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研究成果の概要（和文）：ウランと窒素ドナー配位子の錯生成を利用して，新たな光物性をもつイオン液体を合成した
。出発物質である四ハロゲン化ウラン(UX4)を固気反応によって合成した。四ハロゲン化物はUF4（水色）、UCl4（緑色
）、UBr4（深緑色）、UI4（暗紫色）と顕著な発色を有する粉体として得られた。これを種々の有機溶媒やイオン液体
に溶解し，液相内での光物性が未解明のU(IV)錯体の電子スペクトルをUV-Vis-NIR吸収分光と時間分解型レーザー誘起
発光(TRLFS)によって得た。ウランがイオン液体相に取り込まれることで発光特性が有機溶媒とくらべて大きく異なる
ことが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：Synthesis and photo-physical properties of uranium-containing ionic liquids based 
on the interaction among unanium-nitrogen donors are studied. The uranium tetrahalides (UX4) were 
obtained by the reaction of uranium oxides with vapor CCl4 and corresponding materials at the elevated 
temperature, affording colored powders such as light blue (UF4), green (UCl4), dark green (UBr4), and 
dark purple (UI4). The dissolution of these compounds in organic solvents or ionic liquids enables us to 
make in-depth understanding of luminescence of U(IV) complexes in solutions by UV-Vis-NIR absorption 
spectroscopy and time-resolved laser-induced fluorescence spectroscopy (TRLFS). Remarkable differences of 
photo-properties were found in ionic liquids other than organic solvents.

研究分野： アクチノイドの光化学

キーワード： ウラン錯体　レーザー分光　イオン液体

  ３版
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１．研究開始当初の背景 
 劣化ウランの機能性物質としての利用に
関する研究は，MO メモリ, レドックスフロ
ー電池, メタロメソゲン液晶, 超伝導体, CO2

固定化などの触媒があり，ウランはエネルギ
ー利用以外にも実に幅広い用途が可能な金
属元素であると言える．さらに，近年特に注
目されているのが，多孔性配位高分子(PCP: 
Porous Coordination Polymer)あるいは金属有
機骨格(MOF: Metal Organic Framework)と呼
ばれる物質群の創成と有機アクチノイド錯
体 (Organoactinides)の触媒としての利用であ
る．これらは，独特の配位構造や配位空間の
設計思想，あるいは合成反応における経路の
開拓に基づき，ウラン化合物の新たな利用を
提示している．しかしながら，ウラン化合物
でなければ見られない物性や現象というも
のは依然として少なく，エネルギー利用を上
回る需要が生まれるようなものは創出され
ていない．生産量では劣化ウランの方が濃縮
ウランよりも圧倒的に多いために，相対的に
安価であるこの物質の利用法を考えること
は有意義であるにもかかわらず，研究例が少
ない．より一層の基礎研究の発展が新たな平
和的かつ建設的利用への需要を生み出すで
あろう． 
 多価金属であるアクチノイド元素（ウラン，
ネプツニウム，プルトニウムなど 4 価以上の
酸化数をとるもの）には，溶媒和したイオン
が溶液中で一定濃度以上の場合，原子価に応
じて鮮やかな色彩を帯びるものが多い.ウラ
ニル錯体は発光性も有する．このことはこれ
らがクロミック物質であることやエレクト
ロルミネセンス材料として候補材料となり
うることを暗に示唆するものであるが，その
ような報告はこれまでなかった． 
 研究代表者らは，3 価ランタノイド錯体の
チオシアン酸錯体が鮮やかに呈色するとい
う報告に着想を得て，1-アルキル-3 メチルイ
ミダゾリウムウラニルペンタキスイソチオ
シアナト塩([Cnmim]3[UO2(NCS)5](n = 2,4))を
合成し，この化合物群が変色現象（サーモク
ロミズム）を示すことを発見した. この錯体
では，ウラニルの赤道面状に配位したイソチ
オシアナト基への結合に関して，結合距離の
異方性と配位数変化がクロミズムに関係し
ているということを明らかにした．特筆すべ
きは，この 5 配位錯体の中で，ウラニルが等
価な 4 配位，5 配位，6 配位の時の U-N 結合
距離を全て有するという独特の構造である． 
 この結合距離の異方性こそがクロミズム
と関係しており，フレキシブルな構造変化を
温度変化によって引き起こすことが示され
た．この異方性は，おそらくは，イミダゾリ
ウムカチオンとチオシアン酸配位子の水素
結合的相互作用によって配位子の配座環境
が変化した結果もたらされると考えられる．
こうした錯体の対称性を分析する手法とし
て，研究代表者は 10 年にわたり時間分解型
レーザー蛍光分光法(TRLFS)に注目してきた．

連携研究者と共同で，近年これを発展させて
試料から発せられる化学種の発光スペクト
ルと発光寿命を因子分析することで化学種
の定量に関する恣意性を排除した分析手法
を構築した．こうした取り組みがこの結果に
も反映されている． 
 
