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文内容の要旨

本研究はウラン化合物の基礎的性質を知ることを目的とし，いくつかの磁気的濃厚なウラン化合物

の合成と性質，特に低温でのウランイオン間のスピン交換相互作用について研究を行ったものである O

第 1章は緒論であり，本研究の目的を述べている O

第 2章では，本研究の主要な測定量である磁化率について，その測定の意義と磁気濃厚系の理論と

にのいて記している O

第 3章では， UCl4アミド付加錯体を22種類合成し その磁化率を室温から2.0Kまで測定した結果，

8種の錯体に磁気的交換相互作用を見出し，その磁化率を二量体モデルで考察している D 磁気的交換

相互作用が見出された錯体では，その配位子アミドの置換基，配位数，磁化率，交換積分値，赤外吸

収スペクトルなどから 配位子アミドがウランイオン聞の架橋分子として作用し ウランー配位子ー

ウランの π結合軌道がスピン交換相互作用の主径路になると推論している O

第 4章では， U (iv)燐酸および亜燐酸錯体を合成し，磁化率，赤外ならびに遠赤外吸収スペクトルを

測定した結果について述べている O これらの錯体は その化学的性質からポリマー構造が推定される

にもかかわらず，常磁性挙動を示し，その解析により 8配位錯体の配位原子の並びはいずれも square

antiprismに， 6配位錯体ではoctahedronになることを明らかにしている。

第 5章で、はUCl3とUBr3とを合成し，反強磁性転移を示す磁化率を認めている O そしてこれらの化

合物では，ウランの5.f竜子のスピンは， c軸方向に延びた結晶構造から期待されるように，一次元的

に作用し，その相互作用もまた ESRスペクトルが示しているように異方的であるとして，磁化率の

考察を行っている O
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第 6 章で は
,

本研究 の 総括を行 い
,

あ わ せ て 今後 の 研究課題 に も言及 し て い る ｡

論 文 の 審 査 結 果 の 要 旨

一

般 に 金属錯体 は磁 気的 に 希薄を場合 が 多
-

い ｡ ウ ラ ン 錯体 に つ い て も同様 で
, 今ま で い く つ か の 多

核錯体 が合成 さ れ た が
, 磁 気的交換相互作用 は認 め られ て い な か っ た ｡ 本研究 は 4 価 の ウ ラ ン 錯体 で

は じ め て 磁 気的交換相互作用 を見出 し た もの で あ る｡

先ず
,

2 2 種類 の U C 1 4 ア ミ ド付加錯体を合成 し
,

こ れ らの 磁 化率を測定 し
,

8 種類 に 磁 化率 が低温

で 減少する 異常性を認 め
,

こ れ を二 量体内 に 起 る磁 気的交換作 用 に よ る もの と 考察 し て い る ｡ さ ら に

こ れ ら 8 種類 の 錯体 の 配位子を他 の 錯体 の 配位子 と 比較 し
,

U 一 配位子 - U 径路を通る 方 結合軌道 が

ス ピ ン 交換相互作用 の 主を原因 と推論 し て い る｡

ま た ウ ラ ン に つ い て
一

次元 的な結晶構造を持 つ U C 1 3 及 びU B r , を合成し
, そ の 磁 化率 に 出現す る低

温 で の 反強磁 性転移 に つ い て も
,

こ れ を超交換相互作用 に よ る もの と し
, 異方性 の 強 い

一

次元 I si n g

モ デ ル で 説明 し て い る｡

一

方
,

ポ リ マ
ー

構造を持 つ と 考え ら れ る 8 種の U (i〉) 燐酸 な らびに 亜 燐酸錯体 に つ い て も合成を行 い
,

磁化率を測定 し て い る が
,

こ れら の 錯体 で は ウ ラ ン は 磁 気的 に は希薄 別犬態 に あ る こ と を見出し て お

り
,

配位子 の 置換基 が磁 気的交換相互作 用 の 発現 に 大 き を 影響を持 つ と し て い る ｡

以上の よ う に
,

本研究 は 多数 の ウ ラ ン 錯体を合成 し
, そ の 磁 化率を測定し た結果,

4 価 ウ ラ ン 錯体

で は じ め て 磁 気的交換相互作用 を持 つ も の
,

すを わ ち磁 気的濃厚を ウ ラ ン 錯体を見出し
,

さ ら に こ れ

と 配位子ある い は 配位構造と の 関係 に つ い て も知 見 を得 た もの で
,

ア ク チ ニ ド化学ならびに 核燃料 工

学の 発展 に 寄与する 所 が 大 き い ｡ よ っ て 本吉爵文 は
,

博士 論文 と し て 価値 あ る もの と 認 め る ｡

ー
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一

第 6章では，本研究の総括を行い，あわせて今後の研究課題にも言及している O

論文の審査結果の要旨

一般に金属錯体は磁気的に希薄な場合が多い。ウラン錯体についても同様で、，今までいくつかの多

核錯体が合成されたが，磁気的交換相互作用は認められていなかった O 本研究は 4価のウラン錯体で

はじめて磁気的交換相互作用を見出したものである O

先ず， 22種類のUC14アミド付加錯体を合成し， これらの磁化率を測定し 8種類に磁化率が低温

で減少する異常性を認め，これを二量体内に起る磁気的交換作用によるものと考察している O さらに

これら 8種類の錯体の配位子を他の錯体の配位子と比較し U-配位子-U径路を通る π結合軌道が

スピン交換相互作用の主な原因と推論している O

またウランについて一次元的な結晶構造を持つUC13及び、UBr3を合成し，その磁化率に出現する低

温での反強磁性転移についても，これを超交換相互作用によるものとし，異方性の強い一次元 Ising

モデルで説明している O

一方，ポリマー構造を持つと考えられる 8種の U(iv)燐酸ならび、に亜燐酸錯体についても合成を行い，

磁化率を測定しているが，これらの錯体ではウランは磁気的には希薄な状態にあることを見出してお

り，配位子の置換基が磁気的交換相互作用の発現に大きな影響を持っとしている。

以上のように，本研究は多数のウラン錯体を合成し，その磁化率を測定した結果 4価ウラン錯体

ではじめて磁気的交換相互作用を持つもの，すなわち磁気的濃厚なウラン錯体を見出し，さらにこれ

と配位子あるいは配位構造との関係についても知見を得たもので，アクチニド化学ならびに核燃料工

学の発展に寄与する所が大きい。よって本論文は，博士論文として価値あるものと認める O
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