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第1章 緒
≡…ム
貢冊

エ ネルギ ー需 要 の急 速 な増 大 に伴 い、 ます ま す原 子力 発電 へ の依 存度 が増 して きた。 この ため、

ウ ラ ン資 源 の確 保 は重 大 な課 題 で あ り、 ウ ラ ン、 トリウ ム等 の核 分 裂性 物 質 を鉱石 か ら効率 よ く採

取 し、 また使用 済 核燃 料 か ら収率 よ く回収 す るこ とは一 層重 要 に な った。 もと もとア クチ ニ ド錯 体

の研究 は 、 この2つ の観点 か ら有 機 試薬 を用 い る溶 媒 抽 出か ら始 ま った もの で、特 に溶 液中 で の ア

ク チニ ドイオ ンの挙 動 にっ いて調 べ られ て きた。 最近 、鉱 石 か らの ウ ラン価 格 の急騰 や そ の需給 の

逼 迫 、逆 転 の予 測 か ら国 内で のウ ラン資源 確 保 の必要 性 が叫 ば れ 、総 量40億 トン とい われる海水 中

か ら のウ ラ ン採 取技 術 の開発 が考 慮 され て い る。 しか しなが ら海 水 中の ウ ラ ン濃度 は約3.3μ9/4

と極 め て低 く、 多種 多量 の元 素 と共 存 し、 しか も化 学 的に安 定 なUO2(CO3)4-3と い う錯 イ オ ン の

形で 存在 して い るた め、 そ の採 取が 現実 の もの とな るか ど うか は、 海水 中で の ウ ランイ オ ン の挙 動

お よび そ の錯 体 形成 反 応 に 関す る知 見 に係 わ って いる と言 え る。今 の とこ ろ、 この海 水 ウ ラ ンの採

取 方法 に 関す る研究 の中 心は 吸着法 で あ り、 そ の吸着 剤 と して は 、含水 酸 化 チタ ンが最 も優 れ て い

る と言 われ て い る。最近 、こ の含 水 酸化 チタ ンとFe(D)と の複 合 吸着 剤 が 開発 され 、こ れを用 い

た海 水 ウ ラ ンの磁気 分 離 の研究 が始 あ られ 、 この方法 の改 良 に よって海 水 中 か らの ウ ラ ンの採取 も、

(1)(2)ま
た ク ラウ ンエ ーテル のよ う研究 段 階 か ら実 用 化 へ の移行 が可能 にな って きた と言 わ れて い る。

に 、環 状 構 造 の空洞 内に 金属 イオ ンを選 択 的 に取 り込んで 安 定 な錯 体 を形 成 す る化 合 物を 用 いた 、

ウ ラ ンの濃 縮 、分離 、回収 も注 目されてきてお り、 環状 化 合物 の中 で酸 素原 子 を含 む もの よ りも、窒

素 原子 や硫 黄 原 子 を含 む もの の方 が 、海 水 ウ ラン採 取 には性 能 が高 い等 の実 験事実 が 見 い 出 されて

(3)
い る。 この よ うに、 ウ ランを含 む溶 液 か ら効率 よ くウ ランを 抽 出す る には、溶 液 中で のウ ランイオ

ンの挙 動 に 関す る知 見を 得 、 ウラ ンイ オ ンに対 して選 択 的配 位能 力 を有 す る物質 を見 い出す こ とが

重要 で あ り、種 々の配 位子 と の錯 体 形成 挙動 に関 す る研 究 は一層 重 要 に な って きて い る。

先 に述 べ た よ うに ウ ラ ンを は じめ とす るア ク チニ ド錯体 の研 究 は 、歴 史 的 には ウ ラ ン、 トリウ ム、

プル トニ ウ ム の よ うにア クチニ ド元 素 が原 子 炉 燃 料 にな る とい う視 点 か ら進 め られ て きた ので あ る

が 、遷 移金 属 錯体 と比 べ る とそ の研 究例 は か な り少 な く、 また体 系 化 され て いな い。 これ は 、ほ と

ん どの ア クチニ ド元 素 は 強い 放射性 核 種 で 、そ の化 学 的毒 性 も強 く、 ま た多 くは原 子炉 内で 人工 的

に作 り出 され る元 素 で あ るので 、僅 かの 量 しか 実験 に供 す る こ とが で き ない ため で あ る。 しか しな

が ら、ウ ラ ンは天 然 に存 在 す る アク チニ ド元 素 で あ り、 ま た上述 の困難 も比 較 的小 さ い。

アクチニ ドイ オ ンは ラ ンタ ニ ドイ オ ンと同様 にfn電 子 配置 を とる が、 そ の5f電 子 と4f電 子 と

で は性 質 がか な り異 なって い る。 ラ ンタニ ドの4f電 子 は外側 に ある8電 子 やp電 子 に よ って遮 蔽

され 、 周 りの結 晶場 の影 響 は小 さい。 一 方 、 アク チニ ドの5f電 子 は、4f電 子 と比 べ 、 外側 の電

子 に よる遮 蔽 が小 さ く、 また そ の電 子 の 広 が り も4f電 子 よ り大 き い。 このた め 、 ア ク チ ニ ドの

1



5f電 子 の示 す挙 動 には 、 周 りの配 位 子 が強 く影 響 す るこ と になる。 そ の結 果 、 ア クチニ ド化合 物

で は、 結晶 場 効 果 と ス ピン軌 道 相互作 用が 同程度 に な り 、磁 気 的性 質や 分光 学 的性 質 に複雑 な結 果

が 現 われ るこ とに な る。

ウラ ンの酸 化 数 に は3価 、4価 、5価 、6価 が存 在 し、 そ の基 底電 子 配置 は、そ れ ぞ れ5f3,

5f2,5∫ ㌧5アoで あるが 、6価 は単独 の化合 物 と して は、UF6とUC16の みで 、 普通 は非 常 に

安定 な ウラ ニル イオ ン(UO冴+)を 形 成 す る。 この イオ ンの 挙動 につ いて は 古 くか ら多 くの研究 が な

されて お り、 ま た5ノ 電 子 がな いた め、磁 性 面か らは興 味 が薄 れ る。5価 のウ ランイオ ンは ノ電 子

が1個 で あ る た め、理 論 的解 析 を行 ない 易 い反面 、 イオ ン自体 が非 常に 不安 定 で あるた め 、そ の取

り扱 い には特 別 の注 意 を 要 す る。そ こで 本研 究 で は、研 究 例 が非 常 に少 ない3価 と、実 験室 規 模 で

は 比較 的安 定 な4価 の ウ ラ ン化合 物 とを取 り上 げ る こと に した。

む

4価 の ウ ラン化 合 物 にっ いて は 、 そ のウ ラ ンイオ ン半径(0.93A)が か な り大 き いた め、配 位数

も8配 位 を とる も のが 多 く、他 の酸 化 状態(た とえ ば 、U(V)の 場合 、 配 位子 は 中心 ウ ラ ンイオ ン

の周 りに正八 面 体 対称 に並 び 、 またU(恥 の場合 、 そ の配 位子 は ウ ラニル イ オ ンUO甜 の赤道 面 上

に並 ぶ)と 比べ、そ の対称 性 が低 く、構造 の 多様性 か ら種 々の物 性 を示 し、 さ らに不 対電 子 が2個 あ

る ため 、一 層 そ の理論 的 解析 を 困難 に して い る。 ウ ラ ンイオ ンがdiscreteに 存 在 す るU(IV)錯 体

につ いて は今 ま で 多 くの研 究報 告 が な され 、実験 デ ー タ も蓄積 され て き てい るが 、 多核 錯 体 にっ い

ては 、そ の研究 例 は2、3し か な い。 これ は 、U(IV)錯 体 で は充 分 な大 き さの安 定 な結 晶 を得 に く

く、配 位 子を 構成 して い る原子 に比 べ、 ウラ ンの原 子 番号 が 非 常に 大 き く、 また そ の対 称性 が低 い

等 の理 由 か ら、X線 構造 解 析 が難 しい ため だ と考 え られ る。 また 多核錯 体 で あ る ことが報 告 され て

いる もの にっい て も、今 まで に常磁 性 ウ ラ ンU(N)イ オ ン間 に ス ピ ン交 換相 互 作 用が 見 い出 され た

例 が な い。 そ こで本 研究 で は、化 学 的性 質 か ら多核 錯 体 で あ る こ とが推 定 され る もの につ いて 、 そ

の合 成 と磁 気 的 性質 にっ い て調 べ た。

3価 の ウ ラン化 合物 につ いて は 、研究 例 が極 めて少 な い こ とか ら最 も基本 的 な化合 物 で ある ウラ

ンーハ ロゲ ンニ成 分 系化 合 物UC13とUBr3を 取 り上 げた。 これ らの化合物 の物 性研 究 は、核 燃料

サ イ クル上 重 要 なUF4,UF6と 関連 す る ばか りか 、 一連 の ラン タノイ ド三塩 化物 ラ ンタ ノイ ド

三 臭 化 物 、 ア クチ ノイ ド三 塩化 物 、 アク チ ノイ ド三臭 化物 が これ らと同 じ結 晶構 造 に属 す た め、 ア

クチ ニ ド化 合 物 に共 通 な5f電 子 の挙 動 が わか り、 ランタ ニ ド化 合 物 の4f電 子 の挙 動 との類 似点 、

相 違 点 が 明 らか に な る。 そ こで そ の合成 と磁 性、特 に電 子 ス ピンの磁 気 的交換 相 互作 用 に着 目 して

研 究 を行 な った 。
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第2章 磁 性

第1節 磁化 率測 定 の意 義

物 質 を磁 場 中 に置 くと、磁 場 との相互 作 用 に よ りこ の物 質 は力 を 受 け る。不 対電 子 を持 つ 金属 イ

オ ンは 、電 子 ス ピンや軌 道角 運 動量 に基 づ く磁 気 モ ー メ ン トを持 ち、 そ の磁気 モー メン トは磁 場方

向 に配 向 しよ う と して、 このよ うな イ オ ンを持 つ 物質 は全 体 と して磁 場 内 に引 き込 まれ る力 を 受 け

る。 所謂常 磁 性 挙動 を 示 す。 しか しな が ら、 この傾 向 は熱 エネ ル ギ ーの撹 乱 に よ って抑制 され る。

系 の持 っ熱 エネ ル ギ ー は、極低 温 領域 を 除 け ば、配 向 エネル ギ ーよ りもは るか に大 き く、従 って 配

向 度は 非常 に小 さい。磁 気 モー メン トの間 に相 互作 用 が ある と、磁 気 的配 向 エ ネル ギ ー は、独 立 し

た1個 単 位 の性 質 と い うよ りも、む しろ 多数単位 の集 団 の性 質 を持 っ こ とが ある。 しか し、普 通 こ

の エ ネル ギ ーは熱 エネル ギ ーよ り も十分 に小 さ く、温 度 が 下が って 、磁 気 モ ー メ ン トが 熱 エ ネル ギ

ー の掩 乱 に打 ち勝 っ た時 の み、磁 気 的秩 序状 態 が 実現 す る。前 者 の よ うに磁性 イオ ン と外部 磁 場 と

の間 に相互 作 用 は あ るが 、磁性 イオ ン同士 に は相互 作 用 の な い系 を"磁 気 的 に希薄 な系"と 言 い、

後者 の よ うに磁性 イオ ンが孤 立 して いな いで 、 そ の磁 気 モ ー メ ン トの間 に相互 作 用 が 存在す る系 を

"磁 気 的 に濃 厚 な系"と 言 う
。

磁 気 的 に希 薄 な系 で は 、磁 気 モ ー メ ン トを担 う不 対電 子 は 、配位 子 場 の作 る電 場 の 中 にあ るか ら、

配 位子 場 の性 質 は 磁気 モ ー メン トに反 映す る。従 って磁 性 イオ ンが孤 立 して い る場 合 に は、磁 気 モ

ー メ ン トの測 定 か ら配位 子場 に関す る情報 が 得 られ るわ けで あ る。磁 性研 究 の際 、実験 的 に得 られ

る物 理 的基 本 量 は磁 化率 で あ り 、これ は 、VanVleckに よ り式(2-1)の よ うに求 め られて い

る(1)O

Nぞ{(Wi)2/kT一 ・wZll}・xp(0-Wi/kT)

XM=E

i・xp(0-Wi/kT)(2-1)

ID はそ れ ぞれ1次 およ び2次Z
eeman係 数 で あ り、 磁気 モ ー メン ト演 算 子(Lここで ・W,W;

+2S)を 通 じて 波 動 関数 と関 係 してお り、摂 動論 よ り、式(2-2)お よび(2-3)で 表 わ され

る。

WIZ一<,、1L・ ・SI鰹>p(・ 一 ・)

卍 。 Σ1<・ ・1～+2SI鼻>1》 一(、 一、)
Zグ 賊`W

i-W.

ここでβはボーア磁子であ・.結 局 、磁気舗 系での磁化率の計算は、頭 罵Hの綿 ・儲 す ・.

っまり、考えている系の波動関数とエネルギー準位がわかれば、磁化率を計算することができるわ
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けである。

一方、磁気的に濃厚な系では、磁性イオンの問に"ス ピン交換"相 互作用が働 く。このように磁

性イオンの持っ電子スピンが独立に振舞わずに、交換相互作用が働く代表的なものに、クラスター

磁性体と低次元磁性体がある。クラスター磁性体はスピンが局所的に交換相互作用するもので、多

核錯体に見られる。従って、金属イオン間にスピン相互作用が働いている化合物では、十分に温度

が下がり、磁気モーメントが熱エネルギーの携乱に打ち勝 って秩序配列 した領域が結晶全体に及べ

ば、強磁性相や反強磁性相への磁気相転移が見られるわけである。この温度領域での磁化率は、後

述するように2個 のスピン間の磁気的相互糊 を 一2JS.Z・S.で 表机 湘 互作用の及講 囲1こ応

じて磁気モデルを立てて計算される。Jは 相互作用の強さを示す量で、本来個々の物質について量

子力学的に計算されるものであるが、実際にはパラメータとして扱い、磁化率の温度依存性を解析

して実験的に求められる。Jの 符号と大きさは、磁性イオンと配位子との化学結合に密接に関係 し、

従って磁性イオンの電子状態、結合距離や結合角、配位子の立体配座などの影響を強 く受ける。そ

れ故、磁性に影響を及ぼす多くの要因について、共通点と相違点をもつ一連の化合物を対象 とし、

その磁性を比較検討することによって、確かな化学的知見を得ることが可能となる。

このように、磁化率は巨視的で多分に古典的な物理量で、最近では磁気共鳴とメスバワー効果の

研究が磁性研究の中心となり、磁化率測定は多くの研究手段の中の一っにすぎないが、最も基本的

で重要なものの一つで、これにより電子構造の概念を把握 し、化合物の結合状態や、その立体構造

についての基本的な知見を得ることができるわけである。

第2節 磁気濃厚系の磁化率

磁性イオン間に交換相互作用が働 くと、強磁性、反強磁性等の秩序状態が実現する場合がある。

このような磁気的秩序状態を理解するためには、なるべく簡単なハ ミル トニアンを仮定 して議論を

進めなければならない。 この目的のために作られた最も基本的なハ ミル トニアンが式(2-4)で

ある。

㌦=一2E<ij>J轟 ●昏(2-4)

ここで 、t,ブ はそ れぞ れ格 子点 を 指定 す るも ので あ って 、Sはt目 の格 子点 に あ る原 子 の全
t

ス ピンで あ る。 〈t'〉 は相互 作用 を持 つ全 て の ス ピン対 につ いて の和 を とる こ とを意味 す る。Jt,

は相互 作 用 の定 数 で交 換積 分 に相 当 す る。 この式 がHeisenbergモ デ ル のハ ミル トニ ア ンで あ り、

種 々の秩序 状 態 はJajの 符 号 と大 き さに応 じて 、全 系 の 自由エ ネル ギ ーを 最小 にす る状 態 と して与

え られ る・従 ・て ・fijが 正 な らば 湘 酢 用1ま強 灘 的で あ ・てSZ,g.の 向 きは互 し'に平行

に並 ん 肪 が基 底状 態 とな り・JzJが 負 の時 は 反強 灘 的相互 作 用 が働 き・陶 合 うス ピンの 向 き

一5一



が 反平 行 の:方が安 定 に な る。

ス ピンを 量 子力 学 的 な もの と して 取 り扱 うの は一 般 に困 難 な問題 な ので 、 ス ピンベ ク トル があ る

方 向 に対 して 平行 また は 反平行 の2つ の 向 きだ けを取 る と して 簡単 化 した モデ ルを 考 え る と、(2

-4)の ハ ミル トニア ンは
、2成 分 だけが 残 って

㌦=喫 夢>JijSiz's;Z
C2-5)

とい う形 に書 く ことが で き る。 こ のモデ ル をIsi㎎ モ デル とい う。っ ま り、式(2-4)の 交換 相

互作 用 の うちでx,y成 分 は、S、 一±Sと い う状態 とS、=s-1あ る い はSZ=一S+1と い っ

状 態 と の間 を つな ぐ非 対角 行列 要 素 を作 るが 、 こ のモデ ル で はS=±Sと い う二 つ の状 態 以外 のz

状 態 のエ ネ ルギ ー は十 分高 く考 え に入 れ る必要 が な い と して 、無視 して いる わ けで あ る。

これ らの モデル に対 す る理論 計 算 は 、Isingモ デ ル に対 して は、1次 元 お よび2次 元 の簡単 な

モデ ル に ついて 状 態和 を 厳 密 に計 算 す るこ とがで き 、そ こか ら種 々の物 性 の厳 密 な証 明 お よ び正 確

な評 価 が得 られ て い るが 、3次 元Isingモ デ ル お よ びHeisenbergモ デ ル では 、厳 密 な計 算 は ま

だ存 在 して いな い。

いま相互 作 用 を 最近接 ス ピン対 の みに 限定 す る と、(2-4)の ハ ミル トニ ア ンは、 式(2-6)

とな る 。

N

H
x=一2JE{Sis1+r(SxSx,+sZsZl)}(2-6)i-i

こ こ でSi,Si,ZSiは そ れ ぞ れ ス ピ ンSのx,v,z成 分 で あ り、rは 相 互 作 用 のx,忽 成 分 の寄

与 を 表 わす 異方 性 パ ラ メ ー タで 、0か ら1ま で の数 で あ る。r=1の 時 には相 互作 用 は理 想 的 に

等 方 的 で あ ってHeisenbergモ デル に相 当 し、 一 方r=oで は相 互作 用 は 完全 に 異方 的 で あ って

Isingモ デ ル に相 当す る。1次 元 格子 のよ うな低次 元 格子 の磁 性 にっ い ては 、数 学的 取 り扱 いが

容 易 で ある ので 多 くの厳 密 な理 論 的研究 が 行 な われ てい る。特 に ス ピ ン量 子数S=1/2の スLOン

で 構成 され る1次 元 格子 にっ いて は 、Heisenbergモ デル で はN=11ま で の鎖 につ い て厳 密 な

数値 計算 に よっ て磁化 率 が 求 め られ 、そ の結 果 を も とに して無限 鎖 の磁化 率 が外 挿法 に よ り計 算 さ

れ た(20)1。i。gモ デ ル にっ いて は 、軸 方 向お よ び軸 に鮪 方 向の磁 化率 が 次 式 に示 す よ う に灘 に

解析 的 に与 え られ た(30)

・II一 響 ・xp(J/kT)(・ 一 ・ ・

X⊥_Nga/js41J1〔 ・anhlJI2kT+'Jlsech21712kT2kT〕
.(・ 一 ・)
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Isingモ デル は 、 完 全 に異 方 的 なス ピン相 互 作 用 の仮 定 に基 づ い て いる ので 、現 実 的 で な い面 も

あ るが、厳 密 な解析 的 式 を与 える ため 、極 めて 有 用 で あ る。 また 、磁 化率 の解 析 が容 易で 、交 換積

分 の 値 も正確 に決 定 で き る。

次 に ス ピンが 局 所的 に交換 相互 作 用 をす る多核錯 体 の うち、 二核 錯 体 の磁化 率 につ いて考 え る。

二 量体 の場合 、 それぞ れ のス ピ ン量 子数 をS1,S2と す る と、この間 の 子 ピン交 換 相互 作 用 のハ ミル

トニ ア ンは、式(2-9)と な る。

㌦ 一 一2J、 。S・・S・.(2-9)

　
J、。 は 二 量 体 内 交 擁 分 で あ る ・S'一S・+S・ とす る と ・S'"一(S,+S・)2・ ・St+Sl+2St・Sと

な り 、 式(2-9)は 式(2-10)と な る 。

㌦ 一 一J、x(S'2-q2-S;)(・ 一 ・・)

こ のハ ミル トニ ア ン の 下 で の エ ネ ル ギ ー レ ベ ル は 、次 の よ う に な る 。

E(S')一 一J
、。{S{・(S'+・)一2S(S+・)}(2一 ・・)

S'は0か ら2Sま での2S+1個 の値 を とる こ とが で き る。式(2-11)中 の最 後 の項 は全 て の エ

ネル ギ ー レベ ル に一定 で あ って 、 エ ネル ギ ーの原 点 を変 え るだけ で あ るか ら、 これ を除 くと、

E(S')一 一Je。S'(S'+・)(2-12)

.この系 に外 部磁 場 が加 わ る と、E(S')の エ ネル ギ ーレベル は1次Zeeman効 果 に よ って 、

(2S'+1)個 の レベル に分 裂 す る 。 つ ま り、式(2-12)に1次Zeeman項gfrHMs'(Ms'=S',

S'一1,…,一S'+1,一S')を 加 え な けれ ばな らな.い。 これか ら磁化 率 を求 め る に は、全 て の レベ

ル に対 しBoltzmannfactorで 重み 付 けを し、総 和 を とれば よ い。VanVlebkの 式(2-1)

を 利用 し、2次 のZeeman項 はNα の項 に含 め るこ とに す る と、 モル磁 化率 は、 式(2-13)

とな る。

N、2!9・ 一Fi・t(・t+・)(・S'+・)・xp(一E(・t)/kT)
XM="、kT● Σ(・S'+・ 〉。xp-E(S')/kT÷Nα(2-13)

S'
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第3章UCI、 ア ミ ド付加錯体 の合成 とそ の磁気的性質