２．研究の目的 
「有機アクチノイド骨格に基づくイオン液
体・液晶の形成」について研究する．研究の
柱はウランを中心金属とした有機合成およ
び錯体合成である．大気雰囲気で安定なウラ
ンの代表的酸化状態には４価と６価が代表
的であるが，価数によって配位構造は大きく
異なり，錯体の呈色も全く違う．この性質に
着目し，４価のウラン錯体で高配位数に基づ
く３次元的錯体生成を利用して，発光スペク
トル特性と液性の相関について研究する．一
連の新規アクチノイド化合物を創製し，あら
たなアクチノイド光化学を開拓する． 
 さらに，重金属元素に特有の凝集形態の変
化に基づく発光特性を研究するために，擬１
次元的金(I)錯体を合成し，この分光特性を
TRLFS により分析する．光励起状態におけ
る構造の変化は単結晶 X 線回折や放射光
XAS で分析し，重金属の光励起に伴う構造変
化を観測する．これによって電子状態と構造
の関係を明らかにすることを目的とする． 
 
３．研究の方法 
 酸化ウラン(U3O8)をアルゴン雰囲気下で四
塩化炭素(CCl4)と反応させ (420 °C, 2 時間)行
い，黒緑色の UCl4粉末を得た後、減圧下で昇
華精製(542 °C，6 時間)により，濃緑色結晶の
UCl4 を単離した．結晶粉末は XRD 測定によ
ってピーク帰属し，結晶相を同定した．同様
に他の四ハロゲン化ウラン(UX4)も合成した．
得られた UX4 を[Cnmim][SCN](1-アルキル-3-
メチルイミダゾリウムチオシアナト)に溶解
し，UV-Vis-NIR スペクトルを測定した．分光
特性の比較のためにテトラヒドロフラン
(THF)，1,4-ジオキサンといった有機溶媒につ
いても同様の試験を行なった．これらの溶媒
中における時間分解蛍光スペクトルを取得
した． 
 重金属錯体の光との相互作用を研究する
ために，金原子間の引力的相互作用をもたら
す金 (I)含有イオン液体 [Cnmim][Au(SCN)2] 
(n=1, 2, 4, 6)を合成し,光物性を調べた．n =1
の単結晶構造と n = 2, 4, 6 の液相中における
構造を X 線構造解析と放射光 XAS によって
比較した。紫外光照射に伴う構造変化もこれ
らの方法によって分析した．また，低温にお
ける時間分解リン光スペクトルを取得した． 
 TRLFS（時間分解型レーザー誘起蛍光分光
法）測定用にはセプタムキャップしたリン光
セルを用いた．励起光には増幅再生アンプ付
き チ タ ン サ フ ァ イ ア レ ー ザ ー
（Tsunami-Spitfire，スペクトラ・フィジック
ス製）からの基本波を TOPASTM Prime（自動



波長可変オプティカルパラメトリックアン
プ）に変換し，NirUVis によって不要な波長
成分を除去し，波長 394 nm，パルス幅 130 fs，
繰り返し数 1 kHz，パワー約 10 mW の光源を
得た．発光寿命・発光スペクトルの計測は
Andor Technology 製 Czerny−Turner 分光器
−ICCD システム(Shamrock RS303i) を用いた． 
 
４．研究成果 
UV-Vis-NIR 吸収スペクトルは，鋭い 5f→5f
遷移がジオキサン中で 6,000-10,000 cm-1に，
5f2→5f16d1遷移が 16,000-37,000 cm-1に観測さ
れた．これらのスペクトル項は，既往の研究
との比較で帰属が可能である．前者の 5f−5f
遷移はイオン液体中では，より高エネルギー
側にまで見られた．有機溶媒中とイオン液体
中では化学組成が異なる (UX4(diox)2 と
U(NCS)8

4-と推定している)結果，配位数もそ
れぞれ 6 および 8 をもつと考えられ，この状
況下で特にイオン液体中では配位子の影響
により空間的に軌道が広がっていると考え
られる． 
 TRLFS のスペクトルは，同一試料からであ
っても，励起パルスからの遅延時間により変
化することがわかる．これはナノ秒オーダー
の発光寿命の 4 価錯体と数百マイクロ秒オー
ダーの 6 価錯体が混在することによる．4 価
ウラン錯体の発光寿命はジオキサン中で 12. 
8 ns，イオン液体中では 18.6 ns となり，1.5
倍程度長くなっていることからも，発光準位
と基底状態のエネルギー準位における差の
増大が示唆される． 
 一方，金(I)チオシアナト錯体の固体および
液体中における配位構造を決定した．結晶中
では Au-Au-が擬 1 次元的に配列することが
わかった．この超分子錯体と光励起状態にお
ける励起錯体の配位構造を単結晶構造解析
および放射光 XAS によって解析した．基底
状態と光励起状態における Au-S および
Au-Au の結合距離を比較した．紫外光の照射
に伴って，励起錯体の相互作用は強まり，
Au-Au 間の距離が縮まった．1 次元鎖からは
ブロードな発光スペクトルが観測された．時
間分解発光スペクトルは凝集形態のことな
るオリゴマーの存在を示した．さらに EXAFS
は光刺激によって Au-S の距離が変化するこ
とを示した．光励起錯体の歪みは液体中では
有意に観測されなかった．これは錯体のフレ
キシブルな構造が原因であると思われる．結
果として，擬 1 次元構造をもつ錯体は，光励
起によって超分子ネットワークの結合距離
を制御できることがわかった． 
 以上により，配位子と金属の骨格・結合に
基づくイオン液体相の形成を行い，低酸化数
のウランや金の錯体・化合物についてあらた
な光物性を開拓することができた． 
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