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巻 頭 言 

 
平成 17年度に開始した伊都地区への大学移転が平成 30年度にはいよいよ完了します。現在、

低温センターは学内に伊都地区センターと箱崎地区センターを置いていますが、移転完了を機

に、箱崎地区センターは閉鎖（ヘリウム液化設備は既に平成 27 年 8 月に停止）され、箱崎地区

での液体窒素の供給も平成 30 年 8 月末に終了する予定です。一方、伊都地区では、これまでの

工学研究院、システム情報科学研究院、理学研究院、先導物質化学研究所、比較社会文化研究院

などに加え、農学研究院が新たにユーザーに加わります。本年度は、関係部局のご協力とご理解

を得て、移転完了後の伊都地区における新しい寒剤供給体制導入のための準備を進めて参りま

した。伊都地区の寒剤供給に関する現在の課題は次の４点に集約することができます。1）坂の

多いキャンパスにおける寒剤配送に関する安全性の確保、2）部局ごとで異なる運用体制に起因

する寒剤配送効率の低下と費用増大、3）寒剤供給日数・頻度増加に対する要望への対応、4）液

化施設の老朽化と予算削減に対する対応。これらの課題に対応するため、平成 30 年 4 月より低

温センターが伊都地区における寒剤供給に関する管理業務の窓口を担い、伊都地区の全部局を

対象とした寒剤配送業務に関する委託契約を一本化することと成りました。この事により、1）伊

都地区の全部局に対し、専門業者により寒剤搬送を行うことで配送に関する安全性を確保、2）統

一サービスによる作業の効率化と業務委託費の削減、3）全部局に対して週 5 日、一日２回（午

前と午後）の配送を実現、4）配送体制の一本化により必要経費の削減が可能となりました。こ

の移行に伴い、寒剤発注システムでの取扱も若干変更となります。農学研究院をはじめとする伊

都地区センターの新しいユーザーにおかれましては、システムへの新規登録手続きをお願いす

る事となります。詳細は移転時期が近づきましたら説明会を実施する予定です。液体ヘリウムの

供給に関しましては、ヘリウムガスの回収・精製・貯蔵システムは増設されたばかりで、農学研

究院が伊都地区に移転してきても対応できる能力を有しています。しかし液化機本体の方は設

置後 10 年以上が経過し、更新が必要な時期に来ていますので予算要求など準備を進めていると

ころです。 

低温センターの設備は、国内でも有数の性能を有しており、国内外からの多くの見学者の受

入を通じて、科学技術に関する情報発信や技術講習会等へも貢献しています。本年度は、高校生

向けオープンキャンパスや開学記念事業のほか、さくらサイエンスプロジェクトを通じたアジ

ア地区トップ校からの高校教員グループの訪問や、高圧ガス保安技術継承講座の受入など行っ

ています。また、全学を対象とした保安・安全教育では、伊都、箱崎、馬出、筑紫の各キャンパ

スで合わせて 1000 名を超えるユーザーに受講して頂きました。 

お陰をもちまして、小職のセンター長としての二年の任期も何とか無事に終え、木村 崇 新

センター長にバトンタッチすることができます。皆様のご協力に御礼申し上げますと共に、今後

とも低温センターに対する一層のご支援を何卒宜しくお願い申し上げます。 

 

低温センター長 木須 隆暢 
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熱電硫化銅鉱物におけるラットリングと熱電物性 

 

末國晃一郎 

九州大学 大学院総合理工学研究院 

 

1. はじめに 

固体素子を用いて熱エネルギーと電気エネルギーを相互に直接変換する方法を熱電変換と呼ぶ。 

この技術を用いれば，未利用の自然熱や廃熱からの電力回収（熱電発電／温度差発電）および冷媒を

必要としない冷却・温調（電子冷却／ペルチェ冷却）が可能になる。前者は，素子の両端に温度差を

与えるとその間に起電力が生じるというゼーベック効果に基づき，後者は，電流を印加するとその両

端で吸熱または放熱が起きるというペルチェ効果に基づく 1, 2)。実用的に意味がある熱電発電素子の発

電効率およびペルチェ冷却素子の成績係数は，素子物質の無次元性能指数 ZT が高いほど増大する。

この ZT はゼーベック係数 S，電気抵抗率 ρ，熱伝導率 κ = κC + κL（κC：電荷キャリアの寄与，κL：格

子の寄与）を用いて ZT = S2Tρ−1κ−1と表される。したがって，S が大きく，ρと κが低い物質が高性能

な熱電物質である。これらのパラメーターの中で S と ρおよび κCは電荷キャリア密度 n に依存する。  

具体的には，n を増やすと S と ρが減少する一方で κCは増加する。したがって，ZT を最大にするには

n を最適化する必要がある。その最適値はほとんどの物質において 1019−1021 cm−3であるため，熱電物

質は縮退半導体や半金属である。もう一つのパラメーターである κLは n にはほとんど依存しない。熱

電物質では電荷キャリアが少なく κelよりも κLの方が支配的であるため，κLを独立して低減させれば

ZT は飛躍的に増大すると期待される。 

格子振動（フォノン）に由来する κLは，フォノンの比熱 CL，群速度 v，および平均自由行程 l を用

いて κL = (1/3)CLvl と表される。この関係によれば，物質の κLを低減させるには，v を低くするか l を
短くすればよい。実際に，従来の熱電物質には重元素からなるために v が低いものが多い。また，元

素置換，第二相の導入，粒子のナノサイズ化により l を短くして κL を下げることでバルク試料の ZT
が高められている 3)。他方，本質的に低い κL と低い ρ を併せ持つ物質の設計指針として，Slack は

