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梗 概

ア クチ ニ ド系列 は,そ の研 究 の歴 史が 比 較 的浅 く,ま た実 験 上 の 種 々の 困難 の た

あ,未 知 の部 分が 多い 。 しか し,Th,U,Puな ど原 子 力 の基 礎 とな る元 素 を 含 む

系 列 で あ り,そ の体 系 化 は単 に化学 的興 味 ば か りで な く,取 分 け核燃 料 工 学 にづ対ーし

て 重 要な 意 味 を持 っ 。

本 研究 は 以 上 の様 な背 景 に基 づ き,ア クチ ニ ド化合 物 を 特徴 づ け て い る5/電 子

の 挙 動を 解 明 す るた め に,5価 の ウ ラ ン(基 底 電子 配 置 〔Rn〕5.f')化 合物 を合 成

して,そ の 物性(特 に 磁 気 的性 質)の 測 定 と解 釈 を試 み た もので あ る。

本 論文 は,6つ の章 に よ って 構 成 され,

第1章 で は,本 研 究 の 目的 ・意 義 につ い て述 べ る と共 に,本 実 験 の 主対 象 で あ る

磁 性 につ い て,そ の一 般 論を 略記 し,併 せ て ク ラ マー ス縮 重 系 の磁 化 率 につ い て も

触 れ た。

第2章 で は,UCI、 の合 成 とそ の磁 化 率 お よ びESR測 定 結 果 を示 し,Oh対 称 結

晶 場効 果 と ス ピ ン軌 道 相 互作 用 にC"対 称 歪 を 考 慮 す る こ とに よ って,こ れ らの実

測 値 およ び電 子 スペ ク トルを 説 明 し得 る こ とを 述 べ た。

第5章 で は,UC1,・tcac(tcac:trichloroacrylylchloride)の 合 成 とそ の磁 化率

お よ びESR測 定 結 果 を示 し,結 晶場 のC,ti対 称 歪 に対 して,第2章 と 同様 の考 察

を 行 うこ とに よ って,こ れ らの実測 値 と電子 ス ペ ク トルを 説 明 し得 る こ とを示 した。

第4章 で は,UC15・tpp(tpp:triphenylphosphine)と 〔U2Clg・tpa〕Cl(tpa:

triphenylarsine)の 合成 法 を 示 し,又 その 磁化 率 お よ びESR測 定 結 果 か ら何 れ も

遊 離 基 の形 成 が 推定 され る ことを述 べ た 。

第5章 で は,磁 気 的 に興 味 深 い ペ ロ ブ ス カイ ト構造 を 持 っ混 合 酸 化 物,MUO,

(M:Li,Na,K,Rb)が,二 酸化 ウ ラ ンと炭 酸 アル カ リを加 熱 す る こ とに よ って

生 成 され る ことを示 し,又 そ の磁 性 に関 し,反 強 磁性 的超 交換 相 互 作 用 を考 え る こ
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とによ って,磁 化率およびESR測 定結果 の解釈を試み た。

第6章 で は,本 研究の総括を行い,併 せて今後の研究 の発展方 向に言 及 した。
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第1章 緒 論

第1節 緒 言

ア クチニ ド元 素 は,Seaborgに よ って第2希 土類 元 素 と して 位 置付 け られ て 以来

30年 と,そ の研 究 の 歴 史が 浅 く,化 学 的 に 未 開拓 の分 野 で あ るた あ非 常 に 興 味 が

持 た れ るば か りで な く,原 子 力 の 立場 か らす れ ば,Th,U,Puと 言 った核 分裂 性

物 質 が含 まれ て い る ことか ら,ア クチ ニ ド系 列 の 研究 は,核 燃 料 工学 の基礎 の一 端

を 担 うもの と して 極 め て 重要 で ある。

と ころが,殆 どす べ て の ア クチニ ド元 素 は 強 い放 射 性 核 種で あ り,又 そ の 化学 的

毒 性 も著 し く,更 にTh,U,Puを 除 げば僅 か の 量 しか 実 験 に供 す る ことが で きな

い 。 この 様 な実 験 上 の 厳 しい障 害 の ため に,ア クチ ニ ドの研 究 にお いて は 限 られ た

実 験 量で,よ り多 くの 物理 的 お よび化 学 的性 質 に 関す る知見 を 得 る こ と,更 に そ の

本 性 に対 す る よ り深 い 洞 察が 要 求 され る。

ア クチニ ド・イ オ ンの電子 状態 は,ス ペ ク トル測 定 に よ って求 め られ て お り,1)

+3以 上 の酸 化 状態 で は,ラ ン タニ ド ・イ オ ン と同様 に,す べ て ノ噸"配 置 を とる こ

とが 知 られ て い る。 しか し,同 じ{n配 置 で も,5fと4fと で はそ の性質 は著 し

く異 な り,ラ ンタニ ドの4f子 が,外 側 に あ るS電 子 や ρ電 子 の遮 蔽効 果 に よ っ

て 結 晶場 の影 響 を殆 ど受 けな い の に対 し,ア ク チ ニ ドに お いて は,5ノ 電 子 に対 す

る外 部場 の作 用 に 関 し,そ の遮 幣効 果 は小 さ い こ とが特 徴 で あ る。 この こ とが,安

定 な高い酸化状態の存在 と言 うアクチニ ドの特異性および5f電 子 の挙動に対す る

配位子の強 い影響の原 因 とな ってい る。その結果,ア クチニ ド化合物では一般 に,

結 晶場による分裂が電子間反 発やス ピン軌道相互作用 と同程度 になるたあ,そ の分

光 学的および磁気 的測定 において,か な り複雑 な結果が現 われ ることにな る。更 に,

中心金属イオ ンの回 りの構造が低い対称性を持 つ場合が多 く,こ れ が測定結果 を一

層複雑化 してい る。
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そ こで,先 に述 べ た 実 験 上 の困 難 が 比 較 的少 い ウ ランを 用 い,特 に,基 底 電 子 配

置 〔Rn)5/1を 持 つ5価 ウ ラ ンの錯 体 に つ いて,種 々の物 性 を 調 べ る こ とは,「ア ク

チ ニ ド化 合 物 の 体 系化 へ の方 向 と して最 も重要 と考 え られ る5/電 子 の挙 動 を 知 る

上 で,極 あ て有 用 で あ り興 味深 い こ とで あ る。上 に述 べ た様 に,U(V)は 基 底 電 子 配

置 が 〔Rn〕5/1で あ るた あ,分 光 学 的 に 非 常 に単 純 で あ るばか りで な く,他 の酸 化

状 態(例 え ば,U(IV)錯 体 で は,ス クエ ア ・ア ンチ プ リズ ム又 は ドデ カヘ ドロ ン対 称

結 晶場 が 一 般 的 で あ る)に 比 べ;そ の結 晶 場 の対 称 性 の高 い もの が 多 く,殆 どの場

合,正 八 面 体 或 は 僅 か に歪 ん だ 正八 面 体 対 称 を持 つ 。 このた あ,分 光 学 的性 質 や 磁

気 的 性 質 と,ス ピ ン軌 道 相 互 作 用 お よ び結 晶 場効 果 との関係 の定 量 的取 扱 い が,比

較 的 容 易 で あ る ことが 期待 され る。

ウ ラ ンに関す る研 究 は,そ の浅 い歴 史 と実 験 上 の 困難 に も拘 らず,お そ ら く他 の

金 薦 元 素 と同 じ程 多 くの報 告 が 既 に成 され て い る。 しか しなが ら,5価 ウ ラ ンに 関

す る研 究 は,上 記 の分 光学 的 お よび 磁気 的 な重 要性 に も拘 らず,iJ(V)固 有 の著 しい

不 均 化(disproportionation)お よび容 易 な酸化 の 傾 向 と言 う異 常 な不 安 定性 の た あ

に,他 の酸 化 状態(皿,IV,VI)に 比 較す れ ば殆 ど報 告 され て い な い と言 え る。

・U(V)化 合 物 の最 初 の報告 は ,お そ らく1873年 のCronander2)に よ るUCI,・PC1,

と1874年Roscoe3)の 見 出 したUCI,と で あ り,又 溶液 中のU(V)イ オ ンに関 して は,

ウ ラニ ル溶 液 の還 元 の際 に観 察 され る第1の ポ ー ラロ グ ラフ波 がUOZイ オ ンの生 成

に よ る とす るHerasymenkoの 報 告(1928年 『)4)が最 初 で あろ う。 しか し,後 者 は

当 時 全 く受 け入 れ られ ず,U(Xイ オ ンの存 在 の確 認 は,1940年 代 後 半 のHeal5)

お よびHarrisら のの報 告 を 待 た ね ば な らな か った。 そ の後1950年 代 か ら幾 つ か の

U(V)化 合 物,例 え ば,ハ ロ ゲ ン 化 物,UXS,a>や そ の 附 加 化 合 物,UX,・Ls-u)或 は 六

ハ ロ ゲ ン 化 ウ ラ ン ・ア ニ オ ン の 塩,MUX6'12'1'3)や 酸 塩 化 物 の 塩,MZUOXSa‐is)等 更

に アル コ キサ イ ド,U(OR)i6?)と そ の塩 化物 や アル カ リウ ラネー ト,MUO'a-zz3)等

が 合 成 され,相 継 い で報 告 され て き た。 そ の 間1969年 に は,そ れ 迄 の研 究 を網 羅

したU(V)の 化学 に関 す る総 説 がSelbinら23)に よ って 報 告 され て い る。
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これ らの報 告 に は,分 光学 的お よ び磁 気 的性 質 に関 す る もの も含 まれ て お り,中

で も電子 スペ ク トル の帰 属 や定 量 的解 釈 の報 告 が 幾つ か見 られ る こ とは,f'配 置

の 取 扱 い易 さを反 映 して い る。一 方ESR測 定 で は,一 般 にISI=1.0～1.29'24)(塩

化 物 につ い て の値 。 フ ッ化物 お よ び臭 化物 につ い ては それ ぞれ0.7～0.825)お よ び

～1 .216))の 非 常 に ブ ロ ー ドな単 一 シ グ ナル の得 られ る こ とが報 告 され て い るが ,例

外 的 に,五 塩 化 ウ ラ ンの 或種 の 附加 化 合物 に お いて,ほx'自 由電 子 のS値(2.0023)

を 持 つ非 常 に シ ャープ なESRシ グ ナル(線 幅2～40Gallss)が 観 測 され た260'27)

ま た,磁 化率 の報告 は,ア ル カ リウ ラネー トの 場 合22)を 除 い て殆 ど室温 にお け る測

定 或 は液 体 窒 素 温 度以 上 で の 測定 の み で あ り,そ の実 験 デ ー タが 不十 分 で あ る と共

に,そ の定 量 的 解釈 に 関す る報 告 はKemmler-Sackら21)の もの を除 い て全 く行 わ れ

て いな い のが 現状 で あ る。従 って,U(V)化 合 物 に 関す る研究 の進 展 を促 す一 つ の方

法 と して,そ の 磁気 的 測 定 デ ー タの 蓄積 と解 釈 が 嘱望 され る。

この様 な状況 に立 脚 して,本 研 究 で は幾 つ か のU(V)化 合物 を 合成 し,室 温 よ り液

体 ヘ リウ ム温 度或 は約2K迄 の 温 度範 囲 で磁 化 率 測定 を 行 う と共 に,室 温 と液 体 窒

素 温度 でESR測 定 を 行 い,そ の解 釈 を試 み た。

第2節 磁 性

U(V)化 合 物 の 様 な不 対 電子 を持 つ 物質 に は,そ の ス ピ ンお よ び軌 道 角運 動 量 に基

づ く永 久 磁 気 モ ーメ ン トが あ り,こ れ が外 部 磁 場 の方 向 に配 向を と る傾 向を 示 す と

と もに・ 磁気 双 極 子 間 に相 互 作 用 が あ る と互 に特 定 の 方 向 に整 列 しよ う とす る。 後

者 の整列 エ ネルギ ーが 比較 的小 さい 物質 で は,そ め磁 化 率 は1-1式 で表 わ され る。

N.,weft
為=十 α(1-1)3k(T-●)

こ こで,N,μ,∬,k,T,θ はそれ ぞれ 磁 気 モ ー メ ン トの数(ア ボガ ドロ数) ,

有 効磁 気 モ ーメ ン ト,ボ ル ツ マ ン定 数,絶 対 温 度,磁 気 相互 作 用 に よ る ワイ ス定 数

で あ り・ 右辺 第2項 はVanVleckのT・LP・(temperatureindependent
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paramagnetism)項 で あ る。尚,右 辺 第1項 は所 謂 キ ュ リー ・ワ イ ス則 を示 す もの

で あ り,磁 気 相 互 作 用 の な い場合 に は θ=0と な って キ ュ リー則 にな る。 そ こで,

μ,∬,θ お よ びaを パ ラメ ー タ と して,1-1式 に よ って磁 化 率 の実 測 値 を再 現

す る こ とが で き れ ば,現 象 論 的 に はそ の磁 性 を説 明 で きた こ とに な るが ・ 先 に述 べ

た 様 に,5ノ 電 子 の挙 動 に 関す る知 見 を 得 る とい う立場 か ら,化 学 結 合 と関連 づ け

て 磁性 を 説 明す る こ とが 望 まれ る。 また,磁 性 を 詳 し く考 察 す る場 合,1-1式 の

様 な 現象 論 的な 磁 気双 極 子 模 型 に は限 界が あ る。 そ こで,量 子 力 学 に基 づ く磁 化 率

の 解 釈 が 必 要 とな る。

他 方,磁 気 的 相互 作 用 が あ る程 度 強 い場 合,即 ち,相 互作 用 の強 さが 測 定温 度 領

域 の熱 エ ネル ギ ーに 匹敵 す る場 合 に は,相 互 作 用 を ワイ ス定 数 で補 正 で きな くな り,

比 較 的高 い温 度 領域 を除 い て,磁 化 率 は1-1式 と著 し く異 な る。 この様 な 場 合,

磁 化 率 は,個 々の 物質 に対 して 相互 作 用 の 及 ぶ範 囲 に応 じた磁 気 モ デ ルを 立て て求

めね ば な らな い。 この様 な相 互作 用 の取 扱 い に 関 して は,第5章 で述 べ る・ こ こで

は,VanVleck28)に よ って示 され た,量 子 力 学 に基 づ く常磁 性 磁 化 率 の一 般 原理 を

以 下 に示 す 。

磁気 的 に希釈 され た状 態,即 ち磁性 イ オ ン間 の磁 気 的 相 互作 用が 無 視 され る物 質

に関 して,個 々の 磁性 イ オ ンに外 部 磁 場 を 作用 させ た場 合,こ の 系 の持 つ1モ ル 当

りの平 均 エ ネ ルギ ーは,1-2式 で 表 わ され る。

Wm-...................................................(1-2)

8

但 し,瑚 は2番 目の準 位 の エ ネ ルギ ー,Nは ア ボガ ドロ数kは ボル ツマ ン定 数 ・

そ してTは 絶 対温 度 で あ る。 ま た,爭 は エ ネル ギ ー準 位 に 関す る総 和 を 表 わす と共

に,或 るエ ネ ルギ ー 準位 に縮退 が あ る場合 に は,縮 退 した各状 態 に 関す る総 和 を も

意 味 して い る。

VanVleck2⑳ に従 え ば,ゴ 番 目の状 態 の エ ネル ギ ー は,1-3式 で 示 す 様 に,外

部磁 場Hの べ き級数 で 展 開 され 得 る 。
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W==W° 十VずH十nW】 ゴ 十 ・ ・ …(1-5)

こ こ で,OWは 零 磁 場 に お け る エ ネ ル ギ ー,ま た,IWお よ びIIWは 外 部 磁 場 に よ る

1次 お よ び2次 摂 動 エ ネ ル ギ ー の 係 数,即 ち,1次 お よ び2次 ゼ ー マ ン 係 数 を そ れ

ぞ れ 表 わ し て い る 。

磁 化 は,外 部 磁 場 に 対 す る エ ネ ル ギ ー の 変 化 で あ る か ら,i番 目 の 状 態 に 関 す る

磁 化 は1-4式 で 表 わ せ る 。

aw

M,‐ ‐ax-WI-2WIIH-一 ・(1-・)

更 に,ボ ル ツ マ ン分 布 則 に よ り,こ の 様 な 系 の 平 均 磁 化 は1-5式 と な る 。

NΣMダexp(-W/kT)

M=5.(1-5) 爭
exp(-W/kT)

こ こ で,指 数 関 数 のWに1-3式 を 代 入 し て 書 き 換 え る と{-6式 が 得 ら れ る 。

exp(‐W/kT)=exp(‐W/kT)・exp(‐WIH/kT‐WIIHa/kT‐ ・)

(1-6)

非 摂 動 エ ネ ル ギ ー に 比 べ て 摂 動 エ ネ ル ギ ー は 小 さ い と 考 え て,摂 動 エ ネ ル ギ ー に よ

る 指 数 関 数 を 級 数 展 開 し,Hに 関 し て,2次 以 上 の 高 次 の 項 を 無 視 す る と1-6式

は1-7式 と な る 。

exp(一N/kT)={1_WIH/kT}・exp(-W°/kT)(1-7)

1-4と1-7式 を1-5式 に 代 入 す る と,平 均 磁 化 は1-8式 で 表 わ せ る 。

NΣ{一 呵L2WIIH}{1一 嘱正H/kT}・exp(-W/kT)

M=`
Σ,xp(-W°/kT)(1-8)
`

但 し,先 に述 べ た様 に,分 子 にお いて はHn(n≧2)の 項 を無 視 し,ま た,分 母 に

お いて は摂 動 エ ネル ギ ー の項 を 無視 した 。

外 部磁 場 は,零 磁 場 の準位W° に対す る摂 動 に過 ぎな い と仮 定す る と,1次 摂 動 で

は,同 じエ ネル ギ ーW° を持 つ 縮 退準 位 群 は磁 場 によ って 分 裂す るが,そ の重 心 は不
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変 で あ る と考 えて よい ・ 即 ち・ 理 一 ・とな る・従 ・て・ 平 均 磁 化 を表 わ す ヒ8

式 は1-9式 に 書 き 換 え ら れ る 。

M-NE((WI)2H/kT-2WIIH)exp(-W,・ °/kT)(1-・)

f

こ の1-9式 を 磁 場Hで 除 し て,モ ル 磁 化 率(1-10式)を 求 あ る と,所 謂Van

Vleckの 磁 化 率 の 式 と な る 。

__(-W/kT)(1-1・)

∫

尚,1次 お よび2次 ゼ ーマ ン係数 は,磁 気 モ ー メ ン ト演 算子(L+2S)を 用 いて,

摂 動論 に よ り1-11式 お よび1-12式 で 表 わ せ る。

IW
-〈 疝+2s12>β(1-11)

　ゆ 　ウ 　 　

晦1〈 朮+2SIブ 〉「ダ(H2W°-WQ)

但 し,β は ボ ー ア磁子(β=e五/2me)で あ り,〈 ゴ1お よび 匝〉は,こ の 様 な系 の

え番 目の 波動 関数 をDiracの 「ブ ラ 」お よびrケ ッ ト」29)を用 いて 表 わ した もので

あ る 。

さ て,本 研 究 で 取 扱 う 磁 性 イ オ ン はU(V)で あ り,こ れ は 先 に 述 べ た 様 に,基 底 電

子 配 置 〔Rn〕5.fiを 持 つ た め,外 部 磁 場 に よ る 摂 動 が な い 場 合 に は 各 準 位 が 少 く と

も 二 重 縮 退(ク ラ マ ー ス ニ 重 縮 退)で あ る 。 そ こ で,ク ラ マ ー ス ・イ オ ン の 磁 化 率

の 計 算 に1-10式 を 用 い る 場 合 に つ い て 考 え て み る 。

先 ず,1-10式 の 分 子 に お い て,1次 ゼ ー マ ン お よ び2次 ゼ ー マ ン 係 数 に 関 す 、

る 項 を そ れ ぞ れ1-13式 お よ び1-14式 と 呼 ぶ こ と に す る 。

E((WI)Z/kT)・expC‐W°/kT)=ZI..........................................(1‐13)

ヨ(2WII)・exp(-W°/kT)≡ZII(1-14)
5
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図1-1(A)に 示 す 様 な非 縮 退 系 につ いて,ZIお よ びzIIは それ ぞ れ1-13A式 お よ

び1-14A式 とな る。

NZ

kT{1鰍 蘭 ・・xp(一 ㎡/kT)+1効 廁 吻>1・ ・exp(一 ぜ/kT)}

(1-13A)

ガ ー 蕎 職>1・{・xp(_Woi/kT)一 ・xp(蜘)}…(1-14A)

式 中,H=L+2Sで あ る。 一 方,図1-1(B)に 示 す 系,即 ち,縮 退系 に お い て,

Z1は1-13A式 と同 じで,有 限値 とな るが,1-14式 は無 限 大 とな る。 この 様 な

こ とが許 されな い の は 明 らか で あ る。

む
W2;1ψ2>-

E2;ゆ2>

Woi=w°z(=wo),"

,'
ロ の

　

iψ1>,}ψ2>、 、 、 、
む

W1;iψ ・〉 →E
1;ゆ 、>

a

(A)(B)(C)

図1-1エ ネル ギ ー準 位 図
　 　

魚lalψ 」>eO,〈 ψ」iσ1ψ ゴ〉=α

E、_W°2+a;ゆ 、〉 一協(1ψ 、〉+1ψ 、〉)

E1_Wo1-a;liψ1>=鴎(1ψ1>-1ψ2>)

そ こ で,図1-1(B)と(C)に 示 し た 様 に,縮 退 し て い る2つ の 状 態 問 に,適 当 な 或

つ

る相 互 作 用(a)を 仮 定 して そ の縮 退 を解 くと,固 有 値E,,固 有 関 数1曾 〉 で表 わ される

準 位 と,E,お よ びIg,〉 で 表 わ され る準位 に分 裂 サ る。従 って,図1-1(C)の 系 に

お いて1-13式 お よび1-14式 は,1-13C式 お よ び1-14C式 とな る。

Q2

kT{<鋤>r・ ・xp(一 与+1<偽1臨>r・exp(W°+akT)}

(1-13C)

一 誓k榔>r・ ・xp(Wi°-a

kT)・{・xp(-2akT)-1}(1-14C)
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aは,1-14式 が 無 限大 とな る不 合理 を回 避 す るた あ に,任 意 に仮 定 した作 用 で あ

るか ら,こ こで1-13C式 お よ び1-14C式 に お い て,α=0の 極 限 値 を求 あ る。

の づ

尚,図1-1(C)の 系 に お け るL+2Sの 行 列 要素 は,

〈 づ鷯IHI昭〉 一〈吻面 吻〉/2+〈 吻1貢1吻〉/2-〈 吻臨 〉

〈%面 偽〉 一 〈鈎磁 〉/2+〈 吻1旬吻〉/2+〈 吻圃 吻〉

〈乾圓 偽〉=〈 物1茸1吻〉/2-〈 物1苴1吻〉/2で あ る。

Z'=lim(1-13C)一 告{麦 國 百欧>iz+去1効 囿 吻>i2+〈 鈎1苴1吹〉

〈 吻面 吻 〉+21鰍 暉1吻>12}・exp(-W,°/灯)(1-13B)

ヨ

ZII=leim(1-14C)-IT申 鰍1虱 吻〉噛 動 臨>12

-〈 吻1司 吻 〉 〈 吻向 吻 〉}・e・p(_W°/kT)(1-14B)

2
ZI+21-IT殍1効1且 畛>iz・e・p(-W°/kT)(1-15)

当然 の こ とで あ るが,1-15式 は,図1-1(B)に 示 した系,即 ち二 重 縮 退 準 位 に 対

す る1-13式 と1-14式 の 和 に等 しい。 四 重縮 退 準位 に対 して も・ 同様 の手ll頁に

よ って1-15式 の 関係 が 得 られ る。

縮退 の あ る系 に対 す る1-10式 の応 用 に 際 し,以 上 の 結果 を考 慮 して ・基 底 ・ 第

1励 起 お よ び第2励 起 準 位 よ り磁化 率 を求 あ る と,1-16式 とな る。

Nβ ・21動 臨>12+ΣL動1旬 吻>iz・exp(-E/kT)+21動 直1吻>12・ ・xp(-E・/kT)

XmkTn
o+n,・exp(‐E,/kT)+n2・expC‐EZ/kT)

+・Nダ{E
,/kT)〕+Σ1礁 ≒exp(-EZ/kT)〕

+Σ1鰍1貢1吻>12〔 ・xp(-E,/kT)一 ・xp(-E・/kT)〕}/{篤+n,.exp(-E,/kT)EZ-E,

十n,・exp(-E、/kT)}(1-16)

但 し,1-16式 に お い て,右 下 の 添 字(0,1お よ び2)は そ れ ぞ れ 基 底,第1励 起
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お よ び第2励 起準 位 を 表 わ し,1ψ 〉,nお よ びEは そ れ ぞれ波 動 関数,縮 重 度 お よ

び基底 準 位 か らの エ ネル ギ ーを 意 味す る。 一 方N,β,kお よびTは,先 に述 べ た

様 に,ア ボガ ドロ数,ボ ー ア磁 子,ボ ル ツ マ ン定 数 お よ び絶 対 温 度 を それ ぞ れ表 わ

して い る。 また,.Σ1動1司 吻>izは1-15式}こ 示 した様 に,縮 退 して い る状 態 のす

べて の組 合 せ につ い て の和 を意 味す る。
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第2章UCl5の 合成 と磁化率 およびESR

第1節 序

UC1、 は,UC1、 の合 成 に際 し,副 生 成 物 と して生 じる こ とが 古 くか ら知 られ て お

り,既 に9874年 にRoscoe3)に よ って,そ の 存在 が 確 認 され て い る。 しか し,UCI,

は熱 に対 して非 常 に不 安 定 で あ り,100℃ 以下 で も,2-1式 に示 す熱 分解 反 応 を

起 こ し,250℃ に 至 って は急激 な熱 分 解 を 示 すao)0ま た,高 真 空 中120～150℃ に

お い て,2-2式 に示す 不 均 化 反応(di,p,。P。,ti。n。ti。 。)を 生 じる29)0更}こ,湿 気

や 酸 素 に対 して も非 常 に敏 感 で あ り,例 え ば,水 蒸 気 分 圧 を0.007torr以 下91)に

徽 な け れ ば,直 ち に2-5式 の反 応 力・起 ・る とい われ て い る32)0

2UC1,→2UC1、 十C1、 ↑(2-1)