第1節 序 言

概 して、金属錯体は磁気的に希薄な場合が多い。それは、錯体では中心の金属イオンが周りの大

きな有機の配位子によって取り囲まれるため、構造的に金属イオンが互いに孤立 した状態にあり、

それ故磁気的にも孤立した状態にある場合が多いからである。しかしながらスピン相互作用の機構

には、常磁性イオンの電子ス ピン間の直接の交換相互作用の外に、配位子を通じて起こる超交換相

互作用があり、実際にはむしろ後者が主役を果た している場合の方が多い。超交換相互作用は、常

磁性イオンの不対電子が配位子の電子軌道の分極を引き起こして広がっていくことによって、言い

換えれば、常磁性イオンと配位子との結合に不対電子がなんらかの形で関与することによって生ず

る。つまり配位子の電子状態 にも深い関係があり、本来反磁性である配位子の原子上に不対電子が

分布することが特徴である。

遷移金属錯体、とりわけ銅(II)の二核錯体に関する磁気的交換相互作用は過去30年 以上にわた

って 、広範 に研 究 され て き冠Pと こ ろが ウ ラン(w)錯 体 につ いて は 、 低 温 で は っき り磁気 的 相互 作

用 が見 い 出 され た例 がな か った。 これは 、 ア クチ ニ ドイ オ ンの磁 性 を特 徴 づ けて い る5f電 子 は、

遷移 金 属 イオ ンのd電 子 程 には 外側 にな いた め、磁 気 的相互 作 用 を 起 こしに く く、 ま たも とも とウ

ラン(W)錯 体 に 関す る研 究 例 が少 な い上 に、結 晶構 造 解析 に よ り、多核錯 体 であ る こ とが確 め られ

て いる例 が 極め て少 な い ため だ と考 え られ る。

最 近 、Leynoldsら によ って系 統 的 なウ ラ ン(W)錯 体 の合成 とX線 に よる結 晶構 造解 析 が 行 なわ

れ 、U2〔N(C、H,)、 〕、 は(2dimer,)U(CH、NCH、NCH、)、 は ・・im・ ・(§)U,(C邸C㎜C田 。

(4) で ある と決 定 され た
。 前二 者 につ いて は磁化 率 の測 定 が液 体ヘ リウ ム温度 まで なはtetramer、

され たが 、温 度の 低 下 と ともに単 調 に増 加す る 常磁 性挙 動 を示 し、何 ら磁気 的交 換 相互 作 用 を示 さ

なか った と報告 され て い る。他 の多核錯 体で あ る(こ とが推定 され る)ウ ラ ン(N)体 の構 造 と磁

性(磁 化 率)に つ いて は 、Bagnallら に よる四 塩化 ウラ ンのア ミ ド付 加錯 体 に 関 す る研究 が 注 目

に値 し、UC14・2・5N,N-dimethylacetamide(DMA)の 磁化 率 を室温 か ら87Kま で測定 し、

90Kか ら温度 が下 が る と とも に磁 化率 は減 少 しは じめ る ことを見 い出 し、 この 磁気 的 挙動 は二 量

体 中 のス ピン ース ピ 湘 互 作 用 に帰 因 す る と報 告 して い る(50)しか しなが ら、そ の演畦定 は荒 い.就 、

Bagnallら はUCI4・2・5DMAか らUI2C12・5DMA、UI3Cl・5DMAを 合成 し、 合成 過

程 に おけ る挙 動 や導電 率 の測 定 か ら、 これ らの錯 体 は二 量体 で あ る と議論 し(s)duPreezら は、

UCIべ2・5α,a-diphenylN,N-dimethylacetamide(DDMA)が 温度 に依存 しな い常磁 性

磁化率を示す。とを見咄 し、。れを配位子の架橋 による二量体として、この磁化率を翻 し潔

そ こで本 研究 で は 、配位 挙 動 か らも注 目され る ア ミ ド分子 を 配位子 と して 、ア ミ ド基 に種 々の置
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換 基 を もつ四塩 化 ウ ラ ン付加錯 体 を22種 類合 成 し、そ の磁 化率 を室温 か ら2.oxま で 測定 した 。

第2節 実 験 方.法

3-2-1試 薬

二 酸 化 ウ ラ ン(UO2):住 友 金属 鉱 山KK.製 の ものを 使用 。

UC14の 塩 酸 溶 液:動 力 炉核 燃 料 開発 事 業団 で 、金 属 ウ ラ ンを濃塩 酸 に溶 解 させ る こ とに よ って

調製 され た もので 、U:ioos/eで あ る。

四塩 化 炭 素(CC1;):半 井 化 学 製試 薬特 級

塩化 セ シウ ム(CsC1):半 井化 学 製試 薬特 級

配 位 子

ジ メチル ア セrア ミ ド(CH,CON((〕 既)z),ジ エチ ル アセ トア ミ ド(CH3CON(C2H5)2),

ジメチル ホル ム ア ミ ド(HC6N(CIA)2),ア セ トア ミ ド(CH3CONH2),N一 メチ ル アセ ト

ア ミ ド(CH3CONHC】 曳),ベ ンズア ミ ド(CsHsCONH2),ベ ンズアニ リド(CsHsCONHCsHs),

N一 メチル ホ ル ムア ミ ド(HCONHCH3),N一 メチ ル ホル ム ア ニ リ ド(HCONCH3C6H:5),

ε一カプ ロラクタム(CO(CH2)5NH),δ.一 ワ レロラクタム(CO(CH2)4NH):半 井 化 学製 試 薬特 級
」_______=_二_1一

ジ フ ェニ ル ア セ トア ミ ド(CHaCON(C6Hお)2),ジ フ ェニ ル ホ ル ム ア ミ ド(HCON(C6H5)2):

東 京 化 成 製 試 薬 特 級

N一 エチ ル アセ トア ミ ド(CHBCONHC2Hs),ア セ トア ニ リ ド(CH3CONHC6H5),r一 ブ

チ ロ ラクタム(C(幽H),.N一 メチルr一 ブ チロ ラクタム(CO(CHZ)aNCHa):半 井 化学 製 試薬 一→級

ジ メ チ ル ベ ン ズ ア ミ ド(CsHsCON(CH3)2),N一 メチル アセ トア ニ リド(CH3CONCH3C6H5),

N一 メチ ル ε一カ プ ロ ラ ク タ ム(CO(CH2)5NCH3),ア ク リル ア ミド(CH2=CHCONH2):一
東京化成製試薬一級

以上の試薬を精製せずに用いた。またヨウ化ナ トリウム(NaI)は 半井化学製試薬特級を使用し、

他の合成に用いた有機溶媒は、全て半井化学製試薬特級をそのまま使用した。

3-2-2UCI4の 合 成

錯 体合 成 の 出発 物質 に は 、無 水 のUCI4とCs2UCl6を 用 いた。UCl4は 式(3-1)に 従 って 、

二 酸 化 ウラ ンを真 空 中500℃ で四 塩 化炭 素 の蒸 気 と反 応 させ て 合成 した(s)0

UO2十CC14一 一一一一 一 →UC14+CO2 (3-1)

図3-1が 装 置 の概 略 図 で あ る。
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〔実 験操 作 〕

① 式(3-1)の 反応 を 起 こ さす前

に、反応 管 、 ボ ー トCの ガス 出 しを

行 な った。

② 反 応管 を冷 却 後 、UO2の 粉 末 約

3.5Sを ボー トCに 、 またCC14は

約3倍 過 剰 量 をglassampoule

Eに 封 じて、 テ フロ ンで包 ん だ

magnetDと 共 に 、反応 管 の ポ ケ

ッ トに入 れ て お いた。 高温 部 の電 気

炉Aを500℃ 、低 温 部 の電 気 炉Bを

F
B A一

C

う

E

　 　
D

liq.N2

trap

liq.N2
trap

Diffusion

pump

図3-1UC14の 合 成装 置

Rotary

pump

200℃ に保 ち 、系 の真 空度 が1×10-5torrに な った後 、 コ ックFを 閉 じた。

③ 外 部 か らmagnetを 操 作 して 、 内部 のmagnetDを 使 ってglassampouleEを 割

り ・CCI・ の蒸 気 をU・ ・ と反 応 ・肱UC1・ は 高ti気 圧(1・gP_・ 、_10427T+

・3:2995,35・ 一 … ℃)(9)を も 。て い る の で 、 。iderea。,i。 。で 生 じる ウ ラ ・船 物

(UOCl2,UCl3,UC15,UCl6)と の 分離 が可 能 で 、(3-1)の 反応 で生 成 したUCI4の み

が 、反 応管 の高温 部Aの 低温 部 分 の管 壁 お よ び ボ ー トCの 壁 に蒸 着 した。

④10数 時 間 反応 後 、 コ ックFを 少 し開 け 、CO2,COCI2等 のガ スを反 応管 のポ ケ ッ ト部 の

CCl4が 沸 騰 しな い程 度 に真空 引 き した。 そ の後 コ ックFを 閉 じ、再 び(3-1)の 反 応 を行

なわ せ た。

⑤ ④ の操 作を2回 程度 繰 り返 した 後 、反応管 を冷 却 し、CO2,COCI2お よび残余 のCCI4を

除 去 した。

⑥ ガ スを十 分 除去 した後 、 コ ックFを 閉 じ、反応 管全 体 を グ ロ ーブ ボ ックス に移 し、乾燥 アル

ゴ ン雰囲 気 中で 、 反応 管 の高 温部 の管壁 お よびCの ボ ー ト内 に生 成 した暗緑 色 のUC14の 結 晶

を 取 り出 した。

3-2-3錯 体 の合成 と分析 結 果

本研 究 で合 成 したUC14ア ミ ド付加 錯 体 と、 そ の略称 お よび ア ミ ドの置 換基 を表3-1、 表3-

2に 示 した。 これ らの錯 体 の 基本 的合成 法 は 、反 応式(3-2)の よ うに 、無水 のUCI.の アセ ト

ン溶 液 に過剰 の リガ ン ドのア セ トン溶 液 を加 え、十分 撹 拝 す る こ とで ある。

UCI4十%L一 一 一一 →UCl4・%L (3-2)
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表3-1UC14ア ミ ド付加 錯 体

*

錯 体 略 称
置 換 基

RtRII

UC14・2,5NN-dimethylacetamide

UC14・2.5N,N-diethylacetamide

UCI4・2.5N,N-dimethylf◎rmamide

UCI4・3N,N-dimethylbenzamide

UCI4・3N-methylacetanilide

UCl4・3N,N-diphenylacetamide

UC14・3N-methylformanilide

UCla'4benzamide

UCI4・4benzanilide

UCIぺ4acetarlilide

UCIぺ4N,N-diphenylformamide

UC1ぺ4N-methylacetamide

UCI4・4N-ethylaceta皿ide

UC14・4N-methylformamide

UC14・6acetamide

UC14・6acrylamide

UI2C12・5N,N-dimethylacetamide

2.5DMA

2.5DEA

2.5DMF

3DMBA

3MAA

3DPA

3MFA

4BAM

4BAN

4AAN

4DPF

4MA

4EA

4MF

6AA

6AcA

5DMA

CH3

CH3

H

Ph

CH3

CH3

H

Ph

Ph

CH3

H

CH3

C2Hs

CH3

CH,

CH3

Ph

CH3

H

Ph

Ph

Ph

CHaCH3

CH3C2Hs

HCH3

CH,H

CHzCHH

CH3CH3

CH3

C2HS

CH3

CHa

Ph

Ph

Ph

H

H

H

Ph

H

H

H

H

H

CH3

表3-2UCI4ラ ク タム付 加錯 体

錯 体 略 称 n R**

UC1,・4r-butyrolactam

UCI4・2.5N-methylγ 一butyrolactam

UC14・4δ 一valerolactam

UCl4・4ε 一caprolactam

UC14・2。5N-methylε 一caprolactam

4BuL

2.5MBuL

4VaL

4CaL

2.5MCaL

3

3

4

5

5

H

CHs

H

H

CH3

図3-z配 位 子 ア ミ ドの基 本 構造
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(7)a①(7)(
1)UC14・3DMBA ,UCI4●2.5MCaLの 合 成UC14・4VaL,

式(3-2)の 反 応 に よ り 、 所 期 の 沈 澱 を 得 、 石 油 工 一 テ ル お よ び 酢 酸 エ チ ル で 洗 っ た 後 、

真 空 乾 燥 させ た 。UCIa・4VaLに っ い て は 、 エ ー テ ル で 沈 澱 物 を 洗 った 。

(・)UC1、 ・・A、A,UC14・E詑 軌UCI、 ・3M飴%Clパ3MFA ,UCI、 ・、BAM,

UCI、 ・4BAN,UCI、 ・4AAN,UCI、 ・4B。L,UC1、 ・2.5MB。L,UC1、 ・4C。f)の

合 成

これ らの錯 体 にっ いては 、(3-2)の 反 応 に よ り沈 澱物 を形成 させ るた め に、次 の有機 溶

媒 を 必要 と した。UC14・6AcA,UC1,・4AANは 、UC14と リガ ン ドのア セ トン溶 液 にイ ソ

ペ ン タ ンを、UC1,・4EAに っ いて は ジエチ ル エ ー テルを 加 え、(3-2)の 反 応 を起 こさせ 、

所 期 の沈澱 を 得 た後、 これを 真空 乾 燥 させ た。UCI4・3MAA ,UC14・3MFAに つ いては石

油 工 一テル 、UC14・4CaLで は酢酸 エチ ル を加 え、(3-2)の 反応 によ り、 沈澱 物 を得 、

これ を十 分石 油 工 一テル 、酢 酸 エチ ルで 洗 った後 、真 空乾 燥 させ た。UC1,・4BuL
,UC14・

2.5MBuLは 石 油 工 一 テル を加 え る とオ イル状 の緑色 沈澱 物 が 得 られ 、 これを すば や く酢 酸

エチル で洗 い 、真空 乾燥 させ た後 、五 酸 化 リン上 で約一 週 間 乾か した。UCI4・4BAM
,

UC14・4BANは 少 量過 剰 の リガ ン ドとUCI4の ア セ トン溶液 に石 油 工 一テル を加 え、 オイル

状 の沈 澱を 得 、 これ を真 空 乾燥 させ た。

(7)の合 成(3)UCI
4・3DPA,UC14・4DPF

これ らの錯 体 の配 位子 は ア セ トンに溶 け な いた め 、塩 化 メチ レン溶 液 と し、 これ をUCHの

アセ トン溶液 に加 え 、 さ らに石 油 工 一 テルを 加 え 、所 期の沈 澱 を 得 た後 、酢 酸 エ チル 、石油 工

一 テル で洗 い
、真 空乾 燥 させた 。

(4)UC14・4MFの 合成

UC14の 酢 酸 エチル溶 液 に、 リガ ン ドの酢酸 エチ ル溶液 を 加 え る とす ぐに錯 体 が得 られ、 十

分 酢 酸 エチル で洗 っ た後 、真 空乾 燥 させ た。

(・)UCI、 ・・.・DM課UC1、 ・2.・DEA,UCI、 ・6A避UC1、.4M調 の 合 成

これ らの錯 体 の 出発 物 質 には 、Cs2UCI6を 用 い た。 これ は 、UCl4の 塩 酸溶 液 に計 算 量 の

塩 化 セ シウ ムを溶 か し、十 分擁拝 した後 、 これ を油 回転 ポ ンプで 減圧 濃縮 し、緑 色 の結 晶 と し

て合成し謝

UCI4十2CsC1一 →Cs2UC16 (3-3)

こ のCs2UC16のhotア セ トン溶 液 に、5倍 過 剰 の リガ ン ドのhotア セ トン溶液 を 加 え 、

十 分撹 拝 した後 、塩 化 セ シウム を濾別 し、沈 澱 が 生成 す る まで イ ソペ ンタ ンを加 えた。得 られ

た沈澱 を再 びhotア セ トンに溶 か し、イ ソペ ン タ ンで沈澱 生 成 とい う操 作 を2～3回 繰 り返 し
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た後 、 真空 乾燥 させ た 。UCI4・.2.5DEAに つ いて は 、真 空乾 燥 後 、さ ら に五 酸化 リン上で 一

週 間乾 した 。

(15)の合 成(6)UC1
4・2.5DMF

UCI4の ジ メチル ホ ル ムア ミ ド(DMF)溶 液 に 、ベ ンゼ ン を加 え る と緑 色 の沈澱 が得 られた 。

これを 再 びDMFに 溶 か し、ベ ンゼ ンで沈 澱 生 成 とい う操 作を くり返 した後 、真 空乾 燥 させ た。

(6) の合 成(
7)UI2Cl2・5DMA

UC14・2.5DMAの ジ メチ ル アセ トア ミ ド(DMA)溶 液 に、少 し過剃 の ヨ ウ化 ナ トリウム の

DMA溶 液 を ゆ っ くり加 え、 十 分撹拝 した後 、沈澱 す るNaC1と 未反 応NaIを 濾 別 した 。濾

液 に酢 酸 エ チ ルを 加 え、生 成す る錯 体 を十 分酢 酸 エ チルで 洗 った後 、真 空乾 燥 させ た 。

合成 し瀦 体の元素分析は汐 ラ。について 、まア。モニア法として知 られている聾 分析拶

に よ り、 ま た炭 素 、水 素 お よび窒素 につ い ては 、柳 本CHNコ ーダ ーMT-2を 用 いた微 量 化

学 分析 法 に よ った 。塩 素 の分析 は、 標準硝 酸 銀 溶液 を 用 いた電位 差滴 定法 に よ った。錯 体 の元

素分析 結 果 を表3-3に 示 した 。

表3-3元 素 分 析

錯 体
C(%>H(%)N(%)Cl(%)U(%)

foundcalcd.foundcalcd.foundcalcd.foundcalcd.foundcalcd.

UC1,・2.5DMA

UCIぺ2.5DEA

UC1,・2.5DMF

UC1ぺ3DMBA

UCI4 .・3MAA

UC14.3DPA

UC14・3MFA

UC1ぺ4BAM

UC1,ｰ4BAN

UC14・.4AAN

UC1ぺ4DPF

UCI4・4MA

UC14・4EA

UCI,ｰ4MF

UCI,ｰ6AA

UC1,・6AcA

UI2C12・5DMA

UCI,・4BuL

UC14・2.5MBuL

UC1ぺ4VaL

UCIぺ4CaL

UCI4・2.5MCaL

20.0420.09

26.3226.97

16.5016.01

37.2139.19

38.5139.18

50.0649.76

35.9337.00

37.6138.90

53.7953.43

41.4141.75

53.0853.43

21.3021.43

25.2626.38

15.4715.59

19.9619.62

27.6426.81

23.7224.06

25.2526.67

24.6423.91

29.2731.10

35.6534.62

31.3730.12

4.11

4.72

3.23

3.56

4.14

3.79

3.42

3.37

3.61

3.80

3.65

4.11

4.60

3.11

3.82

3.72

4.35

2.81

3.60

4.37

5.46

4.85

3.77

4.87

3.11

3.99

3.99

3.85

3.44

3.24

3.77

3.y1

3.77

4.1'7

4.95

3.25

4.09

3.73

4.51

3.89

3.59

4.15

5.29

4.66

5.76

5.50

6.36

4.98

4.48

3.81

5.44

6.61

4.69

6.11

4.69

8.30

7.44

S.8S

11.33

10.57

6.89

7.42

5.83

6.50

6.2'7

4.91

5.86

5.25

6.22

5.08

5.08

4.15

5.35

6.48

4.80

6.09

4.80

8.34

7.69

9.09

11.45

10.42

7.02

7.78

5.58

7.26

6.73

5.02

23.1823.74

20.9821.25

25.0225.22

18.5517.15

17.6017.17

14.0714.00

18.3118.07

17.72i6.42

13.0112.14

15.7115.42

12.0612.14

20.7921.11

19.0019.45

22.8823.03

19.0319.32

17.7417.60

32.1532.55
(C1+1)

21.6819.70

21.9322.60

19.0018.3'7

16.1117.05

19.7120.34

40.01

36.67

40.6`L

28.59

30.00

24.37

30.96

28.02

15.90

25.60

15.92

35.04

33.75

40.19

32.61

28.54

23.05

33.60

36.95

31.95

26.78

33.35

39.85

35.67

42.33

28.79

28.78

23.50

30.33

27.55

20.39

25.88

20.38

35.43

32.70

38.65

32.43

29.54

23.85

33.06

37.99

30.84

28.61

34.13
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の拶 を用い、配位子の補正にはパスカルの定数および

離 補正値(18)を用いた.各 試料につ、、ての反灘 概 値

は表3-4の 通 りである。また磁気天秤の較正には

・ ・〔H・(・CN)・ 〕(・
,一 ・6.44・ ・ 一fiOemu,/S)G9)を

用 いた。

さ らに試料 の磁化 率 の磁 場 依存 性 を調 べ るため に 、磁

場 強度400,1470,3200,5400,72000erstedで 、

室 温 、液 体窒 素温 度 、液 体 ヘ リウ ム温 度 の3点 で測 定 を

行 な った 。

3-2-4磁 化率 の測 定

磁 化率 の測 定 に は、 島津 製 のFaraday型 磁 気天 秤MB2を 用 いた 。粉 末 状試 料(220～350㎎)

を 石贈 に詰 め ・HaHa
xが 一 定 の位 置 にセ ・ ・し、鵬 強度54・ ・ …s・ ・dで 測 定Ltoo測 定

温 度 範 囲 は、2.OKか ら室温 まで と し、4.2K!%(下 は液体 ヘ リウ ムの蒸 気圧 を減圧 す る こ とに よ り

得 た。温 度 の測定 には 、室温 か ら約20Kま で はAu-Co/Cu熱 電 対を 、32KL.1下 で は炭 素抵 抗

体 を用 い た。 また試 料部 の迅 速 な熱 平衡 を得 る た め 、系 内 に約5torrのHeガ ス を満 た した 。

磁 化率 は 、試 料 測 定値 か ら、 この測 定 と全 く同一 条件

表3-4反 磁 性補 正 値で測 定 した同種 の石英 管 のみ の測定 値 お よび反磁 性補 正

値 を弓1いて 求 め た・U(W)の 反 灘 補 正値 はD・w・ ・n錯 体 ㌔i
a×106

3-2-5赤 外吸 収 ス ペ ク トル の測 定

赤 外 吸収 スペ ク トル の測 定 に は 日立225型 分 光光 度 計

を 用 い、 ヌ ジ ョール法 またはneat法 に よ り測定 した 。

ま た必 要 に応 じ、0.1%四 塩 化 炭 素溶 液 中 で も測 定 した。

UC14.2.5DMA

UC14.2.5DEA

UCI4・2.5DMF

UCI4・3DMBA

UC14.3MAA

UCI4・3DPA

UCI,,ｰ3MFA

UCレ4BAM

UC14.4BAN

UCIaｰ4AAN

UCIぺ4DPF

UC14・4MA

UCレ4EA

UCIぺ4MF

UC14・6AA

UC14.6AcA

UI2Cl2・5DMA

UC14.4BuL

UCis・2.5MBuL

UCI,,・4VaL

UCI4・4CaL

UC14・2.5MCaL

一275
.0

-334
.3

-245 .3

-416 .8

-416 .8

-530
.6

-372 .7

-421
.6

-618
.3

-469
.1

-639 .8

-303
.6

-353 .5

-258
.6

-325 .3

-349 .1

-479
.2

-340 .0

-291
.5

-387
.5

-442
.0

-353
.0

3-2-6分 子 量 の測定

分 子 量 の測定 に はBeckmann温 度 計 を用 い、

ル ム ア ミ ドを 用 い た。

凝 固点降 下法 に よ った。溶 媒 は、水 、酢 酸 、 ホ

第3節 実 験 結 果

3-3-1磁 化 率

本 研究 で合 成 した22種 のUCI4ア ミ ド付加 錯 体 の磁 化 率の温 度 依存 性 を 図3-3～ 図3-8に
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示 した。 また 、測 定 値 がCurie-Weiss則 に従 う範 囲 の有 効磁 気 モ ーメ ン トとWeiss定 数 を表

3-5に 記 した 。有 効 磁 気 モ ー メン トは、 磁化 率 の逆 数を 温 度 に対 して プ ロ ッ トし、 その傾 きか ら

求 め たが 、 いず れ の錯 体 もWeiss定 数 が か な り大 き いた め 、 この磁気 モ ー メン トの値 に はあ ま り

意味がないと考えられる堕⑳ また、いずれの錯体の磁化率に も磁場依存性が見 られず、試料中に

強磁 性 不純 物 が含 ま れ て いな いこ と、お よび 試料 自身 の磁 化 率 に磁 場 依存 性 がな い こ とが わ か った。

この うち、8種 の錯 体 には磁 化率 一温 度 曲線 に極 大 が見 られ 、他の錯 体 とは明 らか に異 な る磁 気的

挙 動 を示 した 。表3-6に は 、 これ ら8種 の錯 体 の磁化 率 極 大値 とその温 度 、ま た磁 化率 測定 値 を

1/Tに 対 して プ ロ ッ ト し、1/T=0に 外挿 して求め た、温 度 に依存 しな い磁 化 率Nα を示 した 。

表3-5磁 化率測定結果(D

錯 体 温度範囲 B(K) geeff(B.M.)

