野

ダイヤグラムを例示する。この場合、弱配位子場におけ

る基底状態は、Hund’s 則に従ってスピン多重度が最大 

(S = 4/2) の HS 型電子配置 (t2g
4eg

2) となり、基底項は 
5T2 である。配位子場分裂エネルギー Oh が電子対生成

エネルギーを上回ると、基底状態は  LS 型電子配置 

(t2g
6eg

0)、基底項は 1A1 (S = 0) となる。配位子を適切に設

計して配位子場を強配位子場と弱配位子場のクロスオ

ーバーポイント (C) 付近に設定すると、温度、圧力、

光などの外場によって２つの基底状態を可逆的に変換

できる。このときの２つの状態間のゼロ点エネルギー差 

E̊ は、熱エネルギー kBT と同程度である。kBT > E̊ の

温度域では、エントロピーが支配的となり HS 状態が安

定であり、kBT < E̊ の低温域では、エンタルピーが支配

的となり LS 状態が安定である。 

SCO は柔軟かつ適度な強さの配位結合を有する金属錯体特有の現象と言え、金属錯体の設計性

を活かして、現在までに単核ならびに多核錯体や CPs 等、数百を超える SCO 化合物が合成され、

構造と磁気挙動の相関からメモリやスイッチング材料としての応用まで、広く研究されている

25-27)。これまでに CrII (d4)、MnIII (d4)、FeIII (d5)、FeII (d6)、CoII (d7) 錯体で SCO が報告されている

が、殆どは Oh 型 FeII 錯体である。SCO による電子配置の変化は、巨視的な物性の変化として

現れる。上述した d6 電子配置の FeII 錯体では、HS 状態から LS 状態への変化により、磁性は

常磁性 (S = 4/2) から反磁性 (S = 0) に変わり、配位子場分裂エネルギー Oh の増大に伴う吸収帯

のシフトにより、色相は黄色系から赤紫系へと変化する。また、HS 型電子配置では、反結合性

軌道 (eg) を電子が占有するが、LS 型電子配置では全ての d 電子が結合性軌道 (t2g) を占有する

ため、LS 状態では FeII と配位子間の結合距離が約 0.2 Å 短くなり、格子全体で顕著な構造変化

が起きる。さらに分子間相互作用などで協同性が高まると、温度ヒステリシスを伴う急峻なスピ

ン状態の変化、即ちスピン転移 (Spin transition; ST) を起こす。ST を示す化合物は、ヒステリシ

ス領域内で磁気双安定性を示すため、メモリ、スイッチング素子、センサー素子としての応用が

期待されている。巨視的な SCO の挙動は、主に電子－格子相互作用と弾性相互作用によって支

配されるため、その協同性を高める設計戦略の１つとして、SCO 中心である金属イオンを多次元

に配列した無限構造、即ち CPs への展開は合理的である。我々は、三次元多孔性構造に SCO 中

心となる FeII イオンを組み込んで、ゲスト分子の吸脱着による磁気特性の制御を検討した 13-24)。 

Fig. 2 d6 の田辺－菅野ダイヤグラムと

配位子場 Oh による電子配置の変化。
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磁気双安定な多孔性配位高分子の細孔機能と磁性の相関 

 
大場正昭 

九州大学 大学院理学研究院化学部門 

 
１．はじめに 

配位高分子 (Coordination Polymers (CPs)) または Metal-organic frameworks (MOFs) と呼ばれる

化合物群の構造と機能への注目が、この 20 年で飛躍的に増加している 1-4)。これらの化合物は、

金属イオン間を架橋配位子で配位結合により連結した無限構造を形成している。特に骨格構造内

に細孔を有する CPs は多孔性配位高分子 (Porous coordination polymers; PCPs) と呼ばれ、吸着材、

不均一触媒、電子材料、細孔内の物質輸送などへの応用に向けて、活発に研究されている (Fig. 1)。

PCPs は結晶性の規則的細孔構造を有し、吸着質の吸脱着に対して細孔構造を維持できる。その細

孔サイズは、金属イオンの配位環境や配位子のサイズを設計することで、ナノ孔からマイクロ孔 

(～2 nm) の領域で制御可能である。また、PCPs は、骨格を形成する配位結合が共有結合に比べ

て弱いため、金属イオンの配位構造の柔軟性と相乗して、吸着質に応答した可逆的な構造変化や

ゲートオープン型の段階的吸着挙動など、剛直な構造のゼオライトとは大きく異なる特性を示す。

この多様かつ設計性の高い柔軟な骨格構造により、PCPs はゼオライトと活性炭に続く新たな多孔

性材料として注目されている。我々のグループでは、細孔機能に加えて骨格構造に物理的・化学

的性質を付与した PCPs を開発し、磁性、伝導性および発光特性と分子吸脱着との相関や、細孔機

能と物性の連動による高機能化の研究を展開している 5-28)。特に、骨格構造に強磁性転移 5-12)やス

ピン転移 13-24)による「磁気双安定性」を付与した PCPs では、ゲスト分子の吸脱着に伴う構造変

化を通して細孔機能と磁性が連動する。本稿では、磁気双安定な PCPs の中から、分子吸着とス

ピン転移が連動した例を紹介する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Fig. 1 PCPs の模式図。金属イオンと配位子の多様な組み合わせにより様々な構造が形成

され、その構成成分に応じて多彩な機能・物性が発現する。 
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２．スピンクロスオーバー 

d4 から d7 の遷移金属イオンの基底電子配置は、配位

子場強度に応じて高スピン (High-spin; HS) 型と低スピ

ン (Low-spin; LS) 型の間を変化する。この基底電子配置

の交差をスピンクロスオーバー現象  (Spincrossover 

phenomenon; SCO) と呼ぶ。Fig. 2 に d6 電子配置を持つ

六配位八面体 (Octahedral; Oh) 型金属錯体の田辺－菅野

ダイヤグラムを例示する。この場合、弱配位子場におけ

る基底状態は、Hund’s 則に従ってスピン多重度が最大 

(S = 4/2) の HS 型電子配置 (t2g
4eg

2) となり、基底項は 
5T2 である。配位子場分裂エネルギー Oh が電子対生成

エネルギーを上回ると、基底状態は  LS 型電子配置 

(t2g
6eg

0)、基底項は 1A1 (S = 0) となる。配位子を適切に設

計して配位子場を強配位子場と弱配位子場のクロスオ

ーバーポイント (C) 付近に設定すると、温度、圧力、

光などの外場によって２つの基底状態を可逆的に変換

できる。このときの２つの状態間のゼロ点エネルギー差 

E̊ は、熱エネルギー kBT と同程度である。kBT > E̊ の

温度域では、エントロピーが支配的となり HS 状態が安

定であり、kBT < E̊ の低温域では、エンタルピーが支配

的となり LS 状態が安定である。 

SCO は柔軟かつ適度な強さの配位結合を有する金属錯体特有の現象と言え、金属錯体の設計性

を活かして、現在までに単核ならびに多核錯体や CPs 等、数百を超える SCO 化合物が合成され、

構造と磁気挙動の相関からメモリやスイッチング材料としての応用まで、広く研究されている

25-27)。これまでに CrII (d4)、MnIII (d4)、FeIII (d5)、FeII (d6)、CoII (d7) 錯体で SCO が報告されている

が、殆どは Oh 型 FeII 錯体である。SCO による電子配置の変化は、巨視的な物性の変化として

現れる。上述した d6 電子配置の FeII 錯体では、HS 状態から LS 状態への変化により、磁性は

常磁性 (S = 4/2) から反磁性 (S = 0) に変わり、配位子場分裂エネルギー Oh の増大に伴う吸収帯

のシフトにより、色相は黄色系から赤紫系へと変化する。また、HS 型電子配置では、反結合性

軌道 (eg) を電子が占有するが、LS 型電子配置では全ての d 電子が結合性軌道 (t2g) を占有する

ため、LS 状態では FeII と配位子間の結合距離が約 0.2 Å 短くなり、格子全体で顕著な構造変化

が起きる。さらに分子間相互作用などで協同性が高まると、温度ヒステリシスを伴う急峻なスピ

ン状態の変化、即ちスピン転移 (Spin transition; ST) を起こす。ST を示す化合物は、ヒステリシ

ス領域内で磁気双安定性を示すため、メモリ、スイッチング素子、センサー素子としての応用が

期待されている。巨視的な SCO の挙動は、主に電子－格子相互作用と弾性相互作用によって支

配されるため、その協同性を高める設計戦略の１つとして、SCO 中心である金属イオンを多次元

に配列した無限構造、即ち CPs への展開は合理的である。我々は、三次元多孔性構造に SCO 中

心となる FeII イオンを組み込んで、ゲスト分子の吸脱着による磁気特性の制御を検討した 13-24)。 

Fig. 2 d6 の田辺－菅野ダイヤグラムと

配位子場 Oh による電子配置の変化。
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３．磁気双安定な Hoffmann 型 PCPs  
Hofmann 型 CP {Ni(NH3)2[Ni(CN)4]·Guest} は、1897 年に報告された化合物で、シアノ架橋で展