2U(`1,→UC14十UCI6↑(2-2)

2UCI,十2H20→UCI、+UOZC1、 十4HC1(2-3)

従 って,UC1、 の合 成 とその取 扱 い に際 し,こ の様 な 著 しい不 安 定 さが 大 きな障 害

とな るた め,高 収 率 か つ純 粋 な 状 態 でUC1、 を 得 る合 成 法 は・ その 存 在 の確 認 か ら

約70年 後 の1943～4年 に至 って 初 め て 確 立 され た33)0

の 　の

UC1,の 結 晶構 造 につ い て は,Smithら お よびMullerら に よ るX線 回折 の 報

告 が あ る。Smithら は,酸 化 ウ ラ ン(UO,ま た はU308)と 四塩 化 炭 素 との液 相 反
む

応 によ って合 成 したUC1、 に関す る報 告 で あ り,そ の結 晶 構 造 は単 斜 晶(a=7.99A,

む 　 む

b=10e69A,c=8.48A,β=91.5)で あ る。 こ の結 晶 中で,塩 素 は最密 立方

格 子 状 に 配 列 し,ウ ラ ンは,塩 素 によ って 形 成 され た 正 八 面体 空 孔 の1/5を 占め て

い る。更 に,ウ ラ ンを 中心 に持 つ 正 八面 体2個 が,1本 の稜 を 共有 して,図2-1

に示 した様 に,二 量体 構 造 を形 成 して い る8も 他 方,Mullerら の報 告 に よれ ば,

む
CH,C1,を 用 い たUC1、 の 還 元 に よ り 合 成 し たUCI、 は 三 斜 晶(a=7.07A,
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む む
be9.65A,c=6.35A,

aeO.495π,β==0.652π,

二齧二∵禦薦
の二 量 体 構 造 とな って い る34)0'更

に,Gorenら35)に よ る分 子 量 測

定 に よ って,溶 液 中 で二 量 体 構造

を持 つ こ と,ま た,Gruenら36)に

よ って,気 体 にお い て も二 量 体構 造 を持 つ ことが報 告 され て い る。

UCI5の 電 子 スペ クhル 測 定 は,気 体36),溶 液 中9)お よ び固 体37)の それ ぞれ につ いて

既 に行 わ れ,0ゐ 対称 結 晶場 の仮 定 に基づ く帰 属 が試 み られ て い る。

磁 化 率 測定 は,Riidorffら38)に よ り,77～398Kで,ま た,Handlerら39)に よ

り,14～300Kで 行 われ,こ の 温 度範 囲 で 磁化 率 は温 度 の低 下 に伴 って 単 調 に増

大 し,常 磁 性 を 示 す こ とが 報告 され て い る。 一方,同 じ塩 化物 で もUC1,の 場 合 に

は,磁 化 率 一温 度 曲線 が 約22Kで 反 強 磁 性 的秩 序 状 態 に特有 の ピー ク を示 す こ と

が報告 され てい る3940)OUC玉,の 結 晶構 造 は六 方 格 子 で,ウ ラ ンは三 方 柱 の6頂 点

む む

(U-C1距 離:2...)と3側 方(U-C1距 離:2.95A)の 合 計9個 の塩 素 に

囲 まれ て お り,ま た,塩 素 は3個 の ウ ラ ンに囲 まれ て連 な り,全 体 としてUCIgの

組 成 が 層状 構 造 を形 成 して い る こ とが報 告 され て い る41;42)OUC1,の 反 強 磁性 は,こ

の様 な構 造 に基づ き,塩 素 を介 して ウ ラ ンー ウ ラ ン間 に電 子 ス ピ ンの超 交換 相 互 作

用 が存 在 す るた め と考 え られ る。 この様 な超 交換 相互 作 用 に対 し,U-C1-U間

の距 離 は重 要 な要 素 とな る。 そ こで,こ の点 にっ い てUC13とUC15を 比 較 す る と,

前 者 は,2.96お よ び2.°4195A'42)で あ る の に 対 し,後 者 で は2.70お よ び2.°g67A)

む
と か な り 小 さ く(図2-1参 照),更 に ウ ラ ン の イ オ ン 半 径 の 相 違 〔U(皿):1.03A,

U(V):0.89A〕43)を 考 慮 し て も 尚UC1、 に お け る ウ ラ ン と 塩 素 の 軌 道 の 重 な り は,

UC13の 場 合 と ほ ゴ 同 等 と 考 え ら れ る 。 従 っ て,UC1,に お い て もUC1,と 同 様 に 超 交
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換 相 互作 用 の存 在 が,そ の構 造 か ら期待 され る。

そ こで 本研 究 で は,既 に 報告 され て い るUC1,の 磁化 率 測 定 の温 度範 囲(14～

398K)38,39)更}、 低 温 側}・拡 張 して,4.2-3・ ・Kで 磁 化 率 測定 を 行 う4の と共1・,未

46)

だ報 告 を 見な いUC1、 のESR測 定を 行 った 。

第2節UCI5の 合 成 と分 析 結果

2-2-1.試 薬

三 酸 化 ウ ラ ン(UO3):三 津 和化 学 薬 品K・K・ 製(Assayg9%)を 使 用 。 これ は

橙 色 粉 末 状 で,X線 回折 の結 果,無 定 形 で あ った 。

四塩 化炭 素(CC1,):EeMerck社 製(ス ペ ク トル級 ・99・7%)を 用 い ・液 体 窒

素 冷却 に よ る凝 固 と油回 転 ポ ンプ に よ る真 空 引 きの 後室 温 で 密 栓 放 置 して融

解 させ る操 作 を 数 回繰 返 して脱 ガ ス した もの を使 用 した 。

2-2-2.実 験

UC1,の 合 成 に つ いて は,次 の3方 法が 知 られ て い る。 〔1〕UC13ま た は,UC1、

を 塩 素 ま た は 四塩 化 炭 素 で,500～550℃ の温 度範 囲 に おい て塩 化 す る方 法 。

〔2〕三 酸 化 ウ ラ ンまた は八 三酸 化 ウ ラ ン と四塩 化 炭 素 との液 相反 応 に よ って 合成 す

る方 法46)0〔3〕UCI,をCH、Cl、1・ よ 。て翫 す る方 法34)が それ で あ る.

本 研 究 で は,上 記 第2の 合成 法 に従 って,三 酸 化 ウ ラ ンと四塩 化 炭 素 とを 出発 物

質 と して 用 い,2-4式 で 示 す反 応46,4?)に よ りUC1、 の合 成 を行 った。

2UO,+6CC1、 →2UC1、+6COCI,+C1、(2-4)

先ず,反 応 容 器 と して パ イ レック ス ・ガ ラス管(内 径 約1・8翩 ・ 長 さ約10cm)を

用 い,こ の 中 に三 酸化 ウ ラ ン(約1S)と 脱 ガ ス した 四塩 化 炭 素(8～10・ の の 真

空 封 入 を行 った 。次 に,こ れ を危 険 防 止 のた め約500メ ッシ ュの銅 製 金 網 で包 ん で

油 浴 槽 に浸 し,約10時 間225℃ に保 った後,室 温 に至 る まで放 冷 した。取 り出 した

反 応容 器 内 には,赤 褐色 の液 相 の もの と,UC1、 と考 え られ る赤 褐色 の針 状結 晶が
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認 め られ た 。先 に述 べ た様 に,UC1,は 湿 気 や 空気 に対 して非 常 に敏 感 なの で,得

られ た針 状 結 晶 は乾 燥 アル ゴ ン中 で反 応 容 器 よ り保存 用 ガ ラス管 に移 し,真 空 乾燥

後,乾 燥 ア ル ゴ ンを流 入 す るか また は真 空 の まa管 を 封 じた。

得 られ たUC1,中 の ウ ラ ンは,ア ンモ ニ ア法48)を 用 い た重 量分 析 に よ って 定 量 し,

塩 素分析 は ウ ラ ン ・イ オ ンを 除 去 した後,Fajans法49)に よ って行 った 。

分析 値:U,57.61°o;C1,40・56%

計 算値:U,57.ろ1°o;Cl,42.69°o

X線 回 折 は,上 記 の 針状 結 晶 を不 活 性 雰 囲気 中 で粉砕 して グ ラス ・キ ャ ピ ラ リー

(外 径0.5翩,肉 厚1/100mm)に 封 入 した も のを試 料 と し,Cu-Kα 線(理 学 電機

K.K.製,D-6C)を 用 い て,デ バ イー シ ェ ラ ー法 に よ り行 った 。本 実 験 で 合成

し たUC1、 の結 晶構 造 は,先 に述 べ た様 に,単 斜 晶で あ る と考 え られ るの で,回 折

結 果 をG.S.Smith$)ら の報 告 と比 較す る こ と に よ って その 同定 を 行 った。

む む む む
本 実 験 結 果:a=7.98A,b=10.67A,c需8.47A,β=91.5

Smithら の値:a°=7.99A,b=10。69且,ce8.48盈,β=91.5°

第5節 磁 化 率 お よ びESRの 測 定 と その 結 果

2-5-1.測 定

磁化 率 の測 定 は,結 晶粉 末(240～490㎎)を 高 分解 能NMR用 測定 管 に 真 空封

じ した もの を 試料 と し,ね じれ 秤 を 利 用 した 島津 製 の 磁気 天 秤 を 用 い,試 料 を

dHH

dXの 一 定 の位 置 にセ ・ トして,F・ ・ad・y法 ・・よ り行 った.測 定 温 囎 囲 は液 体

ヘ リウム温 度 か ら室 温迄 と し,温 度 測定 に は カ ー ボン 抵 抗(≦32K)お よ びAu-

Co/Cu熱 電 対(20K<)を 用 い た。 また,試 料 付近 の迅 速 な温 度 平 衡 を 促 し,

か つ,所 謂 ゴ ース トの 出現 を で き るだ け抑 え るた め,系 内 に約5torrの ヘ リウ ム ・

ガ スを 充 填50)し た。 磁 化 率 の温 度依 存 性 の 測 定 で は磁 束密 度 を5440Gaussと し,

磁 場 依 存 性 の 測定 は400～7200Gaussの 範 囲 で,液 体 ヘ リウ ム温 度 と液 体 窒素 温

度 の2点 に お いて 行 った。磁 化 率 は,測 定 結 果 に試 料 測定 と同一 条件 で行 った ガ ラ

ー13一



ス管 のみ の測 定値 と,反 磁 性補 正値 を考 慮 す る こ とに よ って求 め た。 また,磁 気 天

秤 の較 正 に は 且gCo(NCS)514)を 用 いた 。 尚,反 磁 性 補 正値 と して,U(V)に つ い て

はSelwood62)の 書 よ り引 用 し,他 の もの につ い て はパ スカル の定 数 お よ び構造 補 正

値53)を 用 い た 。

コ　
.Ydia(UC1,)=-14ろ.0×16cgs/mol

ESR測 定 は,日 本 電子K.K.製ESR測 定 装 置(JES-ME-2X)を 用 い,

結 晶 粉 末 を 同 社製ESR測 定 用 石 英 ガ ラス細 管 に真 空 封 じ した もの を試 料 と して 行

った 。測 定 温 度 は液 体 窒 素温 度 お よ び室 温 の2点 と し,0～10KGaussの 磁場 範

囲 で,X-bandに よ り測定 した。 シ グナル の 較 正 に は,Mn2+をMgOに ドー プ し

た もの(乳 一2.・34,5,=1.981,4-86.9G・uss)54)を マ ー カ ー として 用 い,ま

た,測 定 用 石 英 ガ ラス細 管,或 は キ ャ ビテ ィーに よ る シグ ナル の有 無 は,予 め チ ェ

ッ ク して お い た。

2-5-2。 実 験 結 果

UC1,の 磁 化 率 の 測定 結 果 を 図

2-2と 図2-3に 示 した 。 図2

-2で 明 らか な様 に ,磁 化 率 は,

室 温 か ら液 体 ヘ リウ ム温 度 迄,温

度 の低 下 に伴 って単調 に増 大 し,

本 実 験 の測 定温 度範 囲 で な あ りか

な 磁 化 率 一温 度 曲線 を 示 した 。 ま

た,xml-T曲 線 を低 温 側 に外 挿

す る と,ほ ゴ原 点 に至 るが,キ ュ

リー則 に は従 わ ず,上 に凸 の 曲線

を示 した。 この 様 な現 象 は,ア ク

チ ニ ド ・イ オ ンの 多重 項 幅 がkT
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に 比 較 し て 大 き い こ と か ら2-5式 の 有 効 磁 気 モ ー メ ン ト と キ ュ リ ー 則 の 成 立 が 期

待 さ れ る の に 反 し,実 際 に は,配 位 子 の 電 荷 に よ る か な り 大 き い 静 電 的 効 果 が 存 在

す る 結 果,磁 気 モ ー メ ン トが 温 度 依 存 性 を 持 っ た め と 考 え ら れ る 。

pelf-gJ((2-5)

但 し,gはLandes因 子,Jは 合 成 角 運 動 量 の 量 子 数

尚,図2-2のXin1-T曲 線 の 傾 き か ら 有 効 磁 気 モ ー メ ン トを 求 め る と,40～

100Kの 温 度 範 囲 で は,ueff‐1.31B.M.(ワ イ ス 定 数:-14.3),ま た,150～

300Kで は'uBfJ=1.83B.M.(ワ イ ス 定 数:-151.6)と な り,5/1電 子 配 置 の

基 底 項2Fa/zに 対 し て2-5式 か ら求 め ら れ る'ueff=2.54B.M.と は 異 な る。 ま た,

晦 を1/Tに 対 し て プ ロ ッ ト し て1/T=0に 外 挿 し,温 度 に 依 存 し な い 常 磁 性(T。

1.P.)を 求 め る と,T.1.P.=0.5×10"3cgs/mo1と な る 。

図2-3は,磁 化 率 の 磁 場 依 存 性 を 表 わ す グ ラ フ で あ る が,こ こ で 磁 化 率 の 磁 場

依 存 性 が 全 く 見 ら れ な い こ と は,試 料 中 に 強 磁 性 不 純 物 の 混 入 し て い な い 事,お よ
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び,試 料 自身,強 磁 性 物質 で ない ことを 示 して い る。

UC1、 のESR測 定 に お いて,室 温 で は シ グナル は観 測 され な か った 。 液体 窒 素

温 度 にお け るESRシ グナル は,図2-4に 示 す様 に,異 方 性 の見 られ な い単 一 シ

グ ナル で,線 幅 は この種 の化

合 物 に一 般 に見 られ る様 に非

常 に ブ ロー ドで あ った 。 この

シ グ ナル か ら求 あ た9値 は,

1.188で あ り,MUC1、 タイプ

の化 合 物 に対 す る9値(1.0

～1 .2)9,24)に ほa'し い.ま

た,5.f1電 子 配 置 の基底 項

2Fs/aに 対 す るLandeS因 子

(0.857)と 自由電 子 の値

(2.002)の 中間値 で あ る こ

とか ら,ス ピ ン軌 道相 互 作 用 と結 晶 場 効 果 とが 同程 度 の大 き さで あ る と考 え られ る・

第4節 考 察

先 に述 べ た様 に,UCI、 は,そ の構 造 上,低 温で 何 らか の磁 気 的秩 序 状 態 の生 じ

る可 能 性 が考 え られ る。 しか し,そ の磁 化 率 曲線 は,前 節(図2-2参 照)に 記 し

た様 に,室 温 か ら液 体 ヘ リウ ム温 度 迄 な あ らか な 曲線 とな り,秩 序 状 態 の存 在 は全

く認 め られ な か った。 これ は,二 量 体 中 の2個 の ウ ラ ン間 で の ス ピ ン交 換 相 互 作 用

が 非 常 に小 さ く,4.2K以 下 で あ るた あ と考 え られ る。或 は,塩 素 イ オ ンを 介 して

の 超 交換 相 互 作 用 が強 磁 性 的 に,一 方 ウ ラ ンーウ ラ ン間 の直 接 の 交換 相 互作 用(も

し存 在 す る とす れ ば)が 反 強 磁性 的 に働 く55)た め,こ れ らの作 用 が 相 殺 して秩 序 状

態 が 生 じな い とい う可 能性 も考 え られ よ う。 いず れ にせ よ,本 実 験 の 測 定 温度範 囲

に おい て,UCI,は 常 磁性 を 示す ので,結 晶場 効果 とス ピ ン軌 道 相 互 作 用 の み を考
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慮 し て,そ の 磁 化 率 とS値 の 解 釈 を 試 み る 。

近 年,Leu㎎ ら37)は,Smithら8)に よ るUC1,のX線 回 折 に よ る 構 造 解 析 の 結 果

か ら,半 径10nmの ク ラ ス タ ー に つ い て 結 晶 場 ポ テ ン シ ャ ル,2-6式 を 求 め,表

2-1に 示 し た 様 に,エ ネ ル ギ ー ・ レ ベ ル の 見 事 な 説 明 を 行 っ て い る 。

丑cF .=A2・a・(0.2-0.2464022)十A4・ β ・(O°4十17.590Z4-14.71444)

十A6・r・(o°6-4.812pas-5.00ろQ48-10.50Q66)・ ・・・・・…(2二6)

こ こ で,OmnはOperatorEquivalent(等 価 演 算 子)77)で,a ,β,rは そ の 係 数56)で

あ る 。

表2-1Le㎎ ら37)に よるUC1,の エ ネル ギー レベ ルの実 測値 と計 算値

〔_icm〕

*)(2-6)式 にお い て
,AZ=-2250,A4=一 ろ96,A6=-48。5α ガユと し,又,ス ピン

軌 道 結合 定数 を7760cm一 ユとす る。

そ こ で,Leungら の 用 い た ス ピ ン軌 道 結 合 定 数(ζ=1760cm1),結 晶 場 ポ テ ン

シ ャ ル お よ び ろ 個 の 結 晶 場 パ ラ メ ー タ(A,,A、,A6)を 用 い て,ス ピ ン軌 道 相 互 作

用 と 結 晶 場 効 果 の 同 時 対 角 化 を 行 い,得 られ た 固 有 値 と 固 有 関 数(表2-2参 照)

をVanVleckの 磁 化 率 の 式28)(1-16式)に 代 入 す る こ と に よ っ て 磁 化 率 を 求 め,

ま た 基 底 準 位 の ク ラ マ ー ス ニ 重 項 よ りS値 を 計 算 し た 。
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実 測 値 計
*)算 値

0 0

一
2833

4300 4246

6643 6540

8950 8925

9772 1 0058

1 1665 i 1605



表2-2 Leungら37)の 結 晶場 パ ラ メー タ診 よび ス ピン軌 道 結合 定 数 よ り求 めた,UC15の エ ネル ギー と固有 関数

エ ネル ギー 固 有 関 数

11605

一 一
〇.759121+3>-o.26836+2>o.4608gl+1>+o.oo56910>+o・081071-1>-o・295711-2>-o・212781-3>

・.759121-3>一 ・。268561-2>・.46・8gl一 了 〉+・.・ ・369・ 〉+・.・81・71+了 〉 一 ・.29571+2>一 ・・212781+ろ 〉

一

70058

「-
o。4826gl+ろ 〉+o.25544i+2>0.01632+1>+o.087581石 〉 .+o・oろ1281-1>+o.77732-2>+o・2976gi-5>_-
0.4826gl一 言〉+0.25544-2>0.01632-T>+0.08758iO>+0.0ろ1281+1>+0.77732+2>+0・29769+3>

8925

一
〇.151811+3>+0.ろ0125i+2>0.43183+1>+0.4314410>+0.628471-t>-0・1592ろ1-2>-0・305511-3> -
0.151811-3>+0.501251-2>0.431831-1>+0.431440>+0.62841+1>-0・15923+2>m・505511+3>

一

6540

0..:・:+3>+0.41633+2>0.469921+1>一 ・.445061万 〉-0・521851-1>-0・576821-2>+0・166851-5>一
一 〇..:・:-3>-0.41633 、1-2>0.469921-T>+0.44ろ0610>+0.32183+1>+0・37682+2>-0・16683+5>

一

4246

一 一一
.0.090051+3>-0.418401+2>0.224841+1>+0.365960>+0.07313-1>-0・25448i-2>+0・749851-3> _-
0.09005[-3>-0.418401-2>0.224841-T>+0.365960>+0.07ろ73+1>-0・25448i+2>+0・74983+3>

2833
・.・76881+3>一 ・.5923ろ1+2>h・.4ろ8・gl+1>一 ・.52・55i万 〉+・.3・489-t>+・.24657i-2>一 ・.16312一 ろ〉一

一 〇.076881-3>+0.59233-2>0.4ろ:i・ 〉+0.520530>-0.5048gl+1>-0.24657i+2>+0・16312+3>

一

O

Ccm1」

_-
0.13245+5>-0.269691+2>0.57087i+1>+0.4527710>-0.629051-1>+0・1241gト2>-0・595081-5>

・.15245卜 言 〉 一 ・.2696gl-2>・.57・871一 了 〉+・,452771・ 》 一 ・.629・3i+1>+・.12419+2>一 ・.595・81+5>

一

但 し, 基礎 関数 を1笏 鵡 〉 ・ し>ms-+静 ・UmS.-12の 駘 をそ れぞ れ1翅,〉 お ・び 阮 〉 で糊 ・た.



しか し,得 られ た磁 化率 は,図

2-5の 実線 で示 した様 に,実 測

値 と全 く異 な り,更 にS値 につ い

て も,計 算 値(-0.291)と 実 測

値(-1.188)の 相 違が 著 しい。

これ は,点 電 荷 モデ ル とい う近 似

の 限 界 を越 え て,エ ネル ギ ー ・レ

ベ ルの数 値 的 な解 釈 を試 み た 丶め

に,ス ピ ン軌 道 結 合定 数 お よ び結

晶 場パ ラメ ー タに対 して不 適 当 な

値 を選 ん だ 結 果で あ る と考 え られ

る 。

そ こで 次 に列記 す る実 測結 果,

1)UC1,のESRシ グナル は,図2-4に 示 した様 に異 方 性 の な い単一 シ グナ ル

で あ り・S値 は・Oh結 晶場 を持 つMUC1,と ほx'等 しい こ と。2)UC1
、の電 子 ス

ペ ク トル が,表2-3に 示 す 様 に,MUC1 、の そ れ と酷 似 して い る ことか ら,UC1、

中 の ウ ラ ン ・イオ ンに働 く結 晶 場 は0ゐ 対称 に非 常 に近 い も の と思 われ る。 しか し,

UC1,は 二 量体 構 造 を してい るの で,完 全 なq対 称 で はな く,僅 か のC Zv歪 を持 つ

表2-3UC'融 びUC'・ の電子スペク ・ル
〔cm・〕
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 UC  16  UC  16

 RbUC16) Me 4 NUC162) CsUC1611) Crystal37)-
 36)Va

por
9)S

olution

in SOC12 in  SOC12 in  MeNO2 in  POC13 State Phase in SiC14 in  CC14

I; -11  3800 3275 4300 4386 4360 4405

 r7, 6794 6805 6840 6815 6643 6658 6650 6650

9905 9900 9940 9930 8950 8850 8930 8940

10440 10420 10460 10460 9772 9615 9690 9660

r, 11520 11480 11585 11510 11665 11920 11930



0彦 結 晶場 で あ る と考 え て,先 ず,0ゐ 結 晶 場 のパ ラメ ー タ とス ピ ン軌 道 結合 定 数 を

求 め,次 にC,a歪 の効果 を考 慮 す る こ とに よ って,UC15の エ ネル ギ ー ・レベ ル,S

値 お よ び磁 化率 の 説 明を 試 み る44)0

2-4-1.0ゐ 結 晶場 パ ラメー タ とス ピ ン軌道 結 合 定 数 の決 定

先 ず,0ゐ 対称 結 晶場 中 の ノ軌 道 につ いて 考 え る。結 晶場 ハ ミル トニ ア ンは4回

々転軸 を 量子 化 軸 と して,2-7式 で 表 わせ る。

Hoh=A、{O°4十50;}十 へ{Ol-210°B}(2-7)

但 し'A<-16・ β ・e2<r'RS>・A6-、.1、 …e2〈rsR'〉

式 中 のOmnはOP,,at。,Egui。 。1。・t(等 価 演 算子)77)で,β とrは そ の係 数58)〈 ・n>

は5/軌 道 の動 径 距 離 のn乗 平 均値,Rは 原 点 か ら結 晶場 を形 成 す る点 電 荷 まで の

距 離 で あ る。 自由な7個 の ノ軌 道波 動 関数 を 基礎 関数 と して,2-7式 で 示 した結

晶 場 ハ ミル トニ ア ンに対す る行 列 要 素 を求 め,永 年 方 程 式 を 組 み 立て 丶そ れ を解 く

こ とに よ って,0"結 晶場 に よ る/軌 道 の分 裂 が求 あ られ る。 更 に・0み 点群 で の

変 換 性 に よ って 分 類 し57)r既 約 表現 で 表 わ す と,表2-4のa欄 とな る 。 得 られ た

波 動 関数 は既 約 表現 の慣 例 に従 って,β,ε,δ で表 わ した 。

次 に,こ れ らの7個 の波 動 関数 に ス ピン関数 を 組 み 合 わせ た ものを 基 礎 関数 と し

て,0ゐ 点群 の 変換 性 によ り分類 した一 次 結 合 を 表2-4の δ欄 に示 した。 尚,分

裂 の エ ネルギ ー幅 は,ス ピ ン軌 道 相 互 作 用 のハ ミル トニア ン(2-8式)に 対 す る

対 角 要 素 と して 得 られ る。

H,.O.一 ζ 了 ・畜 ζ{IZ・s・ 号(ヱ ・s-+lr・s+)}(・ 一 ・)

こ う して得 られ た14個 の波動 関数(表2-4のb欄)に つ いて,更 に,ス ピ ン

軌 道 相 互 作 用 のハ ミル トニ ア ン(2-8式)に 対 す る非 対 角要 素を 求 め る と,そ の

結 果 は2-9,10,11式 に示 す エ ネル ギ ー ・マ トリック スで 表 わ され る。
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(a) (b)

几 ・17(・ θ+d) rs・ ・+θ+-32C

O
lδ1>eYき

一
IA>=・1ノ 総qδ1>十 へ/21s2>)

