
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

 

平成 21年 6月 12日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要：5f電子を持つアクチノイド(An)系の多様な低次元の層状化合物、例えば、ト
リウム（Th）, ウラン（U）, ネプツ二ウム（Np）などの窒化塩化物 AnNCl、錯体、カルコゲ
ナイド（硫化物）、プニクタイト（リン化物）、酸化物、金属間化合物などを対象に、物質創製

と、5f電子特有の低次元構造に由来する新規な電子物性（磁性、電気伝導性、超伝導など）を
探索、両者の相関を明らかにする研究に取り組んだ。窒化ハロゲン化物研究では、UNCl がキ
ュウリー温度 TC=32Kの強磁性体であり、Li挿入によりネール温度 TN=180Kまでの反強磁性
体へと変化することを明らかにした。特異な陽イオン－陽イオン結合を持つネプツニル錯体研

究では、対応するランタノイド（4f 電子系）のツリウム（Tm）錯体を含め、その特異な分子
磁性挙動を、構造の次元性（0、1、2 次元）との関連で系統的に明らかにし、未開拓のアクチ
ノイド分子磁性研究に大きな進展をもたらした。同時に、Np 化合物研究の有力な武器である
237Np メスバウアー分光測定法の開発・整備を大きく前進させた。また NpPd5Al2単結晶を育

成しこれが Np系で世界初の重い電子系超伝導体であるここを発見するとともに、U硫化物が
An系ではきわめて稀有な大きな磁気抵抗効果を示すことを見出した。 
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１．研究開始当初の背景 
 2002 年米国ロスアラモス国立研究所で世
界初の臨界温度 TC=18Ｋの超ウラン・プルト
ニウム（Pu）化合物の高温超伝導体 PuCoGa5
が発見され、従来ウラン（U）系に限られて
いた我が国のアクチノイド化合物の基礎物
理・化学研究を、ネプツ二ウム（Np）、プル 

 
トニウム（Pu）、アメリシウム（Am）といっ
た超ウラン化合物へと広げ、これらのアクチ
ノイド元素を特徴付ける 5f 電子の奥深く未
知の振る舞い、特性を、系統的・総合的に解
明しようとする機運が俄かに盛り上がった。
これを受け、2004 年 4 月、旧原研（現日本原
子力研究開発機構）先端基礎研究センターと
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東北大学金属材料研究所の間で、塩川佳伸教
授（本研究の研究分担者）をリーダーとする
共同研究「超ウラン化合物の物理と化学の研
究」が発足し、筆者、本研究代表者の中村も、
その原研側サブリーダーとしてこれに参画
した。 
本共同研究の主な研究対象はもちろん高

い電子伝導性（金属性の遍歴電子）を持つ Np、
Pu、Am 等の超ウラン金属間化合物である。し
かし、同時に、原子力により直結した様々の
イオン性化合物（例えば、窒化物、錯体、酸
化物、硫化物、リン化物など）についても、
むしろ逆の絶縁体に近い局在電子系の側か
ら今一度より基礎科学的な解明が必要であ
ろうとの認識が強くあった。付言すれば、前
者、金属間化合物（例えば、上の PuCoGa5 に
代表される 115 系化合物など）は、アクチノ
イド（An）の 5f 電子と遷移金属元素（Co）
の d電子の混成した多源的で複雑な電子構造
とそれに由来する一筋縄では行かない複雑
微妙な遍歴（伝導）電子（例えば典型的には
いわゆる重い電子など）を持つことが知られ
ている。ある意味、そこにこれら An 金属間
化合物研究の醍醐味があるとも言える。 
これに対して、後者は、一般にアクチノイ

ド（An）元素 5f 電子と非金属元素（窒素、
ハロゲン、酸素、イオウ、リンなど）の s、p
電子からなる格段に簡明な電子構造を持ち、
モデル化の容易な局在電子の側からアクチ
ノイド 5f 電子の挙動をより直接的に精査、
解明するための格好の舞台であろうと期待
される。また、5f 電子の多重で異方的な（方
向性の強い）電子空間分布から、これらのア
クチノイド化合物は、しばしば独特の低次元
構造や層状構造をとるという顕著な構造化
学的特徴をも合わせ持っている。このような
観点から、筆者らは、金属間化合物研究と絡
めつつ、後者のイオン性局在電子系の立場か
らのアクチノイド化合物の物質創成、物性解
明を進めることを意図し、表記研究テーマを
提案した。  
 
