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論文内容の要旨

本論文は，アクチノイド元素およびその化合物の物性，化学的性質を特徴づける 5 f 電子の電子状態

について知見を得るため，基礎的でまた実際的にも重要なウランを対象として，その 5 f 電子の挙動を

明らかにするために行った磁気化学的研究の成果をまとめたもので，以下の 7 章より構成されているO

第 1 章では，緒論として，本研究の目的および、意義について述べている。

第 2 章では，本研究において主として取り上げるウラン化合物の磁性について，磁気的に希薄な系と

磁気的に濃厚な系に分けて考察し， 5 価ウランおよび 4 価ウランの結品場の対称性と磁気的性質の関係

について述べている。

第 3 章では，磁気的に希薄な系として， UC1
5 
[φ3 PJ (P ゆ 3 二 Triphenylphosphine) の磁化率および

ESRの測定結果を示し，これからウランイオンの酸化状態の変化について考察している o ES R シグ

ナルの温度変化の解析からこの化合物中の配位子の一部がカチオンラジカルとなり，これにともないウ

ランが 5 価から 4 価へと還元される分子内電子移動平衡の存在することを示している。この平衡は温度

に対して可逆的である。

第 4 章では，磁気的に濃厚な系として， U2CllQ [φ3AsJ (As ゆ 3= triphenylarsine) について第 3 章と

同様な測定ならびに考察を行い，二量体構造の U2C1lo [φ3 AsJ においても分子内電子移動平衡の存在

することを示している。

第 5 章では ， UX
4 
(hmpa) 2 (X =Cl , Br, 1, hmpa = Hexamethylphosphoramide) の磁化率の測定結

果を示し，ウランの回りの結晶場の対称性の考察から本ウラン錯体の立体配置を決定できることを述べ

ている O 更に，ハロゲンイオンの変化にともなうウランの回りの配位子場の歪について考察しているO
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第 6 章では， UI4 (hmpa)m (m= 3 , 4 , 5) および， [UBrn (hmpa)6_J (B ゆ )4_n(n=2 ， 3) の

磁化率の測定結果を第 5 章と同様に解析し，このウラン錯体の立体配置について述べているO

第 7 章では，本研究の主な結果について総括しているO

論文審査の結果の要旨

ウランの酸化状態にかかわる 5 f 電子の挙動を明らかにすることはアクチノイド元素の基本的な性質

の理解の上で重要であるばかりでなく，実際面での燃料再処理におけるアクチノイドの振舞いを理解す

る上でも大変有用である O 本論文はこのような観点から， 5 f 電子を 1 個持つ 5 価ウランおよび 2 個持

つ 4 価ウラン錯体の磁気的性質を測定検討することによって， 5 f 電子の挙動に関する知見を得るこ

とを目的として実施した研究をまとめたものであり，その成果を要約すれば次の通りである O

(1) ウラン錯体のヘリウム温度から室温までの範囲の磁化率を配位子場理論に基づいて解析することに

よって，磁気的に希薄な系(単核構造)および磁気的に濃厚な系(二核構造)について，ウランの電

子状態に関する知見をより直接的に詳しく得ることができることを示している。

(2) 五塩化ウランのゆ 3 P およびゆ 3 As 付加錯体について，その磁化率， ESRスペクトル等の測定結果

より，アクチノイド化合物としては初めての例として，熱的な分子内電子移動平衡状態の存在するこ

とを明らかにしているO つまり 温度の上昇にしたがって配位子からウランへの電子移動反応が起こ

り，ウランは 5 価から 4 価へ還元されるとともに，配位子はカチオンラジカルとなること，そして，

この電子移動反応は可逆的であることを見い出している。

(3) UX4 ・ hmpa2 (X = Cl , Br, 1), UI4 ・ hmp~ (m= 3 , 4 , 5) および UBrn ・ hmpa 6 _ n (φ4 B)4-n 一

(n=2 ， 3) らのハロゲン化ウラン付加錯体について，それらの磁化率の解析からウランの回りの配

位子場の対称性さらには立体配置を決定することが可能であることを明らかにしているO

(4) 四ハロゲン化ウラン付加錯体において，基本的にOh対称の場合，これら錯体の磁化率は Cl ， Br, 1 

付加錯体の順に大となる O この順序はウランイオンの基底状態と第一励起状態とのエネルギー差に依

存し，ハロゲンイオンと中性配位子の配位子場の強さの違いに起因する配位子場の歪の大きさの順序

と同じであることを示している O

以上のように本論文は，ウランの酸化還元過程に係わる 5 f 電子の電子状態について，とりわけ配位

子の関与している 5 f 電子の挙動を磁気化学的に明らかにしたもので，アクチノイド化学および核燃料

工学の発展に貢献するところが大き ~)o よって，本論文は，博士論文として価値あるものと認める。
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