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文内 の要旨

本論文は，化学的に不安定とされている 5価のウラン化合物を合成し，その物性，特lニ磁気性質の

測定と解釈とを試みた研究であり，本文 6章から成っている O

第 l章では，本研究の目的・意義について述べると共に， 5価ウラン化合物の磁性について概説し

ている o

第 2章では， 5価ウラン化合物の典型である UClsを合成し，その磁化率と ESRとの測定を行い，

これらの結果と電子スペクトルとを スピン軌道相互作用と Oh結晶場効果 さらに僅かの Czv結晶

場歪を考慮することによって，同時に矛盾なく説明し得ることを述べている O

第 3章では，UCls' t cacの合成及びその磁化率と ESRとの測定を行い，電子スペクトルと併せて，

これらの測定結果が UClsの場合と同じく スピン軌道相互作用と Ohに僅かのC.v歪を加えた結晶

場効果とを考慮することによって矛盾なく説明し得ることを示している O

第 4章では， UCls・tppと[UzClg • tpa] Clとの合成法を示し，これに対し， 磁化率と ESRとの測定

を行っている O その結果から，これらの化合物では何れも配位子は遊離基的な性質を，ウランは 4価

の性質を帯びるのではないかと推定している o

第 5章では，ペロブスカイト構造を持つ混合酸化物， MU03 (M : Li， Na， K， Rb)をUOzとM2C03

との高温固相反応によって合成した経過を述べ，その磁化率及び ESR測定結果については，反強磁

性的超交換相互作用を考えることによって，その解釈が可能となることを示している o

第 6章では，本研究の総括として，上記の 5価ウラン化合物をその磁性に関して三つのタイプに分

類し，これを化学結合と関連づけて考察している。すなわち，第 1のタイプ(UCls，UCls・tcac)は，
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イ オ ン 結合性の 強 い 典型的な 5 価 ウ ラ ンイ オ ン 化合物 で あ り
,

第 2 の タイ プ ( U C l5
･･ tp p と[ U z C l ,

･

tp a] C l) で は 配佳子 から ウ ラ ン ヘ の 電子 の 移動 が 起 っ て お り
,

第 3 の タイ プ( M U O ,) に は か を り の

共有結合性 が あ り
,

こ れ が そ れ ぞれ特有の 磁性を発現 し て い る と 結 ん で い る ｡

論 文 の 審 ∃巨 結 果 の 要 旨

5 価 ウ ラ ン は 原子価電子 と し て た だ 1 こ の 5 f 電子を持 つ た め
, 電子状態 の 定量的取扱 い が比較的

容易で
,

ア ク チ ニ ド系列の 特性を し らべ る 上で 好個 の 材料 で あ る が
,

多く は化学的 に 不安定な た め
,

研究報告 の 数 は 少な い ｡

本論文 は い く つ か の 5 価 ウ ラ ン 化合物及 び錯体を合成 し
,

こ れ に 磁 化率と E S R の 測定を行 い
,

さ

ら に電子状態 に 関す る 解析を行 っ た 結果をま と め た もの で
,

見掛 け 上 5 価 ウ ラ ン と 考 え られ る も の も

詳細 に は三 つ の タ イ プ に 分類 さ れ る と し て い る ｡ すを わ ち
, (1)典型的な 5 価 ウ ラ ン イ オ ン 化合物及び

そ の 錯体 (2)電荷移動 の た め
,

む し ろ 4 価 ウ ラ ン と 解釈 し た 方 が妥当をもの (3)共有結合性 が かを り

強 い と 見ら れ る 結 晶性化合物
,

で あ る ｡ 本論文で は
,

こ れ を磁 性 の 綿密な解析 に よ っ て 明 ら か に し
,

そ の 結果得 ら れ た 化学結合性 に 対する 推定 は , 実際 の 化学的安定性 と
一

致 し て い る こ と を示 し て い る ｡

第
一

の もの は著 しく不安定で あ る が
,

第 二 の もの は幾分安定 で
,

第 三 は全く安定で あ る ｡ ア ク チ ニ ド

化合物 にお い て
,

磁 性 と化学的安定性と の 関係を論 じ た こ と は, 本論文 の
一

つ の 功績 と 考 え られ る ｡

以上 の よう に
, 本論文 は 5 価 ウ ラ ン 化合物

･

錯体を分類 し
,

そ の 特性を 明 ら か に し た も の で, ア ク

チ ニ ド化学, 核燃料工 学 の 分野 で
, 貢献する 所 が大 き い

｡ よ っ て 本論文 は博 士 論文 と してイ剛直あ る も

の と認 め る ｡

- 3 5 3
-

イオン結合性の強い典型的な 5価ウランイオン化合物であり，第 2のタイプ (UCIs・tppと[UzC Ig ・

tpa] Cl)では配位子からウランへの電子の移動が起っており，第 3のタイプ (MUu3)にはかなりの

共有結合性があり，これがそれぞれ特有の磁性を発現していると結んで、いる O

論文の審査結果の要旨

5価ウランは原子価電子としてただ lこの 5f電子を持つため，電子状態の定量的取扱いが比較的

容易で，アクチニド系列の特性をしらべる上で好個の材料であるが，多くは化学的に不安定なため，

研究報告の数は少ない O

本論文はいくつかの 5価ウラン化合物及び錯体を合成し，これに磁化率と ESRの測定を行い，さ

らに電子状態に関する解析を行った結果をまとめたもので 見掛け上 5価ウランと考えられるものも

詳細には三つのタイプに分類されるとしている O すなわち， (1)典型的な 5価ウランイオン化合物及び

その錯体 (2)電荷移動のため，むしろ 4価ウランと解釈した方が妥当なもの (3)共有結合性がかなり

強いと見られる結晶性化合物，である。本論文では，これを磁性の綿密な解析によって明らかにし，

その結果得られた化学結合性に対する推定は，実際の化学的安定性と一致していることを示している O

第一のものは著しく不安定で、あるが，第二のものは幾分安定で，第三は全く安定である O アクチニド

化合物において，磁性と化学的安定性との関係を論じたことは，本論文の一つの功績と考えられる O

以上のように，本論文は 5価ウラン化合物・錯体を分類し，その特性を明らかにしたもので，アク

チニド化学，核燃料工学の分野で，貢献する所が大きい D よって本論文は博士論文として価値あるも

のと認める O
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