開された二次元層状構造を有し、層間の空隙に可逆的な溶媒分子の包接挙動を示すことが知られ

ている 32,33)。また、軸配位子 NH3 を有機配位子に置換することで構造修飾が可能である 34,35)。

さらに、NiII を FeII に代えて、軸配位子に架橋可能な pyrazine (pz) を用いた場合は、Fig. 3(a) に

示す三次元多孔性構造を構築できる 36)。この化合物は、基本組成 {FeII(pz)[MII(CN)4]} (1_M; M = Ni, 

Pd, Pt) で表され、[M(CN)4]2‒ の４つのシアノ窒素が隣接する FeII の面内に結合して、M‒CN‒Fe 

結合が展開した二次元層状構造を形成し、さらに FeII の軸位を pz が架橋して層状構造を連結す

ることで、三次元の規則性細孔構造を構築している。1_M は同一の構造を有し、ほぼ同一の磁気

挙動を示す。以下、主に 1_Pt についての結果を紹介する。1_Pt は、室温付近で 20 K のヒステ

リシスを伴う ST を示す (TC
↑ = 304 K, TC

↓ = 284 K; Fig. 3(b))。1_Pt の HS と LS 状態の構造解析

から、1_Pt の空間群はスピン状態に関わらず P4/mmm であるが、Fe 周りの面内と軸方向の結合

長は、HS 状態ではそれぞれ 2.148 Å と 2.215 Å、LS 状態では 1.941 Å と 1.985 Å と、約 0.2 Å 変

化することを確認した 13,15)。この ST に伴って、ユニットセル当たりの体積は約 13 %、空隙率

は約 20% 変化した。また化合物 1_M は、いずれも HS 状態では黄色、LS 状態では赤紫色と、

視認性の高い色変化を示した。 

(a)   (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3 三次元 Hofmann 型 PCPs {Fe(pz)[M(CN)4]} (1_M) の構造 (a) と 1_Pt の磁気挙動 (b) 

 

４．スピン状態の化学的変換  
1_M の特徴の一つに、異なる相互作用部位を配置した規則的細孔が挙げられる。1_M は、８

つの FeII を頂点に配置した基本構造 (Fig. 4) を有し、この直方体の側面には２つの pz が、上下

面には４つの MII が位置して、ゲスト分子との相互作用空間 (Sites A, B) を形成している。1_Pt 

の細孔のゲートサイズおよび空隙率は、それぞれ HS 状態で 3.92 × 4.22 Å2 と 22.4 %、LS 状態で

3.43 × 3.94 Å2 と 18.1 % である。1_Pt の骨格はゲスト分子の取り込みに十分な空間を有し、室温

でも様々なゲスト分子を吸着する。Fig. 3b に示すように、1_Pt は室温域で両方のスピン状態を

取り得る磁気双安定状態である。このスピン状態は、ゲスト分子の吸着により変化した 13)。Table 

1 に、ゲスト分子のスピン状態への影響をまとめている。クラス I のゲスト分子は、吸着される

がスピン状態に影響しない。クラス II は HS 状態を、クラス III は LS 状態を安定化する。 

HS 

 H
S
 

LS 

bz 雰囲気下

CS2 雰囲気下

t / min 

Table 1 室温におけるゲスト分子の 1_Pt のスピン状態への影響 

クラス ゲスト分子 効果 

I CO2, N2, O2, CO 無し 

II 

H2O, D2O, MeOH, EtOH, 
2-PrOH, Acetone, MeCN, 
Benzene, Toluene, Pyridine, 
Pyrazine, Pyrrole, Thiophene, 
Furan, THF, NO 

HS 状態安定化 

III CS2, Acrylonitrile LS 状態安定化 

 

我々は、SQUID 磁気特性測定装置とガス吸着装置を連結して、ゲスト雰囲気下における 1_Pt 

の磁化率の in-situ 測定により、ゲスト吸着とスピン状態変化の連動の直接観測に成功した。Fig. 

5(a) は、HS 状態の割合 (HS) の時間変化を示している。矢印で示した時間に飽和蒸気圧の 10 分

の 1 程のゲストの蒸気を導入すると、導入直後から HS の割合は速やかに変化して、ベンゼン 

(bz) を導入した場合は HS 状態が、二硫化炭素 (CS2) を導入した場合は LS 状態がゲスト吸着

と連動して安定化することが確認された。Fig. 5(b) はゲスト吸脱着による可逆的なスピン状態変

換を示している。例えば、CS2 を吸着した LS 相（左上）は、減圧して CS2 を抜いても LS 状

態が保持される（左下）。また、CS2 を吸着した状態で bz の蒸気に曝すと、bz と CS2 が置換し

て HS 状態に変化する（右下）。このように、ゲスト分子による化学的刺激を用いて、室温にお

ける可逆的なスピン状態の化学的変換に成功した 13)。 

(a)   (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5 1_Pt のゲスト雰囲気下における HS 成分の割合の時間変化 (a)、ゲスト分子の吸

脱着による磁性と色の可逆的変換（丸の中は実際のサンプルの写真）(b)。いずれも 293 K。 
 

５．スピン状態の化学的変換の機構 

ゲスト分子を吸着すると、一般的には構造が膨張する。従って、ゲスト吸着に伴って FeII 周り

の結合が伸長して配位子場が弱くなり、HS 状態が安定化される変化が順方向である。また、LS 状

態はスピンエントロピーが減少するため、LS 状態への変換は熱力学的にも不利である。CS2 が 

LS 状態を安定化させる要因については、単結晶構造解析と理論計算からホスト－ゲスト相互作用

Fe 
M 

Fig. 4 1_M の基本構造 
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３．磁気双安定な Hoffmann 型 PCPs  
Hofmann 型 CP {Ni(NH3)2[Ni(CN)4]·Guest} は、1897 年に報告された化合物で、シアノ架橋で展

開された二次元層状構造を有し、層間の空隙に可逆的な溶媒分子の包接挙動を示すことが知られ

ている 32,33)。また、軸配位子 NH3 を有機配位子に置換することで構造修飾が可能である 34,35)。

さらに、NiII を FeII に代えて、軸配位子に架橋可能な pyrazine (pz) を用いた場合は、Fig. 3(a) に

示す三次元多孔性構造を構築できる 36)。この化合物は、基本組成 {FeII(pz)[MII(CN)4]} (1_M; M = Ni, 

Pd, Pt) で表され、[M(CN)4]2‒ の４つのシアノ窒素が隣接する FeII の面内に結合して、M‒CN‒Fe 

結合が展開した二次元層状構造を形成し、さらに FeII の軸位を pz が架橋して層状構造を連結す

ることで、三次元の規則性細孔構造を構築している。1_M は同一の構造を有し、ほぼ同一の磁気

挙動を示す。以下、主に 1_Pt についての結果を紹介する。1_Pt は、室温付近で 20 K のヒステ

リシスを伴う ST を示す (TC
↑ = 304 K, TC

↓ = 284 K; Fig. 3(b))。1_Pt の HS と LS 状態の構造解析

から、1_Pt の空間群はスピン状態に関わらず P4/mmm であるが、Fe 周りの面内と軸方向の結合

長は、HS 状態ではそれぞれ 2.148 Å と 2.215 Å、LS 状態では 1.941 Å と 1.985 Å と、約 0.2 Å 変

化することを確認した 13,15)。この ST に伴って、ユニットセル当たりの体積は約 13 %、空隙率

は約 20% 変化した。また化合物 1_M は、いずれも HS 状態では黄色、LS 状態では赤紫色と、

視認性の高い色変化を示した。 
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Fig. 3 三次元 Hofmann 型 PCPs {Fe(pz)[M(CN)4]} (1_M) の構造 (a) と 1_Pt の磁気挙動 (b) 

 

４．スピン状態の化学的変換  
1_M の特徴の一つに、異なる相互作用部位を配置した規則的細孔が挙げられる。1_M は、８

つの FeII を頂点に配置した基本構造 (Fig. 4) を有し、この直方体の側面には２つの pz が、上下

面には４つの MII が位置して、ゲスト分子との相互作用空間 (Sites A, B) を形成している。1_Pt 

の細孔のゲートサイズおよび空隙率は、それぞれ HS 状態で 3.92 × 4.22 Å2 と 22.4 %、LS 状態で

3.43 × 3.94 Å2 と 18.1 % である。1_Pt の骨格はゲスト分子の取り込みに十分な空間を有し、室温

でも様々なゲスト分子を吸着する。Fig. 3b に示すように、1_Pt は室温域で両方のスピン状態を

取り得る磁気双安定状態である。このスピン状態は、ゲスト分子の吸着により変化した 13)。Table 

1 に、ゲスト分子のスピン状態への影響をまとめている。クラス I のゲスト分子は、吸着される

がスピン状態に影響しない。クラス II は HS 状態を、クラス III は LS 状態を安定化する。 

HS 

 H
S
 

LS 

bz 雰囲気下

CS2 雰囲気下

t / min 

Table 1 室温におけるゲスト分子の 1_Pt のスピン状態への影響 

クラス ゲスト分子 効果 

I CO2, N2, O2, CO 無し 

II 

H2O, D2O, MeOH, EtOH, 
2-PrOH, Acetone, MeCN, 
Benzene, Toluene, Pyridine, 
Pyrazine, Pyrrole, Thiophene, 
Furan, THF, NO 

HS 状態安定化 

III CS2, Acrylonitrile LS 状態安定化 

 

我々は、SQUID 磁気特性測定装置とガス吸着装置を連結して、ゲスト雰囲気下における 1_Pt 

の磁化率の in-situ 測定により、ゲスト吸着とスピン状態変化の連動の直接観測に成功した。Fig. 