S2>=1/r(娠 妬1+,/5ya3)
一

IA>=1扁(1δ1>十 ～/21δ3>)

一

s3>-1!翁(N5Y31+'V5Y33) r'8・ ・+θ 一 ÷ ζ
一

lB'>e1/r(1δ2>-V厂71δ1>)
一一

iB'〉 冨1!龜(1δ3>一 へ/21δ1>)

lC'>elδ3>
一一

IC'〉=18Z>

rs‐'C3●-d)7
1r

$:d+コ 「 ζ

;・、〉-1砺(Z'a+2+_ZZ'a) IB>=-IEz>

EE>=1、 龜(.〆5Yg1-,　 7」Yg3)

一 一
iB>=-iε3>

1・、〉=1/,r(,/5yai‐,/-331'a)

一
lC>司 漁(4万lel>+1ε3〉)一
lC>・=1!龜(～/2「IE1>十1ε3>)

一

r;・d-2C
一

【D'>e1漏(1扁qε1>一 へ!21ε3>)

一 一

ID'>e1/r(輪qε 、〉 一 万1ε 、〉)

乃 ・ 一 ÷(θ+2d) r,o

+2_Z
}β 〉=1/庵(Ys‐Z'a)

一

lD>=刊 β〉
一
In>=Ip>

最 後 に,2-9,10,11式 に 対 応 す る 永 年 方 程 式 を 解 く こ と に よ っ て,5.f1

子 配 置 に お け る,0ゐ 対 称 結 晶 場 効 果 と ス ピ ン 軌 道 相 互 作 用 の 同 時 対 角 化 が 完 遂 さ

れ た こ と に な る 。 そ こ で,以 上 の 結 果 に 基 づ き,以 下 に 示 す 手 順 に よ っ てESRお

表2-4正 八 面 体結 晶場 中 に あ る5/1系 の エ ネル ギー レベ ル と固有 関数

(a)は0ゐ 結 晶場 に よる ノ執 道 の分 裂 に よ って生 じ る各 状態 を示 し,(b)は 更 に ス ピン関数

(ms=±1/2)を 組合 せ た もの を示す 。

尚,(a)の 軌 道 関数1δ 〉,匿 〉,1β 〉 にm、=-1/2の ス ピン関数 を組合 せ た場 合 をそ れ

ぞ れ1δ 〉,1ε 〉,1β 〉 で示 した。

又d=33{eZGr°>45ez<rs5__‐ ‐ ・__R513R'〉}

θ一一733{・ ・e薯++ek釜 〉}で あ・。
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よ び 電 子 ス ペ ク トル 測 定 結 果 に 対 応 す る 結 晶 場 パ ラ メ ー タ(d,θ)お よ び ス ピ ン

軌 道 結 合 定 数(ζ)の 値 を 求 め る 。

r・1d+θ+3/2・ ζ1(2-9)

r:d+θ 一5/4・ ζ5v唇74° ζ(
2-10)

3.勾4・ ζd+1/4・ ζ

r,:d-1/2・ ζV广 ≡「 ・ ζC2
-11)

褥 ・ ζ0

基 底 準 位 の 波 動 関 数 は,2-11式 を 対 角 化 し て 得 ら れ る 低 エ ネ ル ギ ー ・ レ ベ ル の

固 有 関 数 で あ り,こ の 基 底 準 位 の ク ラ マ ー ス ニ 重 項 よ りS値 が 算 出 さ れ る ・ 今 ・ 基

底 準 位 の ク ラ マ ー ス ニ 重 項 を2--12式 で 表 わ せ ば,殖 は2-13式 で 求 め ら 磁 曽

1十 〉=alD>-blD'〉

_}(2-12)

1-〉=alD>-blD'>

Sa=2〈 ± 「皀+cif2°Z± 〉=2(a2-4/・ 丐 ・ab)}(
2-13)

S.一 く ± 「ひ2薑1⇒-2(・2-4/・ 屠 ・ab)

と こ ろ で,2-11式 に 含 ま れ て い る パ ラ メ ー タ はdと ζ で あ る か ら,こ れ ら の

比 を 一 つ の 変 数 と し てS値 を 表 わ す と 便 利 で あ る 。 そ こ で ・ こ の 変 数(x)を2-14

式 の 様 に 定 義 す る と,基 底 準 位 の エ ネ ル ギ ー(E。)は2-15式 と な る 。 但 し ・

0≦x≦1で あ る 。

x一 ζ/(d+ζ)で(2-14)

E、 一 　 3・C・X(2-15)

但 し'
X=

、1　3{2-32x・ 一壕xナ+12}

更 に,規 格 直 交 条件 よ り,2-12式 のaとbを 求 め,2-13式 に代 入す れ ば,S

値 はxの 関数 と して2-16式 で表 わ され,S_X曲 線 は図2-6と な る。

_22_



島一S・一髫 儀 毒有)

C2-16)

こ こ で,基 底 準 位(r,)か ら 励 起 準 位

(r,',r,r'お よ びr)迄 の エ ネ ル ギ

ー 差 を
,そ れ ぞ れWン,W8,WB'お よ び

W、 で 表 わ す こ と に す る 。

ス ピ ン 軌 道 結 合 定 数 は,2-11式 と

2-14式 よ り,W}'とxの 関 数 と し て

2-17式 で 表 わ さ れ,結 晶 場 パ ラ メ ー'

タ(θ)は,2-9式 と2-15式 よ り,

2-18式 と な る 。

ζ一轟 …・・〈・-17)

●=W6-2{d+号 ζ+(d-7ζ ナ+12Cz}(・-18)

次 に ・ 以 上 の 結 果 に 従 っ て,ウ ラ ン(V)塩 化 物 の0ゐ 結 晶 場 パ ラ メ ー タ と ス ピ ン 軌

道 結 合 定 数 の 値 を 求 め る ・ 先 ず ・0ゐ 結 晶 場 を 持 つ と 思 わ れ る ウ ラ ン(V)六 塩 化 物 で

は,9霜 一L19)で あ る こ と が 知 られ て い る の で,S=-1.10を2-15式 に 代 入

す る こ と に よ っ て,或 は 図2-6よ り,x=0.473が 得 ら れ る 。 次 に,UC18の 電

子 ス ペ ク トル 測 定 結 果(表2-3参 照)よ り,Wン=6800翩4お よ びWg=11520翩4

と し,xとW,'を2-17式 に 代 入 す る と,ζ=1933cm"と な り,更 に こ の ζ とxを

2-14式 に 代 入 し てee2154cm"を,ま たe,ζ お よ びW6を2-18式 に 代 入 し

て θ=3661cm'1を そ れ ぞ れ 得 る 。 得 ら れ た{,∠ お よ び θ と2-10,15式 よ り,

We'=9662cm"',WB=2952cm-1と な る 。

最 後 に 得 ら れ たW,とWl'の 値 が,表2-5に 示 し たMUCIaの 電 子 ス ペ ク トル 測

定 結 果 を ほa'・説 明 し 得 る こ と に よ り,上 に 述 べ た パ ラ メ ー タ(ζ,dお よ び θ)
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の決 定方 法 とそ の値 の 妥 当性 が示 唆 され る。

U(V)の ス ピ ン軌 道 結 合 定 数 に つ い て,Karraker59)は1900お よび1905cm"を,ま

たEdelsteinら60)は191ろoガ1を そ れ ぞれ 用 い て電 子 スペ ク トル の説 明 を試 みて い る。

更 に,Selbinら23)はU(V)と 同 じ電 子 配 置 を持 つPa(IV)とNp(V】)に 対 す る値 の直線 的

内 挿 よ り1950cm"を 得 て お り,ま たReisfeldら61)は,5ノ 電子 系 の有 効 核 電 荷 と ス

ピ ン軌 道 結 合定 数 に関 す る報 告 で ζ(U6.)=2010cm"を 与 え て い る こ とか ら,先

に求 めた ζの値(1933cin1)はU(V)に 対 して 妥 当な ス ピ ン軌 道 結合 定 数 で あ ると考

え られ る。

他 方,上 に求 あ たパ ラメ ー タ(ζ,dお よびθ)が 妥 当な値 で あれ ば,こ れ らに よ

ってMUCI6の 磁 化 率 が説 明 され る はず で あ る。 そ こで,上 に求 め た パ ラメ ー タ

(ζ=1933cm",d=2154cm'1,θ=3661cm-1)を 用 いて2-9～2-11式 を対 角

化 す る こ とに よ って 得 られ る固

有 値 と固 有 関数 か ら,VanVleck

の 式(1-16式)に よ り磁 化 率

を 求 あ,MUCI、 の磁化 率 の報 告i2)

と比 較す る。 この 場合,第2励

起 以 上 の 励起 準 位 か らの磁 化率

へ の寄 与 は非 常 に小 さい ので,

こ こで は基底 準位(r,:二 重 縮

連)と 第1励 起 準位(r:四 重

縮 退)の 波 動 関 数 よ り磁 化 率 を

求 め た 。 こ う して求 め た磁 化 率

1欝 ま灘 譱磊梦
く一 致 す る。

以 上 述 べ た 様 に,Oh結 晶場



を 持 つ ウ ラ ン(V)塩化 物 に関 して 本 項 で求 あ た結 晶場パ ラメ ー タ(d=2154cm-',θ

e3661crn"')と ス ピ ン軌 道結 合 定 数(ζe1933cm'1)の 妥 当性 が ,電 子 スペ ク トル,

ESRお よび 磁 化率 の測 定結 果,並 びにPa㈹ とNp(Vnの ス ピン軌 道 結 合 定数 か ら確

認 された 。

2-4-2.CZv歪 の考察

C2。対 称 結 晶 場 の ハ ミ ル トニ ア ン は,一 般 に は2-19式 で 表 わ さ れ る が110;本 項

で 取 扱 う 結 晶 場 は,典 型 的 なCZv対 称 で は な く,0ゐ 対 称 に 対 す る 僅 か の 歪 と し て の

C,U対 称 性 で あ る か ら,2-19式 の ハ ミ ル ト ニ ア ン

Hezti=A,<r2>a{o°2十D20z22}十A、 〈r`〉 β{o°
4十D2024d十D,O,}

十As<rs>r{p° 十D60;十D608十D806}・(2-19).........................

を2-20式

Hc2,,.=Hoh.+s{OZ+rp2}.........................................................(2-20

で 近 似 し,2個 の パ ラ メ ー タ(e,τ)に よ っ て0ゐ 結 晶 場 に 対 す るC,a歪 を 評 緬 す る 。

前 項 と 同 様 に,表2-4のb欄 に 示 し た 波 動 関 数 を 基 礎 関 数 と し て,2-20式

の 結 晶 場 ハ ミ ル トニ ア ン お よ び,ス ピ ン 軌 道 相 互 作 用 の ハ ミ ル ト ニ ア ン に 対 す る 行

r(0ゐ)η(Qh)r(②)η(0ん)r(q)r,(Oh)r,(q)

lA>IB'>IB>!C'>lC>ID'>ID>

d+θ+32・ π ・10・2尋 ・ε3°3・ …

・・π ・d+θ 一争 一・・築 ζ砺 ε2亨 τε 一153・ ・3°3…

、～而 ・ 肇 礪 ∠+14一153・ ・ …

2亨 ・・ 穿
・153・ ・d+θ 一葺ζ+・・ 染 一厩 、而 ・ ・

　 3°

3・ ・-15TE3・ 票 一藏 ∠+14…

・3°3・ ・ …10・ ・ ∠+去 ζ 頑 「 ζ

00000へ/3一 ζO

C2-21)
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列 要 素 を 求 あ る と,2-21式 とな る。Le㎎ ら37)の 報 告 に基 づ き,τ=-0,2464

とす る と,Oh結 晶場 に対 す るCZv歪 の 効果 は,1個 の パ ラメ ー タ εの み で近 似 的 に

表 わ され る。 そ こで,0～1200cm'1の εに対 し,2-21式 を 対 角 化 して エ ネル ギ

ーを求 め ,図2-8に 示 した。 この図 よ り,C2,歪 の効 果 を 列記 す る と,D〔r,→

r-〕 の遷 移 エ ネル ギ ー は εの値 に よ らず ほ ゴー 定 で あ る。2)rお よ びrが 分 裂

し,そ の 幅 は εと共 に増 大 す る。3)〔r,→

r〕 の遷 移 エネルギ ーは εと共 に増 大す る。

一 方 ,S値 につ い て は,0海 結 晶場 に

お け るr,状 態 が,C,L歪 の作 用 に よ る他

の状 態 との 結合 を 殆 ど示 さな い こと(2

-21式 参照) ,ま た,〔r,-r〕 の遷 移

エ ネ ルギ ーが εの変 化 に対 して殆 ど一 定

で あ る こ とか ら,9値 は εの変 化 に対 し

て あ ま り変 化 しな い こ とが 期 待 され る。

従 って,S値 は2-13式 を用 い て 近 似

的「に求 め られ る と考 え て,図2-9を 得

た。

次 に,C,ro歪 のパ ラメ ー タ εの値 を 決

定 し,UC1,の エ ネル ギ ー,S値 お よび

磁 化 率 測定 結 果 の解釈 を試 み る。

ク ラマ ー スニ 重 縮 退 のr,,rお よ びr

レベ ル は,ス ピ ン軌 道 相 互 作用 に よ って,

安 定 化 され て お り,Jahn-Teller効 果

に よ る影 響 はな い と考 え られ るが,他 方,

四 重 縮退 のrレ ベ ル に 関 して,Jahn‐

Teller効 果 は重 要 で あ り,こ れに よ って
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3T)C
rystal

36)V
apor

9)S
olution this work

State Phase in S三C14 lllCC14 found Caic,

r,-r$ 一 一 一 一 一 1861

4300 4586 4360 4405 一 4080

η' 6643 .. 6650 6650 一 6750

8950 8850 8950 :・.i 一 9046

4'
9772 9615 9690 9660 一 9797

rs 71665 脚 11920 11950翩 瓠 一
12696翩 一1

S‐value 一 門 一 一 一1 ..188 一1
.12ろ

rお よ びraレ ベ ル はか な り分 裂 す る こ とが 期待 され るs2>0実 際,(㌃ 結 晶場 を 持 つ と

考 え られ る種 々のM+UC16化 合 物 に お いて,UC1,の 電子 スペ ク トル測 定 の 結果,

r'レ ベ ル の 分 裂(約540cm'1)が 観 測 さ れ て い るs,z30Selbinら は,い く ら か 厳 密 性

を 欠 くが,rレ ベ ル の分 裂 幅を,理 想 的な0勘 結 晶場 に 対す る歪 の 大 き さを 表 わす

指 標 と 考 え23)UOC15-15)よ びUOB,:一 一とUOFS-is)に つ い て,そ のrレ ベ ル の 分 裂

幅 によ って結 晶場 の歪 の評 価 を 行 い,電 子 スペ ク トル お よ びS値 の 満足 な説 明 を報

告 して い る・ そ こで 本 研究 で も・ 以上 の こ とに基 づ い て ・UC1,に お け るCz a歪 のパ

ラメー タεの値を決定す る。

表2-5UC15の エネルギー ・レベルとS値

表2-5に 示 したUCI,の 電 子 スペ ク トル測 定 結 果 よ り,勾 の分裂 幅を760cm"1

と し,こ れ に 対 応 す る ε の 値 を 図2-8よ り 読 み 取 る と,seろ90cm-1と な り,こ

の ε に 対 応 し た 基 底 準 位 か ら 各 励 起 準 位 迄 の エ ネ ル ギ ー 差 が 決 定 さ れ る 。 更 に,図

2-9よ り,ε=390cm'1に 対 す るS値 と し て 一1.123が 得 ら れ る 。 場 上 の 結 果 と

実 測 値 と の 比 較 を 表2-5に 示 し た 。 次 に,先 に 汞 め た パ ラ メ ー タ(d,θ,ζ お

よ び τ)と 本 項 で 求 め た パ ラ メ ー タ(e)を 用 い て,UC1,の 磁 化 率 を 計 算 し・ 実 測

値 と の 比 較 を 行 う 。

2-21式 に,d=2154cm-1,θ=3661cm-i,ζ=1955α ガ1お よ び εe390cm-'を

代 入 し,対 角 化 す る こ と に よ っ て 得 ら れ た 固 有 値 お よ び 固 有 関 数 を 表2-6に 示 し

た 。 尚,基 礎 関 数CIA),.IB'〉,1B>,lc'〉,Ic>… ・…)は 表2-4のb欄 に
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表2-6UC15の エ ネル ギ ー と固 有 関 数

エ ネ ル ギ ー 固 有 関 数

・.:::〉+・.59521国 〉+・.371・71B>一 ・.・41131C'〉 一 …2755[C>+・ …25・ID'〉+・ ・…r>

12・696

。.8,8851b+・.・ ・52U言 〉+・.371・7(B>一 ・.・411・1で'〉 一 ・.・275・lb+・.・ ・25・ID'〉+・ ・…851万 〉

一 。.。96・・IA>+・.1686・iぢ 〉+・.15861[・ 〉+・.8・619・'〉+・ 。457641・ 〉+6・25・921U>+・ ・121861・>
9・797

-。 .。96。,1天 〉+・.168・ 。1冒 〉+・.158611百 〉+・.・ ・6191C'〉+・.4576・1℃ 〉+・.25・921万'〉+・ ・1218・ID>

。.5ろ52・[A>一 ・.61415国 〉 一 ・。524651B>+・.21868iC'〉+・.・992glC>+…51751D'〉+…282・ID>

9,°46
・.・・52・IA>一 ・.614131B'〉 一 ・.524651豆 〉+・.218681で'〉+b.・992・[6+…517・1戸'〉+…282・ID>

一 ・.0・9461A>+・.…521g>一 ・.・25121B>一 ・.148261C'〉 一 ・・28922[C>+・ ・773・21D'〉+・ ・62・76iD>

6・74'
一 。.。。94、iA>+・.。 ・白52旧 〉 一 ・.・2・121百 〉 一 ・.14826i石'〉 一 ・.289221す 〉+・.713・2[D'〉+・.62・761万 〉

一 ・.・1458iA>一 ・.・54551B'〉+・.・658・IB>+・ ・515521C'〉 一 ・・85・541C>一 …65721D'〉 一 ・・187・7iD>

4'°8°

.一 ・.・14ろ81五 〉 一 ・.・・45・1貢 〉+…658・1百 〉+・ ・51・・21℃'〉 一 ・・8ろ154i6-…65721万'〉 一 ・.187・71万 〉

・。・19461A>+・.65976iB'〉-o.7455glB>+・ 。041851c'〉-o.・48271c>+…79641D'〉 一 …6ろ ・7【D>
1,861

。.。194、IA>+・.659761貢 〉 一 ・.7455gl百 〉+・.・41851で'〉 一 ・.・4827[で 〉+・.・19641D'〉 一 …6・ ・7i万 〉

一 ・.…411A>一 ・.・4178「B'〉+・.・556giB>一 ・.115361d>+…5・261C>+・ ・649・41D'〉 一 ・・748551D>り

1-・.…411五 〉 一 ・.・41781冒 〉+・.….・ 〉 一 ・・115・61で'〉+…5・2・1で 〉+・ ・64・・41D'〉 一 ・・748・51万>
cm



示 した とお りで あ る。 先 に述 べ たVanVleckの 磁 化 率 の式(1-16式)を 用 いて,

表2-6の エ ネル ギ ーお よ び波 動 関数 よ り磁 化 率 を求 めた 結果 を 図2-10の 実線

で 示 した。 但 し,こ の計算 に際 しa基

底 準 位 に比 べ て非 常 に高 い エ ネル ギ ー

を 持 つ たあ に磁 化率 へ の 寄与 が ほ ゴ零

に 等 しい と考 え られ る第3励 起 以 上 の

準 位 は無 視 した 。 また,ゼ ーマ ン効果

つ づ
の ハ ミル トニア ン(1+2s)に 対 す

る行 列要 素 は,表2-7に 示す とお り

で あ る。 図2-10で 明 らか な様 に,

UC1,の 磁 化率 に関 し,測 定 誤 差範 囲

で 計算 値 と実 測値 との一 致 が得 られ た。

以上 の こ とか ら.UC1,に つ い て は,

α 結 晶場 に僅 か のC29歪 を 考慮 す る

こ とに よ って,そ の電 子 スペ ク トル,

9値 お よび 磁 化率 を 同時 に 矛盾 な く説 明 し得 る と結 論 され る。

表2-7(i+2S)の 行列要素

<11z十2Szl>

-29一

IA> lB'〉 IB> IC'〉 ic> In'>fn>一

IA> 4/3 7～何6 而/2 0 0 00

is'〉 7而76 1/6 耐2 0 0 00

IB> V气百/2 ～/5/2 3/2 0 0 00

IC'〉 0 0 0 一1/2 v竃72 一而/20

IC> 0 0 0 V竃72 一1/2 一～!7/2-2～/τ75

ID`〉 0 0 0 一而/2 一V写72 o-2～ 丐75

ID> 0 0 0 0 一v竃7ろ 一v喀75-1



凵

la>
一

lB'〉

一
[B>

一

IC'〉

一

IC>
一

ID'〉

一

In>

一

IA> 一4/3 一7v仮76 一而/2 0 0 0 0

一

田'〉
一7V广2/6 一1/6 一v竃72 0 0 0 0

一

lB> 一而/2 一v竃72 一3/2 0 0 0 0

一

ic'〉 0 0 0 1/2 一v駕72 而/2 0

一

[C> 0 0 0 一～伝72 1/2
幽

e/2/2 2弼75

1万'〉 0 0 0 V气百/2 而72 0 2～/3/3

一

ID> 0 0 0 0 2～厂乙75 2～厂言75 1

一

IA> 1豆'〉
一

lB>
一

IC'〉

一

Ic>
一

lD'〉

一

In>

IA> 4/3 一7～/2/12 一～石万/4 7v落712 30/4 0 0

旧'〉 一7～仮712 司/ろ ～厂ε72 一v儒76 0 30/4 0

lB> 一y!而/4 砺72 0 0 一v竃72 4τ74 万

Ic> 7而712 一へ!3/6 0 0 v℃72 ・/而/4 0

lC> 3p/4 0 一N!3/2 v竃72 1 晦74 v砿75

ID'〉 0 緬/4 V宿74 而/4 而74 0 一2～/客75

ID> 0 0 万 .0 v厂乙75
一2　 3/3 一1

り づ

〈11z十2Sz【 〉

つ の　ウ

<liX十2sXl>

但し,基 礎関数は表2-4の(b)欄 に示 したものである。

第5節 結 論

本 章 で は,ウ ラ ン(V)化合 物 の典 型 例 と してUC1,壷 取 り上 げて,で き る限 り簡 便

か つ 高 収 率 で純 粋 なUC1、 結 晶を 合成 ・回収 し,そ の磁 化 率 お よ びESR測 定 を 行

う と共 に,電 子 スペ ク トル ・デ ー タと併せ て,測 定結 果 の量 子 論 的解 釈 を試 み た。

UC15は,先 に指 摘 した 様 に,熱,湿 気 お よ び 酸素 に よ って 容 易 に不 均 化 反 応 や
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分 解 反 応 を 生 じ る非 常 に不 安 定 な化 合 物 で あ るが,合 成 後,反 応 容 器(2-2-2。

参 照)を 密 封 状 態 の ま ～に保 っ こ とによ って,固 相 のUC1,お よび液 相 中 のUCIbめ

何 れ も全 く安 定 に保 存 し得 る。 しか し,UC1,結 晶 の回収 に際 して は,そ の 著 しい

不 安 定性 の た め,液 相 か ら真 空乾 燥 によ って 純 粋 なUC15を 得 る こ とは困難 で あ一り,

反 応 容 器 開封 後 速 か に液 相 を 除去 し,残 渣 を 真 空乾 燥 す る方 法 が 純 粋 なUC15結 晶

を 得 る唯一 の 回収 法 と考 え られ る。

UC18,345)と 同様 に,2つ の正 八面 体 が1つ の稜 を 共 有 した二 量 体構 造 を持 つ

MoC1、63)で は,約22Kに お いて 強 磁 性 転移 が 観 測 され て お りsa)ま た,磁 気 的秩 序

状態 の形 成 に と って 重 要 なU-C1-U間 の距 離 がUCI,の 場 合 とほa等 しいUC1。

にっ いて も,約22Kで 反 強 磁性 的 秩 序 状態 に特 有 の 磁化 率 の ピー クが 観測 され て

い る39'40)にも拘 らず,本 実 験 結果,UC1,で は液 体 ヘ リウ ム温度 以 上 にお いて 磁 気

的秩 序 状態 が現 われ ず,従 って,こ の温 度範 囲 で は,UC1,の 磁 化 率 に 関 して 二 量

体構 造 の 特 異性 は 見 られ な い こ とが 明 らか とな った 。

UC1,の 磁 化 率 に関 して は・ 従 来2つ の異 な った デ ー タ即 ち,Riidorffら(77

～398K)38)に よ る も の とHandlerら(14～300Kass)に よ る報告 が あ る
。 この点 に

っ いて近 年Sidda1165)は,UC1,・SOC12等,UCI,の 附 加 化合 物 の磁化 率,ESRお

よ び電 子 ス ペ ク トル を比 較 す る こ とによ って,Riidorffら38)の デ ー タの妥 当性 を 示

唆 す る と と もに,そ の磁 化 率 デ ータが,結 晶場 のq対 称 近似 にお い て,1列=1.1

に対応 す る ことを 指摘 して い るが,本 研 究 に おけ るUC1,の 磁化 率(図2-2参 照)

お よびESR測 定 結果(図2-4参 照)は,こ の様 なSiddallss)の 推 論 に一致 した。

UCI,の 磁性 に 関す る定性 的 な 概括 を 上 に 記 した が,こ れ らの測 定 結果(磁 化 率

お よ びESR)と 電 子 スペ ク トル との矛 盾 のな い定 量 的解 釈 は,ノ 電 子 配 置 に ス

ピ ン軌 道 相 互 作用 と,こ れ と同程 度 の結 晶場(僅 か のC2。 歪 を持 つ0ゐ 対称 結 晶場)