「Phonon-Glass Electron-Crystal」を提案した 4)。これは，フォノンにとってはガラスのように乱れてお

り，電荷キャリアにとっては（半導体）結晶のように高移動度である物質の探索を促すものであった。

図 1 充填スクッテルダイト，I 型クラスレートおよびテトラヘドライトの結晶構造 

この指針はその後，カゴ状構造を有する充填スクッテルダイトと I 型クラスレートの開発に繋がった

（図 1）5, 6)。これらの物質では，熱を伝える音響フォノンはカゴに内包されたゲスト原子の大振幅非

調和振動（ラットリング）に起因して強く散乱される一方，電荷キャリアはカゴ上を高移動度で流れ

ることができる。 
我々は最近，カゴ状構造を持たないテトラヘドライト Cu12Sb4S13 という硫化銅鉱物において Cu 原

子がラットリングしており（図 1），極端に低い κLのために高い ZT が発現することを報告した 7, 8)。

その後，ラットリングと音響フォノンとの相互作用に関する知見を得るために，低温での比熱と熱伝

導率を調べた 9)。さらに，X 線回折実験（結晶構造解析）と中性子非弾性散乱実験（フォノン構造解

析）により，ラットリングの原因を調べるとともに，Cu12Sb4S13が 85 K で示す相転移とラットリング

の関係を調べた 10,11)。以下では，テトラヘドライトに関するこれら 4 つの研究 7-11)について紹介する。 
 

2. 熱電物性 

標題の鉱物は地球上に広く分布しており，その組成は(Cu,Fe,Zn)12(Sb,As)4S13 のように表される。他

方，人工物の組成は Cu12-xTrxSb4S13(Tr: 3d 遷移金属元素)などと書かれる。その立方晶（I-43m）構造は，

(Cu/Tr)S4と CuS3および SbS3の 3 つのユニットから成り，単位胞に 58 個もの原子を含むため複雑であ

る（図 1）。我々は，原料単体の直接反応により試料を合成し，その焼結体を物性測定に用いた。 
まず，テトラヘドライトの母物質 Cu12Sb4S13は正の高い S（~100 μV K－1）と比較的低い ρ（~105 Ω m）

を併せ持ち，さらに，極めて低い κL（≤ 0.5 W/Km）を示すことを報告した 7, 8)。この電気的特性は，

第一原理計算から得られた電子構造が p 型の縮退半導体的であることと符合する 12)。ここで，フェル

ミ準位近傍に分散が弱い複数のバンドが存在することが高い S の原因であろう。次に，S4 四面体中 

（図 1）の Cu(1)の一部を Ni で置換してホールキャリア密度を減少させた。その結果，出力因子 S2/ρ
は減少したものの，κCが大幅に抑制されたために ZT
は増大した（図 2）8)。具体的には，母物質の ZT は

665 K において 0.5 であるが，Cu10.5Ni1.5Sb4S13 では

0.7 と 40％向上した。この温度域で高い ZT を示すテ

トラヘドライトは，車載用発電素子としての応用が

期待される。また，人体に安全で資源が豊富な Cu
と S を主成分とするため，従来の高性能物質である

PbTe や PbSe13)の代替物質として有望である。 
我々の報告とほぼ同時期に米国のグループによ

り報告された Zn と Fe 置換系も同等の高い ZT を示

した 14) 。その後， Ni と Zn を共置換した

Cu10.5Ni1.0Zn0.5Sb4S13が 700 K において ZT = 1 を示す

ことが報告された 15)。また最近では，CuのMn, Fe, Co, 
Ni, Zn 置換系 7)にとどまらず，Cu の Ge，Sn 置換系，

Sb の Te 置換系，S の Se 置換系の熱電物性も調べら

れている 16, 17)。これらの置換元素をうまく組み合わ

せれば，ZT はさらに高まると期待される。 
 

 

図 2 テトラヘドライト 8, 14, 15)および

PbTe と PbSe13)の無次元性能指数 ZT 
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3. ガラス的な熱伝導率 

我々は，放射光 X 線構造解析により，S3三角形中の Cu(2)が面直方向にラットリングすることを明

らかにした（図 1）8)。カゴ状物質からの類推で，テトラヘドライトにおいてもラットリングに起因し

て κLが抑制されていると予想した。そこで，ラットリングと音響フォノンの相互作用に関する知見を

得るために低温における比熱と熱伝導率の測定を行った 9)。この測定には，非磁性の半導体であり，

後述の相転移を示さない Cu10Zn2Sb4S13 を用いた。比熱の解析からラットリングの特性エネルギーは

1.7 meV と低いことが判った。また，κ(T) ≈ κL(T)は非

晶質固体的なプラトーを示し，1 K 以下で温度の 1.6
乗に従った(図 3)。この冪は，結晶性固体に特有の 3
乗というよりはむしろ，非晶質固体の 2−δ 乗に近い。