5(a) は、HS 状態の割合 (HS) の時間変化を示している。矢印で示した時間に飽和蒸気圧の 10 分

の 1 程のゲストの蒸気を導入すると、導入直後から HS の割合は速やかに変化して、ベンゼン 

(bz) を導入した場合は HS 状態が、二硫化炭素 (CS2) を導入した場合は LS 状態がゲスト吸着

と連動して安定化することが確認された。Fig. 5(b) はゲスト吸脱着による可逆的なスピン状態変

換を示している。例えば、CS2 を吸着した LS 相（左上）は、減圧して CS2 を抜いても LS 状

態が保持される（左下）。また、CS2 を吸着した状態で bz の蒸気に曝すと、bz と CS2 が置換し

て HS 状態に変化する（右下）。このように、ゲスト分子による化学的刺激を用いて、室温にお

ける可逆的なスピン状態の化学的変換に成功した 13)。 

(a)   (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5 1_Pt のゲスト雰囲気下における HS 成分の割合の時間変化 (a)、ゲスト分子の吸

脱着による磁性と色の可逆的変換（丸の中は実際のサンプルの写真）(b)。いずれも 293 K。 
 

５．スピン状態の化学的変換の機構 

ゲスト分子を吸着すると、一般的には構造が膨張する。従って、ゲスト吸着に伴って FeII 周り

の結合が伸長して配位子場が弱くなり、HS 状態が安定化される変化が順方向である。また、LS 状

態はスピンエントロピーが減少するため、LS 状態への変換は熱力学的にも不利である。CS2 が 

LS 状態を安定化させる要因については、単結晶構造解析と理論計算からホスト－ゲスト相互作用

Fe 
M 

Fig. 4 1_M の基本構造 
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とスピン状態の相関を検討した。CS2 包接体の構造解析から、CS2 は pz 環 (site A) と PtII (site B) 

の両方で相互作用していることが分かった。更に、精密な量子化学計算により、CS2 と pz 環お

よび PtII 間に van der Walls 相互作用が働いて、LS 状態の骨格において最も安定な構造となる結

果が得られた 13)。一方、CS2 と分子構造とサイズが類似する CO2 では、ほとんど構造の安定化

が起こらず、CS2 は CO2 よりも強く相互作用することが示された 13,23)。また、CS2 吸着前のゲス

トフリーの構造では pz 環が４回軸（Fe‒pz‒Fe 結合軸）に沿ってディスオーダーしているが、CS2

吸着後では、CS2 と pz 環および PtII 間の２方向の相互作用により pz 環の位置は秩序化してい

た。双安定領域内における両スピン状態での準弾性中性子散乱および 2H‒固体 NMR 測定から、ゲ

ストフリーの骨格の pz 環のディスオーダーは、Fe‒pz‒Fe 結合軸を中心にした pz 環の４サイト

フリップ運動であり、その回転速度は HS 状態の方が LS 状態よりも少なくとも３桁以上速いこ

とが明らかとなった 19)。LS 状態における回転速度の低下は、Fe‒pz 結合の短縮に伴って Pt‒CN‒

Fe 架橋構造と pz 間の立体反発が大きくなることが主要因であると考えられる。理論計算では回

転運動の最大活性化エネルギーが 90º 周期で現れ、この結果も立体反発の影響を支持した。ここ

で、室温における pz の回転運動によるエントロピー変化は、1.90 cal mol-1 K-1 と見積もられた。

この値は、DSC 測定から得られた 1_Pt の ST の総エントロピー変化 20.3 cal mol-1 K-1 に対して

約 9.4 % を占めることから、骨格中の pz 環の回転運動がこの化合物の ST に重要な影響を与え

ることが示された 16,19)。 

この回転エントロピーの変化から、CS2 吸着による LS 状態の安定化を説明することができた。

室温における LS 状態の安定化は、HS 状態への転移温度 (TC) の上昇を意味する。このとき TC 

（G = 0 となる温度）は、TC = H / S で表される。通常、S にはスピン多重度、軌道の寄与、

格子振動などの変化が含まれるが、化合物 1_Pt では上述の pz 環の回転による Srot も含まれる。

ここで、スピン転移温度、エントロピーおよびエンタルピー変化を、それぞれ TC′, S′, H′ とす

る。CS2 吸着により pz の回転運動が抑制されるため、CS2 包接体の ST におけるエントロピー

変化は、回転エントロピーの喪失を加味して、S′ = S  Srot と表すことができる。一方で、CS2 

と骨格構造間の相互作用は主に van der Waals 相互作用であるため、エンタルピー変化 H への

CS2 吸着の影響は小さい。すなわち、H′  H と見なせる。従って、CS2 包接体のスピン転移温

度は、TC′ = H′ / S′ = H / (S  Srot) と表すことができる。この式は、Fig. 6 が示すように、pz 

環の回転運動の抑制により TC′ が上昇する（G = 0 が高温側にシフトする）、すなわち LS 状態

が安定化することを示している 16,19)。 

 

 

 

 

 

 

 
 

Fig. 6 1_Pt（左）および CS2 包接体（右）の TC とエントロピー変化の相関 

TC 
T 

TC TC′ 
T 

‒TS ‒TS′ 

H H′ 

I 

また、HS 状態を安定化するベンゼン包接体についても同様に検討すると、ベンゼンによって

も pz 環の回転の抑制が確認された 19)。この場合は、ベンゼン分子は LS 状態の細孔サイズより

大きいために、Srot を失うもののサイズ効果が支配的であり、骨格の収縮、即ち Fe‒pz 結合の

収縮が妨げられることで HS 状態を安定化している。 

 

６．スピン転移温度およびヒステリシスの制御 

これまでに、骨格中の配位不飽和な PtII とゲスト分子間の相互作用が、1_Pt のスピン状態に

大きく影響すること述べた。この PtII はルイス酸点と見なせるため、ハロゲン分子 (Cl2, Br2, I2)

と強い相互作用が期待される。1_Pt の固体をヨウ素の蒸気に曝すと、ヨウ素付加体 1_PtI が得

られた。1_PtI の単結晶構造解析と XPS から、1_PtI は骨格中に [PtII(CN)4]2‒ と [PtIV(CN)4(I)2]2– 

が 1 : 1 で存在する {FeII(pz)[PtII/IV(CN)4(I)2]} であることが分かった (Fig. 7(a))14,17)。磁化率の温度

依存の測定から、1_PtI のスピン転移温度は、TC
↑ = 398 K と TC

↓ = 383 K と決定され、ゲストフリ

ーの 1_Pt と比べて 100 K 近く上昇した。更に 1_PtI のヨウ素導入量と TC の相関を検討した。

ヨウ素は昇華性が高いため、その導入量を精密に制御することは困難である。我々は、1_PtI と

ゲストフリー体 1_Pt を固相状態で混合して加熱すると、ヨウ素が粒子間を移動して均一なヨウ

素付加体が得られることを見出した 17)。このヨウ素の移動については、DSC および温度可変顕微

ラマンスペクトル測定から詳細に検討し、(1) ヨウ素は気化せずに 1_PtI と 1_Pt の粒子の接触

界面を介して移動、(2) ヨウ素の移動は 1_PtI が HS 状態への ST により始まる、ことを明らか

にした。このヨウ素の移動・拡散現象を利用して、任意の比率の 1_PtI と 1_Pt の混合物を加熱

処理することで、ヨウ素の含有量が精密に制御された {Fe(pz)[Pt(CN)4(I)n]} (1_PtIn; n = 0.0 ～ 1.0) 

を得た。1_PtIn は、いずれも 1_Pt と同様のヒステリシス幅を保持したまま、異なる温度で ST を

示した (Fig. 7(b))。これにより、ゲスト分子の含有量の調整により、TC を 300 ‒ 398 K の間で連

続的に制御することに成功した 17)。また、TC をヨウ素含有量 n に対してプロットすると１次の

相関が見出され、ヨウ素が細孔構造内に均一に分散し、かつ協同性が保持されていることが分か

った。 

(a)  (b) 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 7 1_PtI の平均構造 (a) と 1_PtIn のスピン転移挙動 (b: n = 0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9, 1.0) 