を考 慮 す る こ とに よ って 可能 とな る こ とが,本 研究 に おい て 明 らか とな った。 従 っ

て,UC1,中 で ウ ラ ン ・イ オ ンは 〔Rn〕5/ユ 電子 配 置 を 持 ち,こ の5/電 子 に作 用

す る結 晶 場 の効 果 は,そ の ス ピ ン軌 道 相 互 作 用 と同程 度 の 強 さで あ ると結論 され る。
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ま た,U-U間 の 磁気 的相 互 作 用 は,少 く とも液 体 ヘ リウ ム温 度以 上で は無 視 し得

る と考 え られ る。
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第3章UCI5・tcacの 合 成 と 磁 化 率

お よ びESR

第1節 序

UC15の トリク ロ ロ ・ア ク リ リル ・ク ロ ライ ド(tcac:C12C=CCICOCI)附

加 イ匕合 物 は,最 初,5UC1,・tcacと して1960年 にPanzerら66)に よって報 告 され た瓜

そ の後 の研 究 に よ ってUC1,・tcacで あ る ことが 確証 され た90)そ の合 成 法 は,純 粋

なUC1,を 得 るた め の合 成法 と して知 られ て い るUQ3と ヘ キサ ク ロ ロ ・プ ロペ ン

(hcp:C13CCC1-CC1,)の 反 応 にお いて,中 間生 成物 或 は副生 成 物 と して生 じ

るUCI,・tcacを,適 当な反 応 条 件 の選 択 によ って 出来 るだ け高 収率 で得 よ う とす る

もの で あ る。

酸化 ウ ラ ン(UO,お よ びU30、)とhcpの 反 応 はPittら68)の 報 告 で最 初 に見 ら礼

この反 応 を 用 い たUCI,・tcacの 合 成 に 関す る報 告 がSelbinら9)お よびSherrillら69)

に よ って 成 され て い る。 これ らの報 告 によ る と,酸 化 ウ ラン(UO3お よ びU308)

とhcpは 激 しい発 熱 反応 を示 し,反 応 温 度 の調 節 が 困難 と され てい る。 しか し,伊

藤 ら70)の 報 告 に よれ ば9こ の強 い発 熱 反応 はUO3に 帰 因するものであ り,UO,の 混 入

していないU,0、 とhcpの 反応 は 比較 的穏 や かで,反 応 温 度 の制御 は容 易 に行 え るとさ

れ て い る。 更 に,反 応 生成 物 種 に対 す るU、0,とhcpと の モル 比 お よ び反 応温 度 の

影 響 を調 べ,中 間生 成物,UCI5・tcacの 合 成 領 域 と して,〈110℃ の反 応 温 度 およ

び9～18の モ・レ比(h,p/U,0、)を 報 告 して い る0°)

UC1,・tcacの 構 造 解析 に 関 す る報 告 は見 当 らな いが,赤 外 スペ ク トル 測定 の結果,

UC15tcacに お け るtcacの カル ボニ ル伸 縮 振 動(v・ 一。)が 単 な る酸塩 化物 と して

のtcacの 駘71)眦 べ て 約2・ 廊1低 波 数 側1◎ フ トす る こと.ま た,vz.。1・ つ い

て は高 波 数 側 へ約50cm1,ン 。.,に っ い て は低 波 数 側 に約90cm1の シ フ トが 報告 され

て い る90)配 位 子 が,そ の酸 素原 子 によ って ウ ラ ン(V>に 配位 した 錯 体,UC15・ 〈R3PO)

(R:C、H、 また はCBH,,ゾ2)で は,自 由な配 位 子 に比 べ,P=0伸 縮 振 動 が 低波 数 側
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へ 約200cm'(UC15・(CBH、)3PO;217cm1,UC1,・(C8H17)、PO;161cml)シ フ トす

る こ と か ら,UC1、 ・tcacに お け る カ ル ボ ニ ル 伸 縮 振 動,v,。 。 の シ フ トは,図3-

1に 示 す 様 に,tcacが そ の 酸 素 原 子 に よ っ てUC1,のU(V)に 配 位 す る た め と 考 え ら

れ る9)0更 に,上 に 述 べ たv,・,お よ び

V。.。の シ フ トも ま た,こ の 構 造 を 示 唆

し て い る 。 従 って,UC15・tcacのU(V)

は,5個 の 塩 素 と1個 の 酸 素 に 囲 ま れ,

C,v対 称 結 晶 場 の 作 用 を 受 け る と 考 え

ら れ る 。

一 般 に ,酸 塩 化 物 は 非 常 に 結 合 の 弱 い 配 位 子 で あ る こ と が 知 ら れ て い る が,

UC15tcacの 場 合 に も9こ の 様 な 事 実,即 ち,ベ ン ゼ ン 溶 液 申 で 少 く と も7部 は 分 解

しそ い る こ とが 報告 され て い る26)0従 って,UC15tcacの ベ ンゼ ン溶 液 に適 当 な配 位

子 を 加 え る こ とに よ って容 易 にtcacの 置換 され る こ とが 期待 で き る。UC15・tcac

は こ の 様 な 性 質 の た あ,種 。 のU(V)イ 匕合 物,UCI,・L2塑UOX:乙(X・C1,F)1b)

お よ びUC187a)の 合成 に お け る出発 物質 と して 非 常 に有 用 で あ る。

UC16・tcacの 溶液(溶 媒:SOCI2,C6H6,CS、 お よびCC1,)の 電 子 スペ ク ト

ル 測定 お よδ 粉末 試 料 のESR測 定 が 報告 され て い るが,9)前 者 の 測定 結 果 よ り,そ

の 結 晶場 は0ゐ よ りも幾 らか対 称 性 が低 い(C4v)こ とが指 摘 され て い る に留 ま り,

これ らの 測定 結 果 の説 明 は行 われ て いな い 。 ま た,磁 化率 に 関 して も,300Kで の

測 定 の報 告 が あ るのみ で あ る。

そ こで本 研 究 で は,室 温 か ら液 体 ヘ リウ ム温 度迄 の磁 化 率測 定 を 行 うと共 に室 温

と液 体 窒 素温 度 で のESR測 定 を行 い,Selbinら9)の 電 子 スペ ク トル 結 果 と併 せ て,

74)

これ ら の測定 結 果 の解 釈 を試 み た 。
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第2節UCI5・tcacの 合 成 と分析 結 果

5-2-1.試 薬

八 三 酸化 ウ ラ ン(U,O、 丿:三 菱 金属K・K.製 を 使 用 した 。 これ は暗 緑 色 粉 末 状 で,

予 めX線 回折 に よ りその 同定 を 行 った46)0

ヘ キサ クロ ロ ・プ ロペ ン(CC13CC1=CC1 2):Aldrich社 製 お よ びPfaltz&

Bauer社 製 の試 薬 を その ま 丶使 用 した。

四 塩 化炭 素(CC14):E.Merck社 製(ス ペ ク トル級,99.7%)の もの を,予 あ ア

ル ゴ ン気 泡 を通 して脱 ガ ス した後,実 験 に供 した。

5-2-2。 実 験

UCI,・tcacの 合 成 は,八 三 酸化 ウ ラ ン(U,0、)と ヘ キサ ク ロロ ・プ ロペ ン

(hCp)の 液 相反 応 に よ って行 った。 この 合成 に お け る反応 温 度 の制御 は,生 成 物

の 熱 分解 を 防 ぐ意 味で 極 め て重 要 な 問題 で あ る。 そ こで本 実験 で は,予 あU3Q8のX



線 回折 を行 って,強 い発 熱 反 応 の 原因 とな るUO3が 混 入 して い ない こ とを 確 や た。

ま た,伊 藤 らの報告70)に 従 って,U30、 とhcpの モ ル 比 を約1対15と した 。

合 成 の 手 順 は,先 ず,図3-2に 示 した装 置 の 三 っ ロ フ ラス コにU,0,(約5.9S)

を 捜 入 し,一 度反 応 系 内 を 真空 に した 後,乾 燥 アル ゴ ンを 導 入 し,系 内 が大 気 圧 に

達 した後 は塩 化 カル シ ウ ム ・ トラ ップを 通 じて 放 出す る(1～ 数bubble/sec)。 次

に,リ ー ビ ッ ヒ冷却 器 の上 方 よ り,脱 ガ ス したhcp(約17・ の を 三 つ ロ フ ラス コへ

流 入 させ る。 反 応 物 は一 定 速 度 で 回転 攪拌 を 続 け なが ら加 熱 し・100～105℃ に8

～10時 間保 つ 。反 応 混 合 物 が 暗赤 色 とな った後,装 置 を転 倒 し,F1(グ ラス ・フ

ィル ター;Na5)で 反 応残 渣 の除 去 を 行 い,濾 液 を氷 水で 急 冷す る と・F2(グ ラ

ス ・フ ィル タ ー;Na3)上 に橙 赤 色 の 結 晶 が析 出す る。暗 赤 色 の液 は廃 液 槽 へ 移 す。

最 後 に,温 度 計 と洗 浄 用 四 塩 化炭 素 溜 とを 交換(図3-2のJ)し ・F2上 の結 晶

を 四 塩 化 炭 素 に よ って数 回洗 浄 す る。 この時,四 塩 化 炭 素 に溶 存 して い た り・ 或 は

四 塩 化 炭 素 溜 の装 着 に際 して流 入 した微 量 の酸 素 或 は水 分 によ って,F1上 で析 出

した橙 赤 色 結 晶 が少 量 緑色 に変 色 す るが,こ れ は四 塩 化炭 素 に溶 解 しな い ので,F

2上 の 結 晶 に混 入 しな い。 こ う して 得 られ たF2上 の橙 赤 色 結 晶 は,UC15の 場 合

と同 様 に 乾燥 アル ゴ ン気 流 中で 回収 し,真 空乾 燥 の後,真 空 また は ア ル ゴ ン雰囲 気

中で 保 存 した。

生 成 物 中の ウ ラ ンの 定 量 は,UC1,の 場 合 と同 じ方 法 で 行 った 。tcacは 酸 塩 化

物 で あ るか ら,加 水分解 に よ ってtcac1モ ル 当 り1モ ル イ オ ンの 塩素 イオ ンを生

じるが,こ の反 応 が緩 慢 な た め に,UCI,・tcac水 溶 液 の塩 素 イ オ ン濃 度 に経 時 変

化 が 生 じ る。 そ こで本 実 験 で は,水 溶 液 を10日 間密栓 放 置 し.加 水 分解 が 定 量 的

に終 了 した 後,硝 酸銀 を用 い て 電 位差 滴 定 法 に よ り塩 素 分析 を 行 った 。

分 析 値:U,40.4%;Cl,35.4%;モ ノレ比C1/U,6.08

計 算 値:U,39.1%;C1,34.9%;モ ル比C1/U,6.00
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第3節 磁 化 率 およ びESRの 測定 とそ の結 果

5-5-1.測 定

前章(2-3-1.)で 述 べ た装 置 およ び方 法 によ り,液 体 ヘ リウ ム温 度 か ら室

温 迄 の温 度範 囲 で磁 化 率 の温 度依 存 性 を,ま た,液 体 ヘ リゥム温 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,一 方,液 体 窒 素温 度 と室 温 の2

点 でESR測 定 を行 った。 尚,反 磁性 補 正値 と して,U(V)に つ いて はSelwoudのX52 a)

よ り引用 し,他 の もの につ いて はパ ス カル の定 数 お よ び構 造 補 正値53)を 用 い た。 そ

の 結果,xd,a(UCI,・t・a・)_-256.1・10scg・/m・1

5-3-2.実 験 結 果

UC1,・tcacの 磁 化 率 測定 結 果 をxm-T曲 線 お よ び,-1xm-T曲 線 として図3-3

に示 した 。 この図 か ら明 ら

か な様 に,磁 化 率 は室 温 か

ら液 体 ヘ リウム温 度迄,温

らずれ る。 また,UCI5・tcac

たUC15の 場 合 とほ ゴ等 し

い こ とがわ か る。 この 一ixm_

モ ー メ ン トを求 め る と,

50～100Kの 温 度範 囲 で

は,Jeff=1.33B。M.



(ワ イ ス定 数:-16.7),ま た150～300Kで は'ue/t=1.84B.M.(ワ イ ス定数:

-151 .7)と な る。 この様 な 磁 気 モ ー メ ン トの 温度 依 存性 は,定 性 的 には,2-5

-2 .で 記 した様 に,結 晶場 効 果 に よ る と考 え られ るが,5/1電 子 配 置 の 基 底項

2具
ノ2に対 して2-5式 か ら得.られ る μ。が=2.54B.M。 との 相違 は著 し く,従 って,

古典 的 な双極 子 モ デ ルで は説 明で きな い と考 え られ る。 尚,xmを1/Tに 対 して プ

ロ ッ トして1/T=0に 外 挿 し,温 度 に依 存 しな い 常磁 性 を求 め る と,T.1。P.=

0.4×10-3cgs/moIと な る。

図3-4は,磁 化率 の磁 場依 存 性 を 表 わ した も ので あ るが,こ こで 磁化 率 の磁 場

依 存性 が殆 ど見 られ な い ことは,試 料 中に 強磁 性 不 純 物 の混 入 して い な い事 を示 し

て い る。

図ろ一4UC15・tcacの 磁化率め磁場依存性

UCI5・tcacのESR測 定 で は,図3-5に 示 した 様 に,異 方性 の見 られ ない 単一

シ グナル が得 られ た 。線 幅 は,こ の種 の化 合物 に一 般 に 見 られ る様 に,非 常 に プ ロ
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一 ドで あ った
。 尚,こ の シ グ ナル か

ら求 め たS値(L.N2)は1:16で あ

り,前 章 で述 べ たUCI,G列=

1.188)や,MUCIδ タイプ の化 合 物

(ISI=1.0～0.2)9'24)に ほ ゴ等 し

い。 従 って,こ の場 合 に も,2-3

-2 .に 記 した と同様 に,ス ピ ン軌

道 相 互作 用 と同程 度 の 結 晶場 効 果 が

考 え られ る。

第4節 考 察

UCI,・tcacの 結 晶構 造 は報 告 され

ていないが,先 に述 べ た様 に,そ の赤

外 スペ ク ト・レ齪 よ り・UC1,・ ・.7275)ppo図3-,UC1
,.、。a、のESRシ グナル

(tppo:ト リフ ェニル フ ォス フ ィ ン

オ キ サ イ ド)の 場 合 と同様 に,tcacが そ の 中 の酸 素 原子 に よ って ウ ラ ンに 配 位 し,

C'4v対 称 結 晶場 を形 成 して い る と考 え られ る。 しか し,76Ryan)が 指 摘 した様 に,

UC15・tcacの 電 子 スペ ク トル測 定 結果 が,0ゐ 結 晶場 を持 つUCI、 の場 合 と類似 で

あ る こ と,更 に,ESRシ グナ ル よ り求 め た9値 につ い て も同様 の関 係 が あ る こと

か ら・UCI・'tcacの 結 晶場 は非 常 に0ゐ 対 称 に近 いC,。 対称 ・ 或 は僅 〉々のCgu歪 を 持

つ0ゐ 対称 結 晶場 であ る こ とが 期待 され る。

そ こで,第2章 に お いて 行 った0ゐ 結 晶場 に 対 す るC2,歪 の効 果 に 関す る考 察 と同

様 の 方法 を 用い て,僅 かのC、。歪 を 持 つ0ゐ 結 晶場 の評価 を行 うこ とに よ って,

UCI、 ・tcacの 磁 化 率,S値 お よび 電子 スペ ク トル の矛 盾 のな い説 明 を試 み た74)0

前章(2=4-1.)で は,0ゐ 結 晶場 中の5/1電 子 配 置 につ いて 考 察 し,結 晶

場 パ ラメ ー タ(d,θ)お よ び ス ピ ン軌 道 結 合 定 数(ζ)の 決定 と,そ れ らの値 の
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妥 当性 を示 した が,本 節 で は,0ゐ 結 晶 場 にC、L対 称 性 を 導 入 す る こ とに よ って 更 に

考 察 を 進 あ,固 有 値 お よ びS値 に対す るC4,歪 の効 果 を 評価 す る。

5.f1電 子 系で は,0ゐ 結 晶場 と

ス ピ ン軌 道 相 互作 用 に よ って,1

個 のrと2個 のrお よ びr,状 態 の

生 じ る こ とを 先 に2-4-1.で

述 べ た が,更 にC,U迄 対称 性 が低

瑳 ご(1貍纖 縲1
に よ り 示 さ れ る 。 そ こ で,対 称 性

の 低 減(0ゐ →C4V)に 関 し て 定 量

的 に 考 察 を 進 め る た あ に,先 ず,

図3-7に 示 し たC4D対 称 結 晶 場

を 考 え,そ の 結 晶 場 の ハ ミ ル トニ

ァ ン を 求 あ る と3-1式 と な る 。

17ヒ
4v==」研)み+Eo2+so;+y7°'IOB(1-3)

但 し,ε=(1/2)e2<r2>a{-2Z1/3a+ZZ/b3+Z1/c3}3

δ 一(1/2)324e<r>β{-2Z,/a+Z、/b5+Z、/c5}60

η 一(1/2)42e<r6>r{-2Z,/a+Z,/b?+Z,/c7}180

尚,図3-7に お い て,a,bお よ びcは 中 心 か ら 点 電 荷 迄 の 距 離 を 表 わ し,Z,eと

Z2eは そ れ ぞ れ の 点 電 荷 の 電 荷 を 表 わ す 。 ま たeは 電 子 の 電 荷 を 意 味 す る 。 一 方3

-1式1・ お い て
,・mnはSt,v,。,の 等 儼 算 子77)で,α,傭 よ び ・ は そ の 係 数56)

〈r"〉 は5ノ 軌 道 の 動 径 距 離 のn乗 平 均 値 を そ れ ぞ れ 意 味 す る 。 」暁 ゐは0乃 結 晶 場 の

ハ ミ ル トニ ア ン で あ り,当 然 の こ と で あ る が,こ こ で 新 た に 加 わ っ た3個 の パ ラ メ

ー タ(ε ,δ,η)が,0ゐ 対 称 か らConへ の 対 称 性 の 低 減 を 表 わ し て い る 。
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し か し,Selbinら15)の 指 摘 す る

様 に,一 組 の デ ー タ か ら こ れ ら の

パ ラ メ ー タ(ε,δ,η)す べ て に

対 し て 一 意 的 な 値 を 求 め る こ と は

望 め ない 。 前 第 で述 べ た様 に,

UC15・tcacで はCav歪 は 小 さ い と

考 え ら れ る が,こ の 場 合 δ と η は

ε に 比 較 し て か な り小 さ い 値 に な

る こ と か ら,0ゐ 結 晶 場 に 対 す る

Cav歪 の ハ ミ ル トニ ア ン を1個 の

パ ラ メ ー タ(ε)で 近 似 し,0ゐ

結 晶 場 お よ び ス ピ ン 軌 道 相 互 作 用 の ハ ミ ル トニ ア ン に 加 え る 。

H=」 鼠)ゐ十HS .o.十XO2(3-2)

但 し,E6≠ 」KS.o.は そ れ ぞ れ2-3式 と2-4式 で 定 義 し た と お り で あ る 。 表2-

4のb欄 に 掲 げ た 波 動 関 数 を 基 礎 関 数 と し て 行 列 要 素 を 求 め る と,そ の 結 果 は2-

21式 に お い て τ=0と 置 い た も の と な り,こ れ はrお よ びr,状 態 に 関 す る2つ の

エ ネ ル ギ ー ・マ ト リ ッ ク ス,3-3式 お よ び3-4式 に 簡 約 さ れ る 。

r(0ゐ)r8(0ゐ)r(Qh)

lA>lB「>lB>

r(C,v)・d+θ+32・ ・σ ・10・

・・π ・d+θ 一芸 ζ一・・ 準 ζ+・仔 ・ ・…・…(3-3)

緬 一・ 準 ζ+π ・d+14

4'(0み)r(0鳶)刀'(0海)r,(Og)

ic'>lC>1]D'>iD>

r,(C。)・d+θ 一 号 ζ+・ ・3弃 ← ・仔 ・10・ ・

3亨 ζ一褥 ・d+1
4・ ・ ….….(,一 、)

・而 ℃ ・dT2C・/τ ζ

00～!τ ζ0

-41一



3-5式 お よび3-4式 は丁 度・C、0歪 の作 用 に よ ってr状 態 がrとr,状 態 年分 裂

し,全 体 と して3個 のrと4個 のr,状 態 が 生 じる こ とに対応 して い る。

Coo歪 に よ って 生 じる エ ネル ギ ー の変化 は ・Coo歪 のパ ラメー タ・ εに種 々の値 を

代 入 して,3-3式 お よ び3-4式 を 対 角化 す る こ とに よ って 得 られ,そ の結果 を

ε一エ ネ ルギ ーの グ ラ フで示 せ

ば 図3-8と な る。 この 図 か ら

次 の こ とがわ か る。 即 ち,1)

〔r,→1;〕 の遷 移 エ ネル ギ ー は

εに関 係 な くほa一 定 で あ る。

2)rお よ びraは εの増 大 に伴

って分 裂 す る。3)ε の 増 大 に

伴 う 〔r,→r〕 の遷 移 エネル ギ

ー の増 大 は著 しい。

一 方 ,S値 につ い て は,3-

4式 で 明 らか な様 に,0ゐ 結 晶

場 に お け るr,準 位 が,C,fl歪 に

よ って生 じるr,準 位 と殆 ど結 合

しな い こ と,ま た,上 の1)に

示 した 関 係か ら,基 底 準 位 の波

動 関 数 が殆 ど変 化 しな い こ とが

期待 され るの で,ε の増 大 に 対 してS値 は あ ま り変 化 しない と考 え られ る。 そ こで,

0ゐ 結 晶場 に僅 か のC、u歪 が 存在 す る場合,S値 は近 似 的 に0ん 結 晶場 に対 す る式 で

求 め る こ とが 可能 と考 え られ る。15)こう して求 め た9値 と εの 関係 を 図 ろ一9に 示 し

た 。

次 に,歪 のパ ラメ ー タ,ε を決定 し,UC1,・tcacの エ ネル ギ ー,9値 お よ び磁 化

率 測 定 結果 の解釈 を試 み る。eの 値 の決 定 は,2-4-2.で 述 べ た 様 に,η レベ
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ル の分 裂 幅 を理 想 的 なoh結 晶

場 に対 す る歪 の程 度 を表 わ す 指

標 と考 え る こ とに よ って 行 う。

表3-1に 示 したUC15・tcac

の電 子 スペ ク トル 測 定結 果 よ り,

rの 分 裂 幅 は800cm1と 考え,こ

の分 裂 幅 に 相 当す るCoo歪 の程

度 を 図3-8よ り求 め る と,ε

e420cin1が 得 られ る と同時 に ,.こ の 場合 の 各 準位 の相 対 エ ネ ルギ ーを読 み取 る こ と

が で き る。 更 に,ε=420cm1に 相 当す るS値 を 図3-9か ら求 あ る とSe-1.128

表3-1UC15・tcacの エネルギーレベルとS値

とな る。 以 上 の結 果 と実 測 値 と の比較 を 表3-2に 示 した。 この表 か らわ か る様 に,

上 に述 べ た考 察 に よ って,エ ネル ギ ー とS値 の全 体 につ いて 実 測値 を ほa'説 明す る

こ とが で きた。 次 に,2-4-1.で 求 め た0ゐ 結 晶場 パ ラ メー タ(d,θ)お よび ス

ピ ン軌 道 結 合定 数(ζ)と 本 節 で求 め たC <v歪 のパ ラメー タ(ε)を 用 い てUC1,・tcac

の磁 化 率 を 計算 し,実 測値 との比 較 を行 う。

表3-2は,3-3式 と3-4式 に,d=2154cm.',θ=_3661cml>C=1933cm'

およ び ε=420cm1を 代 入 して 対 角 化 す る こ とに よ って 得 た固 有値 お よび 固有 関数

一43一

 ref.  C  9  ) this work

Solid  in  C6I-16  in  CS2 in CC14 in SOC12 found  Calcd

1783
.r;

4184 ..^^• 4184 4144

 r7, 6575 6757 6752 6784 6731

9578  9381 9478 9592 9001
 12'

10357 10277 10395 10417 9796

rs 11675 11710 11682  11751cm1 2822cm1

g  —value 1  ,  095 —  1.16  -  1 .128



表 ろ一2UCI5・tcacの エネルギーと固有関数

で あ る。尚,.基 礎 関数qA>,

1ぢ〉,lB>,1(畝 ノ'〉,lC?,

)は 表2-4のb欄 に

示 したと お りで あ る。 高 い励

起 準位 は,磁 化 率 に対 して ほ

とん ど寄 与 しない の で,表3

-2の 基 底 ,第1励 起 お よ び

第2励 起 準 位 か ら,先 に述 べ

たVanVleckの 磁 化率の式

(1-16式)を 用 いて 磁 化率

を求 あ,実 測 値 との比 較 を 図

3-10に 示 した 。この図 で 明

らか な様 に,UC16tcacの

エ ネ ル ギ ー 固 有 関 数

12822

0.829001A>十 〇.405961B'〉 十 〇.384651B>
_一 一

〇.829001A>十 〇.405961B'〉 一{-0°384651B>

9796
0.8ろ76引C'〉 十 〇.455901C>十 〇。275291D'〉 十 〇.1ろ2881D>

一 一 一
〇.837631C'〉 十 〇.455901C>十 〇.27ろ291D'〉 十 〇.132881D>

一

9001

0.558881A>-0.626451B'〉-0.543341B>
_一 一

〇e558881A>一 一 〇.626451B'〉 ‐Oe543341B>

一

6731

一 〇。159621C'〉-0.510551C>十 〇。704751D'〉 十 〇.617601D>
'
-0 .15962　 `c'〉-0.510551て1>十 〇。704751D'〉 十 〇。617601D>

一

4144
0.508261C'〉-0.833681C>-0.074641D'〉-0.202661D>_一 一
〇.508261C'〉-0.833681C>-0.074641D'〉-0.202661D>

一
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磁 化 率 に 関 して,測 定 誤 差範 囲 で計算 値 と実 測値 との一 致 が得 られ た。

以 上 の こ とか ら,数 値 的 に正 確 な一 致 は 望 め な い に して も,全 体 的な 傾 向 と して,

UC1,・tcacに 関 して は,q結 晶 場 に僅 か のCon歪 を考 慮 す る こと によ って,そ の電

子 スペ ク トル,S値 お よ び磁 化 率 を 同時 に矛 盾 な く説 明 し得 る と結 論 され る 。

第5節 結 論

本章 で は,一 連 のUC1、 附加 化 合 物 の合 成 に際 して 出発 物質 とな るUC1,・tcacの

簡 便 な合 成 ・回収 お よ び,そ の 磁化 率 とESR測 定 を行 うと共 に,電 子 スペ ク トル

・デ ータ と併せ て 測 定結 果 の 量子 論 的解 釈 を 試 み た 。

UCI,'tcacは,前 章 で取 り扱 ったUC1、 と同様,非 常 に不 安定 な化合 物 で あ るが,

図3-2に 示 した 合成 装 置 を 用 いて,合 成,濾 過,洗 浄 の後,乾 燥 ア ル ゴ ンを 満 た

した ドラ イ ・ボ ック ス中で速 か に回 収 すれ ば,固 有 の不 安 定 さに も拘 らず,'比 較 的

容 易 に純 粋 な状 態 で得 られ る こ とが 判 った。

UC15°tcaCに おい て,ウ ラ ン ・イ オ ンに作 用 す る結 晶場 は ,UCI,(前 章 参 照)

の場 合 とは異 な り,そ の 構造 上(図3-7参 照)Cavと 考 え られ るに も拘 らず,得

られ たUC1,・tcacの 磁 化 率(図3-3)お よびESR測 定結 果(図3-5)は,

UC15の そ れ らに酷 似 して い る。従 って,UC1,に つ いて も見 られ る傾 向で あ るが,

UCI5・tcac中 で ウランに 作用 す る結 晶場 は,そ の構 造 か ら期待 され る様 な 低 い対 称

性(C、0対 称)で は な く,こ れ よ りもか な り高 い 対 称性 を持 ち,事 実 上,(ろ 対称 に

近 く,換 言 すれ ば,僅 か のC4a歪 を 持 つq対 称 で あ る と考 え られ る。 この こ とは,

ESRシ グナ ル に異 方 性 が 見 られ な い こ と とも一 致 す る。

そ こで 本研 究 で は,5.f'電 子 配 置 に ス ピ ン軌 道 相 互 作 用 と,こ れ と同程 度 の(ろ

結 晶 場 効 果 を考 慮 し・更 に結 晶 場 に対 して僅 か のCoo歪 を導 入 す る ことに よ って,

測 定 結 果(磁 化 率 お よ びESR)と 電 子 スペ ク トル の 矛盾 の な い定量 的 解 釈 を試 み,

満 足 な結 果 を得 た 。

従 って,UCI,・tcacの 磁性 お よ び分光 学 的 性 質 は,中 心 金 属 イオ ン即 ち,ウ ラ
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ン ・イ オ ンの不 対 電 子 が ウ ラ ンの5/軌 道 に 局在 し,5f電 子 配 置 を 形 成 しzい る

こ とに帰 因す る と結 論 され る。 ま た,ス ピ ン軌 道 相 互 作 用 と結 晶 場効 果 の 強 さが 同

程 度 とな る ことが,4/に 対 す る5ノ 電 子 配 置 の特徴 を示 して い る。

,.