UCI4・2.5DMA

UC14・2.5DEA

UCI4・2.5DMF

UC14・3DMBA

UCIaｰ3MAA

UC14.3DPA

UC14・3MFA

UC14・4BAM

UCIぺ4BAN

UC玉4・4AAN

UC14.4DPF

UCI4・4MA

UC14.4EA

UC14ｰ4MF

UCIゲ6AA

UCI4・6AcA

UIsCizｰ5DMA

UC14・4BuL

UCI4・2.5MBuL

UC14・4VaL

UCI4・4CaL

UC14・2.5MCaL

210K～r.t.

240K～r.t.

150K～r.t.

190K～r.t.

235K～r.t.

70K～r.t.

115K～r.t.

4.2K^Jr.t.

4.2K^一r.t.

35K～r.t.

30K～r.t.

195K～r.t。

195K～lbt.

115K^一r,t.

95K～r,t:

110K～r,t.

70K～r.t,

100K～r.t。

200K～r.t.

100K～rt.

75K^一r.t.

230K～r.t.

一869

-625

-460

-418

-265

-175

-179

-143

-38

-455

-85

-875

-276

-120

-90

-87

-273

-257

-804

-238

-164

-387

2.35

2.46

2.48

2.72

2.59

2.32

2.42

2.88

2.55

2.83

3.08

2.73

2.88

3.13

2.75

2.96

2.56

2.76

2.52

2.67

2.79

2.47

表3-6磁 化 率 測定 結 果(II)

錯 体 TXmax(K) Xmax 2J(cm-1) Na

UC14・2.5DMA

UCI4・2.5DEA

UCl4・4MA

UCI4・4EA

UCI4・3DMBA

UC14・3MAA

UC14・2.5MBuL

.UC14・2.5MCaL

121.8

112.0

155.1

81.8

134.2

142.0

127.1

146.1

一s

2795x10
-s

3045x10
-s

3710x10
-s

5000x10
-s

4050x10
-6

3630x10
-s

3255x10
-6

3155x10

一82 .6

-77 .0

-106
.4

-56
.0

-91 .0

-96
.6

-86
.8

-99 .4

一8

970x10
-s

1240x10
-6

1440x10
-6

1550x10
幣6

1000x10
-s

800x10
-6

10!0x10
-6

1000x10
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3-3-2赤 外 吸収 ス ペ ク トル

表3-7に は 、RCONHR'ζ い うペプチ ド構 造 を持 つ 配位 子 ア ミ ド(N-methylacetamide,

N-ethylacetamide,N-methylformamide)と その錯 体 の 、赤 外吸 収 スペ ク トル の測 定結

果(ア ミ ド1,Ila皿)を 示 した。 ア ミ ド1はC=O基 の伸 縮振 動 が80%、 ア ミ ドIIはNH基 の

面 内変角 振 動60%とCN基 の伸縮 振動40%、 ア ミ ド皿はCN基 の伸 縮 振 動40%とNH基 の面

(22)内変 角振 動30%と 帰属 されて い る ペ プチ ド構造 の特 性振 動 で あ る
。

また 、表3-8に は 、 同 じ配 位子 と錯 体 のN-H伸 縮 振 動 の測 定 結果 を示 した。 配 位 子 のN-H

伸 縮振 動 は、水 素結 合 した状 態 と自 由状 態 とにつ いて 測 定 を行 な い、dvは 、錯体 の測 定値 か らこ

れ らの値 を 差 し引 いた もので ある。

表3-7赤 外吸 収 ス ペク トル の結果(1)

錯 体
AmideI

f・eq鰍1)d

AmideII

freq.(cm')d

Amide皿

freq(α ガ1)d

N-methylacetamide

UC1,ｰ4MA

N-ethylacetamide

UCIaｰ4EA

N-methylformamide

UCI4・4MF

1660

1600

1656

1605

1664

1625

一60

一51

一39

1567

1564

1562

1461

1530

1536

一3

一101

6

1298

1251

1298

1296

1244

1251

一47

一2

7

表3-8赤 外吸 収 ス ペ ク トル の結 果(D)

錯 体 状 態 ン(N-H) dv

N-m・ ・hylace・・m・d・{朧 籍馨状態

UC14・4MA

N一 ・・hylace・ ・m・d・{泉 購 状 態

UC14・4EA

N-m・ ・hylf・ ・m・m・d・{羅 馨 状態

UC14・4MF

3473

3290

3220

3459

3298

3277

3468

3299

3325

一253

-70

一182

-21

一143

26
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3-3-3分 子 量 、

分子 量 の測定 は 、磁 化 率 一温度 曲 線 に極 大 が見 られ た8種 の錯 体(後 に考 察す るよ うに、 これ ら

の 錯体 で は二 量 体構 造 が推 定 され る)と 、そ れ らの 錯体 と比較 す べ き2～3の 錯 体 につ いて 、凝 固

点 降 下 に よ り行 な っ たが 、 いず れ の溶 媒(水 、酢 酸 、ホル ムア ミ ド)に つ いて も単量 体 と した時 の

分子 量 よ りも小 さな 結 果 とな っ た。 溶媒 が 水 の場合 の測 定結 果 を表3-9に 記 した 。 また考 え られ

る解離 度(CaseI,Casen,Case皿)に 応 じ、 計算 値 も示 した 。

表3-9分 子量測定結果(溶 媒:水)

錯 体 測定値 CaseI CaseII CaselD

UCI4・2.5DMA

UCIa・2.5DEA

UCIaｰ2.5MBuL

UC14・2.5MCaL

UCI4・3DMBA

UClザ3MAA

UC14・4MA

UCI4・4EA

UC14ｰ4MF

UC1,ｰ4BuL

UC1,ｰ4VaL

UC14・4CaL

77.6

95.3

94.6

89.1

102.9

91.6

71.5

79.8

69.2

79.5

82.1

76.4

597.3

667.3

627.3

697.3

826.8

826.8

671.8

727.8

615.8

719.8

771。8

831.8

170.7

190.7

179.2

199.2

206.7

206.7

134.4

145.6

123.2

144.0

154.4

166.4

77.6

89.0

83.6

93.0

103.4

103.4

74.6

80.9

68.4

80.0

85.8

92.4

CaseI

CaseII

Case皿

UC14・nL(monomer)

UCIザnL一 一一一 →UCI4十nL

UCI4・nL一 一 一 →U4+十4C1一 十nL

第4節 考 察

3-4-1二 量 体 モ デル によ る磁 化 率 測定 値 の考 察

まず 配位 子 ア ミ ドがRICONRIIRm型 の錯 体 につ いて 考察 す る。結 果 の と ころで 記 したよ うに、

UCI4・2.5DMA(図3-3)、UC14・2.5DEA(図3-3)、UC14・4MA(図3-3XUC14・4EA

(図3-3)、UCI4・3DMBA(図3-5)、UCI4・3MAA(図3-6)の6つ の錯 体 は 、 磁 化率

に極 大 値(表3-6)を とるこ とが 見 ら れた 。 こ のよ うな磁 気的 挙 動 は 今 まで ウ ラ ン4価 錯 体 で は

見 い出 され て い な い もので あ り、常 磁性 磁 化率 の理 論 一 常磁 性金 属 イオ ンが磁気 的 に孤 立 した状

態 にあ る場 合 、 その錯 体 の示 す 磁 性 は 、中 心金 属 イ オ ンが受 ける周 りの配 位 子 の効 果 で記 述で き る

一 で は説 明 で きな い もので あ る
。 そ こで 、磁化 率 一温 度曲 線 に極 大 が見 られ た錯体 で は 、 そ の結

一18一



果 を考察 す るた めに 別 のモ デル が必 要 とな って くる。

図3-3UCi4・2.5DMA,UCH・2.5DEA,図3-4UC14・6AcA,UCI4・6AA,

UCl4・4MA,UCl、 ・4EAの 磁 化 率UI2Cl2・5DMAの 磁 化 率

一19一



図3-5UC14・%(FhCONRH只 皿)

の磁 化率

図3-6UCI4・ 処(CH3CONRHPh)

の磁 化 率

一20一



図3-7UCI4・n(HCONRIIR皿)

の磁 化率

図3-8ラ クタ ム付 加錯 体 の磁化 率
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とこ ろで 、 ウ ラ ン4価 のア ミ ド付加錯 体 につ い て は、 以前 か ら次 の よ うに、そ の 一部 の錯 体 は二

量 体構 造 を と って い る と議 論 され て い る。

①Bagna11ら はUC14・2.5DMAの 磁化 率 を室 温 か ら87Kま で測定 し、90Kか らそ の磁 化

率 は 減少 しは じめ るこ とを見 い 出 し、 この挙 動 は二 量体 中 の金 属 一金 属相 互 作 用 に基 づ くと考 え

(5)た
。

②Bagnallら はUC14・2.5DMAか らUI2Cl2・5DMA、UI3C1・5DMAを 合 成 し、 合成

過程 にお け る挙 動 や導 電 率 の測定 か ら これ ら3っ の錯体 は二量 体 で あ る と指摘 し、特 にUCI4・2.5

DMAに つ い て 、B。g。 。11ら はそ の 架襯 子 は リガ ・ ド・個 と縣 ・個 と したがcslP.G。n。

はi)ガ 。 ド3個 と しt`(23)

③duPreezら はUC14・2.5α,a-diphenylN,N-dimethylacetamide(DDMA)が 温度 に

依存 しな い常磁 性磁 化 率 を示 す こ とを見 い 出 し、 この錯体 の構 造 を リガ ン ドの架 橋 に よ る二量 体

として、磁化率を説明 した9

ま た 、 アク チニ ド錯 体 の うち、MCI4・2.5L,MCIa・3Lと い うス トイ キオ メ トリーを とる錯

体 で は、2個 を ま とめて 考 えねば な らな い と い う構 造 解析 か らの指摘 が あ り、UCI4・3dimethyl

・ulf。xid・(DMS・)は 〔UC1、(DMS・)、 〕2+〔UCI、 〕2一 ・・うイ オ ・ ペ ア 離 を もつ とbさ

⑳れ て い る
。

また 、 ア ミ ド分 子 を配 位子 に持 つ い くつか の遷 移 金属 錯 体 に関す る研 究 は注 目 に値 する 。Bul1

ら は、磁 化率 の測 定 か らCu(ClO,)2・4DMA・H20の 室 温 にお け る磁 気 モ ーメン トは1.57B。M.

で 、 この値 は単 量 体 と した 時 の値 よ り小 さ く、 これ はス ピン ース ピンカ ップ リン グが 起 こ ってい る

た めで 、従 。て 反 鰍 騰 移醐 待 され る と0し て い謝 ま たC。Cl、,C。Brz,C。(NO、)、

のCH3CONH2,CH3CONHCH3,CH3CON(CH3)2付 加錯 体 の研 究 で 、赤 外吸 収 ス ペ ク トル

か ら少 な くと もC。(NO,)、 ・2CH,CON(CH、)、 は架 瀦 造を と。て し・る と報告 され て いx(26)さ

ら にい くっ か の遷 移金 属塩 化 物 の環 状 ア ミ ドーラク タム付 加錯 体 は、導 電率 の測 定か ら二 量 体で あ

る とRさ れ て い る(27)(28)0

本研 究 で 合成 され た錯 体 は 、 いず れ もそ の結 晶構 造 解析 は 行な わ れ てお らず 、 またニ トロメタ ン

中 で の導 電率 の測定 結 果 も、磁 化率 一温 度 曲 線 に極 大 が見 られ た錯 体 と、2.OKま で常磁 性 挙 動 を

示 した錯 体 とを区 別 す る こ とが で きなか った が 、UCI4・2.5DMAやUCI4・2.5DEAの よ うに

半 整数 個 の リガ ン ドが配 位 した錯体 は 、単 量 体 で はそ の構 造 が考 え られず 、 この場合 そ の化 学 式か

ら二量 体構 造を 考え る こ とは適 当で あ る。

そ こで 磁化 率 一温 度 曲 線 に極 大が 見 られ た錯 体 を二 量体 とし、 ウラ ン ーウ ラ ン間 に ス ピン交 換 相

互 作 用 が働 いた 結果 、低温 で磁気 転 移が 起 こった と考 え 、そ の磁 化率 を 考 察す るこ とに した 。

第2章 で 論 じたよ うに、 二量 体 内 の磁 気的 交換相 互作 用 はisotropicspinHamiltonian
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(3-4)を 使 って表 わ す こ とがで き る。

Hex一 一2J
exsiS2(3-4)

ここでJexは 、spinoperatorS1,S2を 持 つ ウラ ンイオ ン間 に働 く二 量 体 内 の磁 気 的相互

作 用 に 対 す る交 換 積分 で あ る 。 ウ ラン の4価 イ オ ンは不 対電 子 を2個 持 って い るの で 、基 底準 位 が

縮 退 して いな い場 合 、ス ピ ン角 運動 量Sl=S2-1と な る。(3-4)の ハ ミル トニ ア ンの下で

の エネル ギ ーVベ ルを 勅 て式(・ 一・3)・・代 入 し潤 係 式1XA=ZXMよ り、磁化XAを 求 め

る と式(3-5)が 得 られ る。

XA=
Nσ 勿2 5十exp(一4Jθ ノ んT)

kT5+3・ ・甲(一4Jex/kT)+・xp←6Jex/kT)
十Na (3-5)

交 換積 分Jexの 値 は ・式(3-5)を 使 って 磁化 率 を極 大 にす る温 度 との関係 に よ り・ またNα は ・

磁 化率 測 定値 を1/Tに 対 してプ ロ ッ トし、1/T=0に 外挿す る こ とに よ り、 表3-6の よ うに

求 ま る。UC14・3L型 錯体 に っい て 、 これ らの値 を

式(3-5)に 代入し、計算 した磁化率を図3-9

に示した。磁化率の極大付近から高温部では実験値

とのよい一致を示 した。低温部での不一致は、単量

体のような"磁 気的"不 純物や、磁化率計算におい

て軌道角運動量の磁化率への寄与を無視 しているた

めだと考えられる。事実、遷移金属錯体においても

Co2+の ように軌道角運動量が十分に凍結 していな

い常磁性イオンでは、その多核錯体の示す磁性に軌

道角運動量を考慮 している例があ謝 その論文に

よ る と、極低 温領 域 で は軌 道 角 運動 量 の寄 与 と多核

錯 体間 の相互 作 用 の効果 が大 き く影響 す ると報 告 さ

れ て いる 。

UCI4・3DMBAで は さ らに40Kあ た りに第2

の 小 さな 磁化 率 の極 大 が見 られ たが 、磁 化率 一温 度

曲線 にお け る同様 な挙動 は 、 た とえばCuBr2・

pyridazineやCuBr2・phthalazineで 見 い出

され て お り 〔図 、.、 。〕甲 高温 部 のb,。adな 極

大は一次元鎖 内の短距離秩序 に伴なう磁気的交換相

図3-9UCI4・3L型 錯 体

の磁化 率 実測値 と計

算 値 の比較
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互 作用 に帰 因 し、低 温部 の極 大 は

鎖 間 の長 距 離秩序 に伴 な う磁 気的

相互 作用 に帰 因 す る とされ て い る。

UC14・3DMBAの 低温 部 の 極大

は 、同様 に二 量 体間 に起 る第2の

磁気 的相 互 作用 に よる と考 え られ

る。

一 方
、UC14・3MAAの よ うに、

室温 か ら約235Kま で はCurie-

Weiss則 に従 い 、 温 度 を 下 げ る

と142Kで 磁 化 率 が 極大 にな り、

さ らに約50Kで 極小 とな った後 、

再 び磁化 率 が増 加 す る とい う挙 動

と同様 な 磁 気 的 挙動 は 、 た とえば

CuCl2・pyridazineやCuCls・

phthalazineで 見 い出 され て い

る 〔図3一 、、〕(30)0低温 領域 に お

け る常磁 性挙 動 は、 以 前 か ら一 次

元 反 強磁 性 体 に 見 い 出 さ れ て お

り(31)(32)_次 元 鎖 の末端 の金属 イ

オ ンな ど相 互作 用 に関与 して いな

い常磁 性 イオ ンに よ る効 果 で あ る

と説 明 され て い る。 図3-11の

2つ の錯 体 にっ いて は 、低温 領 域

のCurie一 ≦Weiss則 に従 う部 分

を高温 ま で外挿 し、 そ の値 を実 測

値 か ら差 し引 い た磁 化 率 を 一次 元

鎖 本来 の磁 化 率 と して 、 そ の解 析

が行 な われ て い る。 従 っ てUCIa・

3MAAも 低 温 領域 の常磁 性 的挙

動 を磁 気 的 に孤 立 した ウラ ンイオ

ンの効果 と して 、実測 値 か ら差 し

図3-11CuCl2・pyridazine,

phthalazineの 磁 化 率

CuC12
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引 くこ とが考 え られ るが 、一 般 に ウ ラン(1V)錯 体 で は低 温 にお け る常 磁 性 挙動 は単純 なCurie-

Weiss則 に従 わ な いので 、 ここで は測 定値 にそ の よ うな操作 を 行 わ なか った。

また 、図3-3の 極 低 温領 域 に お け るUC14・4MAやUCI4・4EAの 常 磁性 挙 動 も、先 に議論

した と同様 、 単量 体 の よ うな"磁 気 的"不 純 物 や、錯 体 中 の磁 気 的 に孤 立 したウ ラン イオ ンに よる

効果 、ま た錯 体 間 の長距 離秩 序 に伴 う磁 気 的 相互 作 用 に よる効 果 と も考 え られ よ う。

しか しな が ら、UCI4・2.5DMA,UCI462.5DEAの 磁 化 率は 、 式(3-5)で は全 く説 明で

きなか った。 そ こで(3-4)の ハ ミル トニ ア ンに、定 量 的 に二 量体 間相 互作 用 の効 果 を入 れ る こ

とに し た。 問題 に して いる錯 体 の よ う に低 い対称 場 を もち(後 述)、S>1/2で あ る錯 体 で は零

磁場分 裂 の 効果 を考 慮 しな けれ ば な らな い。Ginsbergら は 、Nit+dimerの 磁化 率 で この 零磁 場

分 裂 の効 果 を考 慮 した(33)0彼 らの計 算 方法 で は 、二 量体 間相 互作 用 を 分 子場 近似 で取 り扱 い 、 この

相互作 用 のハ ミル トニア ンを 一2Z'JexSa〈Sz>と した。 こ こで ・S、 は二量 体 の全 ス ピンの演

算 子 のz成 分 、Jexは 二 量体 間相 互 作用 の交換 積 分 、Z'は 二量 体 間相 互 作用 の数で ある。 従 って、

z軸 に沿 った外 部磁 場Hと の相 互 作 用 の項 も含 め る と、 そのハ ミル トニ ア ンは、 次の よ うにな る。

Hex一 一2Jexs1ｰS2一 σβH亀 一2Z'Jexz〈Sz> (3-6)

ま た、 こ の時 の磁化 率XAは 式(3-7)と な る。

ゲ 婆{
F, 2F'

Z'一4Z'JexF,
十

1-4ZF'Jex
}+Nα C3-7)

こ こ に

F'一F・/D+3C22F・/(3Jex-8)+3C・2R/(3Jex+δ)

FI={1+exp(4Jex/kT)+4exp(4Jex/kT)exp(D/kT)}/F5

F'2={2exp(4Jex/kT)exp(D/kT)+exp(D/kT)一1-2exP(4Jex/kT)}/F5

F・ 一{・xp(4J%〃T)一 ⑳(Jex/kT)・xp(s/kT)}/F、

F・_{exp(4J㈱ 〃T)一 ・・り(Jex/kT)・ ・{P←B/kT)}/F・

F5=2十exp(D/kT)十exp(Jex/kT)exp(一8/kT)十exp(Jex/kT)exp(8/kT)十

2exp(4Jex/kT)+2exp(4Jex/kT)exp(D/kT)

δ 一 〔(・Jex+D)2一 ・JexD〕 γ2

C、 一 ・(・)i/zD/〔(・Jex-D+・ δ)・+・D・ 〕1/2

C、 一(・Jex-D+・ δ)/〔(・J,x-D+3δ)・+・D・ 〕ids

こ こで 、Dは 零 磁場 分裂 の大 き さを表わ す パ ラメ ータで あ る。
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Dの 実験 値 は な いの で、

　ユ
今 仮 にD=10cmと

し、 ま た表3-10に

示 し た パ ラ メ ー タ を 用

い 、 式(3-7)に よ

り 計算 したUC14・2.5L

表3-10exchangeパ ラ メ ー タ

錯 体 2Jex(cm') Z"Jex(一1cm) Nｫ

UCI4・2.5DMA

UCI4・2.5DEA

UCI4・2.5MBuL

UC14・2.5MCaL

一82 .6

-77 .0

-86
.8

-99 .4

一64 .0

-74
.0

-34 .0

-26
.0

一s

970x10
-6

1240x10
-6

1010x10
-s

1000x10

型 錯 体 の磁 化率 を図3-12に 示 した。磁 化率 の

極 大 付 近 か ら高 温 の温 度範 囲で は、 実験 値 との よ

い一致 を示 した。低 温部 で の不一 致 は、単 量 体 の

よ うな常 磁 性不純 物 や錯 体 中 の磁 気 的 に孤 立 した

ウ ラ ンイオ ンの効果 、ま た軌 道角 運 動 量 の寄 与 を

無 視 して い るため だ と考 え られ る。 また ・Jex

とJexの 符号 が 同 じで あ るが・ 同様 なこ とが ・ た

図とえば 一連 の トリハ ロゲ ノ銅(D)酸 塩 に見 られ

る。 しか し、 これ以 上詳細 な計 算 を行 な わ な い。

なぜ な ら、実 験 値 を詳 細 な 計算 でfitさ せ る こ と

が 本研 究 の 目的 でな く、交 換相 互作 用 の符号 、 大

き さ と、配 位子 中の 置換 基 との関 係 を系統 的 に見

い 出 し、四塩 化 ウ ラ ンの ア ミ ド付加 錯 体 の性 質 を

通 して ア クチ ニ ド化合 物 に共 通 な5ノ 電 子 の挙 動

を知 るこ とが 目的 だか らで あ る。

表3-6で 転 移温 度 が低 い方 の錯 体(UC14・25

L型 で はUCI4・2.5DEA,UCI4・3L型 で は

UC14・3DMBA,UC14・4L型 で はUCI4・4EA)