このようなテトラヘドライトの低温物性は，ラットリ

ング原子をもたないコルーサイト Cu23Zn3V2Sn6S32 に

おいて，局在的振動モードの特性エネルギーが 7.8 
meV と高く，κ(T)が結晶的なピークをとった後に温度

の 2.5 乗で減少することと対照的である。これらの比

較から，Cu10Zn2Sb4S13では，Cu(2)のラットリングモー

ドにより音響フォノンが共鳴的に散乱されており，そ

の結果ガラス的なプラトーが生じたと結論した。また，

そのような低エネルギーモードが存在することにより

ウムクラップ散乱の頻度が高められ 18)，高温における

κが抑制されていると予想した。 
余談ではあるが，カゴ状 I 型クラスレート

Ba8Ga16Sn30においても Ba ゲストの振動特性エネルギ

ーは 2 meV と低く，κL(T)はプラトーを示し，低温で温

度の 1.9 乗に従う 6)。結晶構造が全く異なるクラスレ

ートとテトラヘドライトにおけるよく似た振る舞いの

原因を今後統一的に理解する必要がある。 
 
4. ラットリングの起源 

この研究では，4 種類のテトラヘドライト Cu12Sb4S13

（Sb），Cu10Zn2Sb4S13（ZnSb），Cu12As4S13（As），
Cu10Zn2As4S13（ZnAs）を合成し，結晶構造と格子振動

を調べた 10)。その結果，すべての試料において Cu(2)は S3三角形に垂直な方向にラットリングしてい

るが，その振幅の 2 乗（原子変位パラメーター）が異なっていた。さまざまな結晶構造パラメーター

の相関を調べた結果，S3三角形の面積が小さくなるとともに，Cu(2)の原子変位パラメーターが増大す

ることが明らかになった（図 4）。この結果より，ラットリングは，S3三角形内で化学的圧力を受けた

Cu が面外に逃れることにより生じると予想した。実際に，S3三角形の面積が縮小するのに伴いラット

リングエネルギーは低下した，つまり，Cu 原子が振動し易くなることが示された。この結果は，平面

配位ラットリングを有する新しい熱電物質の開発に繋がると期待される。 

 
図 3 テトラヘドライト Cu10Zn2Sb4S13と 

ラットリングのないコルーサイト

Cu23Zn3V2Sn6S32の熱伝導率 κ 

 

図 4 S3三角形の面積に依存する Cu の面

 直方向の原子変位パラメーターU⏊ 

5. ラットリング誘起相転移 

Cu12Sb4S13は 85 K で磁化率 χの急減と比熱のピーク

を伴う相転移を示す（図 5）。過去の研究では，この相

転移は Cu2＋の反強磁性秩序に因ると考えられていた。

しかし我々の試料では，Cu 2p X 線光電子分光から Cu
は 1 価であると判った 11)。また，この相転移で ρが急

増したことから（図 5），電子状態密度に比例するパウ

リ常磁性成分が消失したために χが減少したと結論し

た 11)。さらに，X 線構造解析から，この相転移は構造

変態を伴うことを示した。具体的には，室温相で立方

晶 (I-43m: a×a×a)であった構造が低温相では正方晶 

（I格子: 2a×2a×2c）に変化する。また，関連物質であ

る Cu12As4S13はより高い温度の 124 K で相転移するこ

とも判った（図 5）。Cu12Sb4S13と Cu12As4S13では相転

移の機構が異なる可能性があり，現在その詳細を調べ

ている。 
我々はさらに，Cu12Sb4S13 において相転移に伴うフ

ォノン構造の変化を観測した 19)。図 6 に示す中性子非

弾性散乱スペクトルを見ると，Cu(2)のラットリングモ

ードに由来する 290 K で 3.2 meV のピークは，降温に

伴い幅が広がり，エネルギーが低下する。ピークのす

そは 100 K では 1 meV 以下にまで伸びる。転移温度以

下では再び 2 meV に明瞭なピークが出現し，降温と共

にソフト化する。これらの結果から，Cu のラットリン

グの部分的な凍結に起因して相転移が起きたと考えら

れる。 
 

6. おわりに 

本稿では，テトラヘドライトの熱電物性および低温

物性について紹介した。この物質では，Cu 原子のラッ

トリングに起因して κLが低く抑えられ，熱電性能が高

められている。さらに，κL(T)のガラス的な挙動と構造

相転移という興味深い物性が発現する。このように，

テトラヘドライトは熱電応用と物性物理の観点から魅

力的な研究対象である。ラットリングを有する物質で

は，他にも，重い電子状態の形成や超伝導の発現など

の多彩な現象が報告されている 20)。ほとんどの場合，研究の対象はカゴ状物質であったが，テトラヘ

ドライトのような平面配位構造にも目を向けると，物質探索の範囲は飛躍的に拡がるだろう。実際に

最近，平面配位ラットリングを示す層状物質の LaOBiSSe が発見されている 21, 22)。今後，ラットリン

グ物質を対象とした物性研究の更なる進展に期待したい。 

図 5 Cu12Sb4S13と Cu12As4S13の 
電気抵抗率 ρ，磁化率 χ，比熱 C の 
温度依存性 

 
図 6 Cu12Sb4S13のラットリングモードの

温度依存性
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１．はじめに 

 金属的な物質で起こる構造相転移の一種であるパイエルス転移は一般によく知られてい

る。格子系の構造変化は弾性エネルギーの増加を伴うが、同時に電子系ではフェルミ面に

エネルギーギャップが開き（絶縁体化）、系全体としてエネルギーの低下が見込める場合に

パイエルス転移が起こる。このパイエルス転移のスピン版をスピン・パイエルス転移と呼

ぶ。スピン系のエネルギーは物質にも依るが、一般に 10K 程度のオーダーであり、電子系

とは決定的に異なる。このことはスピン系エネルギーの利得により起こるスピン・パイエ

ルス転移を経て実現される基底一重項の非磁性状態を、現実的な大きさの外部磁場印加で

破壊可能であることを意味する。結果、期待される低エネルギー励起や量子相転移に関し

て詳細に調べることが可能となる。本稿では、詳細な磁化測定の結果を通して低次元量子

スピン系におけるスピン・パイエルス転移について解説する。 

 