２．研究の目的 
 本研究で対象とした主な化合物と各々の
研究の狙いを、以下にまとめる。 
 
(１) An窒化塩化物 AnNCl（An=Th、U、Np）
及び関連硫化物（UOS、US2、USTe）, プニク
タイト NpSb2 等の物質合成と物性研究： 

AnNCl は、Li 挿入により最高臨界温度
TC=26K の超伝導になる(Zr,Hf)NCl などの軽
ランタノイド窒化塩化物と類似の 2次元層状
構造を持つ。同系の合成、構造・物性解明と、
さらにその Li 挿入時の物性変化（磁気特性
変化、金属化もしくは超伝導化の可能性）の
追求を目標とした。UOS他の硫化物やNpSb2
は一連の An tetragonal compounds (アクチ

ノイド正方晶化合物)と称され、前者と相似の
層状ないしジグザグ構造系である。 まだ良
く理解されていないその低次元性と物性と
の相関の解明を目指した。 
 
(２) ネプツニル錯体系の分子磁性研究： 
 陽イオン－陽イオン・ニル結合による特異
な低次元構造を持つ本系の物質創成と局在
5f電子由来の分子磁性の解明を目指した。本
分野は、新規な単分子磁石、分子記憶素子等
の応用も絡み、近年大きな注目を集めている
が、現在までその研究対象は遷移金属 3d 電
子系やランタノイド 4f 電子系の錯体や分子
性化合物に限られている。大きな磁気異方性、
スピン－軌道結合を持つアクチノイド系へ
の研究の拡張は、予想外の新現象発見に結び
つく可能性を秘めた未踏の領域である。これ
らのＮｐ化合物研究に必須の 237Npメスバウ
アー分光法の開発・整備と並行して、物質合
成・物性解明を行った。 
 
(３)金属間化合物、酸化物の構造、物性研究： 
１で述べた共同研究の主要ターゲットは、

Np 系金属間化合物並びに核燃料酸化物とし
て重要なアクチノイド二酸化物 AnO2
（An=U,Np,Pu,Amなど）である。これらに
ついても、本研究と絡めて、5f電子の織り成
す新規物性の解明、探求を行った。前者では、
新しい Np系超伝導体の発見を目指した。ま
た、後者は室温では等方的な立方昌の結晶構
造を持ち必ずしも低次元化合物ではないが、
低温で対象性の低下を伴う未解明の高次の
相転移（新規な８重極転移か？）の存在が示
唆されており、本研究と深い内的連関を有す
る。次元性の絡んだ新規な電子状態・相転移
の解明を目指した。 
 
３．研究の方法 
 Th、Uと Np、Pu、Am等の超ウラン元素
系では、取扱いに大きな違いがある。前者が
ホット施設内ならばグローブボックス（GB）
外でも取扱えるのに対し、後者は、その高放
射能ゆえ、試料調製は GB内での作業に限定
され、厳重に密封（石英管封入ないし樹脂固
め）した状態でのみ GB外での各種物性測定
に供しうる。両者の実験に対応すべく、東北
大・大洗施設内に、Np 化合物調製用 GB を
設置するとともに、X線回折、電導度、磁化
率、比熱、核磁気共鳴（NMR）等の一連の
構造・物性評価を遂行しうる装置を整え、そ
の上で、各研究へと進んだ。 
 
(１) An窒化塩化物, 硫化物等の物性研究： 
放射能の問題に加え、これらの AnNCl 化

合物が空気中で不安定なため、空気を遮断し
た不活性雰囲気グローブボックス（GB）の
構築を先ず行なった。本 GBを用いて出発物



 

 

質（AnN、CdCl2等）の初期混合粉末の作成 
→ これを石英管中に密封封入後 GB 外に搬
出、加熱・反応による試料調製： 2AnN + 
CdCl2 → 2AnNCl ＋ Cd → 再び GB 内で
AnNCl 試料への溶液からの Li 挿入実験 → 
密封後、GB外にて X線回折及び物性評価、
という手順で実験を行なった。 一方、硫化
物、プニクタイトは空気中で安定であり、格
段に取り扱い易い。通常の化学輸送法やフラ
ックス法を用い、UOS は多結晶粉末試料を
調製できた。 また USTe、US2及び NpSb2
は良質の単結晶試料を育成でき、詳細な物性
評価を行った。 

