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AnnualReportsofRIST
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平成21,22年 度プロジェク ト研究(1)「 宇宙 ・地球科学における種kの 力学系の研究」

1.研 究者

湯浅 学(理 工学総合研究所),佐 野

保本正芳(総 合社会学部総合社会学科)

到(理 工学部情報学科)

2.総 括

本 プロジェク ト研 究では、それぞれ 下記 の よ うな分担研究 を行 った。

(1)湯 浅は、日本学術振 興会 とDepartmentofScienceandTechnology,India(イ

ン ド科学 技術 庁)と の 間で行 われ てい る二 国問 交流 事業 の 日本 側principal

investigatorと して 、 イ ン ドの デ リー 大 学 のDr.M.K。Das(lnsti七u七eof

InformaticsandCommunication,UniversityofDelhi)と 連 星系や 太陽 ・木星

系 にお ける微小天体 の運 動についての研究 を行 った。また、2007年 度 にお ける

交流 相 手 で あ ったDr.L,M.Saha(当 時 、デ リー大 学数 学 科所 属 で 現在 は

Mathe皿aticalSciencesFoundation所 属)と は力学系 にお けるカオス運動の

識別 について の研究 を続 けて来た。そ して、下記の研究成果[1】～[7]の よ うな成

果 を得た。

(2)佐 野 は、地球大気エ ア ロゾルに関す る研究 を行 った。 特 に2009年 度 よ り新 し

く稼働 した温室効 果ガス観測 技術衛 星(GOSAT)搭 載 の雲エ ア ロゾル イメー ジ

ャ(CAI)デ ー タを用 いて、森林火 災由来のエア ロゾル特性解析 を行 った。また、

計画 中の地球環境変動観 測 ミッシ ョン(GCOM)衛 星計画向 けに、 よ り高次 の

エ アロゾル解析 アル ゴ リズム と して、紫外 及び近赤外 の偏光情報 を用いた解析

手法 の検討 を行 った。応用研究 として宇 宙か ら1)M2.5粒 子推 定手法 の検 討 を行

い、大阪地域 にお けるPM2.5分 布 図導出 を行 った。研究成果 は下記 の[8]～[18]

の成果 を得 た。

(3)保 本 は、都 市域 におけ る大気エ ア ロゾル特性 の解明 を 目的 として,近 畿大学東

大阪 キャンパスにて地上か らの放射観 測 と浮遊微粒 子状物質(SPM)の 濃度 計測

を実施 した。研 究成果 は下記[19]で あ る。

3.研 究 成 果

11]M.Yuasa,M.K,Das,P.NarangandM.Umetani

StabilityofRetrogradeMotionofaParticleinSun-JupiterandBinaryStellarSystem

RW-Monocerotis,ScienceandTechnology,No.21,pp.1-9,2009

[2]M.K.Das,P.Narang,S.MahajanandM.Yuasa

EffectofRadiationonthestabili七yofaretrogradeParticleOrbitinDifferentSte皿ar

Systems,PlanetaryandSpaceScience,vol.57pp.836-845,2009
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[3]M.K.Das,P.Narang,S.MahajanandM.Yuasa

OnOutofPlaneEquilibriumPointsinPhoto-GravitationalRestrictedThree‐Body

Problem,JournalofAstrophysicsandAstronomy,vol.30,pp.177-185,2009

[4)L.M.Saha,BhartiandM.Yuasa

EnergyVariabilityinChaoticDynamicalSystems,ScienceandTechnology,No.21,

pp.1-8,2010

[5]M.K.Das,P.Narang,M.YuasaandL.M.Saha

SimulationandCharacterizationofTrajectoriesinSun・Jupiter-CometSystem,

IndianJournalofRadioandSpacePhysics,vol.39,pp.237-239,2010

[6]M.K.Das,N.K.Bhatraju,M.YuasaandS.Ghosh

WaveletAnalysisofDynamicalSystems,ReviewBulletinofCalcuttaMathematical

Society,vol.18,No.2,toappear

[7]Bharti,L.M.SahaandM.Yuasa

EnergyVariabilityandChaosinUedaOscillator,ScienceandTechnology,No.22,in

press

[8]T.Takamura,H.Takenaka,Y.Cui,T.Y.Nakajima,A.Higurashi,S.Fukuda,N.Kikuchi,

T.Nakajima,1.SanoandR.T.Pinker,Aerosolandcloudvalidationsystembasedon

SKYNETobservations:Estimationofshortwaveradiationbudgetusing

ADEOS-II/GLIdata,J。Rem.Sens.Soc.Jpn,29(1),pp.40-53,2009.

[9]1.Sano,Y.Okada,M.MukaiandS.Mukai,Retrievalalgorithmbasedoncombineduse

ofPOLDERandGLIdataforbiomassaerosols,J.Rem.Sens.Soc.Jpn,29(1),

pp.54-59,2009.

[lo】 向 井,佐 野,黄 砂(4.3.8執 筆 担 当),古 今 書 院,ISBN:978-4-7722-3125-1,岩 坂,西

川,山 田,洪,pp.154-160,2009.

[11]1.Sano,S.Mukai,M.Mukai,B.HolbenandI.Slutsker,Estimationalgorithmfor

aerosolpropertiesfromCAIonGOSAT,Proc.SPIE,7475,74751E,

doi:10.1117/12.830155,2009.

[12]M.MukaiandI.Sano,Evaluationofseasonalchangeofaerosolpropertiesfrom

satelliteandsimulations,Proc.SPIE,7475,74751E,doi:10.1117/12.829606,2009.

[13]S.Mukai,T.Yokomae,M.MukaiandI.Sano,SyntheticmonitoringofAsiandustfrom

space,groundand/orsimulations,Proc.SPIE,7475,74751G,doi:10.1117112.829738,

2009.

[14]中 田(向 井)真 木 子,佐 野 到,飯 塚 卓 也y横 前 琢 磨,向 井 苑 生,東 ア ジ ア に お け る ダ ス

トエ ア ロ ゾ ル 粒 子 の 検 出 と 解 析,日 本 リ モ ー トセ ン シ ン グ 学 会 誌30(1),pp.1-10,2010.