 

一方、PtII に代えて +IV 価への酸化電位が高い PdII を用いた類縁体 {Fe(pz)[Pd(CN)4]} (1_Pd) 

を用いると、ヨウ素の酸化的付加は起きず、上述の現象は観測されなかった。この場合は、ヨウ
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とスピン状態の相関を検討した。CS2 包接体の構造解析から、CS2 は pz 環 (site A) と PtII (site B) 

の両方で相互作用していることが分かった。更に、精密な量子化学計算により、CS2 と pz 環お

よび PtII 間に van der Walls 相互作用が働いて、LS 状態の骨格において最も安定な構造となる結

果が得られた 13)。一方、CS2 と分子構造とサイズが類似する CO2 では、ほとんど構造の安定化

が起こらず、CS2 は CO2 よりも強く相互作用することが示された 13,23)。また、CS2 吸着前のゲス

トフリーの構造では pz 環が４回軸（Fe‒pz‒Fe 結合軸）に沿ってディスオーダーしているが、CS2

吸着後では、CS2 と pz 環および PtII 間の２方向の相互作用により pz 環の位置は秩序化してい
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ストフリーの骨格の pz 環のディスオーダーは、Fe‒pz‒Fe 結合軸を中心にした pz 環の４サイト

フリップ運動であり、その回転速度は HS 状態の方が LS 状態よりも少なくとも３桁以上速いこ

とが明らかとなった 19)。LS 状態における回転速度の低下は、Fe‒pz 結合の短縮に伴って Pt‒CN‒

Fe 架橋構造と pz 間の立体反発が大きくなることが主要因であると考えられる。理論計算では回

転運動の最大活性化エネルギーが 90º 周期で現れ、この結果も立体反発の影響を支持した。ここ

で、室温における pz の回転運動によるエントロピー変化は、1.90 cal mol-1 K-1 と見積もられた。

この値は、DSC 測定から得られた 1_Pt の ST の総エントロピー変化 20.3 cal mol-1 K-1 に対して

約 9.4 % を占めることから、骨格中の pz 環の回転運動がこの化合物の ST に重要な影響を与え

ることが示された 16,19)。 

この回転エントロピーの変化から、CS2 吸着による LS 状態の安定化を説明することができた。

室温における LS 状態の安定化は、HS 状態への転移温度 (TC) の上昇を意味する。このとき TC 

（G = 0 となる温度）は、TC = H / S で表される。通常、S にはスピン多重度、軌道の寄与、

格子振動などの変化が含まれるが、化合物 1_Pt では上述の pz 環の回転による Srot も含まれる。

ここで、スピン転移温度、エントロピーおよびエンタルピー変化を、それぞれ TC′, S′, H′ とす

る。CS2 吸着により pz の回転運動が抑制されるため、CS2 包接体の ST におけるエントロピー

変化は、回転エントロピーの喪失を加味して、S′ = S  Srot と表すことができる。一方で、CS2 

と骨格構造間の相互作用は主に van der Waals 相互作用であるため、エンタルピー変化 H への

CS2 吸着の影響は小さい。すなわち、H′  H と見なせる。従って、CS2 包接体のスピン転移温

度は、TC′ = H′ / S′ = H / (S  Srot) と表すことができる。この式は、Fig. 6 が示すように、pz 

環の回転運動の抑制により TC′ が上昇する（G = 0 が高温側にシフトする）、すなわち LS 状態

が安定化することを示している 16,19)。 

 

 

 

 

 

 

 
 

Fig. 6 1_Pt（左）および CS2 包接体（右）の TC とエントロピー変化の相関 
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また、HS 状態を安定化するベンゼン包接体についても同様に検討すると、ベンゼンによって
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収縮が妨げられることで HS 状態を安定化している。 
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Fig. 7 1_PtI の平均構造 (a) と 1_PtIn のスピン転移挙動 (b: n = 0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9, 1.0) 
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↑ は 320 K に上昇し、さらにヒ

ステリシス幅が 1_Pd の約５倍の 94 K に拡がった (Fig. 8(b))。放射光を用いた粉末 X 線回折と

ラマンスペクトルの同時測定より、I2 分子の運動モード、配列構造ならびにスピン状態の温度依

存性を詳細に検討した。その結果、HS 状態では I2 の位置がディスオーダーしているが、温度の

低下と共にその配列が秩序化し、I2 が pz 環および PdII と相互作用することで pz の回転を抑制

して LS 状態を安定化していることが分かった。我々は、大きなヒステリシスが発現する原因と

して、細孔内の I2 の配列変化（遅いダイナミクス）とスピン転移（速いダイナミクス）の相関に

よる Synergetic transition による機構を提唱した。これは、構造内に「秩序変数」としてゲスト分

子を導入することができる「磁気双安定な多孔性配位高分子」ならではの特性と言える。 
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７．おわりに 

本稿では、磁気双安定性と高い協同性を備えた三次元多孔性骨格を有する Hofmann 型 PCPs 

{FeII(pz)[MII(CN)4]} (pz = pyrazine, MII = Ni, Pd, Pt) を基盤に、細孔機能と SCO の連動により従来

の PCPs では持ち得なかった特性の発現に成功した。本稿では割愛したが、1_Pd では、固体触媒

として細孔構造内における水素の核スピン異性体の高速変換にも成功している 28)。本稿で紹介し

た構造の機能と骨格の物性の連動は、配位子の回転、ゲスト分子の拡散や配列変化など PCPs な

らではの特性を活かした有効な高機能化戦略である。現在、さらに精巧な分子設計、ならびに結

晶のメゾサイズ化や固溶体化等を進めて、高感度応答、特異な分子選択性、高触媒能、外場によ

る分子の吸着・放出制御などの研究を展開している。 
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九州大学での思い出 

 

横本 克巳 

岩谷産業株式会社 

（国立研究開発法人 新エネルギー・産業技術総合開発機構 出向） 

 

1. はじめに 

九州大学低温センターだよりのサロンに原稿をとのお話を頂き有り難うございます。既に大学を離

れており私が大学の安全管理に協力出来る事はありませんが、懐かしく振り返りたいと思います。ペ

ージを埋めるため紙面を少し頂きますが、のんびりした気持ちでおつきあい頂ければ幸いです。 
 

2. 九州での仕事 

九州大学 高圧ガス等安全管理部門では平成２０年１１月から平成２６年１１月までの６年間お

世話になりました。企業と新エネルギー・産業総合開発機構（NEDO）での仕事とは違い、教職員、

学生の皆様が安全に高圧ガスを使用した実験研究が行う事が出来る環境を整備する目的で赴任しまし

た。大学の実態はある程度理解していたとは言え、初めて経験する文化の違いに戸惑いが多かった記

憶が残っています。 
安全管理の活動では各キャンパスの高圧ガス設備など現状把握、次に法的対策の検討へと進んでき

ました。大学も法人化され法遵守が厳しく求められていましたが、管理体制、人員が配置されていた

低温センターなど一部のセンター以外で当時十分であったかと言えばなかなか厳しい状況にありまし

た。これまで事故はなかったと言われる事も事実ですが、それは運が良かったと思うケースもいくつ

かありました。それでも何か変えようとするには現場の先生の協力なしではなにも進める事ができな

いので苦労しました。低温センター和田先生にも支援をお願いし色々と協力頂きましたが、先生は覚

えておられないかも知れませんが、「守られないルールはあっても意味がない。最低限でも守られるも

のが必要」とのコメントを頂きました。これを支えとし改善をお願いする際にしつこいくらい何度も

説明し、決して大きな負担にならなくて守って頂きたい事をお話していました。嫌がらせではなく将

来に渡り安全に実験研究が出来る環境、あるべき姿を議論出来たと思います。 
学外での活動は他大学の安全管理部門に方々との連携、高圧ガスの仕事に関連する経済産業省、福

岡県庁、高圧ガス保安協会、企業など多くの機関の皆様と一緒に仕事をさせて頂きました。いまでも

仕事上での関係がある機関も多く大変よい経験、人脈を持たせて頂きました。更には九州大学には当

時としては珍しい水素ステーションがあり、福岡県庁にも燃料電池自動車があったことから、一般見

学、中高生の学校訪問など幅広い対応をさせて頂きました。特に中高生には今の日本のエネルギー状

況、地球環境の説明から将来に向けて君達が何をしなくてはならないか考えて欲しいと何度もお話し

ていました。 
 

3. 高圧ガス保安講習会 

九州大学では低温センターの皆様との共催にて毎年行われる保安講習会を開催して来ました。合わ

せて他大学の高圧ガス安全講習会の講師をする機会も何度かありました。最初はあれこれ伝えたい事
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が多すぎて早口で説明したり、配布資料に頼ったりした内容でありました。当初からビデオ映像を活