第4章UCI5・tppと 〔UZC19・tpa〕Clの 合 成 と

磁 化 率 お よ びESR

第1節 序

第5章 で述 べ たUC15・tcacを 出発物 質 と して,一 ・般 式UCI5・ ・L(L:N,P,As, 、

S,Se,或 はTeを ドナ ー原子 としてU(V)に 結 合 す る配位 子)で 表 わ され るU(V)化 合

物 の 合成 がSelbinら26'27)に よ って報 告 され て い る。 前 章で 述 べ たUC1、 ・tcacや,

UC15・SOC12お よ びUC15・PC15で は,そ のESRシ グナル が非 常 に ブ ロー ド(～

1200Gauss)で,ま た,Isl=1.1～1.2s,za)と な りノU(v)の5ノ 電子 が強 い 局

在 化 を示 す の に対 して,P,Asな どを ドナ ー原 子 とす る化 合 物 で は比 較 的小 さい 線

幅(2～40Gauss)のESRシ グナルが 得 られ,ま た9値 も 自由電 子 の値(2.003)

に ほ ゴ等 し く,こ れ らの錯 体 分子 中で 自由 ラジ ヵル 的 状態 が 存在 す る こ とを 示 唆 す

る。従 って,こ れ らの錯 体 の特徴 は,5ノ 電 子 の 著 しい非局 在 化 にあ る と考 え られ

る26・27)。

一 方 ,磁 化率 に関 して は,室 温で の み測 定 が 行 わ れ,磁 気 モ ー メ ン トの値 で 報告

され て い る26,27)0し か し,U(V)錯 体 の ワイ ス定 数 は_般 に大 き いの で,磁 気 モ_メ ン

トの値 は殆 どそ の意 味 を失 って い る こ とが 多 い2S)0従 って,こ れ らの 化 合物 の 電 子

状 態 を 考 え る上 で,磁 化 率 の温度 依 存性 の測 定 は非 常 に意 味深 い。 そ こで本 章 で は,

これ らの化 合 物 中か ら,磁 化 率 の報告 が全 くな いUCI,・tppとESR測 定 の不 十 分

な 〔U,C19・tpa〕Clを 取 り上 げ,室 温 と液 体 窒 素 温度 でESR測 定 を行 う と共 に,

室 温 か ら液 体 ヘ リウ ム温 度 迄 の温 度 範 囲で 磁 化 率 洳 定 を行 った。

第2節UCI5・tppと 〔U2Clg・tpa〕CIの 合成 と分 析 結果

4-2-1.試 薬

ベ ンゼ ン(C6Hg)お よ び トルエ ン(C ,HB):E.Merck社 製(ス ペ ク トル級,

99.7%)を,予 め アル ゴ ン気泡 を 通 して脱 ガ ス した後9実 験 に供 した 。
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ト リ フ ェ ニ ル ・ホ ス フ ィ ン(Ph3P)お よ び ト リ フ ェ ニ ル ・ ア ル シ ン(Ph8As):

半 井 化 学K.K.製(試 薬 特 級)を 予 め 真 空 乾 燥 し た 後,実 験 に 供 し た 。

八 三 酸 化 ウ ラ ン(U308),ヘ キ サ ク ロ ロ ・プ ロ ペ ン(CC13CC1=CC12)お よ び 四

塩 化 炭 素(CCI、):前 章(3-2-1)に 記 し た と お り で あ る 。

4-2-2。 実 験

UC15・tcacで は,tcacが そ の 酸 素 原 子 に よ っ て ウ ラ ン(V)に 配 位 し て い る が,そ

の 結 合 は 非 常 に 弱 く,容 易 に 他 の 適 当 な 配 位 子 と 置 換 さ れ 得 る こ と を 先 に 記 し た 。

本 章 で 述 べ るUCI5・tpp(tpp:Ph,P)お よ び 〔U2Clg・tpa〕Cl(tpa:Ph3As)

の 合 成 は,こ 磁 なUC1,・t、a、 の 特 性}・ 基 づ くS。lbi・ ら の 合 成 法26・27)1・よ り 行 。た 。

図4-1は,本 実 験 で使 用 したUC1,・tcac溶 液 の 合成 装 置 を 示 した も ので,図

中1お よ び ∬はUC1,・tcacの 合 成 装置(図3-2参 照)で あ り,皿 はUC15・tcac

のベ ンゼ ン或 は トル エ ン溶 液 の 回 収系 で あ る。 合成 法 は次 の通 りで あ る。 先 ず,1

の三 つ 囗 フ ラ ス コにU,0、(約5.9S)を 挿 入 し,1,1お よび 皿 の系 全 体 を 一 度真

空 に した後,乾 燥 ア ル ゴ ンで 満 た し,予 め 脱 ガ ス したヘ キサ ク ロロ ・プ ロペ ン(約

17ηの を 三 つ ロ フ ラス コに 流 入す る。 反応 は乾 燥 アル ゴ ン気 流 中(1～ 数bubble/

sec)で 行 い,コ ック6よ りア ル ゴ ンを 系外 に放 出す る。 尚,反 応条 件 は前 章(5-

2-2)で 示 した通 りであ り,こ の間 コ ック2,3,4,5お よび7は 閉 じて お く。

反 応後,溶 液 をF1(グ ラ ス ・フ ィル タ ー;Na5)上 に移 し,コ ック4の 操 作 に よ っ

て,残 存 す るU,O,お よびUC1,・tcacの 熱分 解 で生 じる可 能性 のあ るUC1、 を 除 去

す る。得 られ た反 応 溶液 を 氷 水 で 冷却 す る こ とに よ って,F2(グ ラス ・フィル ター;

Na3)上 にUC15・tcacを 析 出 させ,濾 液 は コ ック5の 操 作 に よ って 回収 系(皿)の廃 液

槽 へ 移 す 。 次 に,ア ル ゴ ン放 出 口を コ ッ ク7に 切 り換 え,'コ ック4と5を 操 作 して,

UCI,・tcacをCCI、 で 数 回洗 浄 す る。 最 後 に,回 収 系(皿)を回 転 して 溶液 回 収 管 を 回

収 位 置 に移 し,UC1,・tcacの ベ ンゼ ン溶 液 或 は トル エ ン溶 液 を採 取 す る。 回 収 管 の

取 り外 しに際 して は,ス リ合 わせ 部 分 に取 り付 け た ゴ ム管 を 利 用 して,系 内の 気密

,;



図4-1UC15・tcacの ベンゼン又は トルエン溶液合成装置

を維 持 し,回 収 管 を 完 全 に取 り外す と同時 に これ を密 封 し,乾 燥 ア ル ゴ ンを満 た し

た ドライ ・ボ ックス に速 やか に移 す 。

こ う して 得 られ たUC1、 ・tcacの ベ ンゼ ン溶 液 を ドライ ・ボ ックス 中で50～100祕

の ビー カ ー に移 して,脱 ガス した ベ ンゼ ンで 数 倍 に希 釈 した 後,予 め真 空乾 燥 した

リガ ン ド(tpP或 はtpa)ま た はそ の ベ ンゼ ン溶液 を 加 え る と・ 直 ち にUC15'tcac

,・



の 暗 褐色 は消 失 し,緑 色 を呈 す る。 この反 応 液 を,tppに つ い て は約15分,tpa

につ い て は 約3時 間回 転 攪 拌 した後 に濾 過 し,得 られ た緑 色 微 粉末 状 の沈 澱 を ベ ン

ゼ ンで 十 分洗 浄 して 真 空乾 燥 を行 った 。

得 られ たUCI,・tPPは 緑 色 の微 粉 末 状 で あ り,そ の元 素 分 析 結果 は次 の通 りで あ

る。

分析 値:U,33,60;C,56.5%;H,2.6%

計算 値:U,35;1;C,ろ1.9%;H,2.2%

また,〔U,Cl、 ・tpa〕C1は 淡 緑 色 の 薇 粉 末 状で,分 析 結果 は次 の 通 りで あ る。

分 析値:U,47.0%;C,20.5%;且,0.8%

計 算 値:U,41。9%;C,.19.0%;H,1.3%

弗5節 磁 化 率 お よ ひESRの 測 定 とそ の 結果

4-5-1.測 定

先 の 章(2-5-1)で 述 べ た 装置 お よ び方 法 に よ り,液 体 ヘ リウ ム温 度 か ら室

温 迄 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,一 方,液 体 窒 素 温 度 お よび 室温

の2点 でESR測 定 を行 った 。 尚,反 磁 性 補 正 値 と して・U(V)に つ いて はSelwood

の書62)よ り引用 し,他 の もの に つ いて はパ スカ・レの定 数 お よび構 造 補 正 値53)を 用 い

た 。 そ の 結果,

Xa:aCUC15・tpp)_‐343,8x10scgs/mol

xdia(〔U,C1,・tp・ 〕C1)一 一463.2×10-6cg・/m・1

4-5-2。 実験 結 果

UCI5・tppお よ び 〔U、Clg・tpa〕Clの 磁化 率 測 定結 果 を,そ れ ぞ れ 図4-2お よ

び 図4-3に 編 一T曲 線 とxm1-T曲 線 に よ って 表わ し,ま た・ 磁 化率 の 磁 場 依 存

性 を 図4-4お よ び図4-5に それ ぞ れ 示 した。両 試 料 と も測定 温 度範 囲 にお い て,
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磁 化 率 は温 度 の低 下 と共 に増
4

大 す るが,〔U2C1,・tpa〕CIN2

で は,測 定 温 度範 囲 の全領 域x X

で 単 調 な増 大 が観 測 され るの03N

でkmTグ ラフ が 上 に凸 の ε
2

曲線 を示 す こ と と,両 試 料 と ∈

い て,第2章 で 述 べ たUCI5

0123
率 と は そ の 傾 向 を 異 に し て いTemp .Kx1()2

る.ま た,UC1,・tpPが4。 ～ 図4-2uC15°tpPの 磁化率

80Kを 界 と し て 低 温 側 と 高

温 側 で そ れ ぞ れ 篇1-Tの 直N91.5 0 1

性 よ り,そ れ ぞ れ の 温 度 範 囲_

を 求 め る と,UC15・tppに つ

い て は,4～50Kで

μ、∬=1.92B.M(ワ イ ス定 数

012_3
.-16・D・1° ° ～3° °KでT

。rnp.K・1σ2

μ8∬ 皿2.79B。M.(ワ イ ス 定 数 図4-3〔U2C19・tpa〕C1の 磁 化 率
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図4-4UC15・tppの 磁化 率 の磁 場依 存性

図4-5〔U、Ci9>tpa〕C1の 磁化 率 の磁 場依 存性
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:-99・3)ま た ・ 〔U
,C1・ ・tpa〕C1に つ い て は,70～300Kで μ,∬-2.85B.M.

(ワ イ ス 定 数 ・-12・5)と な る ・UCI
,・tpPの 低 温 部 に お け る μ,∬-1.92B.M.

は ・ 自 由 電 子 に 対 す る 値 ・1・73B・Mに 近 い が ,高 温 部 に お け るJeff=2.79

B.M.お よ び 〔U,C1、 ・tpa〕C1の μ
、∬=2.83B.M.は,第2お よ び 第3章 に 記

し た 典 型 的 なU(V)化 合 物 に 対 す る 実 測 値,μ,がM .8B.Mよ り も,む し ろU㈹

化 合 物 の 実 測 値 ・ ・8ff-2・7～ ろ.・B.M65'1・ 一 致 す る と 考 え ら れ る
。 尚,両 試

料 と も,強 磁 性 不 純 物 を 含 ま な い こ と は,図4-4お よ び 図4-5に 見 ら れ る

-1

Xm-Hグ ラ フの磁 場依 存 性 の な い直 線 性 か ら明 白で あ る。

UCI5・tpPと 〔U2C1 9・tpa〕C1のESRシ グナル は,そ れ ぞ れ 図4-6と 図4-

7に 示 した が,第2章 で述 べ たUC1、 お よ び,第3章 のUC15・tcacのESRシ グ ナ

ル が非 常 に ブ ロー ドで,ま た,191N1・.1で あ るの に対 し,こ れ らのESRシ グ ナ

ル は非 常 に シ ャー プ(線 幅:10～17Gauss)'で あ り,ま たIslは,uc15'tPpに

つ いて1.997(R.T.),2.060(L.N2)お よ び 〔U2Clg・tpa〕Clに ついて1.995

(R.T。),2.042(L.N,)と な り,ほ ゴ自 由電子 のS値 が得 られ た。

第4節 考 察

本 章で 述 べ るUC1、 ・tppと 〔U,Clg・tpa〕C1の 磁 気 的性 質 は,前 節 で述 べ た 様 に

互 に類 似 して い るが,八 面 体結 晶 場 中 に あ る5.fl電 子配 置 の 系 を仮 定 す る こ とによ

って説 明可 能 なUCI、 やUC1,・tcacの 場 合 とは 明 らか に相違 が あ り,そ の特 徴 は

ESR測 定 にお い て顕 著 に見 られ る。 即 ち,図4-6お よび 図4-7に 示 した様 に,

吸収 位 置 がISIN2に 対 応 し,か つ非 常 に線 幅 の狭 い(約10Gauss)こ れ らの

ESRシ グ ナル は,UC1,・tppお よ び 〔U,C1,・tpa〕Clに お け る 自由電子 の存 在を

示 唆 して お り,配 位 子(tppお よびtpa)が 遊 離 基 的な 状 態 に あ る と考 え られ る。

そ こで,Selbinら26)は,比 較 的低 い エ ネ ルギ ー状態 の π反 結合 を仮 定 し,こ れ に

よ って5f電 子 の 著 しい非 局在 化 が生 じるた め にU(V)は む しろU(吻 の状態 に近 づ き,

一 方 配位 子 は遊 離 基 の性 質 を 帯 び て この ウ ラ ンに結 合 して い る可能性 を 考 えて い る
。
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図4-6UC15・tppのESRシ グナル 図4-7〔UZCIg・tpa〕C1のESRシ グナル

この様 な 考察 は,確 か にESRシ グナ ル の説 明 に は有 効 で あ る。 但 し,こ の場 合,

ウ ラ ンか らtpp或 はtpaに 移 った電 子 が,tpp中 のP原 子 或 はtpa中 のAs原 子 のp

軌 道 に局 在 すれ ば,Murtyら7的 やParrotら79)が 示 した 超微 細 構 造 がESRシ グナ

ル に現 わ れ るはず で あ るが,本 研 究 で得 たUC16・tppお よ び 〔U,Clg・tpa〕C1の

ESR結 果 は,シ ャー プな単 一 シ グ ナル で あ り,上 記 の超微 細 構 造 を 全 く示 さない。

従 って,ウ ラ ンか ら配 位 子 に移 った電 子 は,ド ナ ー原 子(P或 はAs)に 局在 して

い な い と考 え ね ば な らない 。一 方,こ の様 な ウ ラン(vt)塩化 物 と遊 離 基 よ り成 る とす

る立場 か ら導 か れ る磁 化 率 は,自 由電子 の磁 化 率 に等 し く,4-1式 で 表 わ され る。
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　 お

褊 一N欝 ∬
、(・-1)

但 し,'ueff‐S～ 〆S(S+1)=1.752B.M.

N:ア ボ ガ ド ロ 数,β:ボ ー ア 磁 子,k:ボ ル ツ マ ン 定 数,

T:絶 対 温 度

激繊 劉::)1(::)1(筆ト
Selbinり に よれ ば,図4

-8に 示 す 椥 こ
,σC1,の 図4-8〔U・C1・'tp・ 〕C1の 黠

二 量 体 に お い て,2個 の ウ

ラ ン に 共 有 さ れ な い 塩 素 の

1個 をtpaと 置 換 し た も の

と 考 え ら れ る の で,こ こ で

は 先 ず,〔U2C1、 ・tpa〕C1

中 の2個 の ウ ラ ン の 内,6

個 の 塩 素 で 囲 ま れ た ウ ラ ン

・イ オ ン がUCI
5の 場 合 に

等 し い 磁 性 を 示 す と 共 に,

他 の ウ ラ ン とtpaはSelbin

ら26)の モ デ ル に 従 う と 仮 定

し て 実 測 値 と の 比 較 を 行 っ

た 。 結 果 は,図4-9お よ

び 図4-10に 示 す 様 に 実

測 値 と 全 く異 な り,従 って,

上 に 述 べ たSelbinら26)の モ

デ ル で は ・UC15・tPPお よ



び 〔U2Clg・tpa〕Clの 磁 性

を全 く説 明で きな い と考 え

られ る 。

そ こで本 研 究 で は,

Selbinら2s)の 推 論 とは全 く

逆 の 仮 定,即 ち,配 位 子 か

らウ ラ ン ・イオ ンへ の 電子

の移 行 を仮 定 して,プ ラス

の遊 離 基 の性 質 を帯 びた 配

位 子 が,4価 の性 質 を持 っ

た ウ ラ ンに結 合 して い る と

考 え,そ の 磁性 の解釈 を試

み た 。

ESRシ グ ナル は,U(Iv)

錯 体 で は一 般 に観 測 され な

い の で,Selbinら26)の 考 察

と同様 に,配 位 子 の遊 離 基

性 か らESR結 果 を説 明す

る ことが 可能 で あ る。

次 に,磁 化率 につ い て考 察 す る。5.fa電 子 配 置 の基 底 項3H、 に0ゐ 対 称 結 晶場が

作 用す る と,基 底 準 位 はr,(singlet)状 態 に,ま た第1励 起準 位 はr,(triplet)状

態 に な る。 基底 準 位(r,)は1次 ゼ ーマ ン効 果 を 持 た な いが,こ れ は2次 ゼ ーマ ン

効果 に よ って 第1励 起 準 位(r,)と 作 用 す る。 この時,励 起 項 か ら生 じたr,状 態 の

　コ

1次 ゼ ーマ ン効 果 に よ る磁 化率 へ の寄 与 は殆 ど無 視 し得 る。実 際,UCI。 型のU(琿)

錯 体 にお け る温 度 に依 存 しな い 常磁 性 磁化 率 は,こ の様 な観 点 か ら説 明 され る。 以

上 は,い わ ゆ るHutchison-Candelaモ デ ル80)と呼 ばれ る もので あ るが,本 章 で 取扱
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うUC15・tppお よ び 〔U,Cls・tpa〕Clに 関 し て は,Oh対 称 よ り もC、 。対 称 結 晶 場 が

期 待 さ れ る の で,Laneら81)の 報 告 に 従 い,Hutchison-Candelaモ デ ル にC、v対 称

性 を 導 入 す る こ と に よ っ て 考 察 を 進 め る 。oh対 称 結 晶 場 にC、v歪 が 加 わ る と,上 記

のr,は 変 化 し な い が,r,は 高 エ ネ ル ギ ー のr(singlet)と 低 エ ネ ル ギ ー のr

(doublet)に 分 裂 し,歪 の 増 大 に 伴 っ て,rは 基 底 準 位 のr,に 近 づ く。 こ の 場 合

に も 基 底 準 位(η)に は1次 ゼ ー マ ン 効 果 は な い が,歪 に よ っ て 生 じ た 励 起 準 位

(r)と は2次 ゼ ー マ ン 効 果 に よ っ て 作 用 し,こ の 歪 の 増 大 に 伴 っ てr,-r間 の エ

ネ ル ギ ー 差 が 小 さ く な る た め,2次 ゼ ー マ ン 係 数 は 相 当 大 き く な る 。 従 っ て,極 低

図mllU(IV)錯 体(6配 位)の 磁化 率81)

(a)〔UBr4(Et3AsO)2〕,(b)UBr,(PhiAso)2〕,(C)〔UCI4(Et3AsO)2〕,

紹1器;:(Et3P°)2コ,(e)CUC1,CPh3As°)zコ,(f」CUBr,(Ph3P°)zコ,コa(h)CUC1,(Et3PO)2コ,(i)CUC16コ2(9)CUCI,,CPh3PO)2〕.
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温(r,-r間 の エ ネル ギ ー差 に比 べ てkTが 十 分小 さ い温 度範 囲)で は,温 度 に依

存 しな い大 きい 常磁 性 磁 化 率 を 示す が,温 度 の 上昇 に伴 って,r状 態 のpopulation

が 増 大す る と,2次 ゼーマ ン効 果 の磁 化 率 へ の 寄 与 は急 速 に減 少 す る。 こ の様 な モ デ

ル に よ って説 明 され るU㈹ 錯 体 の磁 化 率 温 度 曲線81)を 図4--11に 示 した 。 図 中 の 曲

線(a)は,大 きい 正方 晶形 歪 を 持 つOh対 称 結 晶場 中 にあ る5ノ'2電 子 配 置 に特 有 の 磁

化 率 曲線 で あ る。 今仮 に,2種 の 磁性 イ オ ン,正 方 晶形 歪 の あ る0ゐ 対 称 結 晶場を持

っU(助 イ オ ン と0ゐ 対 称 結 晶場 を持 つU(V)イ オ ン,お よび遊 離 基 か らな る 常磁 性 化

合 物を 考 え る と,そ の 磁 化率 曲線 は,高 温 部(室 温 付近)に お い てU(N)イ オ ンに よ

る比 較 的 大 きい値 を 示 し,一 方,低 温 部 で はU㈹ イオ ンの磁 化 率 は温 度 に依 存 しな

くな るが,U(V)イ オ ンお よ び遊 離 基 の 寄 与 に よ って,温 度 の低 下 に伴 う増 大 を示 す

と考 え られ る。 また,U(V)イ オ ン と遊 離 基 の磁 化 率 が 温 度 の低 下 に伴 って単 調 に増

大(下 に 凸)す るの に対 し,U(IV)イ オ ンの 磁 化率 は図4-11の(a)で 見 られ る様 に

車 温度(仮 にT'と 呼ぶ)以 下 で は一 定 値 とな るため,中 間 的な 温 度 領 域 にお け る化

合 物 の 磁化 率 曲線 は単 調 な増 大 を示 さず,r近 傍 で上 に凸 の 曲線 を示 す ことが 期待

され る。

徒 って,本 研 究 で 得 た 〔U2Clg・tpa〕Clの 磁 化 率温 度 曲線 に お いて,25～60K

の温 度 範 囲 で特 異 的 な 曲線(上 に凸)が 観 測 され る ことを4-5-2・ で指 摘 した

が,こ れ は今述 べ た 様 に,tapと 結合 した ウ ランが5/2配 置 の性 質 を 帯 び る こと に

対応 す る と考 え られ る。 また,25K以 下 で の磁 化 率 は,tapと 結 合 しな いU(V)イ オ

ンと,配 位 子(tap)の 遊 離 基 的性 質 に よ る もの と考 え られ る。

一 方,UC1 ,・tppの 磁 化 率 につ いて は,比 較 的 低温 部 にお け る磁 化 率 の温 度 依 存

性 は主 と して 配位 子(tpp)の 遊 離 基性 に帰 因 し,室 温 迄 の比 較 的高 温 部 で の 大 き

い磁化 率 値(完 全 なU(v)化 合物 と考 え られ るUCI,やUC1,・tcacと 比 較 して)は,

ウ ラン ・イ オ ンが4価 の性 質 を帯 び るた め と考 え られ る。
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第5節 結 論