[15]1.Sano,M.Nakata,N.Iguchi,andS.Mukai,SuspendedParticulateMatter

samplingatanurbanAERONETsiteinJapan,part2.Relationshipbetweencolumn
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aerosolopticalthicknessandPM2.5massconcentration,J.Appl.RemoteSensing,4,

043504,2010.

116]1VI.Nakata,T.Ohshima,T.Fujito,1,Sano,andS.11/lukai,Relationshipbetween

aerosolcharacteristicandaltitudebasedonmultimeasurementsandmodel

simulations,Proc.ofSPIE,78x9,7$x9-13,2010.

[17]S.Mukai,T.Yokomae,11il.NakataandI.Sano,Multiplelightscatteringforaerosol

retrieval,Proc.ofSPIE,7859,7859-24,2010.

[18]1.Sano,Tanabe,T.Kamei,M.NakataandS.Mukai,Carbonaceousaerosolsover

SiberiaandIndonesiawithGOSAT/CAI,Proc.ofSPIE,7859,7859-25,2010.

[19]MasayoshiYasumoto,SonoyoMukaiandItaruSano

東 大 阪 上 空 大 気 粒 子 の ク ラ ス タ ー 東 大 阪 上 空 大 気 粒 子 の ク ラ ス タ ー 分 析,Scienceand

Technolog又No.22,pp.45-48,2010
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平成21,22年 度プロジェク ト研究(2)「 宇宙 ・世界の物理的理解の有効性とそ

の次世代への伝達に関する諸問題の研究」

1.研 究者

木口 勝義(理 工学総合研究所),近 藤 康(理 工学部理学科)

2.総 括

本プロジェクトは近畿大学の理工学部における学生の、物理を典型 とする

科学の、習得度がきわめて低 くなっていることに危機を感 じて、どのよう

な解決策があるかの研究を始めたものである。

木口は天体物理を専攻する理論系の研究者であ り、近藤は固体物理を専攻

する実験系の研究者である。 この2人 が毎週集まり、前年度のプロジェク

トとして、まずアメリカにおける科学教育の考 え方を調べることから始め

たものである。

前年度のプロジェク トを進めるなかで、近代の物理学の物理教育での取 り

上げ方が、物理の一般教育の目的か らみて、非常に問題があることを痛感

させ られ、近代の物理学を確立 した著書であるマクスウェルのTreatiseを

日本語に翻訳 して、物理学を教えるものがその著書を簡単に読めるよう、出

版を 目指すことにした。

現在、第一巻の三分の二ほどの翻訳が進んでるが、いまだ完了していない。
このため、中間報告 として、教育面からみて重要と思われる論点を紀要で

発表 している。

平成21年 度は、電磁気学を確立する上で重要になった物理量の次元につい

て論 じた。電磁気現象は時間概念、空間概念、エネルギー概念の上で記述

されるものであ り、マクスウェルの電磁気学の記述は、この力学的な次元

の解説から始まっている。物理を理解するうえので、 この重要性に喚起を

促 した。

平静22年 度は、マクロな電磁気学を初学者が如何に学ぶべきかを考えるた

め、マ クスウェルが、マクロな実験のうえに、電荷、電流の概念をどのよ

うに構成 したかを論 じた。現在の電磁気学は電子の存在の上に立ったミク

ロな物理法則を基本にしている。 しかし、マ クスウェルの電磁気学はマク

ロな実験事実の上に立ったマ クロな理論である。初学者が物理学として行

う実験はマクロな実験であ り、そこからミクロな法則に近付いて行かねば

ならぬ以上、マクロな理論を どのように考えるべ きかを評価 してお く必要

があると考えたからである。

3.研 究業績

研 究 課 題 に 直 接 関 連 し た も の

(1)M.Kiguchi,andY.Kondo,"PhysicsinGeneralEducationin

ScienceOrientedCollage:ConcerningtheSystemofUnits","大 学

教 育 に お け る 物 理 学 に つ い て:特 に 単 位 系 に 関 連 し て"Scienceand

Technology,2010,No,22,pp.55-61.

(2)M.KiguchiandY.Kondho,"Maxwell'sConceptofChargeand

Current","マ ク ス ウ ェ ル の 考 え た 電 荷 と電 流",ScienceandTechnol-

ogy,2011,no.23.

・



そ の 他

木 口 勝 義

(3)M.Kiguchi,"NumericalArtsintheSimulationofStarForma-

tion",ScienceandTechnology,2010,no.22.pp.9-13.

近 藤 康

(4)Y.Ota.,Y.Kondo,"CompositepulsesinNMRasnonadiabatic

geometricquantumgates",Phys.Rev.A80(2009)pO23402-14.

(5))Y.Ota,Y.Goto,Y.Kondo,M.Nakahara,Geometricquantum

gatesinliquid-stateNMRbasedonacancelationofdynamicphases,

Phis.Rev.A80(2009)pO523ユ1-17.

(7)Y.Kondo,"Il'lolecularRealizationsofQuantumComputing2007",

Chap.ユ,"Liquid-stateNMRquantumcomputer:WorkingPrinci-

ple".WorldScientific.2009.pp.1-53.

一84一



噛・rし肱測

平 成21,22年 度 プ ロ ジ ェ ク ト研 究(3)

研 究課題:マ ク ロ環境 にお け る化 学 物 質 の動態 に関す る研 究

(1)研 究 者

川 東 龍 夫(理 工 学 総 合 研 究所),中 口 譲(理 工 学 部 ・理 学 科 化 学 コー ス)

山崎 秀 夫(理 工 学 部 ・生 命科 学 科),南 武 志(理 工学 部 ・生 命科 学 科)