用し、少しでも分かり易く内容を伝えたい、参加されている皆さんに何を訴えるのか、どのようにな

って欲しいのかと考えていました。参加者は自分の実験に役立つからと興味がある方、先生から行け

と言われ嫌々な方と事情が色々あると思います。それでも貴重な時間を使って参加された方に対して

意識したのは、この講習会で何か一つでいいので良かった、面白かったと思ってもらいたい、自分の

実験室の環境を考えてどうすれば安全か、より安全にするためには何が必要かと考える人になって欲

しい、動けるような人になって欲しいとの思いでした。使っていた映像もこの映像で実験環境とダブ

ってイメージできるのかとの疑問を持つ様になっていました。私一人で安全は守れませんので、参加

されたひとり一人が安全に対する意識を持ってもらわなければとの考えになりました。そうすると講

習会では何をすれば良いか、表現方法はどうする、寝かさないアイデアは色々考えました。見せる実

験の最初は大阪大学の山本先生が実演されていた有機溶媒を使ったものでした。さまざまな工夫を凝

らし、かつ理解し易い内容であったことは鮮明に覚えています。それ以来まずは真似させて頂き、ボ

ンベの取扱い、安全弁と取り付け、最後は酸素ガスと火炎を使った実演、実演が難しい内容は多くの

方の協力を頂きビデオの撮影も行っていました。結果として参加者の方の心に響いたか分かりません

が、色々な経験をすることができました。 
また、名古屋大学の村田先生から声を掛けて頂き、小生が安全講習会の講師をさせて頂きました。

更に他大学の関係者も講習会に参加出来る様配慮頂き、結果多くの大学の教職員の方と情報交換を行

う事が出来ました。どこの大学も同じ悩みを抱えて安全管理の運営をされている事に驚きました。 
 

4. 安全管理について 

安全管理、安全教育について大学はなにをしなくてはならないのでしょうか？ 

どんなに関係者が活動してもすべて解決できるものでありません。 

皆様ひとり一人で考えることが大切ではないでしょうか？ 

 

安全を考えない、安全管理は他人ごとと見ている教員に問いたい。 

先生の研究室に子供を入れたいと思われますか？ 

 

5. 最後に 

だらだらと思い出を書き出しましたが、九州大学に何を残したかと振り返ると、何もない事に気

が付きました。あえて言えば一緒に仕事させて頂いた学内外の多くの皆様との繋がりでしょうか。

一人ではなにも出来ないので多くの支援を頂き６年間を過ごすことが出来ました。 

改めてお世話になりました皆様にお礼申し上げます。 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

                          

                

                
    

                 

 
この違い分かりますよね？ 
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低温センターから

伊都地区センターHe回収・精製・貯蔵システム増設について 

 

低温センター 上田 雄也 佐藤 誠樹 

超伝導システム科学研究センター 松尾 政晃 

 

1.はじめに 

九州大学低温センターでは、伊都地区センター・箱崎地区センターの２つの地区センターにおいて

低温を利用する研究者に対し低温寒剤（液体窒素・液体ヘリウム）の供給を行っている。伊都地区セ

ンターは平成１８年度に設立され、平成１９年度１０月より工学研究院・システム情報科学研究院等

に対し寒剤供給を行っており、平成２７年度１０月からは伊都キャンパスに新たに移転した理学研究

院に対し寒剤供給業務を開始した。一方、箱崎地区センターは農学研究院と馬出キャンパスの医学研

究院・歯学研究院等に対し液体窒素寒剤供給業務を行っており、農学研究院が移転する平成３０年度

まで継続して行う予定である。 
伊都地区センターでは、毎年 25,000 リットルを超える液体ヘリウムを供給しており、理学部移転に

伴い供給量は約 40,000 リットルに増加し、ヘリウムの回収環境を整備することが急務となってきた。

このため、数年に亘り概算要求を行ってきたが、ようやく平成２６年度概算要求にて、He 回収・精製・

貯蔵システムの増設がみとめられた。今回はこの増設した設備について、詳細を記述する。 
                                 

2.既存設備と増設設備 

 ヘリウムは希少で高価な資源であり、多量の液体ヘリウムを利用する多くの機関では、蒸発ヘリ

ウムガスを回収・精製・再液化する方法が取られている。九州大学低温センターでも同様に、各低温

実験で使用された液体ヘリウムは蒸発ヘリウムガスとして回収され、精製による不純物の除去工程を

経て、液体ヘリウムに再液化・再利用されている。既存の設備と本予算により増設された設備は表１

のとおりである。 
表１ 既存設備 と 増設設備 

設備名 既存設備 能力 増設設備 能力 

ヘリウムガスバッグ 30㎥ ×2台 50㎥ ×1台 

ヘリウム回収・精製用圧縮機 50Ｎ㎥／ｈ ×2台 100Ｎ㎥／ｈ ×1台 

高圧外部精製器 
  50Ｎ㎥×10ｈ or 

100Ｎ㎥×5ｈ 
100Ｎ㎥×5ｈ 

回収用長尺カードル 1,924㎥（74㎥×26本） 2,220㎥（74㎥×30本） 

精製用長尺カードル 1,036㎥（74㎥×14本） 1,110㎥（74㎥×15本） 

   

設備名 既存設備 台数 増設設備 台数 

液体ヘリウム自動供給装置 １台 １台  

ヘリウムガス分析システム ０台 １台 

水素除去装置 ０台 １台 

  

上述のとおり、伊都地区センターの液体ヘリウム供給量は、平成２７年度１０月の理学部移転に伴い、

倍増することが見込まれている。平成２６年度の概算要求では、液化機以外の回収・精製・貯蔵設備

の能力を倍増させることを基本仕様とし、精製ヘリウムガスの成分分析を行う機能（ヘリウムガス分

析システム）と精製ガス中に含まれる微量水素を除去できる機能（水素除去装置）を追加した。 

 既存のヘリウムガスバックの材質はクロロプレンであったが、増設したヘリウムガスバックはヘリ

ウム透過量の少ないアルミ蒸着式（膜材：ポリエチレン／アルミ蒸着エバール／ポリウレタン／ポリ

エチレン）を選定した。アルミ蒸着式のヘリウム透過量はクロロプレンと比べ、約1/100〜1/1,000

と極めて小さい。ヘリウムガスバックの容量は、当初、既存設備30㎥の２倍の60㎥で検討していた

が、設置スペースの問題があり、50㎥のものを選定した。 

 九州大学低温センターでは、回収されたヘリウムガスの精製は外部精製器により行っている。ヘリ

ウムガスの精製は、精製ガスの純度が100%の状態を保持し、精製槽内圧力10MPa以上を30分間保持

されれば、循環運転から充填運転に自動的に切り替わり、精製ガスが精製用長尺カードルに充填され

る仕組みである。精製能力はヘリウム回収・液化用圧縮機の能力に依存し、既存の高圧外部精製器は、

50Ｎ㎥／hのヘリウム回収精製用圧縮機２台が接続されており、50Ｎ㎥／hの運転と100Ｎ㎥／hの運

転が選択可能となっている。 

 一方、増設した高圧外部精製器は、増設した100Ｎ㎥／hのヘリウム回収・精製用圧縮機１台と 

１対１対応となっており、10Ｎ㎥／hの精製運転となる。

ちなみに、充填運転時にヘリウムガスバック内のガス量

が低下した場合は、ガスバックレベルコントロールが作

動し、回収用長尺カードルからガスバックに自動的に補

充されるようになっている。 

 増設した回収用長尺カードルと精製用長尺カードル

は、屋内のスペースと床荷重の問題から屋外に設置した

（図１）。伊都キャンパスでは周囲の景観が重要視され

ており、カードルが幹線道路から直接見えないようルー

バーが設置されている。 図１ 増設した長尺カードル 

 

3.ヘリウム分析システム 

ヘリウムガス分析システムの仕様を表２に、外観を

図２に示す。 

高圧外部精製器により精製されたヘリウムガスは、

通常時は高純度を維持できているが、精製能力限界を

超えると微量な水分や窒素、油分が精製ガス中に生じ

る恐れがある。これらは液化効率の低下を招くだけで

なく、最悪の場合はヘリウム液化機タービンの故障等

重大な不具合を引き起こす要因となり得る。重故障は

長期間に亘る液体ヘリウムの供給停止を意味すること

は言うまでもない。 

 ヘリウムガス分析システムは、ヘリウム液化機本体

表２ ヘリウムガス分析システム仕様 

検出物 測定範囲 

CxHy 1-30 vpm 

N2 1-100 vpm 

H2O 1-100 vpm 

OIL 0-250 ppb 
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表１ 既存設備 と 増設設備 

設備名 既存設備 能力 増設設備 能力 

ヘリウムガスバッグ 30㎥ ×2台 50㎥ ×1台 

ヘリウム回収・精製用圧縮機 50Ｎ㎥／ｈ ×2台 100Ｎ㎥／ｈ ×1台 
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回収用長尺カードル 1,924㎥（74㎥×26本） 2,220㎥（74㎥×30本） 

精製用長尺カードル 1,036㎥（74㎥×14本） 1,110㎥（74㎥×15本） 

   