本 章 で は,第 ろ章 で述 べ たUCIb・tcacを 出発物 質 と して,UC1、 附 加 化 合 物,

UC1,・tppお よ び 〔U2CI,・tpa〕Clの 合成 と磁 化 率 お よ びESR測 定 を 行 い ,こ れ

らの 磁性 が先 の章 で取 扱 った典 型 的 なU(V)化 合 笏(UC1,お よ びUC1、 ・tcac)の 場

合 と全 く異 な る こ とを示 す と共 に,そ の解 釈 を 試 み た。

合 成 に おい て 出 発物 質 とな るUCI5・tcacは,第3章 で 述べ た様 に非 常 に不 安 定 で

あ るた め,合 成 お よ び その取 扱 いはす べ て 乾 燥 した 不活 性 ガ スで 満 た され た グロ ー

プ ・ボ ッ クス中で 行 うこ とが 望 ま しいが,装 置 お よ び操 作上 の困 難 が著 しい。 そ こ

で,本 研 究 に お いて 作成 した 装 置(図4-1)を 用い て,先 ず 出発物 質 で あ る

UCI,・tcacの 合成,洗 浄 お よ び その ベ ンゼ ン溶 液 また は トル エ ン溶 液 の 作成 ,回

収 を 行 った後,乾 燥 ア ル ゴ ンを満 た した 曁ドライ ・ボ ックス 内で,配 位 子 の 置 換反 応

を 行 う方 法 を 用 い た 。

先 の章 で述 べ たUC1,やUCI,・tcacが 褐色 の 非 常 に不 安定 な北 合 物 で あ った の に

対 し,本 章 で述 べ たUC1、 ・tpp治 よ び 〔U,Clg・tpa〕Clは,緑 色 を 呈 し,更 に,前

二 者 に比 べて 比 較 的 安 定 で あ る ことか ら,こ れ らはU(V)化 物 にあ って特 異 な 存在 と

考 え られ る。 一 方 ・磁 気 的 性 質 につ い て も,典 型 的 なU(V)化 合 物 の場 合 との 相違 が

観 測 され ・ 特 にESR測 定 にお いて そ の異 い は著 し く,自 由電子 の存 在 を 示唆 して

い る。

従 って,従 来U(v)化 合 物 と考 え られ て いたUCI,・tppお よ び 〔UZC1、・tpa〕C1

に お いて,配 位 子 と結 合 した ウ ランは,純 粋 な5 .fl電 子 配 置 を持 たな い と考 え られ

る 。 しか し,そ の磁性,特 に磁 化率 をSelbinzs)ら の提 唱 した モ デル,即 ち ,U(四

に 配位 子(遊 離 基)が 結 合 して い る とす る観 点 か ら説 明す る こと はで き な い。 結局,

こ れ らの特 異 な磁 性 は,現 時 点で は 全 く定 性 的 では あ るが ,Selbinら26)の モデル と

は 逆 に,配 位 子 か らウ ラ ンへ 電 子 が移 行 す る傾 向を 想定 し,ウ ラ ンに4価 的 な性 質

を,ま た 配位 子 に は遊 離基 的 な性 質 を それ ぞれ 考 え る こ とに よ って,そ の解釈 が可

能 にな る と結 論 され る。
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第5章MUO3(M:Li,Na,K,Rb)の 合 成 と

磁 化 率 お よ びESR

第1節 序

ア ク チ ニ ドの混 合 酸 化 物 に関す る研 究 は,原 子 力 工学 の分 野 か ら興 味 が 持 た れ る

ば か りで な く,電 子 工学 材料 と して有 用 な ラ ン タニ ドの混 合酸 化 物 と関連 して 近 年

大 い1,注 目 され て お り,そ の成 果 は,MTPI・t・m・ti・n・1R・Vl@W・fS・i・82)nce

や 藤 野83)の 解説 に ま とめ られ て い る。 そ の 中で ウ ラン混 合 酸 化物 に関 す る基礎 的 知

識 は,UO、 燃 料 と金 属F.P.と の反 応 を 理解 す る上 で 直接 役 立つ もの と考 え られ る。

取 分 け,ア ル カ リ ・ウ ラ ン混合 酸 化 物 の合 成 に関 す る研 究 お よび そ の種 々 の物 性 を

調 べ る こ とは,高 速増 殖 炉 にお け る被 覆管 の破 損 に際 し,U-Pu混 合 酸 化 物 燃 料

と冷 却 材(ア ルカ リ金 属)と の 反応 の可 能 性 が考 え られ る こ とに 関連 して・極 めて 重

要 で あ る。 以 上 の理 由 に 加 えて,第1章 で 述 べ た化 学 的 ・分 光学 的 な興 味 に基づ い

て,本 研 究 で は ア ル カ リ ・ウ ラ ン(V)混 合酸 化 物(MUO,:M=Li>Na,K,Rb)を

取 り上 げ た。

MUO3を 得 る 目的 に は,〔 ゴ〕 ウ ラ ン(VJ)化合 物(MZUO,=)とUO2を ウ ラ ン比 と して

1,1G,混 合 した後,真 空 密 封 系 内 で加 熱 して反 応 させ る方法18)〔2〕M,UO、 を

水 素気 流 中で 加 熱 して 還 元す る方 法,〔3〕M,UO、 を不 活性 ガ ス気 流 中 で 高 温 に加

熱 す る方 法8のが 報告 され て い るが,特 に 〔1〕 の方 法 が よ く用 い られ て い る。 これ

らの 合成 法 は何 れ も,ア ル カ リ ・ウ ラ ン⑳ 混 合 酸 化 物 を 出発 物 質 と して い る の に対

して,NaUO、 の 合成 に関 して は,二 酸化 ウ ラン(UO,)と 炭酸 ナ トリウム との 反 応

ヨの

に よ る 方 法(5-1式 参 照)も 報 告 さ れ て い る 。

2UO,+Na、CO,→2NaUO,+CO↑(5-1)

そ こ で 本 研 究 に お い て は,こ の 方 法(UO,とM,CO,と の 反 応)に よ るMUO3

(M:Li,Na,K,Rb)の 合 成 を 試 み た ・

既 に,LiUO。,NaUO,,KUO,お よ びRbUO3の 電 子 ス ペ ク トル 測 定 が
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コ　

4000～40000cmの 範 囲 で行 わ れ ・ 結 晶場 がf→f遷 移 に対 して 大 き い影響 を 与 え

る事 実 が見 出 され て い る85)0ま た,KUO,とRbUO,に 関 して は,正 八面 体 対 称 結 晶

場 モ デル を考 え,r,→r,1;',r8,r.の 各 遷 移 にっ い て計 算 値 と実 測値 の よい

一 致 が報 告 され て い る85)0

一 方 ,LiCJO、,,NaUO,,KUO,お よ びRbUO,の 磁 化率 測 定 は,Kemmler-

S・・kら21)}・ よ 。て85-473Kの 範 囲で 行 われ,結 果 がL。 ㎎,vi。-D,by,型 の式

(1-1式 参照)で 表 わせ る こ とが 知 られ て い る。 更 に低 温 に おけ る磁化 率 は,

　　ラ
Henrichに よ って液 体ヘ リウ ム温 度 迄 測 定 され,LiUO3の 低 温 磁化 率 が,19K

で 磁気 転 移 の ピー クを 示 し,ま た,NaUO,に っ い て は35Kで 同様 の磁 気転 移22)

と共 に,こ れ に対 応 す る λ型 の 比 熱異 常 が 観 測 され て い る86)0し か し,KUO,は,

そ の結 晶 構 造 が酷 似 して い る に も拘 らず;同 様 の 磁 気 転移 は観 測 され ず22)ま た,

RbUO,の 低 温 磁 化率 につ い て は報 告 の 例が な い。 そ こで 本 研究 で は,測 定'温度範

囲 を低 温 側 に拡 張 して,室 温 か ら約2K迄 の範 囲 にお け るMUO,(M:Li ,Na,

K,Rb)の 磁化 率 測 定 を行 う と共 に,こ れ らの混 合 酸 化物 の基 底 状態 を調 べ る 目的

で,ESR測 定 を 室 温 と液 体 窒温 度 の2点 で行 った 。

尚・MUO,に 関 して既 に報 告 され て い る製 法,結 晶構 造,物 理 化 学 的諸 性 質 を 表

5-1に 示 した。

第2節MUO3の 合成 と分 析 結果

5-2-1.試 薬

二 酸 化 ウ ラ ン(UO,):住 友 金 属 鉱 山K.K.製 で,硝 酸 ウ ラニ ル → 重 ウ ラ ン酸 ア

ンモ ン →U308→UO,の 過程 で 製 造 され た も の。

炭 酸 リチ ウ ム(Li2CO,):半 井 化 学 薬 品KK.製(試 薬 特 級,99 .o%)

炭 酸 ナ ト リウ ム(Na,CO,):半 井 化 学薬 品K.K.製(試 薬 特 級,99.5%,500～

650℃ で乾 燥)

炭 酸 カ リウム(KZCO,):半 井 化学 薬 品K.K.製(試 薬 特級,99.5%,250～300℃
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表5-1

結 晶 学 的 性 質 合 成 法

LiU。 菱醂 晶 系(LiNb・ 、罫Li、U・ 、+U・,齡 粉 末 を真 空 封管 中3

a.,.,。07A,a=54・,6～ ・一 ・,・5・-75・ ℃ 跏 熱18'
　ラ

d(calc.)==7.67,・d(obs.)=7.46煽

a=4.039kX,a=85.05°89)は 試 料 に 問

題 が あ る 。

NaUO,斜 方 晶 系(GdFeO,型)NaZUO1+UO2混 合 粉 末 を真 空 封 管 中

。-5.775,b-5.905,・=8.25λ,650～700℃ 跏 熱18'。

、=4,d(cal・.)-7.3・,'N・,U,・,を 水 素 還 元91)(但 し,純 粋 な も

d(obs」=7.8833S/crll・2°'。 の は得 難 い 。)

PbnmNa,CO3十2UO,混 合 粉 末 をAr気 流 中

。e,.776,b=,.91。,,。8.28ろ 且84'で ～1… ℃ 跏 熱84'.

U-201-2.09,U-40n=2.09λ で ウ

ラ ニ ル 構 造 は 存 在 せ ず鋤 。

Pnm、 の報 告 あ90)o

KUO,立 方 晶 系(C・Ti・,型)K・UO・+UO・c.粉 末 を 真 空 封 管 中

。-4.29。A,、-1,d(Ca1C,)-6.84,6・ ・～7・ ・℃ に加 熱2°'。

d(。b、.)=6.85〃 ㎡88)

91)
a=4.291kX

　の

d(calc)=6.84,d(obs。)=6。859/c裾

RbUO、 立 方 晶 系(CaTiO,型)Rb2UO4+UO2混 合 粉 末 を真 空 封 管 中

。-4.32ろ λ,、=1,4・ ・～5・ ・℃ 跏 熱2°'　の
d(calc。)=7.63,d(obs)==7,585,/(濯
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物 理 化 学 的 諸 性 質

黒 紫 色is)。希塩 酸,希 硫酸 には不 溶,希 硝酸 に可 溶18)。

電 子 ヌペ ク トル はNaUO3の そ れ と類 似86)。

磁 化 率(≧ ・OK)は,x-T+Aに 紳 て,C-…5・,.A=32・ ・106を 示 す38,21)0

低 温(19K)で 磁 化率 異 常 を示 す22)。

赤 褐 色20)0希 硝 酸 に易溶20)

電 子 スペ ク ・ルはKUO,又 はRbUO,の そ れ と類{げ5'。

dHf(298K)_‐357sz),∠H∫ °(1…K)-544.2k,a1/mdg3)。

31Kで λ型 の比 熱異 常 を示 す86)。.

磁 化 率(≧ ・・K)は,X-CT+A脚 て,C-・.・58,A=3…106を 示 す38,21)0

低 温(35K)で 磁化 率異 常 を示 す22)0

褐 色2°0

電 子 スペ ク ・ル はRbUO,の そ れ と酷{ヅ5)。

磁 化率(92-45・K)は,・ 書+Aに 淑,C-…4,A-・9・ ・1♂ を示 す21)0

低 温(≧Liq.He)で,Liuo,やNau6,の 様 な磁 化率 異 常 を示 さない22)。

、

淡 褐 ゴ ㍉゚Rb。UO、(・.8≦X≦1)の 碇 雌 が あ る94)0

電子 スペ ク トル は0ゐ 結 晶場 で説 明 可能86)0

磁 懈(・ ・-45・K)は,X-♀+Aに 淑,C-…5,A-45・ ×106を 示 すellO
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で 乾 燥)、

炭 酸 ル ビ ジ ゥム(Rb2CO、):半 井 化 学 薬 品K.K.製(試 薬一 級)

尚,炭 酸 リチ ウ ム以外 の炭 酸 アル カ リは吸湿 性 が 強 い ので,予 め200～300℃ で

約12時 間真 空 乾 燥 した 後実 験 に供 し,ま た,反 応 混 合物 の取 扱 い は,乾 燥 ア ル ゴ

ンで 満 た した ドライ ・ボ ック ス中 で行 った 。

5-2-2。 実 験

N、UO,の 合 成 は先1・記 した様}・,B・ ・t・umら8の の方 法}・従 い,5-1式 で 示 し

た二 酸 化 ウ ラ ン と無 水 炭 酸 ナ トリウ ムの反 応 に よ り行 った 。 先ず,モ ル 比 約2対

1.05のUO,と 予 め 加熱 真 空 乾 燥 し允Na,CO,と を ・乾 燥 アルゴンで満 た した ドライ

.ボ ッ クス 中 にお いて 十 分混 合 攪 拌 した 後,磁 製 ボ ー ト(日 本 化学 陶業K・K・ 製:

CB-Na2,12×9×60㎜)に 入れ,こ れ を石 英 ガ ラス製 反 応 管 に捜 入 し,反 応

系 内を真 空(～1〔19torr)に 保 ち な が ら,抵 抗 炉 に よ って約4時 間100～200℃ に

加 熱 した(図5-1参 照)。 次 に,反 応 系 内 に乾 燥 した ア ル ゴ ン ・ガ スを 流 入 し,

徐 々に昇 温(約10°/min)し て,1000℃ で約16時 間 反 応 させ た。 この 時 発 生 す るCO

ガ スは,ア ル ゴ ン気 流 に よ り,水 銀 バ ブ ラーを 通 じて系 外 に放 出 した 。 反 応 後 ・ 磁

製 ボ ー ト内 には 暗 褐色 粉 末 状 の生 成 物 が,ま た,ボ ー ト附 近 の反 応 管 内壁 に は,酸

図5-1MUO3の 合成装置
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化 ナ トリウ ム と考 え られ る無 色 の 結 晶 の付着 が 僅 か に認 め られ た 。

本 実験 で は更 に,LiuO,,KuO3お よ びRbuO3の 合 成 につ いて も,上 述 の

NaUO3の 場 合 と同様 に,乾 燥 した二 酸化 ウ ラ ンと炭 酸 アル カ リとρ混 合粉 末(モ

ル比 約2対1.05)を 乾燥 アル ゴ ン気 流 中で 加 熱 してMUO ,を 得 る方 法(5-2式

参 照)を 試 み た 。

2UO2+M2CO3→2MUO3十CO↑(5-2)

反 応 条件 を 求 め るため,混 合粉 末 の加 熱 温 度 は400℃ よ り900～1000℃ 迄徐 々 に昇

温 し,そ の間適 当 な温 度 間 隔で 反応 を 中断 して混 合 粉 末 の一 部 を 取 り出 し,X線 回

折 に よ って 反 応 の経 過 を 確 かめ た 。 そ の結 果,500℃ 以下 で は 何 れ も殆 ど反 応 は 観

測 されず,ま た高 温 で は,ア ル カ

リ金 属(酸 化物)は 原 子 番号 の 増

加 に伴 って 蒸発 しや す くな る傾 向

が あ るの で,KUO3とRbUO3の

合 成 にお い て は,反 応温 度を700℃

以 下 とす る必 要 が あ った。 反応 の

終 了 は,X線 回折結 果 と併せ て,

生 成 物 に希 塩 酸 を加 えてCO,が 発

生 しな い こ とか らM2CO3の 残 存

し ない ことを 確 か め る こ とに よ っ

て 確 認 した。

得 られ た生成 物 はそ れ ぞれ,ア

ル セ ナ ゾ 皿を 用 いた 比 色 分析95)に

よ る ウ ラ ンの定 量 と,X線 回折

(図5-2参 照)に よ って 同定 し

た。 尚,生 成 物 中に,MUO,以 外 図5-2MUO,のX線 回折図

(a)LiUO3,(b)NaUO3,(c)KLJO3>

の アル カ リ ・ウ ラ ン混 合 酸 化 物,{d)RbUO3.
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例 え ばM3UO、 や 未反 応 のUO,が 含 まれ て いな い こ とは,図5-2に 示 した)～線 回

折 図 か ら明 らか で あ る。

以 上 の こ とか ら,LiUO,,KUO,お よ びRbUO、 に つ いて も,NaUO、 と 同様 に5

-2式 の反 応 に よ 。て純 粋 な ものが 得 られ る こ とが 判 明 した96)0尚>p成 の条 件 と,

得 られ た 生成 物 の色,ウ ラ ン分 析 結果 お よびX線 回折 結 果 は表5-2に 示 す 通 りで

あ る。 また,ア ル ゴ ン気流 中で はな く,真 空 系 内で 反 応 を 行 った 場 合 に も同 様 の結

果 が得 られ た 。

表5-2MUO3の 合成に関する実験結果

*印 は文献88を 表わす。

第5節 磁 化 率 お よびESRの 測 定 とそ の結 果

5-5-1.測 定

先 の章(2-5-1)で 述 べ た装 置 お よび 測 定法 に よ り,MUO、 の 粉 末 結 晶 を石

英 ガ ラス管(内 径約4,長 さ約26,肉 厚 約0.5㎜)に 詰め た ものを 試 料 と して,約

2Kか ら室 温 迄 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

..

化合物 合 成 条 件 u分 析値(%) 色 格 子 定 数

LiUOs

550^-800°C

180hr

計 算値:81.25

実 験値:80.93

褐 紫 色 00
a=5.94A*a=5.9°1A{

a=5435'{a=5436'

真空又はAr気 流中

1000°C 計 算 値:77.03 赤 褐 色 a=5.75λa=5。775X

NaUOs 16hr 実験 値:76.58 {b=5.86*{b=5.905

Ar気 流中 c=8.18c=8.250

550～700℃ 計 算値:73.21 (淡)褐 色 a_4.50λ

i111Q3 240hr 実験 値:72.84

真空又はAr気 流中
*a

_4.290λ

550^・700°C 計 算値:64.07 淡 褐 色 a_4.55X

RbUOs ろ00hr 実 験値:63.55

真空又はAr気 流中
*a

=4 。525奥



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,一 方,液 体 窒 素 温 度

お よ び 室 温 の2点 でESR測 定 を 行 っ た 。 尚,試 料 の 反 磁 性 補 正 値 と して,U(V)に

つ い て はSelwoodの 書52)よ り 引 用 し.他 の も の に つ い て は パ ス カ ル の 定 数53)を 用 い

た 。 そ の 結 果 は,

為 。(LiUO、)一 一48.0×106cg・/m。1

梅a(NaUO3)=-53.8×1〔 ア6cgs/mol

X&aCKUO3)_‐61egx106cgs/mol

梅6(RbUO、)=-69。5×1〔f6cgs/mo1

5-5-2.実 験 結 果

MUO,(M:Li,Na,K,

Rb)の 磁 化 率 測 定 結 果 は,

翻 豊線粛ご1∵1
4に 示 した 。LiUO3とNaUO,

の磁 化 率 は(図5一 ろ参 照),

比較 的 高温 部で は図5-5に

示 した22Henrich)の 測 定結 果

と同様 に,温 度 の 低下 に伴 っ

瓢灘鷺
19K或 は35K付 近 で磁 化率

の急 激 な増 大が 見 られ るのに

対 し,本 実 験結 果 で は,そ れ

ぞ れ 約16K或 は32Kで 極 大 図5-3MUO3の 磁化率(Xm-T)
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値 を 示 して一 旦 下 降 し,極 少

値 を 示 した後,Liuo3で は

磁 化 率 は殆 ど変化 しな いが,

NaUO,で は 温 度 の低 下 と共

に急増 し,2K付 近 に至 って,

磁 化 率 は ほ とん ど増 加 しな く

な る。 また,従 来,KUO3の

1讐畿;鑽三襟
に,本 実 験 結 果 約16Kで,

LiUO,やNaUO、 と 同 様,磁

化 率 曲 線 の ピ ー ク が 観 測 さ れ

た 。 更 に,RbUO3に お い て

も,比 較 的 ブ ロ ー ドで は あ る

が ・32-r33Kで 同 様 の ピ ー

図,-4MC」 。、の磁 化率(垢LT)

ク が 観 測 さ れ た 。 一 方,こ の

様 な 磁 気 異 常 の 見 ら れ な い 高 温 部 に お い て も,-1xm-T曲 線(図5-4参 照)は 幾

ら か 上 に 凸 と な り,キ ュ リ ー ・ ワ イ ス 則 に は 従 わ な い 。 尚,約160～300Kの 温 度

範 囲 に お け る 有 効 磁 気 モ ー メ ン トを 垢1-T曲 線 の 傾 き か ら 求 め る と ・ す べ て の 試

料 に 対 し て,μ,∬=1.4～2.OB.Mと な り,LiUO,<NaUO3<KUO3<RbUO・

の 順 に 大 き い 値 と な る(表5-3参 照)。 ま た,Xmを1/Tに 対 し て プ ロ ッ ト し て

1/T=0に 外 挿 し,温 度 に 依 存 し な い 常 磁 性(T. .1.P.う を 求 め る と,2.6～4.5

×_410cgs/mo1と な り,Jeffの 場 合 と 同 様 の 順 序 で 大 き く な る(表5-3参 照)。

図5-6,5-7,5-8お よ び 図5-9は,そ れ ぞ れLiUO3,NaUO3,KUO3

お よ びRbUO,の 磁 化 率 の 磁 場 依 存 性 を 示 し た も の で,○ 印 は 本 実 験 結 果 を,ま た
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図5-5Henrich22)に よるアルカリ・ウラン(▽)混 合酸化物の

磁化率(xm-T)

● 印 はHenrichzz)の 測定 値 を 表 わ して い る。 図5-6お よび図5-7か ら明 らかな

様 に,LiuO,お よ びNaUO,に 関す る本実 験 結 果 で は,液 体 窒 素 温度 と室 温 にお い

て 磁 化率 は磁 場 に依 存せ ず,液 体ヘ リウム温 度 で 僅 か の 磁場 依 存 が観 測 され た の に

対 し,Henrichzz)の 場 合 に は,低 温 部 で著 しい 磁 場 依 存性 が 現 われ て いる 。 この様

な 相違 は,上 に述 べ たLiuσ,お よ びNaUO3の 低 温 部 における磁 化 率 曲線が 且enric辭

の場 合 と全 く異 な ってい る こ とに対 応 す る もの と考 え られ る。 他方,KUO,(図5

-8)お よ びRbUO
,(図5-9)に つ いて は,液 体 ヘ リウム温 度,液 体 窒 素 温 度 お'
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LiUO3 NaUO3 KUO3 RbUO3

μ。∬ 〔B.M.〕

(温度範 囲)

1.43

200～ ろ00K

::

180^'300K

2.04

180^'300K

1.95

160～300K

T.1.P・ 〔cgs/㎜1〕 2.6×1〔 厂4 3.OX10° 4.3x10-4 4.2×10a

Tmax〔K〕 16.2 32 16 52ん5ろ

図 値
R.T. 2.49 3e49 2.42 2.43

L.NZ 2.57 4.0 2.61 2.48

ESRシ グナル

の綿幅 〔Gauss〕

R.T. 1314 7296 t581 1649

L.NZ 1646 7726. 1604 1654

表5-3MUO3(M:Li.,Na,K,Rb)の 磁 化 率 ・ESR測 定結 果

図5-bLiUO3の 磁 化率 の磁場 依 存性

● 印 はHenrichの 値22)
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図5-7NaUO,の 磁化率の磁場依存性

●印はHenri(;hの値22)

図5-8KUO3の 磁化率の磁場依存性

よ び室温 の何 れ に お いて も磁化 率 の磁 場 依 存性 は観 測 され な か った。

室温 にお け るESRシ グナル(微 分 曲線)を 図5-10に 示 した 。 この図 で 明 ら
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図5-9RbUO3の 磁化 率 の磁 場依 存 性

図5-10MUO3のESRシ グナ ル(室 温)
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か な様 にESRシ グナ ルは すべ て 単一 シグ ナル で,LiuO,で は 僅 か に異 方 性 が 現

われ るが,他 の試 料 につ い て は,ほ とん ど異 方性 は認 め られ な い。 シグ ナル か ら求

め たS値 は,2.4～4.0の 範 囲(表5-3参 照)と な り,図2-6に 示 した 様 な,

結 晶場 とス ピ ン軌 道 相互 作用 とに よ る説 明 は で きな い。 一方,液 体 窒素 温 度 にお け

るESRシ グナル に も,以 上 述 べ た と同様 の 性質 が 見 られ る。 但 し,表5-3に 示

した様 に,液 体 窒 素温 度 に お け るESRシ グ ナル は,室 温 の場 合 に比べ て低 磁 場 側

に シ フ ト(S値 が増 大)す る と共 に,そ の線 幅 の増 大 が 観 測 され た。 この様 な現 象

は・ 先 に記 した 磁化 率 の異 常 と共 に,MUO3に お け る何 らか の磁 気 的秩 序 状 態 の存

在 を 示唆 す る もの と考 え られ る。

第4節 考 察

第2,3お よ び第4章 で 述 べ た 様 に,著 しい不 安 定 さがU(V)化 合 物 の特 徴 と考 え

られ るの に反 して・ 本章 で 取 扱 うMUO,(M:Li;Na,K,Rb)は,大 気 中 に放 置

して も変 化 せ ず,ま た 常温 で は 希硫 酸 或 は希 塩 酸 と反応 しない 非 常 に安定 な化 合 物

で あ り,前 述 の典 型 的 なU(V)化 合物 とは 全 くそ の化 学 的性 質 を 異 にす る。

しか しな が ら,Kemmler-Sack85)は,MUO,の 電 子 スペ クhル 測定 を 行 い,5.f1

電 子 配 置 を 考 え る こ とに よ って結 果 の解 釈 が 可能 とな る こ とを 報告 して い る。 また,

磁 化 率 に っ い て も,不 均 化反 応 に よ ってU働 とU(面 が存 在 す る場合 には,前 章(4

-4)で 述 べ たHutchison‐Candelaモ デ ル に対 応 して
,U(N)に よ る温 度 に依 存 しな

い非 常 に 大 きい常 磁性 磁 化 率(図4-11参 照)が 観 測 され るはず で あ るが,実 測

結 果 この様 な現 象 は認 め られ ず,磁 気 異 常 の影 響 の 無視 し得 る比 較 的高温 部 で の磁

化 率 は,幾 らか小 さいが,一 般 的 なU(V)化 合 物 の それ に比 較 的 近 い値 を示 す 。 以 上

の こ とか ら,MUO3は,化 学 的 な安 定性 の点 で,典 型 的 なU(V)化 合 物 とは性 質 を 異

に す るが,や は り ウ ラ ンは5価 の状 態 で存 在 し,そ の基 底 電 子 配置 は5∫1と 考 え ら

れ る。

MUO、 の結 晶構 造 につ い て は,表5-1に 記 した様 に,LiUOgはLiNbO3型 菱 面
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体 晶系87),NaUO,はGdFeO,型 斜 方 晶 系20,88)ま たKUO,とRbUO,はCaTiO,型 立