２．磁化測定と 3He インサート 

 磁化測定にはカンタムデザイン社の MPMS(Magnetic Property Measurement System)を用い

ている。この MPMS は国内外の多くの大学、研究機関で導入されており、九州大学でも数

台設置されている。当研究室所有の MPMS は分析センターの共同利用機器として登録され

ており、学内外の多くのユーザーに利用されている。本装置を利用した研究成果は過去 5

年に限ってみても、論文 36 本、国際会議プロシーディングス 13 本に上る。 

 通常の運転では温度 1.7K～400K、磁場±7T の範囲で感度～10-8 emu で直流、交流磁化測

定が可能であるが、本研究では更に自作の 3He インサートを組み合わせて最低温度 0.5K ま

で拡張して測定を実施した。MPMS 用の 3He インサートは iQUANTUM 社から市販もされ

ている。iQUANTUM 社製のインサートは市販品だけあって利便性は高いが、磁化測定の試

料引き抜きの際、インサートごと稼動させる機構を採用している為、本来の MPMS の感度

から数桁感度が落ちる。感度の低下は試料量である程度はカバーできるが、微小磁化測定

には困難を伴う。本研究で測定対象としているスピン・パイエルス系の基底状態は非磁性

であり、絶対零度に向かって磁化は限りなくゼロに近づく。加えて、後述するように、微

小な単結晶で測定を実施しなければならない事情もあり高感度が要求される。この点、我々

の研究室で開発したインサートは試料部のみを稼動させる設計になっており、本来の

MPMS の感度を保持したまま最低温度を 0.5K に拡張することに成功しており、本研究目的

には最適である。 

 本インサートでは液体 3He の排気減圧によりワンショット型で最低温度 0.5K を達成する

が、最低温度保持時間は 10 時間以上であり、詳細な磁化過程の測定が可能となっている。

更に活性炭による吸着ポンプを併用することで最低温度 0.36K を達成しているが、今回の測

定では用いていない。インサートに関する詳細については日本語[1]、英語[2]の両解説があ

るのでそちらを参照していただきたい。 

 

３．研究背景 

 スピン・パイエルス転移は 1960 年代に理論的に提案された概念であり[3]、その後、1980

年前後に有機磁性体で実験的に確認され、理論の発展も相まって研究が加速した[4,5]。1990

年代に入ると、無機物において初めてスピン・パイエルス物質が長谷によって発見され、

世界的な盛り上がりを見せた。以来、今日に至るまで様々なスピン・パイエルス物質が見

つかっており、継続的に興味深い研究対象となっている[6]。無機物系でのスピン・パイエ

ルス物質では無機物ならではの置換効果（不純物誘起反強磁性）など、極めて興味深い物

理を含んでおり、多くの優れた研究が報告されている。ただし、無機物の場合は異方性や

鎖間相互作用などの点から理想的なスピン・パイエルス系とは言い難い側面もある。 

 本研究では磁気異方性の極めて小さい有機磁性体を対象とし、理想的なスピン・パイエ

ルス系で期待される相図、低エネルギー励起に着目した。上述した 1980 年代前後における

有機磁性体を対象とした集中的なスピン・パイエルス系の研究を経てもなお、未解決の問

題が残っている。この点を図 1(a)の理想的スピン・パイエルス系で期待される温度ー磁場相

図を参照しながら説明する。系は S=1/2 スピンの反強磁性一次元鎖で、高温ではスピン間の

格子間隔が一定の一様鎖である。温度を下げていくと徐々に反強磁性相関が発達し、磁化

率は反強磁性相互作用 Jに相当する温度領域でブロードなピークを持つBonner-fisher曲線で

特徴づけられる。この時、スピン系と格子系がカップルして、所謂、パイエルス不安定性

Uniform chain 

Tsp

Dimerized chain 

(b) 

図 1(a) 理想的スピン・パイエルス系の温

度ー磁場相図。(b) 一様鎖と交替鎖 

(a) 
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により、格子歪みを伴った二量体化（dimerization)の相転移が起こる場合がある。この転移