設備名 既存設備 台数 増設設備 台数 
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水素除去装置 ０台 １台 

  

上述のとおり、伊都地区センターの液体ヘリウム供給量は、平成２７年度１０月の理学部移転に伴い、
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3.ヘリウム分析システム 

ヘリウムガス分析システムの仕様を表２に、外観を

図２に示す。 

高圧外部精製器により精製されたヘリウムガスは、

通常時は高純度を維持できているが、精製能力限界を

超えると微量な水分や窒素、油分が精製ガス中に生じ

る恐れがある。これらは液化効率の低下を招くだけで

なく、最悪の場合はヘリウム液化機タービンの故障等

重大な不具合を引き起こす要因となり得る。重故障は

長期間に亘る液体ヘリウムの供給停止を意味すること

は言うまでもない。 

 ヘリウムガス分析システムは、ヘリウム液化機本体

表２ ヘリウムガス分析システム仕様 

検出物 測定範囲 

CxHy 1-30 vpm 

N2 1-100 vpm 

H2O 1-100 vpm 

OIL 0-250 ppb 

 

 

 



－ 34 －

に導入される材料ヘリウムガス中の不純物を運転中連

続測定して、予め設定した不純物濃度のしきい値を超

えたヘリウムガスが観測された場合、速やかにヘリウ

ム液化機を停止することにより、ヘリウム液化機の重

大な故障を未然に防止することができる。また、バル

ブの主導切り替え操作により高圧外部精製器出口側ガ

スの成分測定も可能であり、高圧外部精製器の正常運

転状況を監視することができる。 

これまで数回の測定を行い、高圧外部精製器が精製

ガス純度低下により停止する前に、ヘリウムガス分析

システム上で窒素濃度が短時間で急激に上昇すること

が判った。 

 

図２ ヘリウムガス分析システム外観 

 

4.水素除去装置 

 高圧外部精製器によって精製されたヘリウムガス中

にわずかに水素成分が含まれていることが、別途行っ

たサンプリング分析調査により判明した。また、これ

を原材料とする液化運転中や液化停止後の自然昇温中

に液化機HPラインから高濃度の水素が検出されるこ

とも判った。外部業者によるサンプリング分析結果を

表３に示す。 

水素除去装置は、このヘリウムガス中に含まれる微

量水素（ppb〜 ppmオーダ）を測定・除去するために

導入された装置である。本装置運転にはキャリアガス

として高純度ヘリウムガス（99.9999%以上）を必要と

する。運転不能期間をなくすため、水素除去カートリ

ッジは２系統手動切り替え式となっている。水素除去

装置の仕様を表４、外観を図３に示す。 

 測定回数はまだ少なく混入原因も不明ではあるが、

今回設置した水素除去装置により、液化ラインに水素

が存在することが判り、昇温過程（液化直後ではなく

１〜２週間後）で水素濃度が徐々に上昇することも判

った。この原因は圧縮機オイルの分解や液化機内部配

管・熱交への水素付着が考えられるが定かではない。

今後、測定エリアの限定や液化機内部配管温度との相

関関係を確認するなどの手法によりデータを積み重ね

てゆき、水素成分の発生傾向を掴んでいきたい。 

表３ サンプリング分析結果 

測定箇所 水素濃度（ppm）

精製ガス 0.007 

HPライン（液化中） 0.030 

HPライン（昇温中） 1.5 

  

表４ 水素除去装置 仕様 

測定範囲（ppm） 除去後（ppm） 

0.01〜10 0.001以下 

 

 

図３ 水素除去装置外観 

 

 

低温センターの活動 等 

 

１ 寒剤供給量推移 

理学系ユーザーの伊都キャンパス移転に伴い、箱崎地区センターの液体ヘリウム供給業務は、平成

27 年度 8 月をもって終了した。一方、液体窒素の供給業務は、週２日に規模を縮小し、農学研究院や

医学研究院、生体防御医学研究所に対し継続して行っている。 
 

伊都地区センター：工学研究院、システム情報科学研究院、水素利用技術研究センター、未来科学創造センター、先導 

物質科学研究所、超電導システム科学研究センター、中央分析センター、理学研究院 等 

箱崎地区センター：医学研究院、生体防御医学研究所、アイソトープ総合センター、歯学研究院 等 

  

Ｈ27年度 寒剤供給単価 
液体窒素 液体ヘリウム 

68円／ℓ 551円／ℓ 

 

２ 高圧ガス保安管理業務 

低温寒剤を供給するために必要な設備として設置されている液体ヘリウム液化装置、回収システム

などの設備は第一種高圧ガス製造設備であり、伊都地区センター・箱崎地区センターが所属するキャ

ンパス全体がそれぞれ１つの第一種高圧ガス製造所、第二種高圧ガス製造所として福岡県に許可申

請・登録されている。高圧ガス製造設備は高圧ガス保安法により保安講習会等の実施や、保安検査・

定期自主検査・開放検査などの検査が義務付けられており、これら検査に合格しなければ高圧ガスの

製造を行うことができない。保安係員の監督下でこれらを実施している。 

各地区センターの高圧ガス製造所保安係員、保安係員代理 

 保安係員 保安係員代理 

伊都地区センター 佐藤、河江 松尾、稲垣 

箱崎地区センター 上田 光田 

 

２．１ 日常点検 （3回以上／日） 

 設備の運転状態について、始業時・運転時・終業時など３回以上頻繁に行っている。 
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に導入される材料ヘリウムガス中の不純物を運転中連

続測定して、予め設定した不純物濃度のしきい値を超

えたヘリウムガスが観測された場合、速やかにヘリウ

ム液化機を停止することにより、ヘリウム液化機の重

大な故障を未然に防止することができる。また、バル
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図２ ヘリウムガス分析システム外観 
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てゆき、水素成分の発生傾向を掴んでいきたい。 
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２．２ 定期自主検査 （1回／年） 

 高圧ガス保安法の規定に基づく、耐圧検査・気密検査・安全弁検査・圧力計検査・日常記録簿検査

など多項目の検査。この検査を実施しなければ、保安検査に合格しない。 

平成２７年  伊都地区センター４月実施   箱崎地区センター８月実施 

 

２．３ 開放検査 （各機器の周期に応じて） 

 高圧ガス保安法の規定に基づき、ヘリウム液化システムの耐圧性能を分解および非破壊検査によっ

て確認する。また、各機器のメンテナンスや部品の交換も行う。この検査を実施しなければ、保安検

査に合格しない。 

平成２７年  伊都地区センター１１月実施(ヘリウム長尺容器、ヘリウム回収圧縮機、ガスドライヤー) 

 

２．４ 保安検査 （1回／年） 

 高圧ガス保安法の規定に基づく、福岡県または指定保安検査機関による検査。この検査に不合格の

場合は寒剤供給停止となるが、合格を継続中である。 

平成２７年  伊都地区センター４月合格 

 

２．５ 高圧ガス製造事業所保安係員等講習会（初回３年以内 以降５年以内） 

 高圧ガス保安法の規定に基づく、製造事業所の保安係員を対象とした講習会。製造保安責任者免状

の交付を受けてから３年以内に、２回目以降は５年以内に受講しなければならない。 

 平成２７年  受講者 なし 

 

２．６ 高圧ガス製造事業所保安講習会 （1回程度／年） 

 高圧ガス保安協会が主催する、製造事業所対象の保安講習会。高圧ガス保安法および福岡県の保安

行政、近年の事故例等の講習。 

 平成２７年  受講者 なし 

 
２．７ 寒剤の取り扱いに関する見学会 （随時） 

 低温センターの安全利用に関し、実際に現場で説明・実施し、教育指導を行うための見学会。具体

的に寒剤の汲み出し方法や、汲み出し時のルール説明等を行う 
 

２．８ 防災訓練・消火器訓練 

 万が一の事故発生に際しどのような対策をしていくか、事故発生の想定のもと防災訓練を実施し、

各担当間の連絡対応が速やかできるよう確認する。また火災発生時に、消火器がスムーズに使用でき

るよう訓練する。 

平成２７年  防災訓練（伊都地区センター４月）、消火訓練（箱崎地区センター１月） 

 

２．９ 全学寒剤・高圧ガス利用者保安講習会 

低温センターでは、九州大学安全衛生推進室高圧ガス部門・ＬＣＳセンターと共同で、各キャンパ

スにて寒剤・高圧ガス利用者保安講習会を実施している。この講習会は、全学の寒剤・高圧ガス利用

者が保安に関する知識を深め、寒剤・高圧ガスによる酸欠や爆発などの事故をおこさず、安全に実験

がおこなえるよう実施している。講習会はテキストやビデオ、デモンストレーションを用い実施して

いる。 
 

◆伊都キャンパス 

①Ｈ27.5.13 西講義棟1番講義室   

受講者：193名 

②Ｈ27.1.14 総合学習プラザ   

受講者：35名 

 

◆箱崎キャンパス 

 Ｈ27.6.10 文系大講義室 

受講者：330名 

 