 
(２) ネプツニル錯体系の分子磁性研究： 
 水溶液からの析出・沈殿法により、5価、6
価のネプツ二ウム陽イオン（Np5+、6+）、つま
り 1価、2価のネプツニル陽イオン（NpO2）
1+、2+、を持つ幾種類かの錯体（ぎ酸塩、シュ
ウ酸塩、フタル酸塩など）粉末試料を調製し
た。また、酸素の変わりに窒素配位子を持つ
4f 電子系ツリウム（Tm）錯体は、有機溶媒
からの同様の析出・沈殿法により粉末試料を
得た。これらの粉末試料の磁化測定を、前者
では 237Npメスバウアー分光測定、また後者
では比熱、中性子散乱測定などと組み合わせ、
磁気特性と低次元構造との相関を検討した。    
現在の 237Np メスバウアー測定は 10 年以
上前旧ソ連から購入した密封 241Am金属薄膜
をγ線源としているが劣化が激しく（酸化に
よる線幅の増大やピープ強度の減少）、新た
な線源の確保を迫られている。既にロシアで
の製造は中止され、自前でこれを作成するよ
り他に道はない状況である。そこで本研究で
は、カップリング還元反応： x AmO2 + (1-x) 
Pd → (AmxPd1-x) + O2(g) (x < 0.10)：を用い
た Am線源の調製にも取り組んだ。 
   
(３)金属間化合物、酸化物の構造、物性研究： 

Np系金属間化合物研究では、PuCoGa5に対
応する一連の Np 115系の単結晶試料を育成
し、系統的な物質探索と物性解明を進めた。
同時に NpPd2Al5などの新規化合物の育成に
も取り組み、新超伝導体の発見に結び付けた。
二酸化物 AnO2 （An=U、Np、Pu、Am）研
究では、UO2研究の成果を踏まえ、17O で置
換した NpO2の粉末及び単結晶試料を育成し、
17O－NMR 法によるその 25K での謎めいた
相転移に微視的検討を加えた。同種研究を目
下 PuO2や AmO2へと展開しつつある。 
 
４．研究成果 
（1）An窒化塩化物, 硫化物等の物性研究： 
放射能的に取扱いの容易な An=Th、U 系から
実験に取り掛かった。これらが空気中で不安
定であるため、まず不活性 GB の構築とこれ
を用いての試料取扱い技術の確立に取り組

んだが、これらに予想以上の時間と労力を要
した。U 系では、二つの反応ルート：固気相
反応 (a) 2UN + CdCl2 → 2UnNCl + Cd、及び、
固相反応 (b) U2N3 + UCl3 → 3UNCl, いずれ
においても、UNCl 粉末試料を調製できた。X
線回折結果から単相の UNCl 層状構造相が生
成しており、また比熱及び磁化測定からこれ
が電子比熱係数γeがほぼゼロ（＝0；つまり
絶縁性）の TC=32K の強磁性体であることを発
見した（文献６－９）。次にその Cl-Cl 層間
への Li 挿入を試み、その結果、Li 挿入量の
増加とともに、磁気転移温度は次第に上昇す
るが、飽和磁気モーメントは逆に顕著に減少
していき、最高ネール温度 TN=180K までの弱
強磁性体ないし反強磁性体へと変化してい
くことを見出した。これに伴う系の結晶構造
変化の X線回折によろ追跡を試みたが、Li 挿
入時 UNCL 系は益々空気中で不安定となり、
十分再現性のあるデータの取得には至って
いない。また、粉末試料しか得られないため、
その電導特性変化（絶縁体→金属への変化）
についても不明である。最終的に論文に纏め
るにはもう一押しの実験とデータの蓄積が
必要である。超伝導の報告されている
Li-(Zr,Hf)NCl 系との関連で当初最も期待し
た ThNCl については、上記反応（a）での試
料調製を試みたが、UNCl と同一ないし類似条
件下ではこれを調製することは出来なかっ
た。目下、色々条件を変えた実験に取り組ん
でいる所である。 
これらの AnNCl と同一層状構造をとる硫化
物 UOS は、UO2と硫化炭素（CS2）との固気相
反応： 2UO2 + CS2 → 2UOS + CO2、により調
製した均一単相試料について、低温（12K）
で 238U メスバウアー分光測定を行い、特異な
2 次元層状構造による大きな４重極分裂を示
すことを見出した（発表６－２）。本系は、
ネール温度 TN=53K の反強磁性体であるので
より高温まで現在測定を進めており、磁気分
裂との分離や詳細な考察を行なう予定であ
る。本系は空気中でも安定であり、格段に取
り扱い易いので、Li 挿入実験にも取り組んで
いる。   