(2)研 究 目的 と総 括

マ ク ロ な環 境 に 関 わ る 問題 は 、物 理 ・化 学 ・生 物 学 な ど広 領 域 に わ た る。 また 、 問

題 の 主 た る原 因 に は化 学 物 質 由来 が 多 く、 これ ら問 題 発 生 メ カ ニ ズ ム に 関連 す る原 因

物 質 の 特 定 と作 用 さ らに は動 態 の解 明 は 重 要 で あ る。

当 該 チ ー ム は 、 各 研 究 分 野 にお け る主 た る研 究 テ ー マ を遂 行 す る こ とに よ り、 研 究

課 題 の マ ク ロ環 境 で あ る水 圏 ・気 圏 ・地 圏 にお け る化 学 物 質 の動 態 に 関 して 総 括 を試

み た もの で あ る。

以 下 に研 究課 題 に 関 す る各 研 究 分 担 者 の経 過 報 告概 要 を要約 す る。

(3)研 究 分 担 課 題

課 題(1):材 料 と して セ メ ン ト硬 化 体 を 、 また 作 用 環 境 と して の 外 部 要 因 を 酸 に特

定 し、 セ メ ン ト硬 化 体 の 劣 化 過 程 を検 討 した 。 そ の結 果 、 外 部 要 因 の 作 用 強 度 が最 も

大 き な 因 子 と考 え られ るが 、 セ メ ン ト硬 化 体 の 配 合 で あ る内 部 要 因 も大 き く関 与 す る

も の と考 え られ た。 そ こで 、硬 化 体 の組 織 構 造 につ い て検 討 した。

そ の結 果 、 セ メ ン ト硬 化 体 へ の 酸 に よ る腐 食 ・劣 化 過 程 は 作 用 す る 酸 の 強 度 に も影

響 を受 け るが 、硬 化 体 の組 織 構 造 も内 部 要 因 と して影 響 を与 え る こ とが わ か った 。

(川 東 龍 夫 担 当)

課 題(2):本 年 度 も継 続 して東大 阪 市 に飛 来す る 「黄砂 」の形態 学 的研 究 な らび に元素

組 成 に よ る起 源 、人 為起 源物 質 の越境 汚 染 の可 能性 にっい て調 査 した。 黄砂 試料 は近 畿大

学22号 館屋 上 でエ ア ー ポ ンプ を接 続 したパ ー ソナル エ アー サ ンプ ラー を用 いて 、粒 子 サ

イ ズ別 に(PMc:2.5～10μm、PM2.5:2.5μm以 下)採 取 した。2010年 は3～5月 に頻

繁 に黄 砂 が観 測 され た。今 回 は3月14日 と3月21に 観 測 され た黄砂 時 に採 取 した試 料 を

走 査型 電 子顕微 鏡 一エ ネル ギー分 散型X線 分析 装置(SEMEDX)に よ り粒子 像 の撮 影 な ら

び に元 素組 成 分析 を行 った。3月14日 の黄 砂 はPMc濃 度 が0.36mg!m3と 比較 的 規模 が 大

き く、 タイプ 別分 類 の結 果か らはSi-rich粒 子 が約go%を 占めて いた。 それ に対 し3月14

日の試 料 はNa-rich粒 子 が約6%含 まれ て い た、 さ らにSi-Na粒 子 が約58%と 高 い割 合 を示

した こ とよ り、14日 の 黄砂 は輸 送途 中で海 塩 の影響 を受 けて い る可能性 が高 い と考 え られ

た。 また人為 起源 硫 黄酸 化物 量は黄 砂 の規模 が大 き い場 合 は少 な く、それ に対 し黄砂 の 規

模 が小 さいほ ど、 大 きい こ とがわ かっ た。(中 口 譲 担 当)
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課 題(3):環 境 に排 出 され た 汚 染 物 質 は 大気 や 河 川 を経 由 して輸 送 され 、水 圏 の 底

質 へ 移 行 す る。 従 っ て 、 水 圏底 質 は環 境 汚 染 物 質 の最 終 シ ン クで あ る と考 え る こ とが

で き る。 本研 究 で は 、 水 圏 底 質 に 記 録 され た 汚 染 物 質 の濃 度 変 動 を 時 空 間解 析 す る こ

とで 、 わ が 国 にお け る環 境 汚 染 の 現 況 とそ の歴 史 的 変 遷 を そ の 人 間活 動 、 産 業 活 動 の

盛 衰 と関 連 付 け て解 明 した 。 ま た 、 環 境 変 遷 が 生 態 系 に及 ぼ す 影 響 に つ いて も解 析 を

行 っ た。 フ ィー ル ドと して は 主 に 近 畿 圏 の湖 沼 を対 象 に研 究 を実 施 した が 、 タ イ ム マ

ー カー と して の有 用 性 か ら、長 崎 原 爆 の痕 跡 を 残 して い る長 崎 西 山 貯 水 池 や 長 崎 湾 の

底 質 も分 析 した 。 さ らに 、 研 究 の過 程 で大 陸 か らの 越 境 重 金 属 汚 染 の 可 能 性 が示 唆 さ

れ た の で 、 沖 縄 か ら北海 道 ま で の 僻 地 ・離 島 に位 置 す る湖 沼 や 中 国 大 陸 の湖 沼底 質 に

つ い て も解 析 を行 っ た。(山 崎秀 夫 担 当)

課 題(4):植 物 に含 ま れ る微 量 元 素 が ヒ トの 健 康 に ど う よ うな影 響 を 与 え るか を調

べ る 目的 で 、世 界 中 で好 まれ る飲 み 物 で あ る茶 に注 目 し、茶 に含 まれ る様 々 な 金 属 含

量 が産 地 に よっ て 異 な るか を調 べ 、さ らに抽 出 時 問 との 関係 を 検 討 した 。世 界 の 茶 は、

発 酵 させ る紅 茶 と発酵 させ な い 緑 茶 、そ れ に部 分 発 酵 させ る ウー ロン茶 に分 類 され る。

そ こ で 日本 人 に好 まれ る緑 茶 に注 目 し、 緑 茶 を湿 式 灰 化 した 液 、熱 湯 で1分 抽 出 した

液 、熱 湯 を加 え て1晩 放 置 して 得 られ た 液 の3種 類 で 常 在 金 属 と希 土類 金 属 含 量 を比

較 した 。 そ の結 果 、産 地 に よ って 金 属 含 量 に差 が あ る こ と、1分 の熱 水 処 理 でMg、K、

Znは60%以 上 が溶 出す るが 、Ca、Feは5%未 満 しか 溶 出 され な い こ とが 明 らか とな っ

た 。 また 、Ca、Feは1晩 抽 出 して も1分 抽 出 よ り溶 出 して い な か っ た。 茶 に含 ま れ る

金 属 類 が ヒ トに どの よ うな影 響 を 与 え るか 、 ま た 紅 茶 や ウー ロ ン茶 に含 まれ る金 属 類

は緑 茶 と異 な る か 、今 後 検 討 を加 え て い く。(南 武 志 担 当)
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平成21,22年 度 プロジェク ト研究の総括