をスピン・パイエルス転移と呼び、図 1(a)の相図で U 相から D 相への転移がこれに対応す

る。D 相では二量体化によりスピン系の基底状態は非磁性一重項であり、磁気的な活性を失

っている。この状態に磁場を印加すると、ヒステリシスを伴う 1 次転移を経て系は I 相へと

転移する。I 相では磁性が復活していて格子系とスピン系の周期の比が無理数となる

incommensurability（非整合性）によって特徴づけられている。 

 位相ハミルトニアンを用いた有名な中野・福山理論[7]によると、自然な帰結によって低

エネルギー領域にソリトン励起が現れる。この励起は通常のマグノン（S=1)と異なり S=1/2

の励起であり、D 相における交替鎖にひねりを加えてキンクを生成したようなものに相当す

る（図 2）。 

 このソリトン励起、誘起磁性体 TTF-AuBDT(AuS4C4(CF3)4)で ESR[8]や NMR[9]といった磁

気共鳴測定により間接的には観測されたとの報告がある。しかしながら、比熱や磁化率と

いった熱力学的諸量に当然反映されるべきソリトン励起が観測された報告はない。このこ

とは極めて不自然であるにもかかわらず、明確にされないまま今日に至っている。本研究

では誘起磁性体の良質の単結晶を用い、精密磁化測定を実施することで理想的スピン・パ

イエルス系における低エネルギー励起の検証を行った。 

 測定対象は誘起磁性体 Pentafluorophenyl nitronyl nitroxide F5PNN を重水素化した D-F5PNN

である。結晶系は Monoclinic(C2/c)で結晶パラメーターは F5PNN とほぼ同じである。中性子

散乱実験用に京都大学の酒井らによって合成された単結晶を本研究でも用いている[10]。

ILL（Grenoble）で実施された中性子散乱の結果、低温で特徴的な構造相転移が観測されて

いる[11]。ゼロ磁場で冷却すると約 0.7K で C2/c（uniform chain）から Pc（dimerized chain）

へと構造相転移を起こし、これは一見、スピン・パイエルス転移を思わせるが、大きなヒ

ステリシスを伴う一次転移であることが報告されている。スピン・パイエルス転移は一般

に二次転移である。更に最低温 0.05K で磁場を印加すると、この場合もヒステリシスを伴っ

て、約 1.5T 付近で Pcから C2/cへと戻ることも報告されている。  

図 2 ソリトンの概念図。点線のスタガード成分と実線の z 成分から成る。赤の実線は

格子ひずみの度合いを表す。 
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４．実験 

 実験は上述した MPMS に自作 3He インサートを組み合わせて最低温度 0.5K、外部磁場 7T

までの範囲で行った。試料は 1mg 程度の単結晶を用い、磁場が一次元鎖方向（a+c 方向）

に加わるように配置した。F5PNN を含めて、本系は試料サイズやグリースの使用等による

外部応力に非常に敏感な試料であることがわかっている[12,13]。そういった曖昧さを排除す

る目的で、本研究では極小の単結晶試料を用いて測定を実施した。 

 

５．結果と議論 

 図 3(a)に様々な外部磁場下における磁化率の温度依存性の結果を示す。表示しているデー

タはすべて降温過程で観測されたものである。最も低磁場の 0.05T 下では、約 0.9K 付近に

磁化率の急激な折れ曲がりが観測されており、この温度で相転移を起こしていると考えら

れる。1K 以上の温度領域は S=1/2 のハイゼンベルグ反強磁性一様鎖の理論曲線で相互作用

を J/kB=4.2K とした場合に一致する[14]。ただし理論曲線からの逸脱は 2K 付近からすでに

おこっており、これは構造揺らぎに伴う擬ギャップに起因していると考えられる。印加磁

場を強くしていくと、この折れ曲がりは徐々に鈍っていき、2T では上述の一様鎖モデルで

全温度領域が再現できている。  

図 3 (a) 磁化率の温度依存性と(b) 低

温領域におけるヒステリシス。 

図 4 (a) 7T までの磁化過程。実線は一

様鎖に対する理論曲線。(b) 低磁場領

域におけるヒステリシス。インセット

は差分。 
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 図 3(b)はヒステリシスに着目して測定を行った結果である。中間の磁場領域で降温過程と

昇温課程との間にヒステリシス（図中の空矢印）が観測されているが、低磁場の 0.05T や高

磁場の 2T では磁化は折れ曲がり（図中の矢印）を示すのみでヒステリシスは観測されてい

ない。この点は中性子散乱の結果と一致しない。この点はやはり上述したように、試料に

依存するのではないかと考えられる。本測定では極小の単結晶を用いていることから

D-F5PNN の本質的な磁性を捉えており、低磁場でのヒステリシスを伴わない転移は 2 次の

純粋なスピン・パイエルス転移と考えるのが妥当である。 

 最低温度 0.49K における磁化過程は約 7T で飽和に達し、図 4(a)に示すように 2T~6T の範

囲で S=1/2 ハイゼンベルグ反強磁性鎖の理論曲線とよく一致する[15]。図中のは交替比で

=1 は一様鎖に対応する。磁場の関数としてヒステリシスが 1T 付近の低磁場領域で観測さ

れている（図 4(b)）。ヒステリシス成分を抜き出してプロットしたものが図 4(b)のインセッ

トで、低温ほどヒステリシス領域が広がっているのがわかる。 

 磁化の温度、磁場依存性から得られる D-F5PNN の温度ー磁場相図は図 5 のようになる。

ここで FIMO とあるのは、磁場誘起磁気秩序（Field-Induced Magnetic Ordering）相のことで、

以前の比熱測定から求められたものである[16]。比熱測定ではグリースを使用する為、相図

の形は若干モディファイされる可能性があるが、参考までに載せてある。全体的な相図の

概略は図１に示した理想的なスピン・パイエルス系の相図を酷似している。U-D 相境界に

ヒステリシス領域はなく 2 次転移であり、D-I 相境界は広いヒステリシス領域を伴う 1 次転

移である。赤点は Lifshitz point と呼ばれる多重臨界点であり、(H*, T*) = (0.43 T, 0.91 K)に位 

  

図 5 磁化測定から見積もられた D-F5PNN の温度ー磁場相図。参考までに比熱測定

から求められた FIMO 相も合わせて示す。青色の領域はヒステリシスを伴う 1 次

転移の相境界。赤点は Lifshitz point。

置している。これらの値からBH*/kBTSP(0) = 0.31 と見積もられ、中野・福山理論の 0.28 と

近い。相図に示す I 相において、磁化測定から非整合性は区別できていないが、少なくとも

中性子散乱実験では整合ポイントで磁気ブラッグ散乱は観測されていない。 

 最後にD相で期待される低エネルギーソリトン励起について述べる。中性子散乱の結果、

ゼロ磁場の分散関係は J/kB=4.99K, =0.66で再現され、マグノンギャップmは 0.2 meV (2.3 K 

or 1.7 T)と見積もられている。この値は TSP以下の磁化率を全く再現できない（図 6(a)）。そ

こでソリトン励起を考慮にいれて考えてみる。図 6(b)のインセットに示すように、磁化率に

反映されている有効ギャップeff を ln((T)-1/T プロットから見積もると、得られたeff の磁

場依存性は図 6(a)に示すように直線には乗らない。この理由として、一つは特に高磁場領域

で温度範囲が十分低温でないこと、もう一つはギャップにはマグノンとソリトンの両方か

らの寄与を含んでいることが考えられる。この曲線のゼロ磁場への外挿値は約 0.73K で、理

論的に期待されるソリトンギャップsの値s~0.3m=0.69K (m/kB=2.3K)と極めて近い。この

一致は、低温・低磁場領域における磁化率がソリトンギャップに支配されていることを意

味している。 この考えに従い、ソリトン励起の寄与を評価してみる。簡単の為、ソリト

ン励起は孤立したダブレット励起、即ち、ギャップsをもった S=1/2 スピンの集団と考える

と、磁化率は容易に計算できて以下の式で与えられる。 

  