 USTe, US2研究では、ヨウ素（I2）を輸送剤

とする気相成長法により良質の単結晶を育

成できた。これらは、上記系とは若干違った

2 次元ジグザグ構造の U-U チェーン（鎖）を

有している。詳細な物性評価から、前者は常

圧では TC = 80K の強磁性体、後者は常磁性体

であること、構造から予想されるように、き

わめて異方性の強い擬 2 次元系であり、U 金

属間化合物とは異なり、電導性、磁性共にき

わめて強い圧力並びに磁場依存性を示すこ

とを見出した（論文５－４、発表６－３）。

例えば、前者では、圧力を常圧から８Gpa に

上げると TC は 80K から 170K まで上昇し、ま



 

 

た電気抵抗は数桁以上減少する。このような

大きな圧力効果や磁気抵抗効果が観測され

るのはアクチノイド系では本硫化物が初め

てであり、今後の An 系物性研究の一つの新
たな展望を開くものである。 
  NpSb２系は、本研究において初めて超ウラ
ン Np に拡張できた唯一のプニクタイト系で
ある。Sb 自己フラックス法により、大型良質
の単結晶の育成ができ、詳細な物性評価から、
本系が類似の SmSb2構造型の 2 次元性の強い
TC = 47K のアイジング型強磁性体であること
を明らかにした（論文５－６）。これは、日
本における初の超ウラン Np 系プニクタイト
化合物の合成と物性研究である。今後の展開
が期待される。  
  

(２) ネプツニル錯体系の分子磁性研究： 
 X線構造解析、マクロな磁化測定、ミクロ
な 237Npメスバウアー分光測定、三者の有機
的な組み合わせにより、本研究は、世界に先
駆けて、特異な一軸性ニル分子構造、
(O=Np=O)1+, 2+ を持つ一連の本錯体系の構
造、微視的及び巨視的磁気特性の間の相関を
系統的に明らかにしたものである（論文５－
７、発表 6－５，６）。その結果を下に簡潔に
まとめる： 

(i) Np5+ (5f2) の 1価ニル(O=Np=O)1+ 錯体
は、陽イオン－陽イオン・ニル結合に基づく
すべての 0、（１）、2、（３）次元構造を形成
する。（本研究では、まだ（ ）の１、３次
元系の合成には至っていないが。） これらは
全て、長距離磁気秩序の有無に関わらず、ニ
ル分子自身及びそれらの間の相互作用に基
づくと考えられる大きな内部磁場（約５５０
テスラ（T）で一定）を持った遅い常磁性磁
気緩和を示す。孤立ニルの０次元系がマクロ
には常磁性にとどまるのに対し、これらがお
互いに繋がり網目（ネットワーク）構造を形
成した２次元系はすべて一軸性アイジング
型の長距離磁気秩序を実現し、最高 TC ＝
12Kの強磁性体（シュウ酸塩）となる。特に
２種類のNp5+ サイトを有する２次元フタル
酸塩は、２段磁化曲線を持つ TN = 4.5Kのメ
タ磁性体であることを発見した。   

(ii) Np6+ (5f2) に基づく 2 価のニル
(O=Np=O)2+ 錯体は、より大きなクーロン反
発により一般にニル結合は作らず、基本的に
各ニルが孤立した単核錯体であることが分
かった。その常磁性磁気緩和の内部磁場も約
300T とかなり小さ目である。一方、構造的
には、ほぼ前者の 1価ニル錯体より 2倍近く
大きな四極子分裂（200-250mm/s）を有し、
より小さな 6価Np6+ のニル分子自身はより
大きな一軸異方性の構造歪みを持つことを
明らかにした。これらはすべて長距離磁気秩
序を示さず、常磁性体である。しかし、非ニ
ル酸素（O）の一部を窒素（N）で置換した