(1)研 究課題:機 能性配位高分子錯体の合成,構 造および物性研究

(2)研 究代表者:

共同研究者:

前川雅彦

黒田孝義(兼 任教員,理 学科化学コース)

末永勇作(兼 任教員,理 学科化学コース)

大久保貴志(兼 任教員,理 学科化学コース)

(3)総括:金 属イオンと有機配位子を用いて,合 目的的に様々な配位高分子化合物の合成を試み,

その構造および性質を明らかにした。研究内容および研究成果は以下の通 りである。

分担課題(1):ア ニオ ンテ ンプ レー ト法 による新規 なCU(1)メ タラマ クロサ イ ク リックーエチ レン

お よび一酸化炭素 付加体の 自己集積 化(前 川担 当部分)

Zeise塩 の発 見以来,遷 移 金属一アルケ ン付加 体 は生物 化学,分 離,触 媒 作用な ど幅広い分野

において,広 く興 味 を引 き続 けてい る。 しか しなが ら,単 離可能 で熱 的 に安 定な コイ ンメ タル

(Cu(1),Ag(1),Au(1)ト エチ レン付加体 は極 めて少な く,な かで もCu(1>一エチ レン錯 体はCu(1)-C2H4

相互作用 の置換 活性 な性質 か ら,こ れ まで十 分な特徴付 けがな され てお らず,多 核 お よび配位 高

分子 のエチ レン付加 体の合成お よび構造研 究例について は極 めて少 ないのが現状で ある。

ところで,近 年,ホ ス トーゲス ト化学 の分野 におい て,無 機 の レセ プタ.__.化合物 の合 目的 な

設計 は,ク ラ ウンエーテルや カ リックスア レンの よ うな有機 の レセ プ ター化合物 と対比 して,発

展 しつつ ある超 分子化 学の分野 にお ける興味深 い トピックスの1つ となってい る。

本研究 では,配 位子 として二座 キ レー ト窒素配位部位 とター ミナル の橋か け窒素 配位 部位 を

有す る4',4-(2一ピリジル)ピ リミジン(pprd)を 用 い,ア ニオンテ ンプ レー ト法 を用 いて,無 機 の アニ

オ ン レセ プター を指 向 した新規 なCu(1)メ タラマ ク ロサイ ク リック化合物 を 自己集積化 す ること試

み,ア ニオ ンお よび 合成溶 媒選択 的 に,Cu(1)一 エチ レン配 位高分子,カ リックスj3)ア レン型お よ

び カ リックス[41ア レン型構造 を有す る三核お よび 四核 メタ ラマ クロサイ ク リックエ チ レンお よび

一酸化炭素付加 体
,イ ス型構造 を有す る六核 メ タラマ クロサイ ク リックエチ レン付加 体の合成 に

成功 し,そ の結 晶構造お よび溶 液内構造 を単結 晶X線 構造解析 お よび二次元NMR法 よ り明 らか に

した。 また,ハ ロゲ ン化銅(CuC1,CuBr,Cul)とpprdを 反応 させ ることによ り,3種 の一次元な らび

に二次元配位 高分子 の合成 に成功 し,そ の分解過程 をTG-DTA法 によ り解明 した。

分担課題(2):平 面性Schiff塩 基配位 子 による新規 なFe(11)ス ピンク ロスオ ーバー錯体 の開発(黒

田担当分)

ス ピンク ロスオーバー(SCO)錯 体 は,熱 や 光な どの外部刺激 に応 じて ス ピン状態が変化す るた

め記録 素子や スイ ッチ ング素子 として期待 され てい る。SCO現 象 を示すFe(II)錯 体 では これ まで

N6配 位 のFe(II)錯 体が多 く報 告 され てい るが,近 年N4U2配 位 のFe(II)錯 体 にお いて もSCO現 象が報

告 され てい る。 本研 究 では,多 様 な配位 子設計 が可能なSchif臨 基配位 子 に着 目 し,種 々の新 規

なN402配 位 のFe(II)SCO錯 体 を合成 し,そ の構 造 と磁性 を明 らか にす るこ とに よ り,π 一π相 互作

用や水素結合 な どの弱 い配位 子間相互作用 がSCO挙 動 に及 ぼす影響 につ いて検 討 した。

その結果,平 面型N202配 位 のbis-Schiff塩 基 配位 子 と,ピ ラジ ンな どの窒素系架橋 配位子 の組

み合 わせ に よ り構築 され る一 次元鎖状 鉄(II)錯体 にお いて150K付 近 で急峻 な立 ち上 が りを示 す

SCO現 象 を確認 で きた。 このbis-Schif臨 基配位 子のベ ンゼ ン環 をナフ タ レン環 に置換 した配位 子

を用い た錯 体 にお いては隣接 す る一次 元鎖問 の配位 子間 のπ一π相 互作用 に よ り配位 子場が弱 くな

..