は 、磁 化率 極 大 値が よ り大き いと い うこ とは注 目

に値 す る。 この こ とは、実 験 結果 の現象 が 、 反強

磁 性 転 移 に対 応 して い る こ とを示 唆 して い る。

図3-12UCI4・2.5L型 錯 体 の磁

化 率実 測値 と計算 値 の比較

3-4-2置 換基 の効果 と ア ミ ドの配位挙 動

表3-11に は配 位 子 ア ミ ドの置 換 基 に着 目 して 、右 欄 に磁気 的交 換 相互 作 用 が見 られ た錯体 を

挙 げ・ 左 欄 には ・右 欄 の錯 体 の配 位 子 ア ミ ドのRII,R皿 が メチ ル(エ チル)置 換 され て いな い配

位子 を持 つ錯 体 一 これ らは全 て常 磁 性挙 動 を示 した 一 を 挙 げた 。表 か ら明 らか の よ うに、 ア ミ
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表3-11磁 気 的挙 動 へ の置 換基 の効 果(1)

配 位 子 常磁性挙動を示 した錯体 磁気的相互作用が見られた錯体

/llii翻翻 一lii;;i欝;i讐i

{呂:{::1謙 昆:留 ⇔UCh・ ・DM・A(CH3・ ・H3)

{UCLUC1
,::4AAN(H3DPA(Ph:Ph)Ph)⇔UC1,・3MAA(・H3,Ph)

()内 はRn・R皿 の置 換基

ドの窒素 原 子 に結 合 して い る水 素 が メチル 基(エ チ ル基)に 置換 され て い るこ とが 、磁 気的 交換相

互 作用 と関係 して い る こ とがわ か る。

そこ で、窒 素 原 子 にっ く置 換基 の磁 気的相 互 作用 への 効果 を さ らに 明 らか にす る ため に、5種 の

環状 ア ミ ドー ラク タ ム のUCI,付 加錯 体 を 合成 し、 その磁 化率 を測 定 した。

ラク タム の錯 体形 成 に 関 し、窒 素原 子 に結 合 して い る水 素 が置 換 されて いな い配 位 子 の場 合 は、

UC14に4個 配位 す る錯 体(UC14・4BuL,UC14・4VaL,UC1,・4CaL)を 生成 し、従 って ウ ラ

ン イオ ンの周 り の配位 原 子 数 は8一 ウ ラ ン(恥 錯 体 で最 も よ く見 られ る配位 数 一 で あ る。 と こ

ろが、 窒素 原 子 に結合 して い る水素 が メチ ル基 に置 換 した 配位 子 の場 合 に は、半 整 数で あ る2.5個

配位 した錯 体(UC14・2.5MBuL,UCI4・2.5MCaL)を 生成 し、従 って これ らの錯体 は単 量体 で

は存在 しえな い と考 えられ る。

5種 の錯 体 の磁化 率 一温 度 曲線 を図3-8に 示 した 。UCI4・2.5MBuLお よびUCI4・2.5MCaL

は、 明 らか に他 の3種 とは異 な る磁気 的挙 動を 示 し、 それ ぞれ127.1K,146.1Kに 磁 化率 の極大

を 持 って い る。他 の3種 の錯 体 は 、極低 温 にお け る挙動 は異 な るが、 いず れ も液 体 ヘ リウム温度 ま

で単 調 に 磁化 率 が増 加 す る常磁 性 挙 動を 示 した。 これ はウ ランイオ ンの周 りの結晶 場 モデル に基 礎

を置 く常 磁性 磁化 率 の理 論 で 説 明で き る も ので あ る。

一 方 、 メチル基 で置 換 した2つ の錯 体 で はス ピン交 換相 互作 用 が 起 こ った結 果、 磁 化率 一温 度 曲

線 に極 大 が見 られ た と考 え られ る 〔表3-12〕 。

既 に述 べ た よ うに半 整 数個 め 配位 子 が ウ ラ ンイ オ ンに配位 して い るか ら、 これ らの錯 体 は単 量体
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で は そ の構 造 が考 え られ な い。

また 、MCIa・2.5L,MC14・

3Lと い うス トイ キ オ メ トリ

ーを とる ア クチ ニ ド錯 体 で は、

2個 を ま とめて 考 え ねば な ら

な い とい うX線 構 造 解析 か ら

⑳の指 摘 や
、 一部 の 四塩 化 ウ

ラ ンア ミ ド付 加 錯体 が二量 体

表3-12磁 気 的挙 動 へ の置 換基 の 効果(II)

常磁性挙動を示した錯体 磁気的相互作用が見られた錯体

UCI4・4BuL

UCI4・4VaL

UCIぺ4CaL

(H)<≠>UC14・2.5MBuL

CH)

(H)ぐ===>UCIぺ2.5MCaL

(CH3)

(CHs)

()内 は 表3-2のRの 置 換 基

構造 を とる とい う実験 結 果 や議 論等 、 先 に記 したこ と、さ らに い くつか の遷 移 金 属塩 化物 の ラク タ

(2'x(28)か ら
、磁 化率 測 定値 を二 量 体 モデル で考 察 す る こ とに しム付 加 錯 体は 二 量 体で あ る とい う報 告

た。 しか し、ハ ミル トニ ア ン(3-4)に 基 づ く二量体 の磁 化率(3-5)で は、実 験値 を説 明で

きなか った。 そ こでUCI4・2.5DMA,UC1`・2.5DEAに 適 用 した と同様 、 ハ ミル トニ ア ン

(3-4)に さ らに二量 体間 相互 作 用 の効 果 を分 子 場近 似 で考 慮 したハ ミル トニ ア ン(3-6)に

基づ く磁化 率(3-7)を 使 って 、磁 化率 を 計

算 した。図3-13に そ の結果 を示 し、用 いた

パ ラメ ー タを表3-10に 記 した 。磁 化率 の極

大付近 か ら高温 の温 度範 囲 で は、実 験値 との よ

い「 致 が得 られ た 。低 温部 で の不 一致 は 、単量

体 の よ うな常 磁 性 不純 物 や錯 体 中 の磁 気的 に孤

立 した ウ ラ ンイオ ン の効 果 、また軌 道 角 運動 量

の寄 与 を 無視 して い る た め だと考 え られ る。 ま

た 転移温 度 が低 い方 の錯 体(UC14・2.5MBuL)

が 、磁 化 率極 大 値 が よ り大 き いと い うこ とは、

この実 験 結果 が反 強磁 性転 移 に対応 して い る こ

とを示唆 して い る。

表3-13に は、 図3-7に 示 した4っ の錯

体 を左 欄 に 、そ の配位 子 ア ミ ドの炭 素 原子 に結

合す るRIの みが水 素 か らメチ ル基(フ ェニル

基)に 置 換 され て いる錯 体を 右欄 に挙 げた。 先

に記 した よ うに、右 欄 の錯 体 には いず れ も磁 気

的交 換相 互 作 用 が 見 られ 、 左欄 の錯 体 は常磁 性

挙動 を示 す こ とか ら、炭 素 原子 に結 合 す る置 換

図3-13UC14・2.51actam

錯 体 の磁 化 率実 測 値 と

計 算値 の比 較 ・
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表3-13磁 気的挙動への置換基の効果(皿)

配 位 子 常磁性挙動を示 した錯体 磁気的相互作用が見 られた錯体

UC14.2.・DM・ ・H)← ⇒{UC1,
UC1.:2.5DMA3DMBA昭

UCIeｰ4MF (H)ぐ==⇒UCI4・4MA (CH3)

UC1・ ・3MFA(H)〈==⇒UC1、 ・3MAA(CH、)

一 ・・DPF(H)〈=⇒ 一 ・一(四 〕

()内 はRIの 置 換 基

基 も磁 気 的 交換 相互 作用 と関係 して いる こ とが わか る。(も ち ろん、 ア ミ ドの窒 素 原 子 に結 合 す る

置 換基 が メチル 基に な って いな いUC1,・4DPFとUCI,3DPAに は磁気 的相 互 作用 は見 られ

な い。)従 って 、ア ミ ド基 の窒 素 、炭 素両 原 子 に結合 す る置 換基 が 、磁気 的交 換 相互 作 用 の 出現

に関係 して いる と考 え られ る。

次 にウ ランイオ ン間 を 架橋 して い る原 子 につ い て考 え る。 まず 、 半整 数個 の配 位 子 は と もか く架

橋 しな けれ ば な らず 、UCI,の ア ミ ド付加錯 体 で は先 に記 した よ うに、UCI4・2.5DMAに つ い て

(s)Bagnallらは
、 リガ ン ド1個 と塩 素原 子2個 の架橋 に よる二量 体 構造 を 、 またP .Gansは 、

リガ ・ ド3個 の架 橋 によ る髄 を提 案 して いる(23)0表 ・.、 、と表 、一 、2か ら、 明 らか に窒 素原 子

に結 合 して い る水 素 が メチ ル基 に置 換さ れ て い る こ とが、磁 気 的交換 相 互作 用 と関 係 して い るこ と

が わか る。従 って、 一般 に ア ミ ドは 、酸 素原 子 がprincipleなdonorsiteで あ り、 窒素 原子

上 の孤 立 電 子 対は 酸素 、炭 素 、窒素 を 含 む π 一分 子 軌道 上 にあ るが 、磁 気転 移 に関 して は、 窒素原

子 に メチル 基 がっ くこ とに よ る立 体効 果 よ り も、 メチ ル 基 の電 子供 与性 の効果 が大 き く働 い てい る

ので は な いか と考 え られ る。 こ のた めア ミ ドの窒 素 原子上 の電 子密 度が 増 加 し、酸 素、 窒素 両原 子

で ウ ラ ンイ オ ン に配位 可能 とな り、結局 こ の ア ミ ドが ウ ラ ンイ オ ン間 のbridgingpolyatoms

と して 作 用 し、 その結果 ス ピンの超 交換 相互作 用 が見 られ たの で は ないか と考 え られ る。す る とメ

チ ル基 の方 がエ チル 基 よ り電 子供 与性 が大 きいか ら、 同 じ構造 が推 定 され る錯 体で は、 メチ ル基 を
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持 つ配 位 子 の錯 体 の方が 転 移温 度 が 高 い こ とが期待 され る が 、実験 結 果 もそ の よ うに な って い る。

(表3-6で 、UCI4・4MAとUCI4・4EA,UCI4・2.5DMAとUCI4・2.5DEAを 比較)

遷 移金 属 錯体 で は、マ ス ス ペ ク トル 、赤 外 吸 収 ス ペ ク トル 、 プ ロ トン核 磁 気共 鳴 ス ペ ク トル、光

電 子分 光 スペ ク トル等 の 測 定 か ら、SnCls・2acrylamideは 窒素 配位 で ある と報告 され て いる解

また 、振動 スペ ク トルや プ ロ トン核 磁気共 鳴 スペ ク トル の測 定 か ら、 〔Co(DMA)〕(CIO4)2で

は 、カル ボニル 酸 素 とア ミ ド窒素 の両 原 子 に よ るCo(II)へ の配 位 の可 能 性が示 され て い る(36)0

そ こで 、 赤外 吸収 スペ ク トル か らア ミ ドの配 位状 態 を 調べ てみ た。N-methylacetamide,

N-ethylacetamide,N-methylformamideは いず れ もRCONHR'と いうペ プチ ド構造 を

持 ち 、 この特性 振 動 と して は ア ミ ド1～ 班が あ る。 ア ミ ド1はC=0基 の伸 縮振動 が80%、 ア ミ

ドIIはNH基 の面 内変 角振 動60%とCN基 の伸 縮振動40%、 ア ミ ド皿はCN基 の伸 縮振 動40

%とNH基 の面 内変 角翻3。%と 帰 属 され て い る(22)0従 。て 、 もしア ミ ドが 窒 素原 子 樋 して ウ

ラ ンイ オ ン に配位 す るの な ら、 ア ミ ドn、 皿1の吸収 は低波 数 シ フ トす る こ とが期待 され る。表3-

7か らア ミ ドII、 皿 の吸 収 につ い て は 、UC14・4MAお よびUCIボ4EAの 場合 とUCi4・4MF

の場合 とで は 、 シ フ トの方 向 が逆 で 、前 者 と後 者 で ア ミ ドの配 位 挙 動 の違 いが示 され 、前者 で は窒

素原 子 で の配位 の 可 能性 を 示 して い る。 またN-Hの 伸 縮振動 にっ いて は 、N-HのHは 強 い水素

結 合を す るた め に 、配 位 子 のN-H伸 縮 振動 はfreeの 状 態 と 比 べ、約200cm一'低 波 数側 に シフ

トす る こ とが知 られ て い る。表3-8に よ り、3つ の錯 体 をfree状 態 のv(N-H)と 比 べ る と、

いず れ も低 波数 シ フ トして い るこ とが わか る。 しか しUCI4・4MAお よびUC1,・4EAは 水素結

合 状態 のv(N-H)と 比 べ て もな お低波 数 シフ トして いるが 、UC14-4MFは 高 波数 シ フ トして い

る。従 って 前二者 の錯 体 で は、 錯 体 を形 成す る と水 素 結合 を して いる時 よ りも さ らにそ のN-H結

合 は弱 くな り、 この こ と も窒素 配位 の可 能性 を示 して い る。 他方 、 ア ミ ド1は いず れ の錯 体 で も低

波 数側 に シ フ トして い るか ら、 酸 素 配位 も示 唆 して い る。先 に記 した よ うに 〔Co(DMA)4〕(CIO,)2

で はDMAは 酸素 と窒 素 の両原 子 に よ る配 位 の可 能性 が示 され て おり 、以上 を勘 案 してみ る と、

UCIa・4MAお よびUCl4・4EAは 、 そ の赤 外 吸 収 スペ ク トルか ら推 測 され るよ うに酸 素 と窒

素 の両 原 子で 配 位 して い る と考 え られ る。従 って 、UCI4・4MAお よ びUCl4・4EAで は 、 この

ア ミ ドが ウ ラ ンイオ ン間 のbridgingpolyatomsと して作 用 し、そ の結 果 、ウ ランイ オ ン間

に ス ピンの超 交換 相 互作 用 が働 き 、図3-3に 示 した よ うに磁 化 率 一温 度 曲線 に 極 大が 見 られ た も

の と考 え られ る。

3-4-3錯 体 の 構 造

以 上 の議 論 か ら、磁 化率 考 察 に二 量 体 モ デル を適 用 した錯体 につ い て 、そ の 予想 され る構 造 を図

3-14に 示 した。 ウ ラ ン(W)錯 体で は 、そ の配位 数 は8ま たは6で あ るが 、6配 位 な ら室 温 か ら
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液 体 ヘ リウム温 度 まで温 度 に依 存 しな い常 磁性 磁化 率 を

示 すか ら、8配 位 と考 え られ る。 そ こでUCI4・2.5L型

(23)錯 体 に っ いて は
、P.Gansの 指 摘 と同様 、 配位 子3

個 によ る架橋 を考 え 、(a)のよ う な構 造 を推 定 した。 また

UCI,・3L型 錯 体 にっ いて は、(b)の よ うに 配位 子2個 に

よ る架 橋 を考 え た。UCI4・3L型 に属 す るUCI4・3DM

SOは 、6個 のDMSO分 子 の酸素原 子 と2個 の雍 素イ

オ ンとがdodecahedron構 造 を した陽 イオ ン〔U(D

MSO)、Cl、 〕2+と 、6個 の塩素 イオ ンカ・。、t。h。d,。。

構造 を した陰 イ オ ン 〔UCI6〕2一 とが イオ ン結 合 した構 造

であ謝 磁化率は室温から液体ヘリウム温囎 で軸 に

増加する常磁性錯体であると0さ れてし・る騨 。れは、

octahedral結 晶 場 中で はU(1v)の 基底 準 位1「1は 第 一

励 起準 位r,よ り1000cm'も 下 に あるた め 、2個 の
図3-14予 想 され る二 量 体構造

不 対電 子 は対 をつ くって と もに基 底準 位r,に 入 って しま い、ハ ミル トニ ア ン(3-4)は な くな

るた め で あ る。っ ま りイオ ンペ ア構 造 で は電 子条 件 を満 た さな いた め、 不 対電子 の カ ップ リングに

基 づ く磁 気 的交 換 相互作 用 は起 こら ず、液 体 ヘ リウム温度 まで 常磁 性 挙 動 を示 した と考 え られ る。

そ こで磁 気的 相 互 作用 が見 られ た錯 体 は 、UCI4・3DMSOの よ うな構造 を持 つ とは考 え られず 、

どちら の ウ ラン(恥 イオ ン も同 じ電 子状 態(も ち ろん 、周 りの配 位 数 は8)に あ る二 量 体構 造 と

しなけ れば な らな い。従 って(b)の構造 が推定 される 。一 方 、UCI4・2.SDDMAは 図3-15(a)に

示 したよ う に配位 子1個

で架 橋 された 二量 体 に塩

素 イオ ン2個 が つ く構 造

が推 定 され、 この構造 に

よって温度 に依 存 しな い

常 磁性 磁 化率 が 説 明 され

(7) またUI
2Cl2・て い る。

5DMAに つ いて も 図3

-15(b)に 示 した よ うな

イオ ン化 した ヨ ウ素 イオ

ンを持 っ 二量 体構 造 が推

定 され 、 その 性質 が 説明

図3-15UCIa・2.5DDMA,UI2CI2・5DMA,

UI3C1・5DMAの 二 量 体 構 造

一31一



(6) 従
って磁 気 的 交換 相 互作 用 が見 られ たUC14・4L型 錯体 で は、図3-14(c)に 示 しされ て い る 。

た よ うな 構 造 が 考 え られ る。

最 後 に分 子 量 測定 結果 に 関 し、positiveな 情 報 が得 られ なか った の は 、(D二 核 、三核 錯 体 の

場 合.rｮx降 下 によ る分 子 凱 定 で は、式 量 を 勅 る ・ と礫 しい場 合 が よ くあ り(3a)(II)ア ミ ド

を含むラ。タニ 瀦 体の分子量測定で諾 体縮 液中で解離 した結果を得ている例があり脚 問

題 のウ ラ ン錯 体 は付 加錯 体で あるか ら、 さ らに容 易 に溶 液 中で解 離 しや す く、 ㈲ 凝 固 点降 下に よ

る分 子 量 測定 に適 当 な溶 媒 に、 これ らの ウ ラ ン錯体 はあ ま り溶 け ず 、ま た溶 け た場 合 で も、U(W)

か らU(mへ の酸 化 が 問題 にな る ため だ ろ う。 しか しな が ら、表3-9の 結 果 か ら、これ らの錯 体

は水 の 申で は 、式(3-8)～ 式(3-10)に 示 す まで解 離 して い る こ とがわか った。

UC14・2.5L一 一 →U4+十4Cl十2.5L

UC14・3L一 一 一 一 →Uｰ+十4Cl十3L

UCI4・4L一 一 一一一→U4++4C1卿 十4L

(3-8)

C3-9)

(3-10)

3-4-4磁 気 的 交換 相互 作 用 の機 構

磁 気 的 交 換相 互 作 用 は、 不対 電子 の波 動 関数 の重 な りか ら生ず る。 しか し、今 の場 合 、 ウ ラ ンイ

オ ン間 に はア ミ ドが介 在 す る超 交 換相 互 作用 を 考 えなけ れば な らな い。先程 述 べ たよ うにウ ラン(W)

錯 体 で は、 ウ ランイ オ ンの周 りの配位 数 は8ま た は6で あ る が、6配 位 な ら室 温 か ら液体 ヘ リウ ム

温 度 まで 温度 に依 存 しな い常磁 性 磁化 率 を示 す か ら、8配 位 と考 え られ る。8配 位 ウラ ン(珊 錯 体

の配位 原 子 の 並 び は主 にdodecahedronま た はsquareantiprismで あ るが 、前 者 の方 が か

な り多 い。 そ こで、UC14・3L型

錯 体 を8配 位dodecahedronと

して 図3-16に 示 した 。 こ の

dodecahedron配 置 にあ る配位

原子 は 、cube配 置 に あ る配 位 原

子 と図3-17に 示 した 関係 にあ

る。つ ま り図3-17の 矢 印方 向

に配 位子 を動 か す と、 ウ ランイオ

ンの周 りの配 位 原子 の並 び はcut£

か らdodecahedronに な る。

cube対 称下 で は 、7つ の5f軌

道 は1つ の ・ingl・t・ 、uと2つ

図3-16UC14.3L型 錯 体 のdodecahedron

構 造 。架 橋 して い ない ア ミ ド分 子 はL

と表 わ した。
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のtriplet虚1ガtz
uに 分 裂 す る 。

エ ネ ル ギ ー レベ ル はt軌 道 が 一
iu

番低 く、 ま たこ の軌 道 は図3-18

に示 した よ うにchargedensity

が最も大きい糾 ところがt軌
iu

道 はcubeの 面心 方 向 に向 いて い

るか ら、配位 子 の 酸素 原子 や窒 素

原 子 とσ結合 は しな い。 しか し、

配 位原 子 のPzと の π結合 に よる

重 な り には適 して お り、 この傾向

は 、cubeの 位置 に ある配 位 原子

が 図3-17に 矢 印 で示 され た方

向 に動 き、dodecahedron配 位

にな るとな お一 層強 ま り、 そ の結

果、 交換 相 互作 用 に有 利 にな る。

従 って 、本 研究 で 見 い 出 され た ウ

ラン(W)錯 体 の磁気 的交 換 相互 作

用 は、 ウ ラン イ オン間 の ア ミ ド分

子 の架 橋 に よ る もの と考 え るこ と

がで き る。 ま た転移 温度 が比 較 的

高 い こ とか ら、 図3-17に 示 し

たよ うな π軌 道 によ る交 換 相互 作

用 の機 構 をdominantなpath

と考 え る ことは適切 で あ る。 それ

は、 π軌 道 を通 した交 換 相互 作 用

では 、減衰 せず に遠 くま で ス ピン

transferが 起 こ るか らで ある。

図3-185ノ 軌 道 のchargedensityの 分 布

A:cubeの 面 方 向 のt軌 道,
1u

B:<1,1,1>方 向 の α 軌 道 およ び
2u

chargedensity最 大 方 向 のt2u軌

道 。

同様な相互作用の機構は、たとえば無水ギ酸銅(D)の 青色変態の反強磁性転移に見 られる鯉

以上 、本 研 究 で合成 され たUCI4ア ミ ド付 加錯 体 は、 いず れ も中 心 ウラ ンイオ ンは ア ミ ド分子 お

よび塩 素 イオ ンで囲 ま れ、構 造 的 に互 いに孤立 した状 態 に あ るが、 そ の磁化 率 の測 定 か ら、一部 の

錯 体 に ウラ ンイ オ ンの磁 気 的交 換相 互 作 用が見 い 出 され た。 磁気 的 相互 作用 が見 い 出 された錯 体 で

は 、 いず れ も配位 子 ア ミ ドの窒 素 原子 に メチ ル 基(ま た はエ チル基)が 結合 して い た。 この理 由 は、
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メ チル基 の電 子供 与性 に よ りア ミ ドの窒 素 原子 上 の電 子 密度 が 増加 し、本 来 な らカル ボ ニル の酸 素