方 晶 系88)で あ る こ とが 知 られ て い る。 この様 に,MUO,で は三 種類 の 結 晶 構造 が 見

られ るが,何 れ の 場 合 に も,ウ ランの最 隣接 原 子 は6個 の 酸素 で あ り,KUO3と

RbUO、 の場 合 に最 も対 称 性 力塙 く,図5-11に 示 す様 に,立 方 晶 型 ペ ロブ ス カイ

ト構 造 で あ る こ とか ら,こ れ らの6

個 の酸素 が ウ ランに対 して0ゐ 結 晶場

を 形 成 す る。 また,NaUO3に お い

て も,ほ ゴ0み対 称 の 結 晶場 と考 え ら

れ る。 一 方,LiNbO,の 中性 子 回折

結 果 か ら9?)Liuo,は 図5-12に

示鑽 造を持 つ と推定 され・従 って・

LiuO3に お け る結 晶 場 は・0ゐ 対 称

図5-11ペ ロブスカイ ト構造(MUO3)

が3回 々転 軸 方 向 に 歪む こ とに よ っ

て 形 成 され るC3。対 称 と考 え られ る。

しか し,LiUO3の 電 子 スペ ク トル

のパ ター ンお よ び吸 収位 置 が,

NaUO。 やKUO,,RbUO,と 酷似 し

て い る ことか ら,そ の結 晶場 にお け

るC,D歪 は相 当小 さ く,実 際 には,

幾 らか のC3。 歪 を 持 つ0ゐ 対 称で あ る

と考 え られ る。

MUO3のESR測 定 に おい て は,

上 述 の様 に0尭 対 称 結 晶 場 を持 つ

KUO3とRbUO3お よ び,ほ ゴ0ゐ

対称 の 結 晶場 を 持 つNaUO3に 関 し

て,線 幅 が広 く異 方 性 の な い単 一 シ 図5-12LiUO3の 結晶場
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グ ナ ルが観 測 され たが,こ れ は2-4-1.で 述 べ た,0ゐ 対 称 結 晶場 を 持つU(V)化

合 物 のESRシ グナル の特 徴 と一致 して い る。 他方,Liuo,で は,シ グ ナル の位

置 はKUO、 やRbUO,の 場 合 とほ ゴ等 しいが,シ グナル に異方 性 が 認 め られ た(図

5-10参 照)。 上 述 の如 く,Liuo3に お け るウ ラ ンの回 りの構 造 は図5-12で あ

り,そ の結 晶 場 はC3v歪 を 持 つQh対 称 と考 え られ る。 そ こで先 ず,結 晶場 の対 称 性

の 観 点 か ら,LiUO3のESR結 果 の解 釈 を試 み る。

第2章(2-4-1・)に お いて は,0ゐ 結 晶場 中のf軌 道 に 関 し,4回 々転 軸 を

量 子化 軸 と した結 晶場 ハ ミル トニ ア ン(2-7式)を 用 い て考 察 した が,本 節 で は,

C,D歪 を評 価 す る便 宜 上,3回 々転軸 を 量 子 化 軸 と して考 察 を 進 め る。 従 って こ こ

で は,'Oh結 晶場 ハ ミル トニ ア ン(2-7式)は,5-3式 に書 き改 め られ る。

--
h=A,{o°2+謬034}+4{o°0-3黔+争 ξ}(・-3)

但 し ・A44・ β ・zee〈r'R'〉 ・A・tzee〈rs‐12・r.R'〉

一 方
,LiUO,のC,a結 晶 場(図 も 一12参 照)の ハ ミ ル トニ ア ン は5-4式 と な る 。

He,v<r2>・ α ・43・Of+<r4>・ βfA°Q°149+A30'44}

十<r6>。7{A°60°8十A'O'88十 ∠48(〕'86}(5-4)

但 し・嬬 ・巉 乙C°s2B:-1R;

A°-364ze・z35cE
,_,°s°8;‐3R=°c°s28=+3

A3-_3.3540・e・ 乏s'n3d,csR

i°98s

48-・ ♂ 毳251c°ssB;‐315c°s°e;R;+1°5c°2s:‐5

412電 琴1夢 ゜7・ 畦siが θヂ(11COS3e;‐5℃OS8i

R;)

°32.7.22A
__

322・e・ 毳s'nbB:R;
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B,=B+s,BZ=B‐f,R,=R‐z,R2=R+z,B=tan'.　 2

尚,ε と τ は そ れ ぞ れ 角 度 と 距 離 の 歪 を 表 わ す パ ラ メ ー タ で あ る 。 先 に 述 べ た 様 に,

Liuo,の 電 子 ス ペ ク トル 結 果 が,非 常bzOh対 称 に 近 い 結 晶 場 の 存 在 を 示 唆 し て い

る こ と85)を 考 慮 し て,今 εノθ<1,τ/R<1と す れ ば,5-4式 は5-5式 で 近 似

さ れ る 。

島3"ロ 瓦 ゐ+Hadd

‐Hoh+λ 〔A、o°Z+A、{0卜7・09}

+A;{・8+5.7・ ぎ+112・'}〕(・ 一 ・)

但 しyAZ=一 ・47・ α・ze2壽 「2>,孟 、-52護7・ β・ze2螽 「4〉 ・

A,一,72ze2<
,/2.r.R'「6>・E・TR

従 っ て,LiuO3の 結 晶 場 ハ ミ ル トニ ア ン は,0ゐ 対 称 に 関 す る 項(島 ゐ)と 比 較 的 小

さ いC,v歪 に 関 す る 項(Haaa)に よ っ て 構 成 さ れ る 。

先 ず,2-4-1.で 表2-4を 求 め た と 同 様 に,自 由 な7個 のf軌 道 波 動 関 数

を 基 礎 関 数 と し て5-3式 に 関 し て 対 角 化 を 行 う と,表5-4の(a)欄 に 記 し た 固 有

値 お よ び 固 有 関 数 が 得 ら れ る 。 次 に,(a)欄 の3個 の レ ベ ル(r,r,r,)の 各 々 に

ス ピ ン 軌 道 相 互 作 用(2-8式)を 考 慮 す る こ と に よ っ て(b)欄 が 求 め ら れ る 。(b>欄

に 示 し た こ れ ら の14個 の 波 動 関 数 に つ い て,更 に ス ピ ン 軌 道 相 互 作 用 の ハ ミル ト

ニ ァ ン に 対 す る 非 対 角 要 素 を 求 め る と,そ の 結 果 は,5-b>5-7・5-8式 で

示 し た3個 の エ ネ ル ギ ー ・マ ト リ ッ ク ス に ま と め ら れ る 。

r:Id+θ+3/2・ ζ1(5-6)

r:d十 θ 一3/4・ ζ5へ/5/4・ ζC5 -7)

3'　 5/4(d十1/4C

r,:d-1/2・ ζ1/3・ ζC
5-8)

　 3・ ζ0
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(a) (b)

: T  (  40  +  4)

 

I  al> = 1/6  (  4Y:—  Vro  Y3+3+  NI1T3  Y33  ) 
'  162>  =1/A/6  (-1131+N/5  Y:2  ) 

I  a  3  > =  1/V6 (  Y:1+  VTY:2  )

r6

rg

34+0+
TC
 IA  >  =  1/NrE  (  —  182>)

 FA>  = 61>+,./2 1773>)

4+e— 4C.
 113'>=  IT2>

 =  I  o3  >

 =  iNT  (VT  IC>+  I  a.  >)

 1C>=  i/N/T(../T  a,>—  183  >)

rs —3e —)

 

I  ei>  =  — 1/VT (173+3+ Y:3 )

 

I  52  >  =  1/V6  (-./5  y31+  v,')

 163  >  =  1/./767  (51131  —  11;2  )

r8 .

B > = 1/3 ( 2N/T I e3>+  172>  ) 

IB>=  1/3  (  I  63>—  2V2172>  ) 

IC>  =  1/VT(  162>--VT17-3.>)

 le>  =  1/VT(  )T.3>d-N/2  I  el>  )
 --TC 

I  =  1/V3(VT  1  62>+  171>  )

 =  1//3  (../  173>—  161>  )

/1:  —4:(9+24)
 >  = 1/3  (,./-173  +  ,s/Ty33--V-2-Y-3-3

 0

ID>=  13>

 lb>=  I8>

表5-4正 八面 体結 晶場 中 に あ る5/1系 の エ ネル ギ ー レペル と固有 関数

(a)は0ゐ 結 晶場 に よ る/軌 道 の分 裂 に よって生 じ る各 状態 を示 し,(b)は 更 にス ピン関数

(m,=±1/2)を 組 合 せた ものを示 す。

尚,(a)の 軌 道 関係1δ 〉,lE>,1β 〉 に 〃2、=-1/2の ス ピン関係 を組 合 せ た場 合 をそ

れ ぞれ1δ 〉,1ε 〉,1β 〉 で示 したo

又 ・-7

33{・ ・ezGr'Rs>45ez〈rs‐13R'〉}

6=33{・ ・ez<r'RS>+3°ea〈rs13R'〉}で あ ・。

勿論,以 上 の 結 果 は,4回 々転 軸 を 量 化軸 と して 求 め た2-9,2-10,2-11

式 に それ ぞ れ 等 しい。 ただ行 列 の基礎 関数 が 異 な って い るだ けで あ る。 即 ち,4回
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々 転 軸 を 量 子 化 軸 と し た 場 合 の 基 礎 関 数 が 表2-4の(b)欄 に 示 し た も の で あ っ た の

に 対 し,こ こ で は(3回 々 転 軸 が 量 子 化 軸),表5-4の(b)欄 に 示 し た 波 動 関 数 を

基 礎 関 数 と し て 用 い た 。9値 は,5-8式 を 対 角 化 し て 得 ら れ る2つ の 固 有 値 の う

ち,低 エ ネ ル ギ ー の も の に 対 応 す る 固 有 関 数,即 ち 基 底 準 位 の ク ラ マ ー ス ・二 重 項

か ら 求 め られ,5-9式 で 表 わ さ れ る 。

仍,=Si=2{cos2φ 一4ノ ▽ 一≡「・sinφ ・cosφ}≡ 亀(5-9)

当 然,5-9式 は2-13式 と 等 価 で あ る 。

次 に,以 上 述 べ た0ゐ 結 晶 場 に 対 す る 考 察 に,摂 動 と し て5-5式 のC'sv歪 に 関 す

る 項(Hadd)を 導 入 す る 。 こ こ で は,考 慮 す べ き 歪 が 徴 少 で あ る と 考 え ら れ る の で,

・一 次 摂 動 論 に よ っ て 基 底 準 位 の ク ラ マ ー ス ・二 重 項 を 求 め る と,5-10式 と な る 。

1±>elrt>-1-C,1梟 〉 十C214生 〉(5-10)

但 し,1県 〉=sinφ1D'〉-cosφID>

11孔>esinφID'〉-cosφID>

Ir。>esinψic'〉-cosψ1c>

r-〉-sinψIC'〉-C・sψ 【C>

ir.〉-c・sψIC'〉+sinψ!C>

鳳 一〉-cosψIC'〉+sinψIC>

・・n・φ一 ∠葛2…n・ ψ一糾

q一 矧 需1盈 〉 ・CZ-<環1勤 臨>

w、 一 θ+{'　 3c・//ろ 　 5/4cots‐1/4}ζ

W'8={1/3cotφ 十3～/写/4cots十3/4}ζ

尚,C,,C2《 で あ る か ら,C、 とC,の2次 以 上 の 項 を 無 視 す る と,S値 は5-11

お よ び5-12式 で 表 わ さ れ,僅 か のC3V歪 が 存 在 す る 場 合 のS値 は,0ゐ 結 晶 場 に

お け るS値(チo)を 重 心 と し て 僅 か の 異 方 性 を 持 つ と 結 論 さ れ る 。
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　　ウ コ　ウ

Sa-2〈 ±i12十26zl± 〉-9。-2δ(5-11)

gle〈 十11+÷2s+1-〉=So十 δ(5-12)

但 し・ δ一 λ{ノ(φ,ψ)+ノ 器 ψ)}

ノ(φ ・ψ)一 ・{52'・ink・ ・iψ 一1μ7・i・ φ・c・・ψ+24酉 … φ・c・,ψ}

f'(φ ・ψ)一 ・'{'　5%2'・iψ ・irn/r+1/　 2si・ φ… ψ 一2V齋 、。、ψ 。。、ψ}

・-4{'　 5/2b・i・ φ・si妙+15/V7・ ・i・φ・c・・ψ+2・ 衝d、 。。φ・si。ψ}

a'-4{'　 5%2b・i・ φ・si・ψ 司5/万csinφ ・… ψ+2・30d、 。、φ・sink}

b=b'‐72c'‐1260d'

c=b'十12c'十144d'

d=b'‐20/3c'十200/3d'

5R3

5zez<r4>
c=

～/2^3311R5

d,‐__72zee<rs>2
～/2・33.11・13R7

そ こ で,LiUO3のST直 の 異 方 性(δ)を 図5-12に 示 し た 構 造 か ら概 算 す る と δ霜

88.5'd寄1.2と な り,か な り 大 き い 異 方 性 が 得 ら れ る 。 し か し,電 子 ス ペ ク トル

測 定 は 非 常 に0ゐ 対 称 に 近 い 結 晶 場 を 示 唆 し て お り,実 際 に は,歪 の パ ラ メ ー タd

は 結 晶 構 造 か ら 単 純 な 点 電 荷 モ デ ル に よ っ て 得 ら れ る 値 に 比 較 し て は る か に 小 さ く,

本 測 定 結 果(ESR)の 様 に,シ グ ナ ル に 僅 か の 異 方 性 を 生 じ る 程 度 に 留 ま る も の

と 考 え ら れ る 。 尚,δ の 算 出 に 際 し,KUO,とRb[JO,の 電 子 ス ペ ク トル に 関 す る

Kemmler‐SackaS)の 報 告 よ り,d=3900cm',θ=4100cm,ζ=,1177Gcmyま た

<「2>=1.86(a.u .)2と し た 。

以 上 の 考 察 に よ っ て,LiUO3のESRシ グ ナ ル に 僅 か の 異 方 性 が あ り,そ の 吸

収 位 置 はKUO3お よ びRbUO,と ほ ゴ等 し い と い う 実 験 結 果 を 説 明 す る こ と が で き

る 。 し か し そ のS値 は,先 に も 述 べ た が,図2-6に 示 し た 様 な 結 晶 場 効 果 と ス ピ
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ン軌 道 相 互 作 用 の みか ら説 明 す る ことは で き ない 。 この点 につ い て は,温 度 の低下

に伴 うS値 と線 幅 の増 大,お よ び,低 温部 で の異 常 な 磁化 率 曲線 と併 せ て 後 述 す る。

MUO,の 磁 化 率 測定 の結 果,何 らか の 磁気 的秩 序 状 態 の存 在 を 示唆 す る磁 化 率 曲

線 の ピー クが 低 温 部(33K以 下)に おい て観 測 され た が,こ こで は先 ず ・ この様

な磁 気 異 常 の影 響 を殆 ど無 視 し得 る高 温 部 の 磁化 率 につ い て考 察 す る。MUO3に お

いて,ウ ランの基 底電 子 配 置 は5.flで あ り,ま た この ウ ラン ・イ オ ンの受 け る結 晶

場 は0海 対称 或 はほ ゴ0ゐ 対 称 と考 え られ る こ とを先 に述 べ た 。 従 って ・基 底 準 位 は

r,,第1励 起 準 位 は 職 態 で あ り,ま た そ のエ ネルギー差(YY8)は,K・m㎡ ・・-Sac遷5'

の 電 子 スペ ク トル 測定 に よ り4200～4400cm1と 考 え られ る。 そ こで,Wg>kTと い

う仮 定 に基づ け ば,1-16式 か ら磁 化 率 は5-13式 で 表 わ され る。

・一 募飽<η1了+・Slr,>i2+Nダ21<41了+2Slrw
$>i2

(5-13)

但 し,21<淵 了+2言 博>i221co♂ φ一4/～!3・sinφ ・cosφ12

2vτ
t・・2φ=d/ζ 一1/2

5-13式 の第1項 は常 磁 性 磁化 率 の温 度依 存 性 を,ま た第2項 は温 度 に依 存 しな い

部 分 を 表 わ して い る。結 晶 場 のパ ラメ ー タ,dお よび θ とス ピ ン軌 道 結 合 定 数 ζの

うち,dが 結 晶 場 強 度 の変 化 に対 して敏 感 で あ り,他 のパ ラメ ー タは殆 ど変 化 しな

い21'15)こ とか ら,MUO3に お け るU-O距 離 と磁 化 率 の 間 に次 の様 な 関係 が 考 え ら

れ る。 即 ち,U-0距 離 が 短 か くな ると共 に結 晶場 は強 く,dは 大 き くな る た め,

5-13式 の第1項(温 度依 存 性)が 小 さい 値 とな る。 一 方,結 晶 場 強 度 の増 大 に伴

って,基 底 と第1励 起 準位 間 の エ ネル ギ ー差 が増 大す るた め,5-13式 の第2項 も

また減 少 す る。結 局,U-0距 離 が 短 か くな るに従 って,規 一T曲 線 の傾 きが増 大

す る と共 に,磁 化率 は減 少 す る と結 論 され る。 実 際,MUO3のU-0距 離 が,表5

-1に 記 した様 にNaUO ,<KUO,<RbUO,の 順 に 長 くな って い る こ とか ら,上 記
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の 考察 に基 づ いて,図5-3と 図5-4に お け る比 較 的高 温 部 の 磁 化率 曲線,お よ

び 表5-3に 示 した有 効 磁気 モ ーメ ン トと温 度 に依 存 しな い常 磁性 磁化 率 に関 す る

本 実 験結 果 の 傾 向 を説 明 す る こ とがで き る。 更 に,先 に図5-3で 示 した 様 に,

MUO、 の高 温 部 で の磁 化 率が 典 型 的 なU(V)化 合物(塩 化 物)に 比 べ て か な り小 さい

値(室 温 で は1/2～2/3)を 示 す こ とにつ い て も,両 者 の結 晶場 強 度 の違 い か ら上

記 の結 晶場 強 度 と磁 化 率 の 関係 に基づ いて 説 明 され る。 即 ち,U(V)塩 化 物 で は ウ ラ

む
ンか ら最 隣 接 元 素迄 の距 離 が2.4～2.7Aで あ るの に対 し,MUO3で は これ が2.1

む
～2.2Aと か な り短 か く,更 に最 隣接 元 素 の 負電 荷 も塩 素 よ り大 きい こ とか ら,

MUO3の 結 晶場 は塩 化 物 の 場合 に比 べ て か な り強 い と考 え られ る。 従 って,上 の考

察 に よれ ば,MUO3の 磁 化率 は,塩 化物 の場 合 に比較 して,そ の値 お よ び温 度 依 存

性 のか な り小 さい こ とが 期待 され る。実 際,MUO,の ス ピ ン軌 道 結 合 定数 お よび 結

晶 場 パ ラメ ー タ と して,先 に述 べ たKemmler-Sack85)の 値,ζ=1770cm1>d三

3900cm1,θ=4100cm1を5-13式 に代 入 す る と,室 温 付近 の磁 化 率 と して,塩 化

物 の場合 の約1/2の 値 が 得 られ ∫ 測 定 結 果 とほ ゴー 致す る。

次 に,低 温 部 にお け る異 常 な磁 化 率 曲線 に対 す る,ウ ラ ンー ウ ラ ン間 の磁 気 的 相

互 作 用 に基 づ く解 釈 と併 せ て,低 温 にお け るESRシ グナ ルの線 幅 の拡 大 と異 常 な

S値 に関 して 考 察 す る。 磁性 イ オ ン間 にお け る不 対 電子 ス ピ ンの 交換 相 互 作用 を 議

論 す るた め の最 も基本 的 なモ デ ル は,結 晶全 体 につ い て,5-14式 に示 す ハ ミル ト

ニ ア ンを仮 定 す る こ とで あ る。

He2Σ 」吟ゴS;・ ∈シ(5-14)
〈`'〉

この式 は,い わ ゆ るHeisenbergモ デ ル のハ ミル トニ ア ンで あ り,S;お よびS,は

それ ぞ れ2番 目 お よび ブ番 目の格 子 点 に あ る原 子 の全 ス ピ ンを意 味 し,ま たJ,・;は

S;とs;の 相互 作 用 の定 数 を 示 し,交 換 積 分 に 相 当す る。 Σは相 互 作 用 を持 っす べ
く`'〉

て の ス ピ ン対 に 関す る総 和を 意 味 す る 。 しか し実 際 に,無 限鎖 モ デル に 対 して この

ハ ミル トニ ァ ンを用 い る場合 には,5-14式 は全 く一 般 的 で あ るた め,最 も単 純 な

1次 元 モ デ ル につ いて さえ,厳 密 な解 析 的式 は得 られて い な い 。 そ こで,相 互 作 用
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を 最 隣接 ス ピ ン対 に限 定す る と,5-14式 のハ ミル トニ ア ンは5-15式 とな る。

N
H=-2EJ,f+、{ZS{2S,+、 十 γ(S葦CXC+、 十YS;S罫1)}(5-15)

i=i

但 し,sl,sl,2S;は そ れ ぞれS;のx,y,z成 分 を意 味 し,rは 相 互 作 用 の異 方

性 を 表 わ す 。r=1の 時,相 互 作 用 は全 く等 方 的 とな り,Heisenbergモ デ ル に 相

当 し,ま たr=oで は,相 互 作 用 は完 全 な異 方性 を示 し,い わ ゆ るIsingモ デ ル と

な る。 ス ピ ン量子 数S=1/2で 構 成 され る1次 元格 子 の磁 化 率 につ いて は,5-15

式 の仮 定 に基 づ くHeisenbergモ デ ルの 解 は,N=2～11の 還 状構 造 に対 す る結果

か ら外 挿 法 によ って 求 め られ て お り96)一 方Isi㎎ モ デ ル で は,5-16式 に 示 す解

99)

が得 られ て い る 。

_NS2/」zX

4kT・xp(JkT)(・-16)

更 に,反 強 磁性 的2次 元格 子 に対 して は,5-14式 の ハ ミル トニ ア ンに高 温 展 開法 を

を適 用 す る ことに よ って5-17式 が与 え られ るioo)O

N522
y3B

XJ+縞(・-17)

但 し,kT嬲 。/」=1.12S(S+1)+0,10

θ郭kT/JS(S十1)

ま た,Se1/2に 対 し て,

C,=4,CZ=2.667,C3=1.185,C,=0.149,C5=-0.191,

C6=0.001

こ こ で,Nは ア ボ ガ ド ロ 数,gはLandeS因 子,Tmaxは 磁 化 率 が 極 大 値 を 示 す 温 度

を そ れ ぞ れ 意 味 す る 。3次 元 格 子 に つ い て は,Isingモ デ ル さ え 厳 密 解 は 得 られ て

い な い 。

MUO3に お け る 磁 気 的 秩 序 状 態 を 考 慮 す る 場 合 ジMUO3が 先 に 述 べ た 様 に ほ ゴ ペ

ロ ブ ス カ イ ト構 造 を 持 ち,従 っ てU-0-U-Oの 直 線 鎖 状 構 造 を 有 す る こ と か ら,

反 強 磁 性 的 超 交 換 相 互 作 用1°i)の可 能 性 が 考 え ら れ る。 ま た,MUO,の 磁 化 率 曲 線 に
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お いて ピー クの観 測 され る ことを 先 に言己した が,Ly・86)nら に よ るN。UO
,の 比熱 測

定 にお い て,磁 化 率 の ピー ク とほ ゴ等 しい温 度 で λ型 比熱 曲線 が 見 出 され た こ とか

らも,
.MUO,に お け る反 強 磁 性転 移 が 考 え られ,T,,,ax(磁 化 率 が ピー クを 示 す 温 度)

はそ の転 移 温 度(ネ ール点:TN)に 相 当す る と考 え られ る。 こ こで は先ず,5--16

式 に示 した1次 元 格子 のIsingモ デル お よび5-17式 に示 した2次 元格 子 の

Heisenbergモ デ ル によ って磁 化 率 を求 め(図5-13参 照),次 に表5-3に 示 した

T.1.P.を 考 慮 して 実 測 との比 較 を 図5-14に 示 した。 尚,計 算 に際 して は,磁

化 率 が 極 大 とな る温度 が 実 測値 と一 致す る様 に定 数Jを 定 め た。 以上 の結 果,1次

元Isi㎎ モ デ ルで も2次 元Heisenbergモ デノレで も,MUO,の 磁 化率 曲線 の傾 向を

ほ ゴ説 明 し得 る と結論 され るioz)0し か し,Tmaxよ り低 温 側 にお け る磁 化 率 の増 大 に

つ いて は,類 似 の 現象 がCa
2Mα0、にお いて 観 測 され て お りioo)長 距離 秩 序 状 態 の 出

図5-13反 強磁性体の磁化率計算値

実線:2次 元Heisenbergモ デル,破 線:1次 元Isingモ デル。
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図5-14MUO3の 磁 化率 実 測値(a,b,c,d)と 計算値(1,II:2次 元