りSCOを 示 さない ことがわか った。

一方
,平 面型N20三 座 配位 子 として,ナ フタ レン環 を有 す るHgnal-12あ るいはカル ボ キシル基

を有す るH2qsa]cが ビス配位 した鉄(ll)錯体 を合成 した。 これ らの磁性 は前者で は全温度域 で高 ス

ピンで あったが,後 者 において は150K付 近で21Kの ヒステ リシ スを有す るSCO挙 動 が観 測 され

た。X線 構造 解析 の結果,前 者 では結晶溶媒 と して取 り込 まれ たベ ンゼ ン分子 とのπ一π相 互作用

に よ りFe(II)イ オ ン周 りの配位 構造 が正八 面体構造 か ら大 き くズ レてお り,こ れ がSCOを 示 さな

い理 由 と考 え られ る。後者 ではカル ボキ シル基 が隣接 分子の配位 酸素原子 と水素結 合を形成 して

お り,こ の水 素結合 を介 した二次元的なネ ッ トワー クが急峻 かつ ヒステ リシスを有す るSCO挙 動

につ なが った もの と考 え られ る。 なお,後 者 の錯 体 にお い ては光 照射 に よるス ピン転 移 であ る

LIESST現 象 も確認 できた。

分 担課題(3):酸 化還 元活性 を示す新規 なカテ コー ル配位 子の合成 とその 金属錯体 の構 造,磁 気

的性 質(末 永担 当分)

酸化還元活性 な有機配位 子 と遷移金属 か らな る金属錯体 化合物 は,有 機 物 の電子移動 と遷移

金属の電子移動 が協同 し,磁 性や 伝導性 といった興 味あ る物性 を示 す ことが知 られ てい る。例 え

ば,[Colll(TBcA)(TBsQ)](TBcA:dit‐butylcatecholate,TBSQ:di‐t‐butylsemiquinone)は,熱 ・光 に

よって,[Coll(TBSQ)(TBSQ)]へ 変換 され る と同時 に,電 子 スペ ク トル も変化す る。 この よ うにCo

イオ ンの価数 が三価の低 ス ピン状態 か ら二価 の高ス ピン状態 に変花 す るこ とは,外 場 に応 じて磁

気 的性 質が可逆 的に変 え られ ることを意味 し,分 子変 換素子 として も注 目を集 めてい る。 これ ま

で,酸 化還元活性 な有機配位子 にカテ コールが用 い られ ていた が,我 々は,新 た に,分 子内 にカ

テ コール部位 を複 数有す る有機 化合物 を合成 そ の金 属錯 体の性質 と構 造 を明 らかにす ることに

よ り,新 規な多核金属錯 体 を生み出す ことを 目的 に研究 して きた。

本研 究で は,カ テ コール をアセチ レンや ア ゾメチ ンで架橋 した ビスカテ コール を合成 した。

アセ チ レンで架橋 した 二核Co(III)錯 体 は,単 結晶化 で きなか ったが,化 学 的酸化や電気 化学的酸

化に よ り,電 子 スペ ク トル も変化 した。配位子 の構 造やN-N末 端 配位子(例 えば,2,2'-bipyridine,

2,2'‐bipyridy】amine,1,10--phenanthrolineな ど)の 種類 によ り,酸 化挙動 が変化す る ことを明 らか に

した(学 術 論文(10))。 アゾ メチ ンで架 橋 した ビス カテ コール か らは,期 待 した二核Co錯 体 では な

く,三 核 ・四核錯 体 が得 られ,単 結 晶X線 構造解 析結 果か ら,Co(II)の 高 ス ピン状態 で ある こ と

がわか った。 磁気 的性質 もこの結果 を支 持 した(学 術論 文(ll))。 遷移金 属 とカテ コー ル との電 子

移動 を示す実験結果 は得 られ なかったが,有 機 配位子 の分子設計 と,金 属錯体 の合成 方法を検討

してい く今 後の指針 は得 られ た。

分担課題(4):ジ チオカルバ ミン酸誘導体 を配位子 とした新規混合原子価集積型金属錯体の合成

とキャリア輸送特性に関する研究(大久保担当分)

本研究では含硫黄有機物であるジチオカルバミン酸誘導体を配位子 とした銅二価単核錯体と

ハロゲン化銅 を有機溶媒中で反応 させることで,混 合原子価金属クラスターや混合原子価配位高

分子など,種 々の集積型金属錯体が合成できることを見いだ した。 これ らはいずれも銅一価 と銅

二価,銅 一価 と銅三価,あ るいは銅一価 と銅二価 と銅三価が共存する配位高分子もしくは金属 ク

ラスターである。 この様な異なる原子価の金属イオンが共存する混合原子価集積型金属錯体に関

しての系統的な研究はそれほ ど行われてお らず,本 研究ではこれ ら新たに合成 した混合原子価集

積型金属錯体に対 して特にそのキャリア輸送特性 を明 らかに し,太 陽電池を始めとする種々の光

電子デバイ スへ応用す る事を 目的に研究を行 った。ジチオカルバ ミン酸単核銅(II)錯体は銅イオ

ンのd軌 道 とジチオカルバ ミン酸配位子のHOMO(最 高被占有軌道)の エネルギー レベルが近接

:・



しているために,銅 イオンの不対電子があるHOMOの 軌道が配位子の硫黄原子にまで広がった

特徴的な電子状態を有している。本研究の配位高分子はその単核銅錯体を更にエネルギー レベル

の近接 した臭化銅(1)もしくはヨウ化銅(1)で架橋 した構造を有 しているため,HOMOの 軌道は更に

広が り,不 対電子問に強い磁気的相互作用を与える。同時にこの配位高分子は積極的なキャ リア

注入を行 うこと無 しに半導体的な挙動を示す。 これはこの系の従来の配位高分子とは異なる大き

な特徴の一つである。 これ らのキャリア輸送特性 に関してはインピーダンス分光測定 とマイクロ

波空洞吸収法による過渡伝導度の測定から明らかにした。その中でも最 も高い移動度を示 した化

合物は混合原子価二次元配位高分子ICu17Cu11Br6(n‐Bu2dtc)2]。である。キャリア移動度は2cm2/Vsと

アモルファスシ リコンに匹敵する高い移動度を示 し,更 に異常に長い光励起キャ リアの寿命を有

することも明 らかになった。

(4)上記期間中の本プロジェク トに関連 した主な研究成果

(a)学 術 論 文

{1jAuniquechair‐shapedhexanuclearCu{1)metallamacrocyclicCZH4adductencapsulatinga$F4

anion,M.Maekawa,A.Nabei,T.Tominaga,K.Sugimoto,T.Minemastu,T.Okubo,T.Kuroda‐Sowa,M.