のみ だが 、 ウ ラ ン(mイ オ ンのよ うにイオ ン半径 が大 き く配位 数 も大 きなイ オ ンで は 、窒 素原 子 で

も配 位可 能 とな り、結 局 このア ミ ドが ウ ラ ンイオ ン間 のbridgingpolyatomsと して作用 し、

特 に ウ ラ ン ー配 位子 一 ウ ラ ンのπ結 合軌 道 がdominantな ス ピン交 換相 互 作用 のpathと な り、

これ に よ って磁 気 的超 交換 相 互相 用 を起 こ したた め だ と考 え られ る。
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第4章U(N)燐 酸知 よび亜燐酸錯体の

合成 とその磁化率

第1節 序 言

現 在稼 動 中の燃 料 再 処理 工場 は、 全 て所謂Purex法 ま た はそ の類似 の 方法 を採 用 して 、 ウラ ン

の 回収 を行 な って い る。 こ のPurex法 で は 、有機 層 に燐 酸 トリブチル(TBP)を 用 い、 この時

ウ ラン イオ ンは6価 また は4価 の状態 に あ る。TBPは 、放射 線 に対 して 割合安 定 で あ るが 、加水

分 解 に よ って燐 酸 ジブ チル(DBP)、 燐 酸 モ ノブチ ル(MBP)等 を 生成 し、放 射線 によ って こ

の加水 分解 が 促 進 され 、 これ らはUやPuと 錯体 を 作 って しま い、 逆 抽 出 に支 障を もた らす こ とが

知 られ てい る。従 って 、 ウ ラ ンとDBP、MBP等 の燐 酸 との錯 形 成 反応 お よびそ の物 性 の研 究 は、

工学 的 に非 常 に重 要 で ある。 ま た後述 す る よ うに 、い くっ か の燐 酸 錯 体 は ポ リマ ー構造 を 有 して い

る ・とが0さ れ て い る(10)そ ・で ウ ラ ン ーウ ラ。間 、磁 気 的 相酢 用 を調 べ る 肋 で 鍾 。の

U(1v)燐 酸 、亜燐 酸錯 体 を合 成 し、そ の磁 化率 を室温 か ら液 体 ヘ リウム温 度 まで測 定 した。

第2節 実 験 方 法

4-2-1試 薬

二 酸化 ウ ラ ン(UO2):住 友金 属鉱 山KK製 の もの を使 用 。

UCl4の 塩 酸溶液:第3章 で 記 した のと 同様 、動力 炉核 燃 料 開発 事 業団で 、 金属 ウ ラ ンを濃

塩 酸 に溶解 させ る こど に よって調 製 され た もの で、U:100g/2で あ る。

四塩 化 炭 素(CC14):半 井 化学 製 試薬 特 級

配 位子

燐 酸 トリメチル((CH30)3PO):半 井化 学製 試 薬一級

燐酸 トリエチル((C、H,0)、PO):半 井 化 学製 試 薬一 級

燐 酸 ジn一 ブチル((n-C4H90)sP(=0)OH):東 京 化 成製 試 薬 一級

亜燐 酸 ジメチ ル((CH30)2PH(=0)):東 京 化成製 試 薬 一級

亜燐…酸 ジエチ ル((C2H50)2PH(=0)):半 井化 学製 試 薬特 級

亜燐 酸 ジイ ソプ ・ ピル((2sO-C、H,0)、PH(一 〇)):鯨 化成 製 試薬 一・級

亜燐 酸 ジn一 ブチ ル((n-C、H,0)、PH(一 〇)):半 井化 学製 試 薬 一級

フ ・ ニル ホ スホ ン酸(C,H,P(一 〇)(OH)、):半 井 化 学製 試 薬一級

燐 酸 ジ フ ェニル((C6H50)zP(一 〇)OH):東 京 化成 製 試薬 一級

燐 酸 トリフ ェニ ル((C6H50)3PO):東 京 化成 製 試薬 一 級

亜燐 酸 ジ フ ェニ ル((CsHsO)2PH(=0)):東 京 化成 製試 薬 一級
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亜燐 酸 トリフ ェニ ル((C6H50)2P(C6H5)(=0)):東 京 化 成製 試 薬一 級

他の合成に用 いた有機溶媒は、全て半井化学製試薬特級を用いた。

4-2-2錯 体 の合 成 と分析 結 果

錯 体 の 合成 に は 、出発 物 質 と して無 水 のUC14を 用 い た。 この合 成 は 第3章 で 記 した よ うに、二

酸 化 ウ ランを真 空中(1×10-5torr以 下)500℃ で四塩 化 炭 素 の蒸 気 と反応 させ た 。

UO2十CC14一 一 一一一→UC14十CO2(4-1)

本研 究 で合成 され たウ ラ ン(W)燐 酸 お よび亜 燐 酸錯 体 は、 表4-1に 示 した8種 で 、合成 法 は以

下 の通 りで あ る。

(1)U(・P(一 ・)(・ ・)、)、(R=CH、,C、H,)の 合 成(1)

過 剰 の燐 酸 トリアル キ ル(trialkylphosphate)に 無水 のUCl4を 溶 か し、 全体 を徐 々に

熱 す る と所期 の沈 澱 が得 られ た。

UCI、+4(RO),PO一 一 →U〔OP(=0)(OR)、 〕、+4RC1↑(4-2)

R=CH3>CzHs

(2)U(OP(=0)((ナC4Hg)2)4の 合 成

U(DBP)4は 、燐 酸 ジブ チル(dibutylphosphoricacid)を 用 いて 、(1>と 同様 な操作 に

よ り合 成 した。

UC1、+4(℃ 、H,0)、P(一 〇)OH→U〔OP(=0)(o"c、H,)、 〕、+4HCI↑(4-3)

(・)U(OPH(一 ・)(・R))、(R-CH、,C、H、,2C,H,,nC、H,)の 合 成

亜燐 酸錯 体 は燐酸 錯 体 と 同様 、亜燐 酸 ジアル キル(dialkylphosphonate)に 無 水 のUCl4

を溶 か し、所期 の沈 澱 が 得 られ る まで 、全 体 を ゆ っ く り熱 した。

(4)U(O、P(一 〇)C、H,)、 の 合 成

UCI4の 塩酸溶 液 に 、 フ ェニル ホ スホ ン酸 の エ タノー ル溶 液 を加 え る と緑 色 の沈 澱 が得 られ 、

これ を エ タノ ール で洗 った後 、 真空 乾燥 させ た。

(2)によ り
、 また炭錯 体 の元 素 分 析 は、 ウ ラ ンにつ いて はア ンモ ニ ア法 と して 知 られ た重 量 分析法

素 およ び水 素 につ いて は柳 本CHNコ ー ダーMT-2型 を用 いた微量 化 学分析 法 によ った。 錯体 の

色 、沈 澱 生成 温 度 お よび 元素 分析 結 果 を 、表4-1お よ び表4-2に 示 した。 今 後、錯 体 は表4-

1に 記 した略称 で 呼 ぶ こ と にす る。
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表4-1UqV)燐 酸 お よび亜燐 酸錯 体

錯 体 略 称 色 沈澱形成
温度(℃)

Tetrakis一(dimethoxyphosphato)uranium(IV)

Tetrakis一(diethoxyphosphato)uranium(IV)

Tetrakis一(dibutoxyphosphato)uranium(1V)

Tetrakis一(methoxyphosphonato)uranium(IV)

Tetrakis一(ethoxyphosphonato)uranium(IV)

Tetrakis一(isopropoxyphosphonato)uranium(1V)

Tetrakis一(butoxyphosphonato)uranium(1V)

Bis一(phenylphosphonato)uranium(IV)

U(DMP)4palegreen

U(DEP),palegreen

U(DBP).,paleblue-green

U(MHP)4green

U(EHP),,green

U(IHP)agreen

U(BHP)4green

U(PhP)agreen

112

164

175

70

100

100

215

表4-2元 素 分 析

錯 体
C(%) H(%) u(%)

foundcalcd. foundcalcd. foundcalcd.

U(DMP),

U(DEP)4

U(DBP)4

U(MHP)4

U(EHP)4

U(IHP)4

U(BHP),

U(PhP)2

13.0013.00

21.7822.59

35.5035.75

8.23 ,7.77

14.4314.24

19.9219.73

24.1824.43

26.3126.19

3.273.25

4.584.71

6.926.70

2.592.59

3.643.56

4.484.23

4.915.09

1.901.82

32.4032.25

26.8828.00

22.5922.16

38.7138.51

36.1835.31

32.6232.59

31.1530.28

43.0543.27

表4-3反 磁 性補 正 値

4-2-3磁 化 率 の測定

磁化率 の測定 は、第3章 で 述 べ た の と同 じ装置 およ び方法 に よ

った。測 定温 度 範 囲 は 、液 体 ヘ リウ ム温 度(4.2K)か ら室 温 ま

で と し、 また 、液体 ヘ リウ ム温度 、液体 窒 素温 度 およ び室 温 の3

点 で、 磁 化率 の磁 場 依存 性 を調 べ たが 、 いず れ の錯 体 に も磁 化率

め磁 場 依 存 性 は見 られ ず 、試 料 中 に強磁 性 不純 物 が含 まれ て いな

い こ とが わ か っ た。 また 、錯体 の反磁 性 補正 値 は、U(N)の 反 磁

(3)性補 正 値 にはD
awsonの 値 を用 い、配位 子 の補 正 にはパ ス カ

(4)ル の定 数 お よ び構 造補 正 値

錯 体
6

,ydZQx10

U(DMP),

U(DEP)4

U(DBP)4

U(MHP),

U(EHP),

U(IHP),

U(BHP)4

U(PhP)s

一328 .8

-423
.7

-613 .4

-262
.9

-310 .3

-357 .8

-405
.2

-189
.6

を用 い た。 各試 料 に つ いて の反 磁性 補正 値 は表4-3の 通 りで ある。

4-2-4赤 外 お よび遠 赤外 吸収 スペ ク トル の測 定

岩 塩 領域 の赤 外 スペ ク トル は 、 日立225型 分 光光 度計 を 用 いて 、Nujolmull法 とhexa一
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chlorobutadienemull法 ま たはKBr錠 剤 法 によ り測定 した。 ま た遠赤 外領 域 の スペ クr

ル は 、 日立EPI-L型 分光 光 度 計を 用 い、 乾燥 空 気雰 囲 気下 でNujolmull法 に よ り測定 した。

第3節 実験 結 果 と考 察

4-3-1錯 体 の化学 的性質

無水 の 四塩 化 ウ ラ ンは 、 中性 の燐 酸 エ ステル 、亜燐 酸 エ ス テル と反 応 し、表4-1に 示 した よ う

なUL4型 錯体(L;dialkoxyphosphato,alkoxyhydrogenphosphonato)を 形成 した。

しか し、燐 酸 ジフ ェニル 、燐 酸 トリフ ェニル 、亜燐 酸 ジフ ェニル 、亜燐 酸 トリフ ェニ ル

((C6H50)2P(C6H5)(=O))の よ うに置 換 基 に2つ 以上 のフ ェニル 基 を持 つ燐 酸 エ ステル 、亜燐

酸 エス テル で は 、満足 な元 素 分析 結 果 を 与 え る錯 体 を生 じなか った 。 これ は 、表4-1に 示 した錯

体 で は 、加 熱 す る こ とに よ って 反応 副産 物 で ある低 沸点 のア ル キル ク ロライ ドが気 体 の形 で 除 かれ 、

錯 体 が安 定形 成 さ れ るが 、 フ ェニル 基 を 含む エス テルで は、 これ が塩 素 イ オ ンと結合 しに くいか 、

また は モ ノ クロル ベ ンゼ ンを形成 して も、 ア ルキル ク ロラ イ ドほど には加熱 に よって 容易 に取 り除

けな いため だ と考 え られ る。

表4-1の ウ ラ ン(1V)錯 体 は 、 全 て熱 的 に安 定 で 、約350℃ まで加 熱 して も熔 け た り、 分解 した

りせ ず 、ま た ほ とん ど全 て の有 機溶 媒 、薄 い無機 酸 、水 、中性 燐 酸 エ ス テル 、亜燐 酸 エ ステル に溶

け な いこ とか ら、 これ ら の錯 体 は ポ リマー構 造 を と って い る と考 え られる 。実 際 、遷 移金 属燐 酸 錯

体 で は 、Zn(n)のdi-n-alkylph。 ・phin・t・Zn〔(R'aPO、)2-2x(RちPO、)、x〕(R'=n-C、H,,

R2=n-CsHi3,n-CioHsi)は 、2つ の 異 種 のphosphinategroupで 架 橋 した ポ リマ ー で

(5) ま た
、 一 連 のZr,V,Moのdiphenylphos一あ る こ とが 、X線 構 造 解 析 に よ っ て 示 さ れ 、

,hi。 。、。 錯 体 はそ の不 灘 、熱 的安 定 肋 ら管)Ti(W)の,h。 、phi。。・。錯 体 は分子 量測 定 、

(7) 赤 外吸 収 ス ペク トル の解 析 に よ り錯 体 の構 造 が推 定 さ熱 的安定 性 か らポ リ
マ ーであ る と言 われ 、

れて い る。 ま た、J.J.Pittsら に よるphosphinate錯 体 の研 究 で分 子 量測 定か ら、Al(皿)・

Ni(H),Cd(n)のthiophosphinate錯 体 やdithiophosphinate錯 体 は単 量体 で 、 他 のポ リマ

ー のphosphinate錯 体 と比べ る と熱 的 に不安 定 で 多 くの 有機溶 媒 によ く溶 け る性 質 を持 って いる

(8) ま た
、 ウ ラ ン(IV)錯 体 でphosphato,phosphonatoと 同 じ く、 酸 素 で二座ことが わか った。

配 位 す る配 位 子acetatoでUL4型 錯体 を作 って い るU(CH3COO)4は 、C軸 方 向 に伸 びる ポ リ

(9) これ は 多 くの有 機 溶 媒 に溶 け に くい
。以 上 の ことか ら、 本研 究 で合 成 された 錯 体 は 、マ ー だが 、

い ずれ もポ リマ ー構 造 を と って い る と考 え ら れる。
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4-3-2磁 化 率

燐 酸 お よ び亜燐 酸錯 体 の磁 化率 一温 度 曲線 を 図

4-1～4-3に 示 した 。 先 に述 べ たよ うに これ

らの錯 体 は ポ リマ ー構 造 を 有 して いる と推 定 され

るが 、全て 常 磁性 挙 動を 示 した。つ まり、 これ ら

の錯 体 で は 、そ のウ ランイオ ンは互 いに磁 気 的 に

孤 立 した状 態 に あ るこ とが わか った 。従 って 、 こ

れ ら の錯 体 の示 す磁 性は 、中 心 ウ ラ ンイオ ンが受

け る周 りの 配位 子 の影 響 で記 述 でき ると考 え られ

る。 っ ま り、5f電 子 を2個 持 つ ウ ラ ン(】V)イオ

ン の基 底状態3H4は 、ウ ラ ンイオ ン の周 りの結 晶

場 の対 称 性 に よ り、 い くつか の レベ ル に分裂 し、

その結 果 そ の錯 体 に 固有 な磁化 率 の大 き さを生 じ

る。従 って 、室温 か ら液 体 ヘ リウム温 度 まで の幅

図4-2U(DEP)4とU(DBP)4の 磁 化 率

一一一 一:計 算 値

図4-3亜 燐酸錯体の磁化率
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広 い温 度 範 囲 の磁 化率 の値 お よび 磁気 的挙 動

か ら、そ の錯 体 の幾 何 学 的 お よび電 子 構 造 が

わ か る わ けで あ る。

そ こ で、 ここで は低温 で 異 な る磁気 的挙 動

を示 した燐 酸錯体 にっ いて 、結 晶場 モ デル に

基 づ く磁 化率 計 算 に よ り実 験値 との経 験 的 な

fitを 行 な い、錯 体 の電 子状 態 を調 べ る こ と

に した。

ウ ラ ン(IV)錯 体 の配位 数 は 、8ま た は6で

あ る。8配 位 錯体 の配 位原 子 の並 び は 、図4

-4の よ うなdodecahedronま た はsquare

antiprismを 、6配 位 錯 体 で はoctahedron

を とる ものが 多 い 。

dodecahedron結 晶 場 は 、cubeの 頂点

に位 置 す る配 位 原子 が 、図4-5(a)に 矢 印 で

示 され た方 向 に移 動 した もので 、 ウ ラ ン(IV)

錯 体 で最 も多 く見 い出 され る。 配位原 子 が全

て等 価 で あ る場 合 、そ の対 称性 はDzdで あ り、

この結 晶場 は図4-4に 示 した2っ の角BA,

θB
.に よ って 特徴 付 け られ 、結晶 場 ポ テ ンシ

ャル は、 式(4-1)で 与 え られ る。

V=B202十BgO4十B404十8606

十BsO'sC4-1)

図4-5cubeとdodecahedronお よ

びsquareantiprismの 関 係

但 ・、 ・2一{・(・ …BA+・ ・zs・。)一 ・}…ze2〈r2R'〉

・o__1416{35(・ …BA…S`B)一 ・・(・・s2BA+・os2BB)+・}ze2<r4ｰp'Rs>

・4_35416(・ ・n'Ba…n')・p・ 餐 わ

・o__1s64{23・(・ ・ssBA+・ ・s6θ 。)一 ・・5(・ ・S4BA…S4)・

zze〈sr>

+105(・ ・szBA+・ ・SZBB)一10}・ γ ・

R'
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・1一 釜{・i…A(・ …s・e・ 一・)+・i・ ・%(… 鵡 一 ・)}…z望 〉

ここで ・撫 等骸 算子㈹で、・訊 ・はその係数ω、〈。・〉は ・働 道の動径離 の。秤 均

値 で あ る。 また 、Rは 原点 か ら点電 荷 までの距 離 、zは そ の価 数 で あ る。 ウ ラン(W)イ オ ン の基底

状態3H4は 、 こ の結 晶 場 の下 で7つ の 準位 に分 裂 す る。 各準 位 の波 動 関数 とそ の 固有 値を 表4-

4に 示 した。構 造 が 知 られ た錯 体 にっ い てeA,佑 は比較 的狭 い範 囲 に入 り、eA=34～370,娠 三

む

72～74。 であ る。 そ こで 今 、eA==35。,%==72。,R=2.32A,z=2と し、基 底 準位 、第一 励

a2)起 準 位
、第二 励 起 準位 の波動 関数 と固 有値か らVanVleckの 式(2-1) によ り計 算 した磁 化

率 を 図4-6に 示 した。eA,61sが 上 記 の範 囲 内で は 、低 準位 の 波動 関数 は変 わ らず(係 数 が 少 .し変

るだけ)、 また許 容範 囲 内で 各準 位 のエネ ル ギ ー差 を変化 させ て も、計 算 され る磁 化率 は図4-6

とほ とん ど変 わ らな か った 。 従 って 、 こ の結晶 場 で は実験 値を 全 く説 明で きず 、 ウ ラ ンイオ ンの周

りの配 位原 子 の並 び はdodecahedron(D2Cl)で は ない こ とが わか る。

表4-4dodecahedron結 晶場 にお け る固 有 値 と波 動 関数

固 有 値 波 動 関 数

2SB

-20B

28B

-SB

-SB

7B

-17B

tS40B;

十iosos

t840B;

一660B'

一660B;

一1260$;

t540B

t5040$;

一25200$;

t5040B;

t27720B

十27720B

-21420B

t1260$

十2(12諏 「B珪 十360V'7σB書)cotθ 旦

一2(1270B4t360/70Bｰs)cotB,

+180B霊 一2520B言

一180B重 十2520Bま

十(60f「B重 一180v弓 「B暮)cotθ2

一(60v7B重 一isof「B言>cotθ2

1〈/2-cosθ 皇q4>十1-4>)十sinθL[0>

1/v/zsinθ1(14>十1-4>)一COSθ!10>

1/>2-q4>一1-4>)

1ん7G2>刊 一2>)

1ん/2(12>一1二2>)

cosθ21±3>十sinθ21干1>

sinθ21±3>一cosθ21平1>

1B

,=2・ ・_,n

2f「(1270B重 十360v〆70Bs)

… 一去 ・・_,n

2(60>ラ 「B竃 一180EB6)

48Bz-240$6十30240$6 24B2-1800$1-22680Bs

squareantiprism結 晶 場 は、cubeの 上 面 に位 置 す る4つ の 配位原 子 が 、図4-5(b)の 矢 印

方 向 に45。 ね じれ た形を して い る。 配位 原子 が 全 て等 価 で ある場 合 、 その対 称性 はDadで あ り、 こ

の結晶 場 は 図4.一4に 示 され たaとCの 比C/aで 特徴 付 け られ 、結 晶場 ポ テ ンシ ャル は、 式(4

-2)で 与 え られ る
。

V=B$Oz十B404十B60ｰsC4-2)

但 ・・B;.一 ・・22c-a2
a2+c2… 梨 〉

・1一音2缶 響3♂ ヲ ・2餐 〆〉
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B64vVzza(2
a-1-c)

5f'電 子 配 置 の基 底 状 態3H4は 、 この結 晶 場 の下 で

5つ の 準位(JZ=o,±1,±2,±3,±4)に 分 裂 す

る。 そ の 波動 関数 と固有値 を 表4-5に 示 した。 また

図4-7に は 、tetragonaldistortionpara-

meterC/aの 変化 に伴 うエネル ギ ー準位 の変化 を

示L(13)c/。 の値 に よ 。て 、基 底 準位 沸_励 起 鞄 、

第 二 励起 準 位 の波 動 関数 は変化 し、従 って これ を 用 い

て計算 され る磁 化率 も大 き く変 化す るこ とが わか る。

また 、C/α 〈0.925の 範 囲 にあ る とき、 基 底 準位 は

io>で あ るか ら、 ある 温度 以 下 にな る と、そ の磁 化

率 は温 度 に依 存せ ず一 定 に な る こ とが 予 想 され る。 ま

た、 ここで 問題 に して い る錯体 はポ リマ ー構 造 を有 し

て いる ので 、後 で も述 べ る よ うに 、 その 配位 子 には キ

レー トリン グを 形成 して い るも の もあ り、架橋 を 形 成

して い る もの もあ る と考 え られ る。 従 って 、実際 に は

doubletlevelは 小 さな エネル ギ ー差 のあ る2っ の

singletlevelに 分 裂 して い る と考 え られ る。

U(DMP)4は 、 約50K以 下で はその 磁化 率 は温

度 に依 存 せず 一定 な ので 、基 底準 位 はnon-

magneticlO>で あ る と考 え られ る。 基 底準

位 が10>の 場 合(C/α 〈0.925)、 す ぐ上 の励

起 準 位 はdoubletl±1>で あ るが 、先 に述 べ

12c6-30cｰaZ十45c2a4-5as

図4-6dodecahedron結 晶 場

による磁化率計算値

表4-5squareantiprism結 晶 場

における固有値 と波動関数

たように酸素原子の配位挙動の違いから、これは 固 有 値 波動関数

警 蹴;∴ 一 筆 灘灘i∴ 三
れ、 基 底準 位 と第 一 励 起準 位 のエネ ル ギ ー差

7B-1260B-21420B[±3>　　
AEi-y=95em・ 第一 励起 準 位 と第 二励 起準 位28B+840B+5040BI±4>

　　