ピリジン系錯体では、巨大常磁性磁気緩和と
も呼ぶべき直流磁化の磁場過渡応答現象が
低温（10K以下）で観測される。これは、ニ
ル分子の異常に大きな空間的・時間的磁気揺
らぎを体現している可能性がある。本現象の
より詳細な実験的検討とその機構解明は、本
研究の提起するアクチノイド分子磁性研究
の次の大きなステップを示すものと考えて
いる。 
 対応する代表的な 4f電子系分子磁性体、い
わゆるダブルデッカー型の Tmフタロシアノ
錯体（すべてシアン基からの 8個の窒素（N）
配位子を持っている）は、現在の所 4f電子系
では最も理想的な単分子磁性体と目されて
おり、多くの研究が行なわれてきた。しかし、 
そのTm周囲のN原子配置の対称性に関して
は諸説あり、決着を見ていなかった。今回
我々の作成した多量（約 500mg）の同錯体に
ついて、低温での中性子回折、光吸収、比熱、
磁化等の詳細かつ系統的な一連の測定を行
い、本系が、従来言われていた理想的な D4
対称性からはずれた C4 点対称性を持つこと
を明らかにした（論文５－２）。 本結果は、
今後の一連の４f 電子系（ランタノイド）ダ
ブルデッカー錯体（さらにはその将来の An
対応系）の詳細な分子磁性挙動の解明に大き
なインパクトを与える成果である。 
 237Np メスバウアー分光測定用の新しい
241Am線源開発については、更に高放射性の
Am を取り扱う所から、原子力機構他部門の
協力も得て、新規な Pd合金系の（5％Am）
Pd 線源作成に向け、鋭意実験並びにこれに
関わる許認可作業を進めている。鋭い単一の
γ線スペクトルを持った実用的な線源を得
るためには、AmO2が Pd 中に均一に還元・
固溶され、しかも磁気ないし四極子分裂など
を示さないことが必須である。CeO2 でのコ
ールドでの予備実験や少量の AmO2 試料を
用いたそれでは、この両条件を満たす線源作
成の見込みはほぼ立っている（論文５－１、
発表 6－１）。本実験での実用 241Am 線源開
発まで後一歩である。このような研究者の自
作による 241Am線源が開発され実用に供され
れば、これが今後の超ウラン Np化合物研究
に与えるインパクトは計り知れない程大き
いと言える。 
 
(３)金属間化合物、酸化物の構造、物性研究： 
職務上はメインであるが、本研究の流れか
らはむしろサブテーマに属する標記研究に
ついても、最後にその成果に簡単に触れたい。
18K 超伝導体 PuCoGa5の一連の Np 対応 115
系単結晶試料 NpTM5（M = Fe、Co、Ni、Ru、
Ru 他、M = Ga、In）を育成し、系統的な物性
解明を進めた。その結果、これらの 115 系
Np化合物は、一般に多段磁気転移を示す擬 2
次元性の重い電子系の金属であることを明



 

 

らかにした。しかし、いずれの系でも低温 
（1K 前後）まで超伝導は見出せなかった。
そこで他の構造系へと探索を広げ、アクチノ
イド(An)系としては全く新規な層状化合物
NpPd5Al2に辿り着き、これが TC = 6K系の
超ウラン Npとしては世界初の強結合 d波の
重い電子系超伝導体であることを発見した。
(論文 5－３及び５－８) 本系は Np―Pd２
次元平面がAlとPdからなる複合ブロック層
で c軸方向に隔てられた 115系よりも更に 2
次元性の強い結晶構造及び電子（バンド）構
造を持っており、これがその超伝導と深い関
係を有していると予想されるが、その詳細な
機構解明は今後の課題である。超ウラン化合
物物性研究の新たな 1ページ、展望を切り開
いた成果である。 
また、酸化物研究においても、UO2での先

の成果（2000年 TN = 31Kでの反強磁性転移
が酸素格子の歪みを伴う一次相転移である
ことを 235U－NMRで世界で初めて実証）を
踏まえて、NpO2 系での諸説紛々として素性
の不明であった 25K での相転移について、
17O―NMR法による微視的検討を加えた。そ
の結果、これが、従来考えられていたような 
UO2 系での磁気転移などとは全く次元の異
なる‘より高次のNp-O配位系の 8重極転移’
であることを疑問の余地なく証明した（論文
5－５、発表６－４）。これは、本転移では、
中心 Np原子が 8重極転移を起こし、その結
果、配位酸素電子に 8重極変位をもたらし３ 
対１（6 個 対 3 個）の 2 種類の異なった
酸素サイトが 17O―NMR により観測される
からである。この成果は、アクチノイド科学
のみならず、より広く凝縮系物性研究に大き
な一石を投ずるものである。AmO2 系での
16K の転移も同様の高次相転移ではと推測
されている。目下更にこの AmO2への NMR
実験の展開を図っている。 

 
 最後に、全体を総括して、4年間にわたり
貴重な科研費の助成を頂き、充実した研究生
活を送らせていただき、深く感謝致します。 
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