MunakataandS.Kitagawa,DaltonTrans.,2009,(3),415-417.

(2)NovelCu(ljethylenecomplexeswith6,5'‐diphenyl-4,4'‐bipyrimidinethree‐dimensionallyself‐

assembledbyanintermo】ecularπ 一πstackinginteractionandaC-H…Ncontact,M.Maekawa,T.

Tominaga,T.Okubo,T.Kuroda-SowaandM.Munakata,Eur.J.Inorg.Chem.,2009,(28」,4225-4231.

(3)π一π相 互作用 によ り自己集積化 され た6,6Lジ フェニルー4,4Lビ ピリミジンを配位 子 とす る新

規 な一次 元銅(1>一エチ レン錯体 の合成お よび構 造,富 永 登志,前 川雅彦,大 久保貴志,黒 田孝義,

宗像 恵,逝 驚 大 ・学理工 ・学総 浄研究所研究 報告,2010,22,35-40.

(4)NovellDCu(1)coordinationpolymersformedbythecombinationofCu(Ijhalidesand4-一(2‐

pyridyljpyrimidine,M.Maekawa,K.Sugimoto,T.Okubo,T.Kuroda‐SowaandM.Munakata,Polyhedron,

2010,29(14),2807-2$13.

(5)Ferromagneticinteractioniniron(Iljbis‐Schiffbasecomplexes,Nabei,A.;Kuroda‐Sowa,T.;

Shimizu,T.;Okubo,T.;Maekawa,M.;Munakata,M.,Polyhedron,2009,2$,1734-1739.

(6)X6,6'‐Dimethoxy-2,2'‐[naphthalene-2,3‐diylbis(nitrilomethylidynej]diphenolato}thiocyanato-

cobalt(III)diethyletherdichloromethanesolvate,Z.Yu,T.Kuroda‐Sowa,A.Nabei,M.MaekawaandT.

Okubo,ActaC.りrst.allogr(2009).E65,m257-m258.

(7){6,6'‐Dimethoxy2,2'-jo‐phenylenebis(nitrilomethylidyne)]diphenolato}cobalt{II)dichloro-

methanedisolvate,A.Nabei,T.Kuroda‐Sowa,T.Okubo,M.MaekawaandM.Munakata,Acta

Cryst.allogr(2009).E65,m1$8‐m189.

($)EffectsofMetalDopingontheSpin‐CrossoverPropertiesofanIron(II)ComplexwithExtended

π℃o珈gatedSchifFbase五igandHavinganN402DonorSet,Z.Yu,T.Kuroda-Sowa,H.K㎜e.T.

Okubo,M.MaekawaandM.Munakata,M.,Bull.Chem.Soc.Jpn.,2flfl9,82,333-337.
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(9jColumnarStructureFormedbyDimericFelISchiffBaseComplex:Tewisted‐overlapSalophen

PlatformsandFerromagneticInteraction,Z.Yu,T.Shimizu,T.Tominaga,T.Okubo,M.MaekawaandT.

Kuroda-Sawa,Bull.Chem.Soc.Jpn.,2009,82,1274-1276.

(ID)SynthesesandcharacterizationofCo(III)binuclearcomplexeswithbis{catecholate)ligands
containinganacetylenelinker,Y.Suenaga,Y.Hirano,Y.UmehataandT.Minematsu,Inorg.Chim.Acta,

2011,(365)505-512.

(11)Synthesisandcharacterizationofatri‐nuclearCo(II)cOmplexwithabis(catech41ate)ligand,Y.

Suenaga,Y.Nakaguchi,H.KonakaandK.Okuda,Inorg.Chem.Commun.,2011,inpress.

(12)MagneticandConductingPropertiesofNewHalide‐BridgedMixed‐ValenceCul‐CUI'

CoordinationPolymersIncludingaHexamethyleneDifhiocarbamateLigand,T.Okubo,N.Tanaka,K.H.

Kim,H.YoneandM.Maekawa,T.Kuroda‐Sowa,lnorg.Chem.,2010,49,3700-3702.

(13)Dye‐SensitizedSolarCellswithHalide‐BridgedMixed‐ValenceCu(1}-Cu(II)Coordination

PolymerswithHexamethylene‐DithiocarbamateLigand,K.H.Kim,T.Okubo,N.Tanaka,N.Mimura,M.

MaekawaandT.Kuroda‐Sowa,Chem.Lett.,2014,39,792-793.

{14jHierarchicalOrganizationofHydrogen‐BondedDipolarDyesintoVesicularandHelical

Nanoarchitectures,S.Yagai,Y.Nakano,S.Seki,A.Asano,T.Okubo,T.lsoshima,Y.Kikkawa,T.

KaratsuandA.Kitamura,Angew.Chem.,Int.Ed.,2010,49,9990.

{15}CrystalStructureandCarrierTransportPropertiesofaNew3DMixed‐ValenceCu{1}‐Cu(II}

CoordinationPolymerIncludingPyrrolidineI7ithiocarbamateLigand,T.Okubo,N.Tanaka,K.H.Kim,H.

Anma,S.Seki,A.Saeki,M.MaekawaandT.Kuroda‐Sawa,DaltonTrans.,inpress.

(b)学会発 表

(1)4,4Lビ ピ リミジン類縁配位 子に よる新規 なCu(1)メ タラマ ク ロサイク リックーエチ レン付加

体 の 自己集積化,(近 畿大理 工 ・近畿大理工総研 ・京 大院工)富 永登志 ・鍋井淳宏 ・前川雅彦 ・大久

保貴志 ・黒 田孝義 ・宗像 恵 ・北川 進,日 本化 学会 第89春 季年会(2009),口 頭 発表,4Kl-32.

(2)ア ニオ ンテ ンプ レー ト法に よる新規 なCuσ)メ タ ラマ ク ロサ イ ク リックーカルボ ニル付加

体 の 自己集積化,(近 畿大理 工総研 ・近畿大理 工 ・京 大院 工)前 川雅彦 ・富永 登志 ・鍋 井淳宏 ・大久

保貴志 ・黒 田孝義 ・宗像 恵 ・北川 進,日 本化学会第89春 季年 会(2009),口 頭 発表,4Kl-33.