ここで=1/kBT、nsはソリトンの数である。これを観測された磁化率と比較すると、図 6(a)

に示すように、6%のソリトン密度を仮定すると良い一致が得られることがわかった。6%の

ソリトン密度はソリトン間の平均距離 lが 17a（aは格子間隔）であることを意味する。ま

た、ソリトンの半値幅は=Ja/2mから 3a程度と評価でき、これらの値から l/=5.7 となる。

この値は TTF-BDT(Au)に対して NMR から見積もられた値 l/=5.3 と極めて近く、上述のモ

デル、解析の妥当性を保証している。  

図 6 (a) 磁化率の温度依存性とソリトン、マグノンの寄与。□は ESR 積分強度の

温度依存性（詳細は文献[18]参照）。(b) 磁化率から見積もられる有効ギャップ。 

－ 16 －



 

 図 3(b)はヒステリシスに着目して測定を行った結果である。中間の磁場領域で降温過程と

昇温課程との間にヒステリシス（図中の空矢印）が観測されているが、低磁場の 0.05T や高

磁場の 2T では磁化は折れ曲がり（図中の矢印）を示すのみでヒステリシスは観測されてい

ない。この点は中性子散乱の結果と一致しない。この点はやはり上述したように、試料に

依存するのではないかと考えられる。本測定では極小の単結晶を用いていることから

D-F5PNN の本質的な磁性を捉えており、低磁場でのヒステリシスを伴わない転移は 2 次の

純粋なスピン・パイエルス転移と考えるのが妥当である。 

 最低温度 0.49K における磁化過程は約 7T で飽和に達し、図 4(a)に示すように 2T~6T の範

囲で S=1/2 ハイゼンベルグ反強磁性鎖の理論曲線とよく一致する[15]。図中のは交替比で

=1 は一様鎖に対応する。磁場の関数としてヒステリシスが 1T 付近の低磁場領域で観測さ

れている（図 4(b)）。ヒステリシス成分を抜き出してプロットしたものが図 4(b)のインセッ

トで、低温ほどヒステリシス領域が広がっているのがわかる。 

 磁化の温度、磁場依存性から得られる D-F5PNN の温度ー磁場相図は図 5 のようになる。

ここで FIMO とあるのは、磁場誘起磁気秩序（Field-Induced Magnetic Ordering）相のことで、

以前の比熱測定から求められたものである[16]。比熱測定ではグリースを使用する為、相図

の形は若干モディファイされる可能性があるが、参考までに載せてある。全体的な相図の

概略は図１に示した理想的なスピン・パイエルス系の相図を酷似している。U-D 相境界に

ヒステリシス領域はなく 2 次転移であり、D-I 相境界は広いヒステリシス領域を伴う 1 次転

移である。赤点は Lifshitz point と呼ばれる多重臨界点であり、(H*, T*) = (0.43 T, 0.91 K)に位 

  

図 5 磁化測定から見積もられた D-F5PNN の温度ー磁場相図。参考までに比熱測定

から求められた FIMO 相も合わせて示す。青色の領域はヒステリシスを伴う 1 次

転移の相境界。赤点は Lifshitz point。

置している。これらの値からBH*/kBTSP(0) = 0.31 と見積もられ、中野・福山理論の 0.28 と

近い。相図に示す I 相において、磁化測定から非整合性は区別できていないが、少なくとも

中性子散乱実験では整合ポイントで磁気ブラッグ散乱は観測されていない。 

 最後にD相で期待される低エネルギーソリトン励起について述べる。中性子散乱の結果、

ゼロ磁場の分散関係は J/kB=4.99K, =0.66で再現され、マグノンギャップmは 0.2 meV (2.3 K 

or 1.7 T)と見積もられている。この値は TSP以下の磁化率を全く再現できない（図 6(a)）。そ

こでソリトン励起を考慮にいれて考えてみる。図 6(b)のインセットに示すように、磁化率に

反映されている有効ギャップeff を ln((T)-1/T プロットから見積もると、得られたeff の磁

場依存性は図 6(a)に示すように直線には乗らない。この理由として、一つは特に高磁場領域

で温度範囲が十分低温でないこと、もう一つはギャップにはマグノンとソリトンの両方か

らの寄与を含んでいることが考えられる。この曲線のゼロ磁場への外挿値は約 0.73K で、理

論的に期待されるソリトンギャップsの値s~0.3m=0.69K (m/kB=2.3K)と極めて近い。この

一致は、低温・低磁場領域における磁化率がソリトンギャップに支配されていることを意

味している。 この考えに従い、ソリトン励起の寄与を評価してみる。簡単の為、ソリト

ン励起は孤立したダブレット励起、即ち、ギャップsをもった S=1/2 スピンの集団と考える

と、磁化率は容易に計算できて以下の式で与えられる。 

  

ここで=1/kBT、nsはソリトンの数である。これを観測された磁化率と比較すると、図 6(a)

に示すように、6%のソリトン密度を仮定すると良い一致が得られることがわかった。6%の

ソリトン密度はソリトン間の平均距離 lが 17a（aは格子間隔）であることを意味する。ま

た、ソリトンの半値幅は=Ja/2mから 3a程度と評価でき、これらの値から l/=5.7 となる。

この値は TTF-BDT(Au)に対して NMR から見積もられた値 l/=5.3 と極めて近く、上述のモ

デル、解析の妥当性を保証している。  

図 6 (a) 磁化率の温度依存性とソリトン、マグノンの寄与。□は ESR 積分強度の

温度依存性（詳細は文献[18]参照）。(b) 磁化率から見積もられる有効ギャップ。 

－ 17 －



 

 
2 1 2

1
2

 

1
Mössbauer 3He 4He

4He 2
2

 
 
1  
 

 
a)  
b

 
 

13.8 K (International Practical Temperature 

                                                   
* I.B.