Heisenbergモ デル)の 比 較

(a)LiUO3,(b)RbUO3,(c)NaUO3,(d)KUO,,

(1)Z'maze16K,田)T,,,6z=32K。

現 と 関 連 し て い る と 考 え ら れ る 。

反 強 磁 性 体 の 転 移 温 度(TN)に 比 較 的 近 い 常 磁 性 領 域 に お け るESRの 特 徴 と し

て,3次 元 格 子 で は,シ グ ナ ル の 線 幅 が 温 度 の 低 下 に 伴 っ て 増 大 し,TN近 傍 で 発 散

す る こ と103)eま た,S値 は ほ と ん ど 変 化 し な い こ と が 知 ら れ て い る104)一 方,1次

元 や2次 元 格 子 で は,線 輻 は 温 度 の 低 下 と 共 に 減 少 し た 後,TN近 傍 で 増 大 し,2次
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元 の場 合 には発 散 す る こ と,ま た吸 収位 置 は温 度 の低下 に伴 って異 常 な シ フ トを 示

し,十 分 低 い温 度 領域 で は著 し く低 磁場 側 に シフ トす る ことが指 摘 されて い るIOb,106)0

先 に示 した実 測 結 果,即 ち,シ グナル の線 幅 と9値 が温 度 の低 下 に伴 って 増 大 す る

現 象 は,上 記 の2次 元 反 強 磁性 体 モ デ ル に よ って 説 明 し得 る と考 え られ る。

04丿

図5-15反 強磁性(或 は強磁性)体 の比熱曲線

{a)1,2次 元Heisenberg磁 性体に澄ける比熱曲線

(b)3次 元における比熱曲線

図5-15は,反 強 磁性 体(或 は 強磁 性 体)に お け る比 熱 曲線 の 概 略を 図 示 した も

の で あ る。1次 元 又 は2次 元 反 強磁 性 体 で は,図5-15(a)に 示 す 様 に,比 較 的高 い

温 度 領域 で比 熱 曲 線 の隆 起 が 現わ れ,TNで は微 少 で はあ るが 鋭 い ピー クが見 られ る。

ま た,3次 元 モ デ ル で は,図5-15(b)の 様 に,い わ ゆ る2次 転 移 に対 応 す る λ型 比

熱 とな る。一 方,図5-16はLyonら86)に よ るNaUO,の 比熱 測 定 結果 を 示 した もの

で あ るが,こ れ は 図5-15(a)と 類 似 して お り,1次 元 また は2次 元反 強磁 性 体 モ

デ ル に よ って説 明可 能 と考 え,られ る。

全 く定 性 的 で は あ るが ・以 上 述 べ た磁 化 率,ESRお よび 比 熱 に 関す る考 察 よ り,

MUO,の 反 強磁 性 体 モデ ル と して は,2次 元反 強 磁性 体 を 考 え る ことが妥 当で あ る

と結 論 され る。 これ に反 し,MUO,の 結 晶 構造 か らは3次 元 反強 磁 性 体 モ デル が 期

待 され る。 しか し,こ の様 な相 違 は,実 際KCuF,の 様 に典 型 的 な3次 元格 子 を持 つ

1・も 拘 ら ず,そ の 鮒 は 一 次 元H,i、e。b,,gモ デ,レ}・ よ っ て 説 明 が 可 倉旨と な る 樹 ・1°8)

も あ るの で,上 記 の 結論 に破 綻 を招 くもの で は な い 。
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図・-16L・m夢 職 るN。U・、の比熱測定結果

第5節 結 論

本章 で は,ウ ラン(V)化 合 物 に あ って例外 的 に異 常 な化 学 的 安定 性 を有 し,ま た 磁

気 的 に も非 繭 に興 味深 い,一 連 の ア ル カ リ ・ウ ラ ン混 合 酸 化 物(MUO,:M=Li,

Na,K,Rb)を 取 り上 げ,そ の合 成条 件 を 求 め る と共 に,生 成 物(MUO,)の 磁 化

率 お よびESR測 定 を 行 い,既 に報 告 され て い る分 光学 的,磁 気 的 お よ び比 熱 の デ

ータ と併 せ て ,測 定 結果 の解 釈 を試 み た。

MUO,の 合 成法 と して は,従 来 用 い られ て い るUO,とMZCO,,よ り合 成 したM2UO4

をUO,で 還 元 す る方 法 の 他 に,NaUO,に つ いて は,UO、 とNa2CO3か ら得 られ る

ことが 知 られ て い る。 本 研 究 結果,LiUO,,KUO,,RbuO,に っ い て も,上 記 の

NaUO、 と同 様,UO、 とM、CO、(M:Li,K,Rb)の 混 合 粉 末 を真 空 中 ま た は乾 燥

アル ゴ ン気 流 中,適 当 な温 度範 囲で 除 々に 加熱 昇 温す る こと によ って 得 られ る こと

が判 った。 尚,反 応 の温 度 およ び時 間 は表5-2に 示 した通 りで あ る。
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MUO3の 磁化 率 の特 徴 は,何 れ の場合 に も低 温(16～33K)で ピー クが 現 われ

る こ とと,比 較 的 高温 部で は,U(V)化 合物 の 典 型 例 として 第2,第5章 で 取 扱 った

ウ ラ ン五塩 化物 およ び その 附加 化 合 物 の磁 化 率 に比べ て,か な り小 さい値 を 示 す こ

とで あ る。 前者 は何 らかの 磁気 的 秩序 状態 の 現 われ る こ とを示 唆 して お り,ま た後

者 にっ い て は,最 隣接 原 子 の種 類(塩 素 と酸 素)お よび 中心 金 属(ウ ラ ン)と の距

離 に対応 す る結 晶 場強 度 の 相違 に基 づ いて,そ の 傾 向を説 明 し得 る。

Lewis1㈹ らに よ る磁気 的 に希 釈 され たMUO
。のESR測 定 にお い て,S値 は 温度

変 化 に対 して ほ ゴー 定 で1列NO.7,ま た シ グ ナル の線 幅 が温 度 の低 下 と共 に 減少

した のに対 し,本 実 験 で は,g.2.4～4.0で,温 度 の低 下 に伴 う吸収 位置 の低 磁

場 側 へ の シ フ トと線 幅 の拡大 が 観 測 され,こ れ らの実 測 結果 の 相違 か ら,MUO、 に

お いて 隣接 磁 性 イオ ン(ウ ラ ン)間 に何 らか の 磁気 的 相 互作 用 の 存在 す る こ とが考

え られ る。Lyonら86)に よ る比熱 測定 結果 も,こ れ を支 持 して い る。 本 研究 で は,

全 く定性 的 な議 論 で は あ るが,異 常 な磁 化 率 曲線 お よびESRシ グナル と併 せ て比

熱 曲線 の解 釈 を試 み る こ とに よ って,MUO,が2次 元 反 強磁 性 体 の状 態 にあ る と考

え るに至 った。
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第6章 総 括

本 研 究 の結 果,U(V)化 合 物 は,そ の磁 化 率 とESRに 関 して,3つ の タ イプ に分

類 され,し か も,そ れ らは互 に化 学 的安 定 性 を 著 し く異 にす る こ とが 明 らか とな っ

た 。第1の タイ プ は,第2章 で述 べ たUCI,と 第3章 のUCI,・tcacで あ り,温 度 の

低 下 と共 に単調 に増 大 す る常磁 性 磁 化 率 を示 し,ま た,ESRシ グナル は非 常 に プ

ロ ー ド(線 幅:400～700Gauss)で,S値 は一1.1～-7.2で ある。尚,こ れ らは非

常 に不 安 定 な化 合 物 で あ る。第2の タイプ は,第4章 のUC1,・tppと 〔U,C1,・tap〕C1

で,先 の タイプ と同様 に常 磁性 で あ るが,そ の磁 化 率 値 は比 較 的 大 き く,ま た,S

値 が 約2.0と な る シ ャー プな(線 幅:～10Gauss)ESRシ グナル を 示 し,第1の

タイプ に 比べ て 幾 らか安 定 で あ る。第3の タイ プ は,第5章 で取 扱 ったMUO、(M

:Li,Na,K,Rb)で,そ の磁 化率 は他 の2つ の タイプ とは全 く異 な り,低 温 部 で

は ピー クを,ま た,高 温 部 で は比較 的 小 さい 常磁 性 磁 化率 を示 す 。一 方,ESRシ

グナル の線 幅(1300～1600Gauss)と9値(2.4～3.5)は 非 常 に 大 き く,さ ら

に これ らは,温 度 の低 下 に伴 って増 大 す る。化 学 的 には,著 しい 安定 性 が そ の特 徴

で あ り,常 温 で は希塩 酸,希 硫 酸 には溶 けな い 。

本 論 文 の 末章 に あた り,こ れ ら3つ の タイプ の磁 気 的 お よ び分 光学 的性 質 を化 学

結 合 と関連 づ け て吟 味 し,こ の様 な 多様 性 の原 因 を探 る こ とに よ って,5ノ 電゚ 子 の

挙 動 の解 明 に関 す る鍵 を 得 よ う とす るのが 本章 の 目的で あ る。

ア クチ ニ ド化 合物 の磁性 に っ いて は,遷 移 金 属 化合 物 に関 して一 般 に行 わ れ て い

る様 な簡 単 な取 扱 いが で きな い と共 に,同 じf"配 置 を 持 つ ラ ン タニ ド化 合物 とも

そ の性 質 を異 にす る。 す な わ ち遷 移 金 属化 合 物 で は,d電 子 に働 く結 晶場 の効 果 が

電 子 間反 発 と同 じ程 強 いた め,軌 道 角 運動 量 の 消 滅 とい う現 象 が現 わ れ る。 一方,

ラ ンタニ ド化 合 物 にお け るf電 子(4f)は,完 全 に満 た され た 外側 の5sと5p

殻 によ って配 位 子 の電 場 か ら遮 蔽 され,結 晶場 効 果 が遷 移 金 属 化合 物 に比 べ て 約2

::



桁 小 さ くな る ため に,4.f子 配 置 の 各 レベルは,周 囲 か ら大 きい影 響 を 受 け る こ

とはな い。 従 って,4rn電 子 配置 の縮 退 を解 く主 な摂 動 は電子 間反発 とス ピン軌 道

相互 作 用 で あ り,後 者 が比較 的小 さい(102廉1の 桁)こ とか ら,ラ ンタニ ド化 合 物

の磁 性 は,通 常Russell-Saunders結 合 に よ って 良 い近似 で取 扱 われ る。 これ に

対 して,ア クチ ニ ド化 合 物 に お いて は,ラ ンタニ ドの場 合 と違 って 外側 のbs。6p

殻 に よ る遮 蔽効 果 が小 さ いた め に,f電 子(5/)に 対 す る結 晶場 の効 果 は強 く,

そ の大 き さは電 子 間反 発 や ス ピ ン軌 道 相互 作 用 に匹敵 す る。 ま た,軽 い元 素 に比 べ

て ス ピ ン軌 道 相互 作 用 が大 き く,逆 に,電 子 間反 発 は比 較 的小 さい こ とが 知 られ て

い る。 従 って,ア クチ ニ ド化 合物 は次 の2点 で 特 徴 づ け られ る。即 ち,1)純 粋 な

Russell-Saunders結 合 も,ま たjj結 合 も成 立せ ずr所 謂,中 間 結合(inter‐

mediatecoupling)に よ って 記述 され る状 態 に あ る。2)結 晶場 効 果 が大 き い に

も拘 らず,強 い ス ピ ン軌 道 結 合 が存 在 す るた め に,ス ピ ン角 運 動量 と軌 道 角運 動 量

の有 効 な 分 離 は妨 げ られ,従 って,軌 道 のquenchは 生 じ難 い 。 その 結果,極 めて

複 雑 な 磁 気 的,分 光学 的挙 動 を 示 す こ とに な るが,5f電 子 を たa'1つ 持 つ ア ク チ

ニ ド・イオ ン 〔例え ば,Pa(IV),U(V),Np(⑳ 〕 を 選 べ ば,電 子 間反 発 を 除去 す る こ

と がで き るの で,そ の取 扱 い は飛 躍 的 に簡 略化 され,同 程 度 の結 晶場 効 果 とス ピ ン

軌 道 相 互 作 用 を厳 密 な 方法 で 取 扱 う こ とが 可能 とな る。

実 際,UC15やUCI5・tcacお よ びUCI6に っ いて,ス ピ ン軌 道 相互 作 用 と結 晶場

効 果 との 同 時 対 角化 を 行 うこ と によ って,そ の 磁化 率,S値 お よび 電子 スペ ク トル

の全 体 を矛 盾 な く説 明 し得 る こ とを,第2章 と第3章 で述 べ た。 即 ち,先 に示 した

U(V)化 合 物 の 分類 の うち,第1の タイ プ は5プ 電 子配 置 の 典 型 例 と考 え られ,磁 気

的,分 光学 的性 質 を 結 晶場 理 論 によ って矛盾 な く説 明 し得 る こ とは,こ の タ イプ の

化 合 物 に お け る強 い イオ ン結 合 性 を示 唆 して い る もの と思 わ れ る。

これ に対 して,第2お よ び第3の タイ プ は,5f'電 子 配 置 におけ る例外 的 な 化 合

物 と考 え られ る。 と りわ け,第2の タイプ は 前 述 の5ノ ユ系 の典 型 例 で あ る

UC15°tcacと 同 じ く,一 般 式UC15Lで 表 わ され るにも拘 らず,ESR測 定 において両
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者 に著 しい相 違 の現 われ る こ とは,こ れ らの 化合 物 が5f電 子 の 挙動 とい う見 地 か

ら互 に全 くその趣 を異 にす る こ とを 如 実 に示 して お り,興 味 深 い。 しか し,第2の タ

イプ に っ いて は電 子 スペ ク トル 測定 の報 告 が な く,ま た磁 化率 の温 度 依 存性 につ い

て も,本 研究 の結 果 に限 られ て お り,デ ー タの畜積 が 当面 の課 題 とい う状況 に あ る

ので,第4章 で示 した 如 く,現 時 点 で は以 下 の説 明 に止 め ざ るを 得 ない 。 即 ち,何

らか の原 因 でLか らウ ラ ンへ 電 子 が い く らか移 動 して,Lが 陽性 の遊 離 基 とな り,

一 方 ウ ラ ンが4価 の性 質 を 帯 びて い る可 能 性 が考 え られ る。

U(V)化 合 物 に お いて,磁 気 的,分 光学 的性 質 に関 す る も う1つ の例 外 的化 合 物 は,

上記 の第5の タイプ,MUO,で あ る。U(V)化 合 物 の典 型 例 で あ るUCI,と の構 造上

の大 きい違 い は,UCI,(第1の タ ノブ)で は ウ ランに対 す る最 隣接 元 素 が6個 の

塩 素 で あ り,そ の距 離 が2.4～2.°7Aで あ るの に対 し,MUO、(第5の タイ プ)に

0

お け る ウ ラ ンの最 隣接 元 素 は6個 の酸 素 で,そ の距 離 は2.1～2.2Aと,先 のU-

C1間 距 離(第1の タ イプ)に 比 べ てか な り短 か い こ とで あ る。 実 際,第1の タ イ

プ と第3の タイ プ(MUO,)の 室 温 付近 で の磁 化率 値 の相違 は,こ の様 な最 隣 接 元

素 の種 類 およ び ウ ラ ンとの距 離 の 違 い に よ って 生 じる結 晶 場 の強 度 の相 違 に対 応 し

て い る(第5章 参 照)。 一 方,MUO,の 磁 気 的,分 光 学 的 測定 で 観 測 され る特 異 な

現 象 は,磁 化 率 の ピー クお よび温 度 の低 下 に伴 うESRシ グナ ル の線 輻 とS値 の増

大 とで あ る。 これ ら,MUO3に 特 有 の現 象 は,U-0-U間 に反 強 磁 性 的超 交換 相

互 作 用を 仮 定 す る こ とに よ って説 明 し得 る こ と,ま た,こ の様 な仮 定 が,比 熱 測 定

の結果(磁 化 率 の ピー クが現 われ る温 度 で,2次 転移 に対 応 す る λ型 比 熱 曲線 が 得

られ た)に よ って 裏 づ け られ て い る ことを第5章 で述 べ た。 更 に,ペ ロ ブス カ イ ト

構 造 の反 強磁 性 的 超 交換 相互 作 用 を考 え る場 合,Heitler‐London近 似(局 在 電 子

モ デル)か,ま た は分 子軌 道 近似 か に よ って,そ の電 子 の広 が りや 移動 に 関す る描

像 は異 な るが,何 れ の 近似 にせ よ,こ の相 互 作 用 の機構 に は,か な りの 共有 結 合 が

含 まれ て い る。従 って,MUO3の 磁 性 が,上 述 の如 く反 強 磁性 的 超 交換 相 互作 用 に

よ って 説 明 し得 る ことは,化 学 結 合 の 立場 か らすれ ば,MUO,に お け る ウ ランー酸
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素 間 の共 有 結合 性 を示 唆 して い る と言 え る。

以上,ウ ラ ン(V)化合 物 にお け る5f電 子 の挙 動が,配 位 子 の種類 に よ って 著 しく

異 な りブ 磁性 に関 して3つ の タイ プに分 類 され る ことを 示す と共 に,各 々の タ イプ

の特 徴 を 化 学結 合 と関連 づ け て述 べ て きた 。 即 ち,塩 化 物 の場 合(第1の タ イプ)

に は5/電 子 の局在 性(イ オ ン結 合性)を 示 し,ま た,PやAsを ドナ ー原 子 とす

る配 位 子 を 含む と(第2の タイ プ)電 子 の 著 しい移 行 が 起 こ り,U(V)の 基 底 電子 配

置 は5f'よ りもむ しろ5fzに 近 い状 態 に な る と考 え られ る。一 方, .酸化 物 の場 合

(第3の タイ プ)に は,5/電 子 の非 局 在性(共 有 結 合性)を 示 し,f電 子 の ス ピ

ンの超 交換 相互 作用 が 観 測 され る よ うにな る。 そ こで 最 後 に,こ れ ら3つ の タイ プ

の化 合 物 に お け る化 学 的 安 定性 につ いて,U(V)と 等 電 子 配置 で あ るPa(助 お よ び

Np(VI)化 合 物 との比 較 検 討 を行 うと共 に,残 され た問 顯 点 を示 し,併 せ て 今 後 の研

究 の発 展方 向 に触 れ て本 章 の締 括 りとす る。

第1の タイプ に対 応 す るPa(N)化 合 物,例 え ばPaF,は 赤 褐色 を 呈 し,湿 った空 気

中で は加 水分 解 を生 じるが,乾 燥 した空 気 中 で は全 く不 活性 で あ る。 また,黄 緑 色

のPaCI,も 同様 で あ り・ 両者 とも熱 に対 して安 定で あ る。一 方,Np(四 の ハ ロゲ ン

化 物 は非 常 に不安 定 で,例 え ばNpF;は オ レ ンジ 色 で,ト レー ス量 の水 分 によ って オ

キ シ ・ハ ライ ド(NpO,F,)と な り,ま た,熱 に対 して も不 安 定 で容 易 に 熱 分解 す

る。 即 ち,同 じ電 子 配 置(5/1)を 持 つ ア クチ ニ ドのハ ロゲ ン化 物 につ い て そ の化

学 的安 定 性 を 比較 した場 合,ア ク チニ ドの 酸化 状態 が 高 くな る と化合 物 の 不 安 定性

が 著 し くな る と言え る。 この様 な傾 向 は,ア クチ ニ ドが 低 い酸 化 状態 で は比 較 的容

易 にハ ロゲ ン化物 とな り,多 価 イ オ ンで は,ア クチ ネ ー ト ・イ オ ンに な り易 い とい

うア クチ ニ ドの化 学 的性 質 に よ る と考 え られ る。従 って,本 研 究 で取 り上 げ た

UC1,やUCl,・tcac(第1の タ イプ)の 著 しい不 安 定 さは,5.fl電 子 配 置 に固有 の

もので はな く,こ れ らの化 合 物 にお いて,多 価 イオ ン状 態 に あ る ウ ラ ン(4つ の酸

化 状 態,皿,IV,V,VIの うち のV)が ハ ロゲ ン化 物 を形 成 して い る こ とに よ る と

考 え られ る。 これ に 対 して,第3の タ イプ に対 応 す る黒 色 のPa([V)酸 化 物,PaO,
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は非 常 に安 定 で,硫 酸,硝 酸 お よ び塩 酸 に 不溶 で あ る。 ま た,z+NpO2は ピン を色 を

呈 し,ウ ラニル ・イ オ ン と同 様 に非 常 に安定 な イ オ ンで あ る。 従 って,MUO、 の著

しい 安定 性 は,多 価 状態 の ア ク チ ネー トと同様,共 有 結 合 に よ る ウ ラ ン ー酸 素 間 の

強 い 結合 に帰 因 す る と考 え られ る。更 に,ウ ラ ン ー酸 素 結合 を 持 つ その 他 の 化合 物,

U(OR)5に っ いて,化 学 的安 定 性 と超 交 換 相 互 作 用 の観 測 が報 告 され て お り,以 上

の考 察 を 支持 して い る。

今後 更 に,CsUO,の 合 成 と磁 性 の 測定 を 試 み,第5章 で述 べ た ア ル カ リ・ウ ラ ン

混 合 酸化 物,MUO、 の場 合 との 比較 を 行 う と共 に,本 研 究 で は行 わ な か った共 有 結

合 性 の定 量 的 な考察 に よ って,比 較 的高 温 部(室 温 付近 ・ 或 はそれ 以上 の 温 度)に

お け る磁 化率 の定 量 的解 釈,お よ び適 当な 磁気 モ デ ルの 検 討 に よ る極低 温 部(磁 化

率 の ピー ク以下 の温 度)で の磁 化 率 の定 量 的解 釈 を試 み る こ と,と 同 時 に,そ の他

の ウ ラ ン(V)混 合酸 化物,M,UO、(M:ア ル カ リ金 属)やMU,06(M:ア ル カ リ土

類 金 属)の 合 成 と磁 気 的 測 定 を行 い,MUO,と 併 せ て そ の結果 の説 明 を試 み るこ と

は,本 研 究 にお い て得 られ た ウ ラ ン(V)混 合酸 化 物 の性質 に 関す る理 解 を,更 に一 層

深 め るた め の重 要 かつ 興 味 深 い 今後 の研 究課 題 で あろ う。

他 方,第2の タ イプ に 関 して 比較 し得 るデ ー タが 殆 どな い こ とか ら・tPPお よ び

tpaの フ ェニ ル基 を ア ル キ ル基 に置 換 した 配位 子 を用 い てUCI5の 附 加 化 合物 を 合

成 し,或 は,U-Pま た はU-As間 に酸 素を 挿 入 す るな ど,比 較 とな る化 合 物 を合

成 し,そ の磁 化率,ESR,NMRお よ び電 子 スペ ク トル 測 定 を行 うこ と に よ って・

ウ ラ ン(V)化 合 物 の 第2の タ イプ に おけ る電 子 状 態 を調 べ る こ と もま た,残 され た重

要 な 研究 課 題 で あ り,こ れ らに よ って,ウ ラ ン(V)化 合物 の特 異性,ひ い て は,ア ク

チニ ド化合 物 の本 性 の解 明 に通 じ る道 が 明確 に な る もの と期 待 す る。
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発表論文お よび学会講演

本 論 文 に 関 す る 発 表 論 文 お よ び 学 会 講 演 は 次 の 通 り で あ る 。

発 表 論 文

1.ESRofUraniumPentachloride

C.Miyake,K.FujiandS.Imoto

Inorg.Nucl.Chem.Lett.13,5301977)

2.AnAnomalyintheMagneticSusceptibilityofNaUO
3

C.Miyake,K.FujiandS.Imoto

Chem.Phys.Lett.46,34901977)

3・ElectronSpinResonanceSpectraandMagneticSusceptibilitiesof

MixedOxides,MUO3(M;Li,Na,K,andRb)
,ofPentavalentUranium

C.Miyake,K.FujiandS .Imoto

Chem.Phys.Lett.61,12401979)

4.MagneticSusceptibilityandElectronSpinResonanceofUranium

Pentachloride

K.Fuji,C.Miyakeand.S.Imoto

J.Nucl.Sci.Technol.16,207(1979)

5.MagneticSusceptibilityandElectronSpinResonanceofUC1
5

Trichloroacrylylchloride

K.Fuji,C.Miyake ,andS.Imoto

J.Inorg.Nucl.Chem.41,(1979)inpress

学 会 講 演

1.UCI5の 生 成 と そ の 帯 磁 率

日 本 原 子 力 学 会 昭 和50年 ん 会(於 目 黒 区:1975,4)

..



2.U(V)Cl,及 びNaU(V)0,の 磁 性

日 本 化 学 会 第25回 錯 塩 化 学 討 論 会(於 目 黒 区:1975・10)

3.NaUO、 の 合 成 と そ の 帯 磁 率

日 本 原 子 力 学 会 昭 和50年 秋 の 分 科 会'(於 大 阪 市:1975,11)

4.UC15・tcacの 磁 性 .

日 本 化 学 会 第26回 錯 塩 化 学 討 論 会(於 札 幌 市:1976,8)

5.UCI5・(Ph3P)お よ びUC15・tcacの 磁 気 的 性 質

日 本 化 学 会 第36回 春 季 年 会(於 東 大 阪 市:1977・4)

6.Alkalimonouranate(MUO3)の 磁 気 的 性 質,(皿)LiUO,

日 本 原 子 力 学 会 昭 和52年 称 の 分 科 会(於 札 幌 市:1977・10)

7.MagneticPropertiesofMUO,(M:Li,Na>KandRb)

19thInternationalConferenceonCoordinationChemistry

(於 プ ラ ハ:1978,9)

8.Alkalimonouranate(MUO3)の 磁 気 的 性 質,(皿)KUO3,RbUO3

日本 原 子 力 学 会 昭 和53年 秋 の 分 科 会(於 神 戸 市:1978,10)

9。Alkalimonouranate(MUO,;M=Li,Na,K,Rb)の 磁 気 的 性 質,個)

日 本 原 子 力 学 会 昭 和53年 秋 の 分 科 会(於 神 戸 市:1978,10)

10。U2C1:。 お よ びUC15・tcacの 磁 化 率 とes「

日 本 化 学 会 第28回 錯 塩 化 学 討 論 会(於 松 山 市:1978,10)

11.MUO、(MlLi,Na,K,Rb)の 磁 化 率 とes「

日 本 化 学 会 第28回 錯 塩 化 学 討 論 会(於 松 山 市:1978,10)
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