(3)4,4Lビ ピ リミジン類 を配位子 とす る新規 なCu(1)配 位 高分 子の合成 と構 造,(近 畿 大理工 ・

近畿 大理 工総研 ・JASRI・ 理 研/SPring-8・ 京大院 工)富 永 登志 ・前川 雅彦 ・杉本 邦久 ・大久保 貴

志 ・黒 田孝義 ・宗像 恵 ・北川 進,第59回 錯体化学討論会(2009),口 頭発表,2Ac-03.

(4)SynthesisofCu(ljandAg{ljmetallamacrocyclesasstructurallyandfunctionallynewinorganic

anionreceptors,MMaekawa,T.Okubo,T.Kuroda-Sowa,M.Munakata,S.Kitagawa,ThesecondAsian

ConferenceonCoordinationChemistry(2ndACCC),Nanjing,China,1111-4,2009,Poste卜96.

(5)Nove】Cu(1)ethylenecomplexesthree‐dimensionallyself-assembledbyanintermolecularπ 一π

stackinginteractionandaC‐H…Ncontact,T.Tominaga,M.Maekawa,T.Okubo,T.Kuroda‐Sowa,M.

Munakata,ThesecondAsianConferenceonCoordinationChemistry(2ndACCC),Nanjing,China,11/1-4,

2009,Poster-175.
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(6)テ トラジンアニオ ンラジカル を有す る新規 なCu(1)一エチ レン錯体 の合成お よび構 造,(近 畿

大理 工 ・近 畿大理 工総研)宮 崎武志 ・前川雅 彦 ・大久保貴志 ・黒 田孝 義 ・宗像 恵,日 本化学会第

90春 季年会(2010),ポ スター発表,3PA-040.

(7)テ トラジ ンアニ オン ラジカル を有す る新 規なCu(1)一エチ レン錯体 の合成 と構造,近 畿大理

工 ・近 畿大理工総研)宮 崎武 志 ・前川雅彦 ・大久保 貴志 ・黒 田孝義 ・宗像 恵,第60回 錯体化学討

論会(2010),ポ ス ター発表,2PA-59.

{$)NovelCu{1)metallamacrocyc]estowardstructura]]yandfunctiona]]ynewinorganicanion

receptors,M.Maekawa,T.Okubo,T.Kuroda‐Sowa,M.MunakataandS.Kitagawa,The2410

1nternationalChemicalCongressofPacificBasinSocieties(Pacifichem),Honolu]u,Hawaii,USA,12/15‐

20,2010,Poster-640.

(9)強 磁性的相互 作用 を示すbis‐Schiff塩基配位子を有 した新規Fe(II)錯 体の合成 及び構 造(近 畿

大理 工 ・近畿大理 工総研)清 水俊行 ・鍋井淳宏 ・前川雅彦 ・大久保 貴志 ・黒 田孝義,日 本 化学会第89春

季年会,2009年3月,船 橋,口 頭発表,lK2-50.

(10)bis‐Schiff基 配位 子を有する一次元鎖Fe錯 体 の構 造と磁気特 性(近 畿 大理 工 ・近 畿大理

工総研)鍋 井淳宏 ・大久保貴志 ・前川 雅彦・宗像 恵・黒 田孝 義

日本 化学会第89春 季年会,2009年3月,船 橋,ポ スター発表,2PA-020.

(ll)7,7,8,$tetracyan4yuinodimethanc(TcNQ)由 来のイソシアニド配位 を有するシッフ塩基コバル ト

錯体 の合成(近 畿大理 工 ・近畿大理 工総研)川 崎 惇 ・余 中 ・鍋井淳 宏 ・大 久保 貴志 ・前川雅彦 ・黒 田

孝義,日 本化学会第89春 季年 会,2009年3月,船 橋 ポスター発表,2PA-021.

(12)カ ル ボキシル基を有す るN20型SchiffBase配 位 子 によるFe錯 体 の合成 とその多核化(近 畿大理

工 ・近畿 大理 工総研)木 村佳 樹 ・玉浦裕貴 ・大久保貴志 ・前川雅彦 ・黒 田孝義,目 本化学 会第89春 季年

会,2009年3月,船 橋,ポ スター発表,2PA-109.

(13)N402型 配位 環境 を有する一 次元鎖Fe(II)ス ピンクロスオ`.バ ー錯 体 の合成 と構造(近 畿大理

工 ・近 畿大理 工総研)清 水 俊行 ・富永登志 ・鍋井淳宏 ・前川雅彦 ・大久保 貴志 ・黒 田孝義,第59回 錯体

化学討論会,2009年9月,長 崎,ポ スター発表,1PB-019。

(14)架 橋能を有する#erPY系Co(II)及 びCu(II)錯 体による配位 高分子 の合成 と物性(近 畿 大理 工 ・

近畿 大理 工総研)泉 貴文 ・富 永登 志 ・前川雅 彦 ・大 久保 貴志 ・黒 田孝義,第59回 錯 体 化学 討論 会,

2009年9月,長 崎,ポ スター発表,2PA--016.

(15)S字 型 架橋配位 子を用いた多核鉄錯 体の合成(近 畿大理 工 ・近 畿大理工総研)諸 冨 匠・大

久保 貴志 ・前川雅彦 ・黒 田孝r第59回 錯体化 学討 論会,2009年9月,長 崎,ポ スター発表,2PA-050.

(16)Salphen系 配位 子を用いた平面 陸コバル ト(II)錯体の構造と物性(近 畿大理工 ・近畿 大理 工総

研)川 崎 惇 ・前川雅彦 ・大久保 貴志 ・黒 田孝義,第59回 錯体化学討論会,2009年9月,長 崎,ポ スター発

表,2PB-Ol2.

(17)N20型Schiff塩 基配位子による鉄錯体の合成と物性(近 畿大理工 ・近畿大理工総研)木村佳
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樹 ・前川雅 彦 ・大久保 貴志 ・黒 田孝義,第59回 錯体化学討論 会,2009年9月,長 崎,ポ スター発表,2PB-

015.