の エネ ルギ ー差dE2 -1=200cmと して 、Van

Vleckの 式 に従 って磁 化 率 を計算 した。 そ の結果 は図4-1に 破線 で示 した通 りで 、測定 値 と の

よい一 致が 得 られた。
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U(DEP)4とU(DBP)4の 磁 化率 は 、

U(DMP)4と 違 って室温 か ら液体 ヘ リウム

温 度 まで 単調 に 増加 す る磁 気 的挙 動を示 し

た こ とか ら、 これ らの錯 体 の基 底準 位 は、

magneticな 波動 関数 で あ る ことが わか る。

低 温 で の磁 化 率測 定 値 か ら、 そ の基底 準位

はdoubletl±2>で あ る こ とが わか り、

従 って0.925<C/a〈0.955で あ る。 こ

の場合 もdoubletl±2>は 小 さな エネ

ル ギ ー差 を持 っ2っ のsingletに 分裂 して

1
いると挽 畿 鞠 を

、万(12>一 ト2>L
1

第鋤 起靴 をx(12>+1-2>)と し

た。 図4-7の エ ネル ギ ー準 位 図 か ら、第

二励起 準 位 は、1±1>ま た は1±3>が

11

分裂 した{万q1>+1>)ま たは 諺(13>+3>)で あると考えられる・ また・磁化

率 測定 値を1/Tに 対 して プ ロ ッ トし、1/T=0に 外挿 する こと によ り、温 度 に依 存 しな い磁 化

率Nα を求 め る と表4-6に 示 した値 が得 られ た。各 エネ ルギ ー準 位 間 に妥 当 なエ ネル ギ ー差 を与

え る と、VanVleckの 式

表4-6磁 化 率計 算 のパ ラ メー ター
に従 って磁 化率 が 計算 され

る こと にな る。 表4-6の

値 を 使 って 磁化 率 を計算 す

る と図4-2に 破 線で示 し

た よ うにな り、測定 値 との

よ い一 致 が 得 られ た6

錯 体 E1-9(一1Clll) E㍗1(cm') Na

U(DEP)a

U(DBP)a

19

12

250

70

一3

1.3x10

-3

1.Ox10

以上 よ り、 これ ら3つ のU(W)燐 酸 錯 体 では 、`中心 ウ ラ ンイ オ ンの周 りの配 位原 子 の並 びは いず

れ もsquareantiprism(D婦)で ある と考 え られ る。 同様 な磁 気 的挙 動 を示 す ウ ラン(W)錯 体 の

うち、燐 酸基 、亜 燐酸 基 と同 じく二座 配 位子 で8配 位 錯体 を形 成 して い るU(CH3COO)4と

U(acac)4は 、squareantiprismに 酸素 原 子 が配 位 して い る こ とが、 孕(線構 造 解析 か ら明 ら

かにされている卿 ㈲

燐 酸錯 体 と異 な って 、6配 位U(PhP)2は 測定 温度 範 囲 内で温 度 に依存 しな い磁 化率 を 示 した。

6配 位 錯体 の 場合 、そ の配位 原 子 はoctahedronの 位 置 に あ り、 そ の結 晶 場 ポ テ ンシ ャル は 、式
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(4-3)で 与 え られ る 。

v-B4(02十509)十B6(os-21p6)

但 …2一 ÷ β ・zez<r4R5>

・o__3c64…zee〈rsR'〉

(4-3)

9重 縮 退 の3H4は 、 この結晶 場 の 下で4っ の準 位(r,,r3,r,,rs)に 分裂 す る。 そ の波 動 関

数 と固有 値 を表4-7に 示 した。 図4-8に 、 パ ラメ ータb/a(=42$s/Bg:4次 の項 と6次

の項の騰 比)の 変化に伴 うエネルギー鞠 の変化を示 した1⑤図か ら鞄r、,r、,r、 の棚 的な

関 係 は 、パ ラメー タb/aの 値 に依 存 しな いこ とが わか る 。 基 底準 位r,は1次 のZeeman効 果 を

持 たず 、 また第 一励 起 準 位r,よ り1000cm-1以 上 低 いエ ネル ギ ー状 態 にあ る ため、磁 化 率 はrlと

r,の2次Zeeman効 果 の みで 、式(4-4)で 表 わ され る。

40Ng2,Q2

XM3dE(・ 一 ・ ・

実 験 か ら得 られ た温 度 に依 存 しな い常磁 性磁 化率1450×10_6emu/molか ら、2つ の レベ ル

間 のエ ネル ギ ー差 ∠Eは1530α ガ1で あ る とい う ことが わか った 。

表4-70ctahedron結 晶 場 におけ る固有 値 と波 動 関数

既約表現 固 有 値 波 動 関 数

r,

r,

r,

rs

一14a-20b

一7｢十b

一2a十16b

13d-5b

V謳1-4>+V/而10>+V豚14>

1/一V癒1-3>+V彌 口>

1/・〉〆813>+〉 π ト1>

1/V奄 一[一4>一1/>714>

1/～/2「[一2>十1/V〆 一z一[2>

v/7/24i-4>一v!5/1210>十 〉!7/24-i4>

1/～/万1-2>一1/v/「2『 【2>

一1/蒋11>+〉 π1-3>

一1/〉/81-1>十 ・v/7/E「13>

a茜120B9,b冨5040$6

最 後 に 、亜燐 酸 錯 体 の磁 化 率 につ いて考 察 す る。図4-3に 示 した よ うに、 いず れ も室 温 か ら液

体 ヘ リ ウム温 度 まで単 調 に増 加 す る磁化 率 を示 した。8配 位 錯 体 で は 、中 心 ウ ラ ンイオ ンがdode-

cahedron結 晶 場 中 にあ る場合 、そ の低準 位 の波 動 関数 を 用 いて計 算 さ れ る磁 化率 は図'4-6の よ

うに一義 的 に決 まり、亜 燐 酸 錯体 の磁 化 率 を説 明で きな い。 一方 、 配位 原 子 がsquareantiprism
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配置 にあ る場合 、 この結 晶 場 の下で のエ

ネル ギ ー準 位 は 図4-7で 与 え られ 、

C/aの 値 に よ って 、 基底 準 位 、励 起準

位 の波 動 関 数 は変化 し、従 って 計算 され

る磁 化 率 も大 き く変 化 す る。低 温 で の磁

化 率測定 値 お よびそ の温 度 挙動 か ら、基

底準 位 は いず れ もdoubletl±2>で

あ る ことが わか る。 また錯 体 中 の配位 子

の配位 挙動 の違 いか ら、doubletlevel

は2っ のsingletlevelに 分裂 して い

る と考 え られ 、

基底準位は 諺q・ 〉一i・ 〉)・

1

図4-80ctahedron結 晶 場 に お け る3H4の

エネ ルギ ー準 位 図

第一 励起 靴 は 》7G・ 〉+i一 ・〉)・ 第 二励 起準 位 は1(1・ 〉 一1一 ・〉)・ ・た は

7}q・ 〉+・ 〉)で ・ ・れ らの準位 間 の わず か の エネル ギ ー差 の違 ・・が ・図 ・一 ・の ・ うな

.磁化 率 とな って表 われ た もの と考 え られ 、中 心 ウ ラ ンイオ ンの周 りの配 位原 子の 並 びは 、 いず れ も

squareantiprismで あ る と考察 され る。

4-3-3遠 赤外 吸収 スペ ク トル と錯 体 の構 造

U(PhP)2は 温度 に依存 しな い常 磁性 磁化 率 を示 す こ とか ら、 そ の配位原 子 は 中心 ウ ランイ オ ン

の 周 りにoctahedral対 称 に並 ん だ6配 位錯 体 で あ るこ とが わ か った。 さ らに赤 外吸 収 スペ ク ト

ルで1250～1200伽 一1にP=〇 二 重結 合 に 基づ く吸収 が な い こ とか ら、
.配位 してい な いP=0

基 がな い ことが わ か る。 ま た、 この錯 体 も融点 が 高 ・

く熱 的 に安 定 で 、大抵 の有 機溶 媒 、薄 い 無機 酸 、水

に溶 け な い ことか ら、ポ リマ ー構造 を 有 して い る と

推 定 され る。 そ こで この6配 位 ウ ラ ン(iV)錯 体 は 、

図4-9に 示 した よ うに2つ のfour-membered

chelateringと2つ のO-P-Ophosphonate

bridgeを 持 つ ポ リマ ー構造 を 形成 して い る と考 え

た。

図4-9U(PhP)2の ポ リマ ー 構 造

燐酸 錯 体 の遠 赤 外 吸収 スペ ク トル を 図4-10に 示 した。3種 の燐 酸 錯体 の うち、U(DMP)4

とU(DBP)4は 同様 な、 しか しU(DEP)4と は異 な るウ ラ ン ー酸 素 結 合 を示 した。U(DMP)4の
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v(U-0)は396cm-1にsharpな 強 い吸収 が 、

U(DBP)、 で は388α ガ1にsharpな 吸収 が見 られ たが 、

U(DEP)4で は対 応 す る 吸収 が低 いエ ネル ギ ー領 域 の380

コ 　 　 ユ

emと345cmと い う2っ の弱 い吸収 に分裂 した。 従 っ

て 、U(DMP)4とU(DBP)4で は ウ ラ ン と酸 素 の結 合 は強

く、 しか も等 価 で ある よ うなポ リマ ー構 造 を有 して い る こ

と がわ か る。 一方 、U(DEP)4で は、 前 二 者 と比べ る と 、

ウ ラン と酸素 の結合 は弱 く、 しか もそ のポ リマ ー構 造 中 に

は不 等価 な2種 類 のU-O結 合 が あ るこ とがわ か る。遷 移

金属 イオ ンで燐酸 基を 持 っ ポ リマ ー錯 体で は 、そ の構 造 は

一〇 一P-O一 架橋 で特徴 付 け られ るが
、 ウ ラ ンイオ ン の

よ うな大 き な金 属 イオ ンを 有す る場 合 には 、そ の構造 には

キ レー トす る 一PO2基 と架橋 す る 一PO2基 を 含 む場 合 があ

る 。一 方 、8配 位U(DMP)4とU(DBP)4は 全て 等価 な

U-0結 合 を示 した こ とか ら、そ のポ リマ ー構 造 は、 図4

-11に 示 したよ うな8員 環 の燐 酸基 架 橋 を含 むcross -

linkeddouble-bridgedpolymerで ある と考 え られ

る。 図中 の破線 は 、 ウ ラ ンイオ ンの 周 りの配 位原 子 の並 び

で あ るsquareantiprisrnを 表 わ して い る。 一 方 、

U(DEP)4は 不 等 価 な2種 類 のU-0結 合 を含 む こ とか ら、

図4-12に 示 した よ うに ウ ラ ンイオ ン間 にsingle

phosphatebridgeを 持 ち、1つ のウ ラ ンイオ ンには3

っ のPO2キ レー トリング を持 っ ポ リマ ー構 造 で あ る と考 え

られ る。 図中 の破 線 は、squareantiprism結 晶 場 を 表

わ して い る。

亜燐 酸 錯体 の遠 赤外 吸 収 ス ペ ク トル(図4-13)で は 、

U(EHP)4,U(IHP)4,U(BHP)4は 同様 な 、 しか し

U(MHP)4と は異 な る ウ ラ ン ー酸 素結 合 を示 した。450cm-1

　　
以 下 の エ ネル ギ ー領域 で は 、U(MHP)4は413cmに

図4-11U(DMP)4お よ び

U(DBP)4の ポ リマ ー構 造

sharpで 強 い ン(U-0)の 吸 収 が見 ら れ た が 、U(EHP)4,U(IHP)4,U(BHP)4は 、対 応 す る 吸

収 が そ れ ぞ れ433cmlと353cm',424cm-1と333cm-1,420cm『iと305cm'の2っ の 弱 い 吸 収

に 分 裂 した 。 従 って 、 等 価 なU-0結 合 を 持 つ こ とか ら 、U(MHP)4は8員 環 の亜 燐 酸 基 架 橋 を 含
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むcross-1inkeddouble-bridged

polymerで あると考 えられ る。一 方、U(EHP)4,

U(IHP)4,U(BHP)4は 、 不 等 価 な2種 類 の

U-0結 合 を示 す こ とか ら、そ の ポ リマ ー構 造

は、 ウ ラ ンイオ ン間 にはsinglephospho-

natebridgeを1つ 持 ち、1っ の ウ ラ ンイ オ

ンの周 りに は3つ のfour-membered

chelateringを 持つ構 造 で あ る と考 え られ

る。

そ こで 、錯 体 のポ リマ ー構造 と磁性 につ いて

考察 す る。本 研 究 で合 成 され た8っ の ウ ラ ン(m

燐 酸 お よび亜燐 酸錯 体 は、 そ の化 学的 性 質 か ら

ポ リマ ー構 造 を有 す るこ とを示 した。 す る とウ

ラ ンイ オ ン間 に磁 気 的交 換 相互 作用 が働 くこ と

が期待 され るが 、予想 に反 し、 室温 か ら液 体 ヘ

リウ ム温度 まで の磁 化 率測 定で は、 何 ら磁 気転

移 を示 さず 、常磁 性 挙 動 を示 した。従 って 、 ウ

ラ ンイ オ ンは磁 気 的 に孤 立 した希薄 な状態 に あ

る こ とが 考 え られ、 そ の磁化 率 は結晶 場理 論 で

解 釈 され た 。U(PhP)2の6個 の配 位 原 子 は中

心 ウ ラ ンイオ ンの周 りにoctahedral対 称 に

並んで お り、 こ の結 晶 場 中で はU(1V)の 基 底 準

位rlは 第 一 励起 準位r,よ りIOOOcm11%1上 も

下 の レベ ル に あ る。 この ため 、2個 の不対 電 子

は対 を つ くって共 に基底 準位 に入 って しまい、

磁 気的交 換 相互 作 用 のハ ミル トニ ア ン(2-4)

はな くな るた め、液 体 ヘ リウ ム温 度 まで常磁 性

1挙 動 を示 した と考 え られ る
。 また遠赤 外 吸収 ス

ペ ク トルか ら、8配 位錯 体 の ポ リマ ー構造 は2

種類(図4-11,図4-12)存 在す る ことが 推

騙離 し力
P

図4-12U(DEP)4の ポ リマ ー構 造

r
国
U
Z
QN

..

Σ
の
Z
く
匡
ト

U(MHP)4

U(EHP)4

U(IHP)4

U(BHP)4

500400300

FREQUENCY(cm-1)

図4-13亜 燐 酸 錯 体 の遠 赤 外

吸収 ス ペ ク トル

論 さ れ た 。 そ の ポ リマ ー構 造 か らわ か る よ う に ウ ラ ン イ オ ン間 は 十 分 離 れ て お り 、direct

intramolecularinteractionは 存 在 しな い 。 ま たsuperexchangeinteractionが 作
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用 す る場合 、磁 性 イ オ ンー配位 子 一磁性 イ オ ンの結 合 距離 、 結合 角 、配位 子 の立 体 配座 な どが重 要

な 因子 とな る が、 今 の場合 配位 子 は多 原子 分子 で あ る ため 、 も しそ の σ結 合軌 道 を通 した超 交 換相

互 作用 が働 いて も減 衰 して 弱 く、測 定温 度 よ りさ らに低 温 で な い と磁気 的 秩序 状 態 は見 られ な い と

考 え られ る。 また 、 π結 合 軌道 がdominantなpathで あ る超 交換 相 互作 用 の場 合 には 、 減衰

せ ず に遠 くまでス ピ ンtransferが 起 こるか ら、 測 定温 度 範 囲 内で 磁気転 移 が見 い 出 され るは ず

で ある 。 しか し実 験結 果 は そ うで な い こ とか ら、 π結 合軌 道 を通 した交換 相互 作 用 は働 いて いな い

こ とが わか り、 これ はUCI4ア ミ ド付加錯 体 の よ うに配 位 子 の 置換 基 が 交換 相互 作 用 に有 利 な性質

を 持 た な いた め、中 心 ウ ランイ オ ンは周 りの結晶 場 のみ の効 果 を受 け た ためだ と考 え られ る 。
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第5章UCI3,UBr3の 合 成 とそ の磁 化 率

第1節 序 言

ウ ラ ンハ ロゲ ン化 物 の研 究 は、 ガス拡 散 法 に せ よ、遠 心分 離法 にせ よ、ウ ラ ン濃縮時 の化 学形 が

UF6で あ るこ とか ら原 子 力 工学 上 極 めて重 要 で あ る。U-Cl二 成 分系 には4つ の化合 物、 す なわ

ちUCl3,UC14,UCI5,UCl6が 存 在 す るこ とが知 られて お り、 それ ら の物 理的 、 化学 的 、熱 力

学 雌 質 は広 く研究 され て ・・る(iO)・(2>それ らの化 合 物 の 拡UCI、 の綿 構 造 は 所言胃・h,x。g。 。。1

UCI3型"と 呼 ばれ る ものに 属す る。 こ の型 に は一 連 の ラン タノ イ ド三 塩化 物(LaCl3～GdCl3)、

ランタ ノイ ド三 臭化 物(LaBf3～PrBr3)、 ラ ンタ ノイ ド三水酸 化 物(La(OH)3,Ce(OH)3,

Nd(OH)3,Sm(OH)3,Gd(OH)3～Er(OH)3)、 アクチノイ ド三塩 化 物(AcCl3,UC13～EsCI3)、

ア クチ ノイ ド三臭 化 物(AcBr3,UBr3,a-NpBr3)、 またY(OH)3が 属 し、3価 の ウ ラ ンイ オ

ンの物 性 を 知 る上 で非 常 に興味 深 い化合 物 で あ る。 これ らhexagonalUC13型 化 合物 の結 晶構 造

は、広 くZ。,h。,iasenに よ 。て研 究 され 謝 最 近 沖 性子 回折 に よ 。て詳細 なUCI,お よび

UB。 、の結 晶 構造 が研究 され 、特 に塩 素原子 お よび臭 素原 子 の磁 な位 置 が決 定 され た(40)・(5)就

UCI3,'UBr3は9配 位tricappedtrigonalprism配 置 の標 準 的 な例 で 、 従 って 配位 化学 の

面 か らも興 味 深 い化 合 物 で あ る。

UCI3とUBr3の 磁 性 の研 究 に よ り、ア クチニ ド化 合物 の磁気 的性 質 を特徴 付 け て い る5f電 子 の

挙 動 が判 るだけ で な く、 これ ら と同 じ構 造 で、 しか も等電子 構 造 で もあるNdC13,Nd(OH)3と の

比較 に よ り、4∫ 電 子 と の挙 動 の相 違が 明 らか にな る。UCI3とUBr3の 磁 化率 は何人 か の研 究 者

によ。て測定されているが酬8)そ の実騰 果についての擦 は滴 効磁気モーメ。rの 計算値と

の比 較 にと ど ま って いる。

そ こで本研 究 で はpureなUCI3とUBr3を 合 成 し、磁 化 率を 詳細 に測 定 した。 ま た三塩 化 ランタ

(9)ン中 に希釈 され たUCI
3の 常磁 性…共 鳴 吸収 の結 果 を踏 まえ 、UCI3,UBr3の 結晶 構造 に基 づ いた

方法 で低 温 での磁 気 的挙 動 の解 釈 を試 み た。 さ らに両 化 合 物 の測 定結 果 を比較 す ること に より、 そ

の磁 気 的超 交換 相 互作 用 の機 構 につ いて も言 及 した。

第2節 実 験 方 法

5-2-1試 薬

二 酸化 ウ ラ ン(UO2):住 友 金 属鉱 山KK製 の もの を使 用。

金 属 ウ ラ ン(U):動 力 炉核 燃 料 開発 事 業団 よ り提供 され た ものを使用 した。 そ の 不純物 は 、1%1

下 に示 す よ う に140p。p.m.以 下で あ った。
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AgAlBCdCoCrCuFeMgMnNiSi

<0.24<0.1<0.2<58<37<2G325

VZrCNLiK

<10<50<307G1<1(p.p.m.)