◆馬出キャンパス 

Ｈ27.6.16 百年講堂  

受講者：147名 

 

◆筑紫キャンパス 

Ｈ27.6.24 筑紫ホール  

受講者：209名 

 

◇伊都キャンパス担当：ＬＣＳセンター技術スタ

ッフ・伊都地区センター 

◇箱崎・馬出・筑紫キャンパス担当：環境安全衛

生推進室高圧ガス部門・箱崎地区センター 

保安講習会の様子（箱崎キャンパス）

 
各地区において講義室の準備等、ご支援をしていただいた皆さまに御礼を申し上げます。 

 

３ 社会的貢献 

 低温センターでは、オープンキャンパス等で訪れ

る一般の方や中高生に、寒剤供給施設の公開や液体

ヘリウム・液体窒素を利用した実験のデモンストレ

ーションなどを行っている。通常では見られない施

設や現象の一般公開は、低温科学の啓発に役立つと

ともに、中高生たちの視野・可能性の拡大に大きく

貢献している。 

 

 ３月：体験入学  ５月：開学記念 

 ８月：オープンキャンパス など 
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２．２ 定期自主検査 （1回／年） 

 高圧ガス保安法の規定に基づく、耐圧検査・気密検査・安全弁検査・圧力計検査・日常記録簿検査

など多項目の検査。この検査を実施しなければ、保安検査に合格しない。 

平成２７年  伊都地区センター４月実施   箱崎地区センター８月実施 

 

２．３ 開放検査 （各機器の周期に応じて） 

 高圧ガス保安法の規定に基づき、ヘリウム液化システムの耐圧性能を分解および非破壊検査によっ

て確認する。また、各機器のメンテナンスや部品の交換も行う。この検査を実施しなければ、保安検

査に合格しない。 

平成２７年  伊都地区センター１１月実施(ヘリウム長尺容器、ヘリウム回収圧縮機、ガスドライヤー) 

 

２．４ 保安検査 （1回／年） 

 高圧ガス保安法の規定に基づく、福岡県または指定保安検査機関による検査。この検査に不合格の

場合は寒剤供給停止となるが、合格を継続中である。 

平成２７年  伊都地区センター４月合格 

 

２．５ 高圧ガス製造事業所保安係員等講習会（初回３年以内 以降５年以内） 

 高圧ガス保安法の規定に基づく、製造事業所の保安係員を対象とした講習会。製造保安責任者免状

の交付を受けてから３年以内に、２回目以降は５年以内に受講しなければならない。 

 平成２７年  受講者 なし 

 

２．６ 高圧ガス製造事業所保安講習会 （1回程度／年） 

 高圧ガス保安協会が主催する、製造事業所対象の保安講習会。高圧ガス保安法および福岡県の保安

行政、近年の事故例等の講習。 

 平成２７年  受講者 なし 

 
２．７ 寒剤の取り扱いに関する見学会 （随時） 

 低温センターの安全利用に関し、実際に現場で説明・実施し、教育指導を行うための見学会。具体

的に寒剤の汲み出し方法や、汲み出し時のルール説明等を行う 
 

２．８ 防災訓練・消火器訓練 

 万が一の事故発生に際しどのような対策をしていくか、事故発生の想定のもと防災訓練を実施し、

各担当間の連絡対応が速やかできるよう確認する。また火災発生時に、消火器がスムーズに使用でき

るよう訓練する。 

平成２７年  防災訓練（伊都地区センター４月）、消火訓練（箱崎地区センター１月） 

 

２．９ 全学寒剤・高圧ガス利用者保安講習会 

低温センターでは、九州大学安全衛生推進室高圧ガス部門・ＬＣＳセンターと共同で、各キャンパ

スにて寒剤・高圧ガス利用者保安講習会を実施している。この講習会は、全学の寒剤・高圧ガス利用

者が保安に関する知識を深め、寒剤・高圧ガスによる酸欠や爆発などの事故をおこさず、安全に実験

がおこなえるよう実施している。講習会はテキストやビデオ、デモンストレーションを用い実施して

いる。 
 

◆伊都キャンパス 

①Ｈ27.5.13 西講義棟1番講義室   

受講者：193名 

②Ｈ27.1.14 総合学習プラザ   

受講者：35名 

 

◆箱崎キャンパス 

 Ｈ27.6.10 文系大講義室 

受講者：330名 

 

◆馬出キャンパス 

Ｈ27.6.16 百年講堂  

受講者：147名 

 

◆筑紫キャンパス 

Ｈ27.6.24 筑紫ホール  

受講者：209名 

 

◇伊都キャンパス担当：ＬＣＳセンター技術スタ

ッフ・伊都地区センター 

◇箱崎・馬出・筑紫キャンパス担当：環境安全衛

生推進室高圧ガス部門・箱崎地区センター 

保安講習会の様子（箱崎キャンパス）

 
各地区において講義室の準備等、ご支援をしていただいた皆さまに御礼を申し上げます。 

 

３ 社会的貢献 

 低温センターでは、オープンキャンパス等で訪れ

る一般の方や中高生に、寒剤供給施設の公開や液体

ヘリウム・液体窒素を利用した実験のデモンストレ

ーションなどを行っている。通常では見られない施

設や現象の一般公開は、低温科学の啓発に役立つと

ともに、中高生たちの視野・可能性の拡大に大きく

貢献している。 

 

 ３月：体験入学  ５月：開学記念 

 ８月：オープンキャンパス など 
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４ センターからのお知らせ 

 

４．１ センターだよりへの投稿について 

低温センターだより編集部では、「低温センターだより」への投稿あるいは記載を希望される執筆

者（自薦・他薦）を歓迎しております。研究に関するものに限らず、一般的に役立ちそうな実験技術、

情報等もお寄せください。 

1) 研究ノート   最近の研究に関する報告、話題の紹介、新しい試みなど。 

2) 技術ノート   技術面からの話題の紹介、知っておいたら役に立ちそうな事柄等。 

3) その他     編集部よりの報告・紹介等。 

 投稿、推薦したい場合は、以下の内容をご連絡下さい。 

 題目・執筆者・所属・連絡先・E-mail Address・アブストラクト 

皆様からの気軽な連絡をお待ちしております。 

 

４．２ 低温センターからの学内LAN利用について 

 パーソナル・コンピューター（もしくはワークステーション）を学内LANに接続して利用すること

を希望される方、今後、学内 LAN の利用を検討しようとお考えの方は、LAN 管理者（下記）までご連

絡下さい。 

                                              連絡先 工学研究院 助教 稲垣祐次 

        092-802-3522（内線 伊都3522）inagaki.yuji.318@m.kyushu-u.ac.jp 

 

４．３ 寒剤の利用について 

 寒剤の供給を受けるためには、事前の容器登録が必要です。登録方法については、低温センターホ

ームページをご覧ください。 

◇伊都地区での寒剤利用について 

 「寒剤発注・管理システム」でのウェブ発注となります。事前に区分管理者登録が必要です。 
  寒剤発注・管理システム http://ltc.kyushu-u.ac.jp/kanzai/ 
 

４．４ 寒剤容器貸出について 

貸出容器利用方法        詳細は各地区ＨＰをご覧ください 

◆基本的なルール◆ 

・容器検査期間中や突発的な容器の故障など、数日から数週間の短期貸出を基本とします。 

・使用者側の重大な過失により貸出容器に故障などがあった場合、修理費用は使用者負担とします。 

（定期的なメンテナンス費用は、低温センターが負担） 

・貸出容器の利用には、利用日前日までに予約が必要です。 

◆箱崎地区予約方法◆ 

 箱崎地区の貸出容器を利用される場合は、電話またはメールにてお尋ねください。 

 【９０－８０６０ 上田 ueda@sci.kyushu-u.ac.jp 】 

◆伊都地区予約方法◆ 

 伊都地区の貸出容器を利用される場合は、電話またはメールにてお尋ねください。 

 【９０－８０６０ 諸冨 morodomi@ltc.kyushu-u.ac.jp 】 

低温センター運営委員 （2016年 3月現在） 

 

 

低温センター長 大学院理学研究院 教 授 和田 裕文 
副低温センター長 大学院システム情報科学研究院 教 授 木須 隆暢 
箱崎地区センター長  低温センター長の兼任 
伊都地区センター長  副低温センター長の兼任 
複担教員 大学院理学研究院 准教授 光田 暁弘 
複担教員 大学院工学研究院 准教授 河江 達也 
 大学院理学研究院 教 授 大場 正昭 
 大学院工学研究院 教 授 田中 敬二 
 大学院システム情報科学研究院 教 授 岩熊 成卓 
 大学院農学研究院 教 授 堤 祐司 
 医学研究院 教 授 續 輝久 
 先導物質科学研究所 教 授 尹 聖昊 
 安全衛生推進室（高圧ガス） 教 授 尾上 清明 
 工学部等事務部 事務部長 藤野 充幸 
 理学部等事務部 事務長 臼杵 純一 
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４ センターからのお知らせ 