{1S)ColumnarStructureFormedbyDimericFe"SchiffBaseComplex:Twisted-OverlapSalophen

PlatformsandFerromagneticInteraction,Kuroda‐Sowa,Takayoshi;Yu,Zhong;Shimizu,Toshiyuki;

Tominaga,Toshi;Okubo,Takashi,Maekawa,Masahiko,The2ndAsianConferenceonCoordination

Chemistry(ACCC2j,2009,Nanjing,China,PosterPP-139.

(19)チ オシアン酸コバル トとbpb架 橋配位子 により構築された3次 元相 互貫入フレームワーク錯体 の

構 造とゲスト分子吸 脱着特性(近 畿大理 工 ・近畿 大理 工総 研)増 田隆之 ・大島有紀子 ・富永 登志 ・大久

保 貴志 ・前川 雅彦 ・黒 田孝義,日 本化学会 第90春 季年会,2010年3月,大 阪,ポ スター発表,3PA-074.

(20)平 面性 コバル ト(II)Sa】phen系錯 体 の積層 構 造と物性(近 畿 大理 工 ・近 畿大理 工総研)川 崎

惇 ・大 久保 貴 志 ・前川雅 彦 ・黒 田孝義,日 本化 学会 第90春 季 年会,2010年3月,大 阪,ポ スター発 表,

3PA-075.

(21)カ ルボキシル 基を有するFe(II)SCO錯 体 にお ける水素 結合 の効果(近 畿 大理工 ・近畿大理 工

総研)木 村佳 樹 ・大久保 貴志 ・前川雅 彦 ・黒 田孝義,日 本 化学会第90春 季年 会,2010年3月,大 阪,ボ ス

ター発表,3PA-132.

(22)ク ロラニル 酸を架橋 基とした新 規な一 次元鎖鉄錯 体の合成 と磁気 的性質(近 畿 大理 工 ・近畿

大理 工総研)諸 富 匠・大久保貴志r前 川雅彦 ・黒 田孝義,第60回 錯:体化 学討論会,2014年9月,大 阪,

ポスター発表,1PA-66.

(23)平 面性Schiff塩 基配位 子を有するFe錯 体 の合成 ・構 造 とSCO挙 動(近 畿大理 工 ・近畿大理 工

総研)木 村 佳樹 ・川 崎 惇 ・大久保貴志 ・前川雅彦 ・黒 田孝義,第60回 錯 体化学討論 会,2010年9月,大

阪,ポ スター発表,IPB-17.

(24)CN架 橋基を有するCoシ ッフ塩 基錯体の合成 と構 造(近 畿大理工 ・近畿大理工総研)川 崎 惇 ・

大 久保 貴志 ・前川雅彦 ・黒 田孝義,第60回 錯 体化 学討 論会,2010年9月,大 阪,ポ スター発表,2PA-68.

(25)チ オシアン酸鉄 と架橋配位 子bpbに よって構 築されたフレームワーク構造を有する錯 体の構 造

と物性(近 畿大理 工 ・近畿大理 工総研)増 田隆 之・鈴 木詩織 ・大久保 貴志 ・前川雅彦 ・黒 田孝義,第60回

錯体 化学討論 会,2010年9月,大 阪,ポ スター発表,2PA-69.

(26)Widehysteresisobservediniron(ii)‐hgsalcscosystemwithhydrogen‐bondeddimerstructure,

TakayoshiKuroda‐Sowa,KanaKimura,JunKawasaki,TakashiOkubo,MasahikoMaekawa,International

ConferenceonMolecule‐basedMagnets(ICMM2010),Beijin,Poster,PA-109.

(27)チ オ エーテル基置換 芳香族化合物 によるAg(1)一ジカル ボ ン酸直鎖状錯体 の高次元化,(近

畿大理 工)上 田章悟 ・末永勇 作,日 本化学会第89春 季年会,ポ ス ター発表,2PA-022.

(28)ビ スカテ コール配位 子か らな るCo三 核錯体 の合成 と性質,(近 畿大理 工 ・近畿 大理工総

研 ・近 畿大薬)藤 島康紘 ・中 口祐樹 ・末永勇 作 ・富永登志 ・前川雅 彦 ・峯松敏江,第59回 錯体化

学討論会,ポ ス ター発表,1PA-040.

(29)SynthesisandcharacterizationofCo(III)binuclearcomplexeswithbis(catecholate)ligands
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containingacetylenelinker,Y.Suenaga,Y,Hirano,Y.Umehata,T.Minematsu,C.G.Pierpont,The2na

AsianConferenceonCoordinationChemistry,Nanjing,China,11/1-4,2009,Poster-173,

(30)ビ スカテ コールで架橋 され たCo三 核お よび,四 核錯体 の構造 と性質,(近 畿 大理 工 ・リガ

ク ・日本 電子)中 口祐樹 ・藤 島康紘 ・末永勇 作 ・小 中 尚 ・奥 田晃 史,日 本 化学 会第90春 季年 会,

ポスター発表,3PA-073.

(31)Co(II)多 核錯体 の構 造 と磁気的性 質,(近 畿大理 工 ・リガク ・日本電子)

勇作 ・小中 尚 ・奥 田晃史,第60回 錯体化学討論会,ポ ス ター発表1PA-064.

中 口祐樹 ・末永

(32)Synthesisandcharacterizationoftri-nuclearComixed-valencecomplexwith2,3,6,7,10,11-

hexahydroxytriphenylene,.Y.Suenaga,Y.Umehata,T.Minematsu,The20101nternationalChemical

CongressofPacificBasinSocieties(Pacifichem),Honolulu,Hawaii,USA,12115-20,2010,Poste卜861.

(33)Synthesisandmagneticpropertyoftri‐nuclearCo(II)complexwithbis(catecholate)ligand,Y.

Nakaguchi,Y.Suenaga,H.Konaka,K.Okuda,The201DInternationalChemicalCongressofPacificBasin

Societies(Pacifichem),Honolulu,Hawaii,USA,12/15-20,2010,Poster-15$3.

以 上

咀

グト.
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