2000  

 マグノンギャップmの大きさは FIMO 相が始まる磁場、ソリトンギャップsの大きさは

D-I 相の中心磁場に相当している。これらの事実から、磁場の関数としてソリトン密度の増

大が広いヒステリシス領域を伴う一次の D-I 転移を引き起こし、一方で、マグノン励起のソ

フト化が FIMO 転移を誘起していると考えられる。 

 

６．まとめ 

 誘起磁性体 D-F5PNN の極小単結晶に対する磁化測定の結果を紹介してきた[18]。得られ

た相図は理想的スピン・パイエルス系で期待されるものとよく一致している。また、D 相に

おける磁化率の挙動はソリトン・マグノン両励起を考慮することで再現できることがわか

った。ここでは紹介しなかったが、これら磁化測定の結果は ESR の温度依存性の挙動を矛

盾なく説明できることも明らかになっている。以上の実験事実に立脚し、「D-F5PNN が理想
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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、理学研究院、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、先導物質化学研究所、超伝導システム科学研究センター、中央分析センター 等 

箱崎地区センター：農学研究院、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 

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、保安責任者 

 保安係員 保安係員代理 

伊都地区センター 河江、上田 光田、稲垣、佐藤、松尾 

   

 保安責任者  

箱崎地区センター 上田  
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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。 

 

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２９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２９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 等) 

 

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２９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２９年  受講者３名（光田、佐藤、松尾） 

 

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２９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２９年  防災訓練（伊都地区センター４月） 

 

  

－ 30 －

低温センターから



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、理学研究院、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、先導物質化学研究所、超伝導システム科学研究センター、中央分析センター 等 

箱崎地区センター：農学研究院、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 

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、保安責任者 

 保安係員 保安係員代理 

伊都地区センター 河江、上田 光田、稲垣、佐藤、松尾 

   

 保安責任者  

箱崎地区センター 上田  
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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。 

 

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２９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２９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 等) 

 

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２９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２９年  受講者３名（光田、佐藤、松尾） 

 

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２９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２９年  防災訓練（伊都地区センター４月） 
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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、テキストやビデオを用いて実施している。 
◆伊都キャンパス 

①Ｈ29.6.21 総合学習プラザ 

受講者：199名 

②Ｈ29.6.22 総合学習プラザ（LCS） 

受講者：175名 

③Ｈ29.10.26 総合学習プラザ（LCS） 

受講者：48名 

④Ｈ29.12.20 総合学習プラザ 

受講者：50名 

◆箱崎キャンパス 

①Ｈ29.6.28 旧工学部大講義室 

受講者：298名 

◆馬出キャンパス 

 ①Ｈ29.6.7 講義棟４F大講義室  

受講者：173名 

 ②Ｈ29.12.18 講義棟４F大講義室  

受講者：64名 

◆筑紫キャンパス 

 ①Ｈ29.6.26 筑紫ホール  

受講者：161名 

 ②Ｈ29.12.22 筑紫ホール  

受講者：49名 
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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。 
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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。 

 【９０－３９４０ 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 】 
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低温センター長 システム情報科学研究院 教 授 木須 隆暢 
副低温センター長 理学研究院 教 授 木村 崇 
伊都地区センター長  低温センター長の兼任 
箱崎地区センター長  副低温センター長の兼任 
複担教員 理学研究院 教 授 和田 裕文 
複担教員 理学研究院 准教授 光田 暁弘 
複担教員 工学研究院 准教授 河江 達也 
 理学研究院 教 授 大場 正昭 
 工学研究院 教 授 岸村 顕広 
 システム情報科学研究院 教 授 岩熊 成卓 
 農学研究院 教 授 堤 祐司 
 歯学研究院 准教授 竹下 徹 
 先導物質化学研究所 教 授 柳田 剛 
 環境安全衛生推進室（高圧ガス） 教 授 尾上 清明 
 工学部等事務部 事務部長 出嶋 敏弘 
 理学部等事務部 事務長 臼杵 純一 

 

 
 

低温センターを利用した論文 (2017) 

 

工学研究院 エネルギー量子工学部門 

 河江研究室 

1. Spin polarization measurements in ferromagnetic SrRuO3 using point contact Andreev reflection 
technique 
M, Shiga, N. Nishimura, Y. Inagaki, T. Kawae, H. Kambara and K. Tenya 
Journal of Physics: Conference Series,Vol. 807, 082001 1-6 (2017) 
 

2. Kondo-Fano resonance in atomic-scale contacts for ferromagnetic metals” 

M.S. Islam, H. Takata, Y. Ueno, K. Ienaga, Y. Inagaki, H. Tsujii, T. Kawae 

Journal of Physics: Conference Series, Vol. 807, 082002 1－6 (2017). 
 