 

４．１ センターだよりへの投稿について 

低温センターだより編集部では、「低温センターだより」への投稿あるいは記載を希望される執筆

者（自薦・他薦）を歓迎しております。研究に関するものに限らず、一般的に役立ちそうな実験技術、

情報等もお寄せください。 

1) 研究ノート   最近の研究に関する報告、話題の紹介、新しい試みなど。 

2) 技術ノート   技術面からの話題の紹介、知っておいたら役に立ちそうな事柄等。 

3) その他     編集部よりの報告・紹介等。 

 投稿、推薦したい場合は、以下の内容をご連絡下さい。 

 題目・執筆者・所属・連絡先・E-mail Address・アブストラクト 

皆様からの気軽な連絡をお待ちしております。 

 

４．２ 低温センターからの学内LAN利用について 

 パーソナル・コンピューター（もしくはワークステーション）を学内LANに接続して利用すること

を希望される方、今後、学内 LAN の利用を検討しようとお考えの方は、LAN 管理者（下記）までご連

絡下さい。 

                                              連絡先 工学研究院 助教 稲垣祐次 

        092-802-3522（内線 伊都3522）inagaki.yuji.318@m.kyushu-u.ac.jp 

 

４．３ 寒剤の利用について 

 寒剤の供給を受けるためには、事前の容器登録が必要です。登録方法については、低温センターホ

ームページをご覧ください。 

◇伊都地区での寒剤利用について 

 「寒剤発注・管理システム」でのウェブ発注となります。事前に区分管理者登録が必要です。 
  寒剤発注・管理システム http://ltc.kyushu-u.ac.jp/kanzai/ 
 

４．４ 寒剤容器貸出について 

貸出容器利用方法        詳細は各地区ＨＰをご覧ください 

◆基本的なルール◆ 

・容器検査期間中や突発的な容器の故障など、数日から数週間の短期貸出を基本とします。 

・使用者側の重大な過失により貸出容器に故障などがあった場合、修理費用は使用者負担とします。 

（定期的なメンテナンス費用は、低温センターが負担） 

・貸出容器の利用には、利用日前日までに予約が必要です。 

◆箱崎地区予約方法◆ 

 箱崎地区の貸出容器を利用される場合は、電話またはメールにてお尋ねください。 

 【９０－８０６０ 上田 ueda@sci.kyushu-u.ac.jp 】 

◆伊都地区予約方法◆ 

 伊都地区の貸出容器を利用される場合は、電話またはメールにてお尋ねください。 

 【９０－８０６０ 諸冨 morodomi@ltc.kyushu-u.ac.jp 】 

低温センター運営委員 （2016年 3月現在） 

 

 

低温センター長 大学院理学研究院 教 授 和田 裕文 
副低温センター長 大学院システム情報科学研究院 教 授 木須 隆暢 
箱崎地区センター長  低温センター長の兼任 
伊都地区センター長  副低温センター長の兼任 
複担教員 大学院理学研究院 准教授 光田 暁弘 
複担教員 大学院工学研究院 准教授 河江 達也 
 大学院理学研究院 教 授 大場 正昭 
 大学院工学研究院 教 授 田中 敬二 
 大学院システム情報科学研究院 教 授 岩熊 成卓 
 大学院農学研究院 教 授 堤 祐司 
 医学研究院 教 授 續 輝久 
 先導物質科学研究所 教 授 尹 聖昊 
 安全衛生推進室（高圧ガス） 教 授 尾上 清明 
 工学部等事務部 事務部長 藤野 充幸 
 理学部等事務部 事務長 臼杵 純一 
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低温センターを利用した論文 (2015) 

 

工学研究院 エネルギー量子工学部門 

 石橋研究室 

1. THE X-RAY RESPONSES AND CHARACTERIZATIONS OF THE TES MICROCALORIMATERS 
WITH MUSHROOM SHAPED ABSORBER 
S. Ezaki, M. Maeda, N. Iyomoto, K. Maehata, T. Hara, K. Mitsuda, N. Y. Yamaaaki, K. Tanaka,  
Y. Yamanaka, T. Ito 
Radiation Detectors and Their Uses, High Energy Accelerator Research Organization KEK  
Proceedings,2014-11. pp.34-43, (2015) 
 

2. TRANSMISSION CHARACTERISTICS MEASUREMENT OF A POLYCAPILLARY LENS  
INSTALLED IN AN ANALYTICAL ELECTRON MICROSCOPE 
A. Takano, K. Maehata, N. IYOMOTO, T. Hara, K. Mitsda, N. Y. Yamazaki 
Radiation Detectors and Their Uses, High Energy Accelerator Research Organization KEK  
Proceedings,2014-11. pp.52-61, (2015) 
 

3. Development of a compact dry 3He-4He dilution refrigerator for operating a TES microcalorimeter X-ray 
detector on electron microscopes 
K. Maehata, N. Iyomoto, Y. Yamanaka, T. ito, T. Hara, K. Mitsuda, N. Y. Yamasaki, K. Tanaka 
Journal of Superconductivity and Novel Magnetism, Vol. 28, 1161–1165, (2015) 
 

4. Response of a Superconducting Transition-Edge Sensor Microcalorimeter with a Mushroom-shaped 
Absorber to L X-rays Emitted by Transuranium Elements 
K. Maehata, M. Maeda, N. Iyomoto, K. Ishibashi, K. Nakamura, K. Aoki, K. Takasaki, K. Mitsuda,  
K. Tanaka 
IEICE Transactions on Electronics, Vol. E98-C, No.3, 178-185, (2015) 
 

5. Peak identification of L X-ray spectra of elemental Np and U 
Makoto Maeda, Keisuke Maehata, Naoko Iyomoto, Kenji Ishibashi, Koji Takasaki, Keisuke Nakamura, 
Katsunori Aoki, Kazuhisa Mitsuda, Keiichi Tanaka and Yoshihiro Yamanaka 
Journal of Nuclear Science and Technology, Vol. 52, No. 4, 509–513, (2015) 
 

6. X-Ray Response of a Transition Edge Sensor Microcalorimeter with a Mushroom-Shaped Absorber 
S. Ezaki, K. Maehata, N. Iyomoto, M. Maeda, T. Hara, K. Mitsuda, and K. Tanaka 
IEEE TRANSACTIONS ON APPLIED SUPERCONDUCTIVITY, VOL. 25, NO. 3, 2100904, (2015) 
 

7. Characterization of Polycapirally Optics in a TES Microcalorimeter EDS System Installed on an SEM 
A. Takano, K. Maehata, N. Iyomoto, K. Yasuda, H. Maeno, K. Shiiyama, K. Tanaka 
Journal of Low Temperature Physics, DOI 10.1007/s10909-015-1350-6, (2015) 

 

8. A Transition Edge Sensor Microcalorimeter System for the Energy Dispersive Spectroscopy Performed  
on a Scanning-Transmission Electron Microscope 
K. Maehata, T. Hara,  K. Mitsuda,  M. Hidaka, K. Tanaka, Y. Yamanaka 
Journal of Low Temperature Physics, DOI 10.1007/s10909-015-1361-3, (2015) 
 

9. 超伝導転移端センサ型マイクロカロリメータにおける吸収体構造と超伝導薄膜の物理的特性に

関する研究 
工学府エネルギー量子工学専攻  江崎翔平 
 

  

 河江研究室 

1. Spectroscopic study of low-temperature hydrogen absorption in palladium 
K. Ienaga, H. Takata, Y. Onishi, Y. Inagaki, H. Tsujii, T. Kimura, and T. Kawae 
Appl. Phys. Lett. 106, 021605 (2015). 
 

2. Spin-Liquid Ground Sate in the Spin 1/2 Distroted Diamond Compound K3Cu3AlO2(SO4)4 
M. Fujihala, H. Kiirikawa, S. Mitsuda, M. Hagihala, H. Morodomi, T. Kawae, A. Matsuo, and K. Kindo 
J. Phys. Soc. Jpn. 84, 073702 (2015). 
 

3. Magnetic and Superconducting Properties of Vanadium Nanoconstrictions 
H. Takata, Y. Inagaki, T. Kawae, K. Ienaga and H. Tsujii 
J. Phys. Conference Series 592, 12137 (2015). 
 

4. Impurity-induced First-Order Phase Transition in Highly Crystalline V2O3 Nanocrystals 
Y. Ishiwata, E. Takahashi, K. Akashi, M. Imamura, J. Azuma, K. Takahashi, M. Kamada, H. Ishii, Y.-F. 
Liao, Y. Tezuka, Y. Inagaki, T. Kawae, D. Nishio, M. Nantoh, K. Ishibashi, and T. Kida 
Adv. Mater. Interfaces 2, 1500132 (2015). 
 

5. Real-time detection of hydrogen absorption and desorption in metallic palladium using vibrating wire 
method 
Y. Inagaki, A. Nishimura, H. Yokooji, H. Takata and T. Kawae 
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