また実験 に供 す る前 に、金属 ウ ラ ン表面 の酸 化膜 を硝 酸 で溶 解除 去 した後 、蒸 留 水 とア セ

トンで 十 分洗浄 した。

四 塩化 炭 素(CC14):半 井 化 学製試 薬 特級

亜鉛 末(Zn):半 井化 学製 試 薬 特級

臭素(Br2):半 井化 学製 試薬 特級

5-2-2UC13,UBr3の 合 成 と分析 結 果

UCI3の 合 成 法 と して は 、主 に次 の3つ の方法 が知 られ て い る。 そ の1っ は 、式(5-1)の 反

応 に従 い 、無水 のUC14を500～575℃ で 水素 ガ ス に よ って 還元 す る 方法 であ り、1っ は 、反 応式

(5-2)の よう に ウラ ン水 素 化 物UH3を 塩 化 水素 と250～300℃ で反応 させ る方法 で あ る。 他

の1つ は 、反 応式(5-3)に 示 した よ うに無水 のUCI4を 、 揮 発性 塩 化物 をっ くる亜 鉛 や アル ミ

ニ ウム の よ うな金属 で還 元 す る方法 で あ る。

2UCl4十H2一 一一→2UCI3十2HCI(5-1)

UH3十3HC1=UC13十3H2(5-2)

2UC14十Zn一 一一一→2UCI3十ZnCl,(5-3)

(5-3)の 反 応 は 、 出発物 質 で あ るUC14が 純 粋 で あれ ば 、 反 応 副 産 物(ZnC12)、 未 反 応 物

(UC14,Zn)い ず れ も昇華 しやす い ため 、 不揮 発 性UCI3と の分離 が容 易 で 、 実験 室 規 模 で純 粋

な試 料 を得 るに は一番 適 して い る と考 え られ、 この方法 を採 用 した。

まず 、第3章 で述 べ た よ うに真 空 中(1×105torr以 下)500℃ で二酸 化 ウ ランを 四塩 化炭 素

の蒸 気 と反 応 させ 、無 水 の四塩 化 ウラ ンUC14を 合 成 した。 これを50%過 剰 の亜鉛 末 と ともに石

英 管 に封 じ、全 体を 電 気 炉 中で熱 し、式(5-3)の 反応を 行 な わせ た。徐 々 に温 度 を500℃ まで

上 げ、6時 間 保 った。 そ の後540℃ まで上 げ 、12時 間反応 させ 、 さ らに580℃ まで昇 温 し、5時

間 反 応 させ た。 こ の よ うに初 め低温 で還 元 させ た のはUCl4の 液化 を 防 ぐた めで 、溶融 した物質 が

一 旦UCI
3層 に覆 われ て しま う と、 もは やUC14の 還 元 は進 ま な くな るか らであ る。 またsinter-

ingが 起 こ らな くな った 後 に は反 応 は高温 で よ く進 む ため 、580℃ ま で昇 温 した。 最 後 に反 応管 の

一 方 の端 を炉 か ら引 き 出 し
、過剰 のZn、 反応 副 産物ZnC12、 未反 応物UCI4を 昇 華 させ 、 純 粋 な

不揮 発性UC13と 分離 した。uc13の 色 は合 成 法 、合 成 条件 に よ り異 なる こ とが知 られ て い るが 、

本 研 究 で行 な った方法 で はdarkpurpleで あ っ た。 従 って す ばや くメ タ ノール に溶 かす と、 ウ
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ラ ンイ オ ンが 皿→IV→Wと 酸化 す る に っれて 、赤 紫 色→ 緑 色→黄 色 と変 化 して い くのが 観察 され た。

UBr3の 合 成法 にっ いて は 、反応 式(5-4)、(5-5)、(5-6)に 示 した よ うに主 に3っ の方

法 が 知 られ て い る。

UH3十3HBr一 一一一→UBra+3H2(5-4)

2U十3Br2一 一a2UBr3(5-5)

2UBr4十H2一 一 一 一→2UBr3十2HBr(5-6)

第1の 方法 は 、式(5-4)に 示 し た よ う に ウ ラ ン水 素 化物UH3と 臭化 水素 ガスHBrを 反 応 さ

せ る方法 で 、 この方法 は純 粋 な 臭化水 素 が 得 られ るな ら、最 も良 いUBr3の 合 成法 で あ る と言 わ れ

てい る。第2の 方法 は、金 属 ウ ラ ン と臭 素 ガ スを 直 接反応 させ る方法 で
、 こあ場 合 、化 学量 論 的 な

量 が必要 とな る。第3の 方法 で はUB鞠 を水 素 ガ ス で還元 す るので ある が、 この 場合 、 反応 はUBr3

で終 わ らず 、 しば し ば反応 はB。/U比 が3以 下 にま で進 む と言われ て ・・る(10)臭 化 水素 ガス が得 ら

れ なか った ため 、第1の 方法 は除 外 し、ま た反 応 をUBr3で 終 わ らせ る のが難 しい ため 、第3の 方

法 も採 用 しなか った。 第2の 方法 は化 学量 論 的 反応 で は あ るが、UBraの 昇華 性 を 利用 して純粋 な

UBr3を 得 る こ とがで きるた め 、 この 方法 を採 用 した。

実験 装 置 は 、UCI4の 合 成 装 置(図3-1)を 利 用 した。 まず 、粉 末状 の金 属 ウ ランを得 るた め

に、(5一 一7)の 反応 式 で示 され る よ うに、パ ラ ジウ ム シール を通 し精 製 した水 素 を コ ックFを 開 け

反 応管 に導 き、200～250℃ で金 属 ウ ランCと 反 応 させ 、UH3を 合 成 した。 そ の後 、全 体 の温 度

を450℃ 位 まで 上 げ、式(5-8)で 示 され る反応 に より水 素を は き出 させ 、粉 末状 の 金属 ウ ランを

得 た。 こ の操 作 を3～4回 繰 り返 した後、 予 め計 算量 の臭 素を封 じて おい たglassampouleE

を 、 内部 のmagnetDを 使 って割 り、 この臭 素 の蒸 気 と金 属 ウ ラン を400℃ で15～16時 間 反応

させ た。最 後 に昇 華 性 のUBr4を 除 くた め、全 体 の温 度 を550℃ まで 上 げ、darkbrownの 粉 末

状UBr3を 得 た。

2U十3H2一 →2UH3(5-7)

2UH3一 一一一→2U十3H2(5-8)

試 料 の同 定 は元 素分 析 とX線 回折 によ っ

表5-1元 素 分 析
た。 ウ ラ ンの分析 は ア ンモニ ア法 と して知

㈹られ た重 量分 析法 によ り
・ またハ ロゲ ン 化合 物

の分 析 は標 準 硝酸 銀 溶液 を用 いた電 位 差滴

UC13

定 法 に よ り行 な った 。元 素分析 の結 果 を表UB
rs

5-1に 示 し た。 ま た、UC1,,UBraい ず

U(%) X(%)

foundcalcd foundcalcd.

69.8269.12

46.5849.83

28.4030.88

53.4250.17

れも吸湿牲であることはもちろん、非常に酸化 しやすい性質をもっているため、X線 回折には粉末

x線 回折用密封容器を用いたID
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5-2-3磁 化 率 の測 定

第3章 で述 べ た方法 と全 く同 じ方 法 に よっ たが 、測 定試 料 は メ ノウの乳鉢 で粉 末 に して 、ESR

測 定 用石 英 ガ ラス管 に真 空 封 じ した。UCI3に つ いて は、1,7Kか ら室 温 まで の温 度 範 囲 で磁化 率

の温度 依存 性を 、 ま た液 体 ヘ リウム温 度 、 液体 窒 素温度 お よ び室 温 にお いて 、磁 化率 の磁場 依 存性

を 調 べ た。UBr3に つ いて は、 液体 ヘ リウム温 度 か ら室温 まで の温 度 範囲 で 磁化 率 の温 度依 存性 を 、

ま た液 体窒 素温 度 およ び室 温 にお いて 、 磁 化率 の磁 場 依存 性 を 調 べ た。UC13,UBraの 反 磁 牲補

正 値 は 、U(mの 値 はS。lw。 。dの 文 献(12)より引 用 し、Cl一 お よびBr一 の値1まE。,n。h。wの 書

物(13)から引 用 し、 勅 た。

Xdi｢(UC13)_一116.2x10semu/mo]

Xdza(LTBra)_一149.8x10cemu/mol

第3節 実 験 結 果

図5-1にUC13の 磁 化 率 の温度

依 存性 を示 した。 約22.OKで 磁化

率 の極 大 値 を とり、反 強 磁 性転 移を

示 した。 転移 温 度 以下 で は温 度 の低

下 と と もに1.7Kま で磁 化率 は単調

に減 少 し、long-rangeorder-

ingは 見 られ なか った。図5-2に 、

室 温(298K)、 液 体窒 素 温 度(77.3

K)、 液体 ヘ リウム温 度(4.2K)で

の磁 化 率 の磁 場 依 存性 を示 した。図

のよ うに試 料 の磁化 率 に は何 ら磁場

依 存性 が 見 られ ず 、 こ れか ら試 料 に

強磁 性 不純 物 が含 まれ て い な い こ と

が判 っ た。 ま た磁化 率 が1.7Kま で

単 調 に減少 ・し、long-range

orderingが 見 ら れ な か った こと

は 、液 体 ヘ リウ ム温 度 で磁 化率 に磁

場依 存 性 が見 られ な か った こと に対

応 して い る。 図5-1UC13の 磁 化 率
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図5-3に は 、低温 部(150K以 下)のUBr3の 磁 化

率 一温 度 曲線 をUCI3と 比較 しなが ら示 した 。約14.7

Kで 磁 化 率 の極 大 値 を と り、反 強磁 性転 移を示 した。 ま

た 、温 度 が14.7Kか ら液体 ヘ リウム温 度 まで低 下す る

に従 って 、 そ の磁化 率 も単調 に減 少 し、 ネ ール 点 以下 で

long-rangeorderingが 観 測 され なか った。 こ の

ことは最 近 の中 性 子 回折 に よ る同様 の実 験結 果 に一致 す

る(1,(15)0図5-4に 室温(298K)、 液体 窒素 温 度(77.3

K)で の磁化 率 の磁 場依 存 性 を示 した。 図か ら試料 の磁

化率 に何 ら磁 場 依存 性 が見 られ ず、 この こ とか ら試料 に

強 磁性 不 純物 が 含 まれ て いな い こ とが わか った。
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表5-2に は 、両 化合 物 の測 定 値 が

Curie-Weiss則 に従 う範 囲 の 有効 磁 気

モ ー メ ン トとWeiss定 数を 記 した。 有 効

磁 気 モ ーメ ン トは 、磁 化 率 の逆 数を 温度 に

対 して プ ロ ッ トし、 その 傾 き か ら求 め た。

表5-2UCI3お よびUBr3の 磁化 率 測 定 結果

化合物 B(K) μ、が(B・M・)TN(K)

UC13

UBra

一108

-80

3.81

3.81

22.0

14.7

第4節 考 察

5-4-1UC13の 磁 性

図5-5にUCI3の 結 晶構 造 を描 いた 。 中心

ウ ラ ンイオ ンの周 り には9個 の塩 素 イオ ンが

tricappedtrigonalprismに 配置 し、1

つ の ウ ラ ン イ オ ン の 最 近 接(nearest-

neighbor)ウ ラ ンイオ ンは2っ ず っ あ り}1

　

つはC軸 上 の上 方4.321Aの 位 置 に、他 の1つ

む

は下 方4.321Aの 位置 に ある。ウ ラ.ンイオ ンは、

3っ の等 価 な塩 素 イオ ンの 架橋 に よ って最近接

ウラ ン イオ ン と結び っ いて いる 。 また 、 それ ぞ

れ の ウ ラ ンイ オ ンに はnext-nearest-

neighborと して6つ の ウ ラ ンイオ ン が あり、

,=U3十

〇=CI一
0

α 霜7.443A
a

c=4.321A '

噛

、 辱

、

/I
i

!/
!ノ 咽

噂
し
、噛

聯

/

,/
/

沸

、/「
、

Eα ノー

図5-5UCI3の 結晶構 造

T

i

そ れ らはC軸 に垂直 な2つ の平 面 一 これ は 中心 ウラ ンイオ ンの上 方 お よび下 方 にあ る 一 に3つ

ず っ あ る。 中心 の ウ ラ ンイ オ ンは、2つ の等 価 な塩 素 イ オ ンの架 橋 によ って 、next-nearest一 一

。,ighb。,の ウラ ・イオ ・ と結 びつ いて い る.・ の ウ ラ ・イオ ・間 の騨 は ・.…OAZあ る(4)0表

5-3に 、主 な結 晶 構造 デ ータ を記 した。.

表5-3UC13お よびUBr3の 結 晶構 造 デ ータ

む
1atticeparameter(A).

化 合 物
ac

U-X

　
apical(A)

U-XU-U.

む くラ
equatorial(A)nearest(A)

U-U

next一,ane
arest(A)

UCIa

UBra

7.443

7.942

4.321

4.441

2.931

3.062

2.938

3.145

4.321

4.441

4.811

5.096

前 節 で述 べた よ う に、UCI3は'1`N=22.OKの 反 強磁 性体 で 、 転 移温 度 か ら1.7Kま で 単 調 に減

少 す る磁 化率 を示 した。
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Eisensteinら は、UC13と 同 じ構 造 でか つ等 電 子構 造 で もあ るNdCl3の 磁 化率 の測定 結 果 を、

そ のイ オ ンの 空間 配 置か らの み解 釈 し、L745Kで の異 常 をnearest-neighbor間 の相 互 作用

に帰 因 す ・強 灘 転 移 と した96)そ の後、ESRIO・aS)。P,、 、al。p。 、、,.a9)・ee)fO・。び縮 量⑳ の齪

結 果 か らnearest-neighbor間 の相 互作 用 は反 強磁 性 、next-nearest-neighbor間 の相 互

作 用 は強 磁 性 と判 明 した。 従 ってUCI3の22.OKで の反 強磁 性転 移 もC軸 方 向 のnearest一

・・ighb・ ・間 の相 互 糊 であ る と考 え られ る.編 離 は 異 な るが!2ZUI、1ま3 .、Kで 。。a,es、一

neighbor間 の 相 互 作 用 に基 づ く 反 強 磁 性 転 移 を 、1.5Kでnext-nearest-neighbor間 の 相

互 作 用 を示 ・たが曾%Cl擁 化 率 は ・.・Kま で 単調 に融1。ng.。a㎎ 。 。。der、。gが 見 ら

む
れ な か った 。nearest-neighborの ウ ラ ン 間 距 離 は4.321A、next-nearest-neighbor

の ウ ラ ・聞距 離 は ・.8・・離 ・価 ウラ ・イ オ ・の イオ ・半 径 は 、,。3Xで ある 。 とを考 え る と、

そ れ らの間 には 直接 の磁 気交 換相 互 作用 は考 え られ な い。

またUC13と 同 じ結晶 構造 を もっ一 連 の ラ ンタ ニ ド三塩化 物 、 ラ ンタニ ド三水 酸 化物 の うち
、 あ

る ものは強 磁性 転 移 、ま たあ るもの は反 強磁 性転 移を示 す が 、 これ らの現象 のメ カニ ズ ムは双 極子

相互作 用 によ る もの と して解 析 され て い るもの もあ るが、Nd(OH)3やGd(OH)3の ように超交 換

相 互 作用 と さ れ て い る も の 、 ま た2つ の 相 互作 用 を 合 わ せ て 持 つ と考察 さ れて い る もの もあ

・16)～(20e3)""(26)ア クチ ニ ・の磁 性を特 徴 づ けて いる,縄 子 は 、 、儒 子 と比 べ る と外側 の電 子

に よ る遮 蔽 が小 さ く、そ の電 子雲 の広 が り も大 き い こ と、 またUCkの22 .OKと い う高 い転移温

度 を考 え合 わせ る と、 こ の磁 気 転移 は塩 素 イオ ンを介 した超 交換相 互 作 用 に よる もの と推 論 され る。

磁 性 イ オ ン間 の ス ピンース ピン相互 作用 は、 最近 接 ス ピン対 の み に限 定す る と、第2章 で 記 した

よ うに ス ピン ース ピン相 互 作用 ハ ミル トニ ア ン(5-9)を 使 って表 わせ る。

H-ex-ZJE{sisi
.、+r(S彰S二1+SiSi.1)}(5-9)

Z

こ こでJはnearest-neighbor間 の交換 積 分 で 、 γは異方 性 パ ラ メータで あ る。第2章 で論 じ

た よ うに(5-9)の ハ ミル トニ ア ンか ら熱力 学 的 関数を 決 定す る こ とには難 しい問 題 が あ り、無 限

鎖に対する鯉 解は・完全に異方的な1・i・gモ デルに対してのみS=2系1・ ついて軸方向およ

び軸に垂莇 向の磁化率が求められて・・るが鞠 一 ・32系 については軸方向のみの磁化率が求

め られ て い るだけ で あ る(28),(29)O

UCl3の 反 強 磁性 転 移を 考察 する に察 し、結 晶構 造 か ら次 の こ とが 言 え る。2つ の超 交 換 相互作

用 の大 き さが 同 じ位 と して も、C軸 上 の最 近接 イオ ン間 の磁気 的交 換 相互 作用 は、隣 接 したC軸 上

のnext-nearest-neighborと の間 の それ の3/2倍 強 い だろ う。 な ぜな ら前者 は3っ の架橋

を もってい るが、 後者 は2っ しか持 って いな い か らで あ る。 ま た角 度 依存 性 の問題 は残 るけれ ども、

最 近接 イオ ン間 の 方が距 離 が短 い ので 、相 対 的 に相 互 作用 も強 い と考 え られ る。実 際 、UCI3の
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ESRはHutchisonら に よって 、LaC13の 単 結 晶 中 に磁気 的に希 釈 され た 状態 で初 めて 測 定 さ

れ た。実 験条 件 は2%お よ びそれ 以下 に希釈 され た単結 晶 に つ いて 、20Kお よび4.2Kで 行なわれ、

gll-4.153±0・005・ の」1・520±0・002

・い う値 を得 た(9)ｰgll>g-・ い う ・・Rの 結果 は ・購 が か な ・大 ・ い・ とを示 ・・磁 気 的相

互 作 用 が よ りよ く1、、。gモ デル で 言己述 で き ると い う ・とを 示 して い る騨 そ・ で実號 果 を ・の

モデ ル によ り解釈 す るこ とに した。

freeのU3+イ オ ンは5縄 子3個 を もつK・amersi・nで ・ その基 底状 態1ま41%で あ る・

UCI3の 結 晶 中で は9個 のClイ オ ンの つ くるC3ん 対称(ほ ぼDsh)の 結晶 場 の中 にあ り、 これ に

よ って 分裂 した場 合 、基底 準位 のdoubletは100cmlL:t上 第 一励 起 準位 より下 にある。 この ことは、

UCI3と 同 じ結 晶構 造 を とり、等電 子構 造 を もつNeodymiumethylsulfateNd(CYH5SO4)3・

9H、0に つ いて 計算 され て い評 従 。て 、U・・は 。ffecti。。 、pi。S'一 ・/2と して癬 う.ま

た、 先 ほ ど述 べ たHutchisonら に よって測定 され たESRの 値 が 、NdCl3お よ びNd(C2HSSO,)3・

9且20の 値 と同様 な値 で あ る ことか ら、UCI3中 のU3+の5ア 電 子 の基底 状態 はNd3+と 同 じ41%で 、

また そ の共鳴 吸収 が 生 じた基底 準位 も同 じで あ る ことがわ か る。

そ こでS=1/2系 のIsingモ デル の軸 方 向 お よび軸 に垂 直方 向 の磁 化率 の理 論計算 の結果 を用

い 、 また測 定 試料 が 粉末 状 で あ る こ とを 考慮 した 。軸 方 向お よ び軸 に垂 直方 向 の磁 化率 は次 式 の よ

うに与えられる磐の
Ngl〒β2

XII4kTexp(J/kT)(5-10)

社 一 響{・anh(1]1/・kT)+(IJI/・kT)sech2(IJI/2kT)}

また粉末試料の磁化率は次式で与えられる。

XP。_1wder3(XII+・X-)

こ こで 式(5-10)・(5-11)中 のgll'9ー に ・

(5-11)

(5-12)

ESRに よ って測 定 され た値 を そ の ま ま使 う

こ とには 問題 が ある。 なぜ な ら、そ の測 定 はUCI3をLaC13の 単 結晶 中 に磁 気 的 に希釈 され た状 態

で行 な われ た も ので あ り、42%、24%、7.5%とLaC13に 磁気 的 に希釈 した試 料 の磁 化 率 の測

、(7) しか しなが ら
・gll'gー に及 ぼ す超 交 換栖 作 用定 で は、何 ら磁 気転 移を 示 さな いか りで ある。

の影 響 は小 さ い と見 られ る。従 ってpureなUCI3の 磁化 率測定 値 に対 し、 式(5-10)お よ び

(5-11)を 使 う場合 ・ そのgll'好 こは ・・1
。ノ 町 。読 σ,　 /9-exの 関係 が あ ると仮定 した・

そこ で・ この関 係を 保 ち なが ら実測 値 にfitす るよ う に・gllと 亀 とを測 定値 か らあ ま り変 わ らな

・・範 囲で で変 化 させ た・計 算 し雛 果(J一 一 ・… 一icm,・n一…o,g-・ ・8・)姻 ・一 ・に実
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線 で示 した。100K以 上 で の測 定 値 か らのずれ は、 この温 度 以上

で は励 起 準 位 へ のpopulationを 考 慮 しなけ れば な らな い ことを

示 唆 して い る。

既 に述 べ た よ うにUCI3のnearest-neighborの ウ ランイ

オ ンは 同 じC軸 上 にあ り、next-nearest-neighborの ウ ラ

ンイオ ンは 、隣 接す る平行 な鎖上 にあ り、1つ の鎖上 のU3+イ オ

ン は、隣 の鎖 上 の2っ のU3+イ オ ンの中間 にあ る。従 って 、注 目

してい る1っ の ウ ラ ンイ オ ンは 、6個 のnext-nearest-

rleighborの ウ ラ ンイオ ンに よ って 形成 され るtrigonalprism

の 中心 に あ る。 そ こでnext-nearest-neighbor間 の相 互作

用 を考慮 する ために 、 これ を図5-7に 示 した"2本 の相互 作用

す るIsingchainモ デ ル"で 近似 す る。 実際 には注 目 して いる

U3+イ オ ンのnext-nearest-neighborは6個 あ るが、 これ

らは全 く等価 であ るか ら、 こ のモデ ル で は これ ら6つ の相 互 作用

を1つ のnext-nearest-neighborinteractionに 含 め る

わけ で あ る。 このモ デル にっ いて 軸 方 向 の磁化 率 が井 上 らに よ っ

て次 の よ うに求 め られて い る(33)0

_Ng砂2
XII4kT

・xp(%∂ 〔・xp(㌦ ∂R一 ・i血(%釦

75

O

E10a
O

X

X

5

擾

o
oQ

¥'

}瑛.・ ・

＼

ogoo

Temperature(K)

図5-6UCI3の 磁 化 率 測 定

定 値 と計 算 値 の 比 較

:Isingモ デル
ー 一一 一:鎖 対 モ デ ル

ー・一 ・一:分 子 場 モ デ ル

〔R一・xp(握 んT)・i・h㈱ 〕〔…h2(騙 … げ(畑 一・i・h2(励%

(5-13)

R一 …h偽 顧 …h(%T)+〔 ・・s鴫 顧 … 晦 ∂ 一・i㎡(畑 〕珍

こ こ で 、J'はnext-nearest-neighbor間 の 交 換 積 分 で あ る。

JJJ

異方性相互作用の存在を示すg値から、平均のg値を得るために 一_一 一

は次式 を 利 用す れ ば よ 、、J'1・i・i・i
じ ロ

ー

〈・〉一 〔9、1/・+・gi/・ 〕72(・ 一・4・ 図, .72本 の相互作用

す るlsingchain

実 験値911,g± か ら、 この式 を 使 って<g>を 計算 す る と

〈g>=2.7と な る。 既 に述 べ た よ うに 、 この実 験値 はLaC13中 に磁 気 的 に希釈 した状 態 で測 定

され た も ので あ り、 これを 希釈 して いな い状 態 の測 定 結果 にそ の ま ま使 うことに は問題 が あ るので 、

ロユ コ　
パ ラ メ ー タ と して 使 い 、 式(5-13)に 従 っ て 計 算 し た磁 化 率(J・=一14.6αm,J'=8・1cm,
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9=2.8)が 図5-6の 破線 で あ る。next-nearest-neighbor間 の相 互 作 用を考 慮 した に も

かか わ らず 、 特 にTXmax以 下で は実験 値 と のず れ が大 きい。 これ は式(5-13)が 軸 方向 の み

の磁 化 率 を表 わ してい るた めで 、 この こ とは試料 が異 方 性 の極 限(佐=0)で ない限 り、問題 とな

る。

S・・u・らは、s=aの ・ ピ・か らな る ・次 元1・i・g・h・i・ につ いて 、 ・の間 の相 互作 用 を

分子場で近似 し、比熱および臨界温度以上での磁化率 の計算を行なった(milOその軸方向の磁化率を

拡張 し、式(5-15)を 得た。

Ng2/j2exp(J/kT)
z・=・k〔T -T

,e。,(J/kT+J/嬬)〕(5-15)