3. Fano profiles in palladium nanoconstrictions 
M.S. Islam, H. Takata, K. Ienaga, Y. Inagaki, H. Tsujii and T. Kawae 
Solid State Communications 262, pp. 16-19 (2017) 
 

4.  Low-temperature hydrogen absorption in metallic nanocontacts studied by point-contact spectroscopy 
measurements 
H. Takata, M.S. Islam, K. Ienaga, Y. Inagaki, K. Hashizume and T. Kawae 
Journal of Physics: Conference Series, Vol. 897, 012009 1-5 (2017) 
 

5. Development of point-contact spectrometer for spin polarization measurements 
M. Shiga, N. Nishimura, H. Takata, Y. Inagaki, H. Kambara, K. Tenya and T. Kawae 
Journal of Physics: Conference Series, Vol. 897, 012001 1-5 
 

6.  Phase diagram and soliton picture of a spin-Peierls compound D-F5PNN 
Y. Inagaki, T. Kawae, N. Sakai, N. Kawame, T. Goto, J. Yamauchi, Y. Yoshida, Y. Fujii, T. Kambe, Y. 
Hosokoshi, B. Grenier, and J.-P. Boucher 
Journal of the Physical Society of Japan. Vol. 86, 113706 1-5 (2017) 
 

7. High-pressure zinc oxide phase as visible-light-active photocatalyst with narrow band gap 
H. R-Khosroshahi, K. Edalati, J. Wu, Y. Nakashima, M. Arita, Y. Ikoma, M. Sadakiyo, Y. Inagaki, A. 
Staykov, M. Yamauchi, Z. Horita and M. Fujii 
Journal of Material Chemistry A 5, 20298-20303 (2017) 
 

8.  Spin order in the Heisenberg kagome antiferromagnet MgFe3(OH)6Cl2 
M. Fujihala, X. G. Zheng, S. H. Lee, T. Kamiyama, K. Kindo and T. Kawae 
Physical Review B 96, 144111 1-9 (2017) 
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工学研究院 応用化学部門 

 久枝研究室 

1. Hybrid Catalyst for Light-Driven Green Molecular Transformations 
H. Shimakoshi, Y. Hisaeda 
ChemPlusChem, 82, No.1, 18-29(2017) 
 

2. Facile Synthesis of 9,10,19,20-Tetraalkylporphycenes 
T. Ono, D. Koga, Y. Hisaeda 
Chem. Lett.,46, No.2, 260-262(2017) 
 

3. CathodicReductive Couplings and Hydrogenations of Alkenes and Alkynes Catalyzed by the B12 Model 
Complex 
H. Shimakoshi, Z. Luo, K. Tomita, Y. Hisaeda 
J. Organometal. Chem.,839,71-77(2017) 
 

4. Inclusion Crystal Growth and Optical Properties of Organic Charge-transfer Complexes Built from 
Small Aromatic Guest Molecules and Naphthalenediimide Derivatives 
T. Ono, Y.Tsukiyama, A.Taema, Y. Hisaeda 
Chem. Lett.,46, No.6, 801-804(2017) 
 

5. Photocatalytic alkene reduction by B12-TiO2 hybrid catalystcoupled with C-F bond cleavage for 
gem-difluoroolefin synthesis 
H.Tian, H. Shimakoshi, K. Imamura, Y.Shiota, K.Yoshizawa, Y. Hisaeda 
Chem. Commun., 53, No.68,9478-9481(2017) 
 

6. Impact of the corrin framework of vitamin B12 on the electrochemical carbon-skeleton rearrangement in 
comparison to an imine/oxime planar ligand; tuning selectivity in 1,2-migration of a functional group by 
controlling electrolysis potential 
K. Tahara, L. Pan, R. Yamaguchi, H. Shimakoshi, M. Abe, Y. Hisaeda 
J. Inorg. Biochem., 175, 239-243(2017) 
 

7. A Vitamin B12 Derivative Catalyzed Electrochemical Trifluoromethylation and Perfluoroalkylation of 
Arenes and Heteroarenes in Organic Media 
M. J.Hossain,T. Ono, K.Wakiya, Y. Hisaeda 
Chem. Commun., 53, No.79,10878-10881(2017) 
 

8. Imeso-Tetraaryl(porphyrinato)cobalt(III)-Catalyzed Oxygenation of Disilanes under Aerobic Conditions 
J. Ohshita, Y. Matsumura, T. Nakayama, H. Yoshida, A. Kunai, Y. Hisaeda, T. Hayashi 

Chem. Lett., 46, No.46, 1807-1809(2017) 
 

9. The first synthesis of mesodicycloalkylporphycenes:ring strain effects onstructural and optical 
properties of isomericporphyrins 
T. Ono, D.Koga, K. Yoza, Y. Hisaeda 
Chem. Commun., 53, No.91,12258-12261(2017) 
 

  
 田中研究室 

1. Dynamics of a Bioinert Polymer in Hydrated States by Dielectric Relaxation Spectroscopy 
T. Hirata, H. Matsuno, D. Kawaguchi, M. Inutsuka, T. Hirai, M. Tanaka, K. Tanaka 
Phys. Chem. Chem. Phys. 19(2), 1389-1394 (2017) 
 

2. Surface Segregation of a Branched Polymer with Hydrophilic Poly[2-(2-ethoxy)ethoxyethyl vinyl 
ether] Side-chains 
S. Sugimoto, Y. Oda, T. Hirata, R. Matsuyama, H. Matsuno, K. Tanaka 
Polym. Chem. 8(3), 505-510 (2017) 
 

3. Cell Adhesion on Glassy Scaffolds with Different Mechanical Response 
S. Shimomura, H. Matsuno, K. Sanada, K. Tanaka 
J. Mater. Chem. B 5(4), 714-719 (2017) 
 

4. Glass Transition Behavior in Thin Polymer Films Covered with a Surface Crystalline Layer 
B. Zuo, Y. Liu, Y. Liang, D. Kawaguchi, K. Tanaka, X. Wang 
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Langmuir 33(9), 2396-2401 (2017) 
 

6. Depth-resolved Local Conformation and Thermal Relaxation of Polystyrene near Substrate Interface 
H. K. Nguyen, M. Inutsuka, D. Kawaguchi, K. Tanaka 
J. Chem. Phys. 146(20), 203313 (2017) 
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Polymer 116, 479-486 (2017) 
 

8. Ultrafast Photoresponsive Materials for All-optical Light Modulation by Polymer Thin Films 
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