ここで%は 鎖 間 の相 互 作用 を 表 わすパ ラ メ ータで 、磁 化 率 の極 大 を 与 え る温度 に等 しく、鎖 間 の

交換 積分J'と 式(5-16)の 関係 が あ る。

J'=Tbexp(J/kT)(5-16)

つ ま り、 この モデル で は、互 いに平 行 に並 んで い るIsingchain間 の強磁性 相 互作 用を 分子 場 で

　　 　　
近似 す る わけ で、 式(5-15)に 従 って 計算 した結 果(J一=一13.oon,J';5.ocm,9=2.8)を

図5-6に 一 点 鎖線 で示 したが 、実 験値 との一致 は よ くな い。これ は、"2本 の相互 作用 す るIsing

chainモ デ ル"の 場 合 と同 じ く、 式(5-15)は 軸 方 向 のみ の磁化 率 を表 わ して い るた めで あ る。

ま た 、ウ ラ ンの磁 性 を特 徴付 けて いる のが5ノ 電 子 で あ るた め、 その計 算 に軌 道 角運 動 量 の考 慮

も必要となろう劉

磁 化 率測 定 値 は 、 こ こで述 べ た方 法 で決 して よ く再 現 され たわ けで はな いが 、UC13中 のス ピン

は 、そ のaxialcharacteristicな 結 晶構 造 か ら期 待 され るよ うに1次 元 的 に相 互作 用 し、 また

そ の相互作 用 は、ESRス ペ ク トル が示 して い る よ うに、異 方 的 で あ る と考 え られ る。

5-4-2UBr3の 磁 性

UBr3は 、第1節 で述 べ たよ うにUC13と 同 じ結 晶 構

造 を とって い る(図5-8)。

前節 の結 果 で述 べ た よ うに、UBraはTr>=14.7Kの

反 強 磁性 体で 、 ま た転移 温度 か ら液 体 ヘ リウ ム温度 まで 、

温 度 の低 下 と と もに磁 化 率 も単 調 に減 少 し、測定 温 度範

囲 内で長距 離秩 序 が観 測 され なか った。 これ は最 近 の中

性≠回折による同様の実験結果に_致 している!姻

先 に述 べ た ようにUBr3はUCI3と 同 じ結 晶構 造 を と
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り、また等 電 子構造 で もあ る ので、以 後UCI3

に つ いて考 察 した の と同様 の議 論 を進 め た。

図5-9の 実線 は、磁 化率 に対す る式(5-

10)、(5-11)、(5-12)を 用 い 、

　ユ
J一 一14・5・m・ ・9"==4・75,9±=1・goと

して 計 算 した もの で あ る。UC13と 同 様 の傾

向 が 現 わ れ て い る 。 次 にnext-nearest-

neighbor間 の 相 互 作 用 を 、"2本 の 相 互 作

用 す るIsingchainモ デ ル"で 考 慮 し た。

こ の モ デ ル の 軸 方 向 の磁 化 率(5-13)式 に 、

　 　 　 　

J==一10・2cm,J'=1.5cm,9=3.1と し

て 計 算 した 結 果 が 図5-9の 破 線 で あ る 。

next-nearest-neighbor間 の 相 互 作 用

を 考 慮 した に もか か わ ら ず 、UCI3同 様 、特

にr㌦
max以 下の温度では実験値とのずれが

大 きい。

表5-4に 磁化 率 の計 算結 果 を ま とめ た。

UBr3の 転 移温 度 はUC13よ り低 く、 従

って 交換 積 分(の 絶 対値)はUBr3の 方

図5-9UBr3の 磁 化 率 測 定 値 と計 算 値 の 比 較

:Isingモ デル,一一一一:鎖 対 モテ'JV

表5-4UCIaよ びUBr3の

磁 化 率 計算 パ ラ メー タ ー

が小 さい。 この こ とは 、2っ の化合 物 の 化 合 物

超 交 換 相互作 用 の機 構 が 同 じ、 っ ま りハUC
13

ロゲ ンイオ ンを 介 した最 近 接 ウ ランイ オUBr
3

ン間 で あれ ば、 表5-3に 示 したよ うに

窃(K> J(一1CYII) 9睡

22.0

14.7

一21 .5

-14
.5

4.60

4.75

1.85

1.90

UBr3の 方 が ウ ラ ン ーハ ロゲ ンーウ ランの結 合距 離 が長 い とい

うこ とに対 応 して い る。

ここで磁 化 率 の考 察 に用 い た モデル には、 い ずれ も結 晶構 造

が 六方 晶で あ る事 実 が取 り入 れ られて い な い。 そ こで さらにモ

デル を 改良 す るため には、図5-10に 示 した よ うに8-chain

モ デル を考 慮す る必要 が あ ろ う。

●

●

●

H

o

o

:{・ ・一 一.:
・

.一 〇 一.
●

図5-10UC玉3,UBr3の

C面 へ の投影

○:U(1/4),●:U(3/4)
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5-4-3U-C1二 成 分系 化 合 物 の磁 性 の 比較

U-Cl二 成 分系 化 合物 の結 晶構 造 デ ー

タを表5-5に 挙 げ た。 磁 化率 の測 定 か ら
表5-5U-Cl二 成 分 系化 合 物 の比 較

UCI4,UC15に は いず れ も液 体 ヘ リウム

温 度 ま で何 ら磁 気 転移 が見 い出 されて いな

(3s1～(39)い
。

磁気 的協 同現 象 を導 く要 因で は 、常 磁性

金 属 イ オ ン間 の距 離 、金属 イオ ン ー陰 イ オ

5fイ 祝 密 度 配騰
化 合 物 電 子 数 半 径(A)(S/

cc)

UC13

UC1,

UCIs

3

2

1

1.03

0.93

0.89

5.51

4.87

3.81

9

8

6

ンー金 属 イ オ ンの 結合 角が重 要 だ と言 われ てい る。UCI5,UCI4,UCI3と ウ ラ ンの酸 化状 態 が減

少 す るに つれ 、.磁 性 を特徴 づ け る5f電 子 は1、2、3個 と増 加 し、 また ウ ランの イ オ ン半 径 も増

加 す る。密度 も増 加 す るか ら、 単位 体積 当 りの ウ ラ ンイ オ ンの割 合 は さ らに増 加 す る こ とを考 え合

わ せ ると 、 ウラ ン イオ ンの軌道 の重 な り(も ち ろん塩 素 イ オ ンを介 して では あるが)の 可 能性 は十

分 大 き くな って い く。 また 酸化 状態 の減 少 と とも に配 位数 も増加 して い くので 、磁 気的超 交 換 相互

作 用 の可能 性(大 き さ)はUC13の 場 合 最 大 とな る。 従6て 、 測定温 度 範 囲 内でUCl3の 場 合 にの

み 、磁気 転 移 が見 られ た と考 え られ る。
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第6章 総 括

本研 究 は 、 ウ ラ ンの4つ の酸 化 状態 の うち、3価 と4価 にっ いて そ の基礎 的性 質 を 知 る こ とを 目

的 と し、4価 にっ いて は 、化 学的 性質 か ら多核構 造 であ る と推 定 され る化 合 物 につ いて 、3価 につ

いて は、非 常 に安定 な3価 化 合 物 で あ るUCl3とUBr3に つ いて 、 そ の合成 を行 い、 これ らの磁化

率 の測 定を 、特 に低温 で のウ ラ ンイオ ン間 の ス ピン交 換相 互作 用 に注 目 して、行 った。

磁 化率 の 測 定 は 、化合 物 中 の磁 性イ オ ンが磁 気 的 に孤 立 した状態 に あ るか 、 それ と も濃厚 な状態

にあ るか を調 べ るの に最 も良 い測定 手 段 の一 つ で 、後者 の系で は、磁 化率 は しば しば複 雑 な温 度依

存 性 を 示 し、 これ は磁性 イオ ンと配位 子 との 化学 結 合 に密接 に関 係 して いる。 従 って磁 性 イオ ンの

電子状 態 、結 合距 離 や結合 角 、配位 子 の立 体 配座 な ど、磁性 に影 響 を 及 ぼす 多 くの要 因 につ いて、

共 通 点 と相 違 点 を持 っ一 連 の化合 物 を対象 に、 そ の磁 性 を 比較検 討 す る ことに よ り、化 学結 合 に関

す る知見 が得 られ る わけで ある。

ア クチニ ド化合 物 の磁性 を特徴 付 けて い る5f電 子 は、 同 じf電 子 で も、 ラ ンタニ ドの4fと は

そ の性 質 が著 しく異 な り、遷 移金 属 の3d電 子 とランタニ ド の4f電 子 の 中聞 の性質 を 持 って いる と

言 われ てい る。っ ま り、 ア クチ ニ ド化 合 物 の5ノ 電子 は、 外側 に あ る6s,6P電 子 に よ る遮 蔽 効果

が 小 さい た め、周 りの結晶 場 の影 響 は ラン タニ ドよ りも大 き く、 ま た軽 い元素 に比 べ、 ス ピ ン軌 道

相互 作用 の強 い こ とが 特徴 で ある。 このた め 、 アクチ ニ ド化合 物 の磁 気 的挙 動 は、 遷 移金 属 化合 物

とラ ンタニ ド化 合物 の中間 で、 しか も複 雑 な もので あ るが 、い くつか の磁 化率測 定 で は、5f電 子

が4!電 子 と類似 して いる こ とを示 す結 果が 得 られ てい る。遷 移金属 錯 体 によ く見 られ る磁 気 的挙

動 として 、 常磁性 イオ ン閥 のス ピン交 換 相互 作 用 が あ り、5f電 子 を持 っ ア クチ ニ ド錯体 で も磁 気

的 に濃 厚 な状 態 に あ れば 、 これを見 い出す ことが可 能 で あ る。 今ま で に合 成 され た ウ ラ ン4価 錯 体

は 、 いず れ も磁気 的 に孤 立 した状 態 に あ り、ス ピン交 換相 互作 用 は見 い 出 され て いな か った。 しか

し、今 回 合成 したUC14ア ミ ド付 加錯 体 に 、 これ が初 め て見 られ 、5f電 子 と3d電 子 の性質 の類

似性 が 、錯 体 にお いて も実 験 的 に示 され た わけ で あ る。 また測 定 結果 は 、3d電 子 の磁気 的 挙動 と

同様 、 いずれ もス ピン量 子数 を 使 って 説 明す る ことが で き た。

UC14ア ミ ド付 加錯 体 では 、 配 位子 の磁 性 に及 ぼす影 響 を見 るため に、種 々の置 換基(RrRll,

駈)を 持 つア ミ ド付加 錯 体 を22種 類合 成 し・ そ の磁 化率 を測 定 した。 そ の結果 ・8種 の錯体 に ・

常磁性ウランイオン間のスピン交換相互作用を見い出し、磁化率測定値を二量体モデルで考察し、

交換積分Jを 求めた。錯体の示す磁性と置換基 との比較検討か ら、錯体に磁気的相互作用が見られ

たのは、配位子ア ミドの窒索原子には少なくともメチル基(エ チル基)が 、1またア ミドの炭素原子

に結合 している水素もメチル基等に置換されている場合に限ることがわかった。さらに、配位子ア

ミドがRCONHR'と いう構造を持つ錯体の赤外吸収スペクトルの測定から、磁気的相互作用が見
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られた 錯体 では 、 その 配位 子 ア ミ ドは酸 素 、窒 素 両 原子 で 配位 してい る可能 性が 示 された 。 一般 に

ア ミ ドは 、酸 素 原子 のみ で中 心 金属 イオ ンに配 位 し、窒 素原 子上 の孤 立電 子 対 は酸素 、炭素 、窒 素

を 含 む π 一分 子軌 道 上 にあ るが 、窒素 原 子 に メチル基(エ チ ル基)が つ いた場合 には 、そ の電 子 供

与 性 が 大 き く働 き、 この原 子 上 の電 子密 度 が増 加 し、 ウ ラ ン(IV)イ オ ンの よ うにイ オ ン半 径 が大 き

く、配 位数 も大 きな金属 イオ ンに は、 窒素 原 子で も配位 可能 とな る。 結局 ア ミ ドが ウ ランイ オ ン間

の架 橋 分 子 と して作 用 し、 ス ピ ンの超交 換相 互作 用 が見 られ た と考 え られ る。 メチ ル基 の方 が エチ

チル 基 よ り電 子 供 与性 が大 き いか ら、 同 じ購造 が推定 され る錯 体 で は、 メチ ル基 を持 つ配 位 子 の錯

体 の方 が転 移温 度 が高 い ことが期 待 され、磁 化 率 測 定結 果(表3-6)と 一致 して い る。

一方
、UCl3は 、他 のU-C1二 成分 系 化合 物 で あ るUCI4,UCI5の 結晶 構 造 デ ー タ と比 較す る

と、磁 性 を特 徴 付 け る5ア 電 子数 が最 も多 く、 イオ ン半径 も最 大 で 、 ま た単 位体 積 当 た りのウ ラ ン

密 度 も最 大 で ある た め、 ウ ラ ンイオ ンの軌 道 が十 分 重 な り合 い、磁 気的 に 濃厚 で ある こ とが期待 さ

れ る。 そ こでUCI3を 合 成 し(UC14をZnで 還 元 す る方法 に よ っ た)、 磁 化 率 を室 温 か ら1。7K

まで測 定 した。 その結果 、UC13の 場合 のみ 、液体 ヘ リウ ム温 度 範 囲 内で 磁気 転 移('IN=22.OK

の反 強磁性 転 移)す る こ とが わか った。 さ らに、UC13と 同 形 で あ るUBr3を 合成 し(UとBr2の

化 学量 論 的 反応 に よ った)、 磁 化率 を 室温 か ら液 体 ヘ リウ ム温度 まで測 定 し、TN=14.7Kの 反強

磁性 転 移 を得 た。UCI3結 晶 中で は 、ウ ラ ン原子 はC軸 方 向 に塩 素 原子 で 結 ばれ た構 造 を と り、 こ

の 方 向 の最 近接 ウ ラ ン原 子 間 に は 、他 のウ ラ ン原 子 間 よ り架 橋 して い る塩 素 原子 数 も多 い こ とか ら、

この方 向 のウ ランイ オ ンが1次 元 的 に相 互 作 用 した と考 え られ る。 また 、 こ の相 互作 用 は、E。SR.

の測 定 結 果(σll>佐)が 示 して いる よ うに ・異 方性 が 強 い と考 え られ ・磁 イヒ輔 定 結 果 も・異 方

性 の 強 い1次 元Isingモ デル で説 明 で き た。UCI3とUBr3の 磁 性 を 比較 す る と、両 者 の磁気 的 交

換 相 互作 用 の機構 が 同 じ、 つま り、ハ ロゲ ンイオ ンを介 した最 近接 ウ ラ ンイオ ン間の超交 換相 互 作

用 に よる もの とすれ ば 、UBr3の 方 が ウラ ンーハ ロゲ ンーウ ラ ン の結 合距 離 が 長 い ため 相互 作用 は

弱 く、従 って転 移温 度 が低 くな って 現 れ る はず で あ る。磁化 率 の測 定 結果 で は、UCl3の ネ ール 点

は22.OK、UBr3は14.7Kで 、 こ の推論 を支 持 してい る。

このよ うに常 磁性 ウ ラ ンイオ ン間 に ス ピン交 換 相 互作 用 が見 い出 され た化 合物 で は、磁性 イ オ ン

間 に ア ミ ド分 子 、ハ ロゲ ン原 子 が介 在 し、 これが 化合 物 に磁 気 的超 交 換 相互 作 用 が働 く条件 を満 た

した と考 え られ る。

一 方
、U(IV)燐 酸 錯 体 は 、 いず れ も熱 的 に安定 で 、 ほとん ど全 て の有機 溶 媒 、薄 い無機 酸等 に溶

け な い こ とか ら、 ポ リマ ー構 造 を と って い る と考 え られ 、構 造 的 には ウ ラン イオ ン同士 は配 位子 に

よ って 強 く結 ば れ て い るか ら、極 低 温 領 域で はウ ランイオ ン間 に磁気 的相 互 作用 が働 くことが期 待

され る。 しか しな が ら、磁化 率 の測 定 で は液 体 ヘ リウム温 度 ま で常磁 性挙 動を 示 し、 ウ ラ ンイ オ ン,

は磁気 的 には希 薄 な状 態 にあ るこ とがわ か っ た。6配 位錯 体 で は配位 原 子 はoctahedra1対 称 に
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並 ん で い るた め 、こ の結 晶場 中で はU(W)の 第 一励 起準 位 乃 は、 基 底準 位singlet1「1よ り1000

　　

on以 上 も上 の エネ ル ギ ーレベ ル に あ り、2個 の 不対電 子 は対 を つ くって共 に基 底 準位 に入 って し

ま うた め 、磁気 的 交換 相 互作 用 を起 こ さな い。一 方 、8配 位 錯 体 で も、2種 類 のポ リマ ー構 造 か ら

わか るよ うに 、 ウ ラ ンイオ ン間 は十 分離 れて お り、 直接 の交 換 相互 作 用 は存 在 しな い。 しか し、配

位 子 を介 した超 交換 相互作 用 はあ って もよ い はずで あるが 、磁 化率 の測 定 結 果か らは存 在 しな か っ

た 。 これは 、UCI4ア ミ ド付 加錯 体 と違 い、 配位 子 の置 換基 が錯 体 に磁 気 的 交換 相互 作 用を 導 くの

に良 い性 質 を持 たな い ため と考 え られ る。

今後 の課 題 と して は、 まず 、 本研 究 で合 成 され た化 合物 の結晶 構 造解 析 を行 い、 その構 造 を確 認

す る とと もに、UCI4ア ミ ド付 加錯体 にっ い ては 、 ア ミ ドの置 換 基 の効 果 を さらに明 らか にす るた

め に、 種 々の置換 基(電 子供 与性 の もの、電 子 吸 引性 の もの)を 持 つ錯 体 を 、 また 、燐 酸錯体 で は 、

配 位子 のPがAsに 変 わ っ た錯 体(こ れ もポ リマ ー構 造 を 有す る)を 合成 し、そ の磁 性 を比較 検 討

す るこ とに よ り、 さらに確 か な知見 を得 るこ とが 望 まれ る。 ま た、 いずれ の ス ピン交換 相互 作用 も

磁 性 イオ ン間 に配 位 子 を介 した磁気 的超交 換 相 互作 用 に よる 。 ス ピンの超交 換相 互 作用 は、 常磁 性

イ オ ン の不 対 電子 が 配位 子 の電 子軌 道 の分極 を 引 き起 こ して拡 が って い くこ とに よ って起 こ る。従

って 、金 属 イオ ンと配位 子 との結合 は もち ろん の こ と、配 位子 の電 子状態 に も深 い関 係が あ るわ け

で 、配 位 子 に注 目す ると本 来反 磁 性 であ るはず の配 位子 の 原子 上 に不 対 電子 が 分布 して い るこ とが

特徴 で あ る。 そ こで 、広幅 核 磁 気 共鳴 等 の測定 よ り、 配位子 の原 子上 のス ピン密度 と符 号 を決 定 し、

ス ピン相互 作用 の機構 が よ り明 確 に され る こ とが望 まれ る 。
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発 表 論 文 及 び 学 会 講 演

本 論 文 に 関 す る 発 表 論 文 及 び 学 会 講 演 は 次 の 通 りで あ る 。

〔 発 表 論 文 〕

1.MagneticExchangelnteractionin .AmideComplexesofUranium(IV)

Tetrachloride

C.Miyake,Y.HinatsuandS.lmoto

ChemicalPhysicsLetters,63,529(1979)

2.AntiferromagneticTransitionofUraniumTrichloride

Y.Hinatsu,C.MiyakeandS.lmoto

JournalofNuclearScienceandTechnology,17,929(1980)

3.AnomalyinMagneticSusceptibilityofCrystallineUranium(IV)Sulfate

Y.Hinatsu,C.MiyakeandS.Imoto

JournalofNuclearScienceandTechnology,18>349(1981)

4,MagneticSusceptibilityofUranium(W)PhosphatoandPhosphonato

Complexes

C.Miyake>Y.HinatsuandS.Imoto

JournalofInorganicandNuclearChemistry>43>一2407(1981)

5.AntiferromagneticInteractioninUraniumTribromide

C,Miyake,Y,HinatsuandS,Imoto

TechnologyReportsoftheOsakaUniversity,31,383(19.81)

6.MagneticSuperexchangeInteractionofUranium(IV)Tetrachloride

AdditionComplexeswithAmides-1,

C.Miyake>Y.HinatsuandS.Imoto

BulletinoftheChemicalSocietyofJapan(投 稿 中)

7.MagneticSuperexchangelnteractionofUranium(1V)Tetrachloride

AdditionComplexeswithAmides-II.Complexeswithlactams

C.Miyake,Y.HinatsuandS.Imoto

BulletinoftheChemicalSocietyofJapan(投 稿 中)
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8・MagneticSusceptibilityofUranium(IV)TetrachlorideAddition

ComplexeswithUreasinSolution

BulletinoftheChemicalSocietyofJapan(投 稿 予 定)

〔 学 会 講 演 〕

1.UCl4・H2salenTHFの 磁気 的 性 質

日本 化 学会 第36回 春季 年会(1977.4)

2.燐 酸 お よび 亜燐 酸 ウ ラ ン(IV)錯 体 の磁 化率

日本 化 学会 第27回 錯塩 化 学討 論 会(1977.9)

3.超 交換 相 互 作用 を も つ ウ ラ ン(IV)一amide錯 体 一1

日本化 学会 第28回 錯 塩 化 学討 論 会(1978.10)

4.磁 気交 換 相 互作 用 を もつ ウ ランQV)一amide錯 体 一II

日本 化 学会 第29回 錯 塩化 学討 論 会(1979.10)

5.磁 気交 換相 互 作 用 を もつ ウ ラ ン(IV)一amide錯 体 一 皿

日本 化 学会 第29回 錯 塩 化 学討 論 会(19'79.10)

6.U(N)燐 酸 塩 の磁 化 率 お よび遠 赤外吸 収 スペ ク トル と その構造

日本原 子 力学会 昭和55年 年会(1980.3)

7.UC13の 低 温 磁化 率

日本 原 子 力学会 昭和55年 年会(1980.3)

8.MagneticSuperexchangeofUranium(1V)TetrachlorideAddition

Complexeswith.Amides

21stInternationalConferenceonCoordinationChemistry(1980.7)

9.UqV)硫 酸 化 合 物 の磁気的 異 常

日本原 子 力 学会 昭 和55年 秋 の分 科会(1980.9)

10.UC14・%CO(NRIR2)2の 固相 お よ び溶液 中 の配位 構造 変 化

日本化 学会 第31回 錯塩 化 学討 論会(1981.9)

11.UC13お よ びUBr3の 磁 気交 換相 互 作 用

日本 原 子力 学会 昭和56年 秋 の分科 会(1981.10)
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