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研究成果の概要（和文）：  

 5 価（5f1）から３価（5f3）のウラン錯体の多くが一軸対称性の配位子場 Cn を持つことに着
目し、実験と理論の両面から、5f 軌道の各電子配置における基底状態とその物性化学の検討を
行った。加えて、個々の分子が磁石として振舞う単分子磁石 (Single Molecule Magnet, SMM)を
研究対象とし，その設計指針の開拓を目指した研究を行った。 

 

研究成果の概要（英文）： 

 Many of the uranium complexes at their oxidation states of +5 (5f1 electron configuration), +4 (5f2 

configuration), and +3 (5f3 configuration) have ligand field of Cn with an-axis symmetry. Our 

experimental investigation were achieved by synthesis of uranium complexes with such variety of 

oxidation state and electronic configuration and discussed on the ligand field states on ground state. 
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１．研究開始当初の背景 

 ウランは非プロトン性溶媒において二組
の酸化還元対が高速反応であるため、電気化
学的性質の観点からは二次電池活物質とし
て好適である。負極活物質の充電状態である
ウラン+3 価錯体は、ピアソンの HSAB（Hard 

and Soft Acids and Bases）理論では分類されて
いない。ウラン+3 価錯体には多数の非ウェル
ナー型錯体が知られており、化学の本質的特
徴が結合生成の起こりやすさ、イオンの軟ら

かさにあることを示唆している。このように、
ウランの+3 価から+6 価の全てのイオンに対
する錯形成は錯体化学に新たな視点をもた
らすものである。 

  加えて、希土類金属イオンを含む SMM に
ついての研究は 2004 年以降盛んに行われて
いる．分子の磁気モーメントを一方向に保持
するための強い磁気異方性の発現について，
大きな全角運動量を有する f 金属イオンの利
用が有効であるため，希土類金属イオンに注
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目が集まっているのである．近年希土類イオ
ンを含む SMM 研究は世界的に加速されてい
るが，磁気特性，特に磁気異方性の制御に関
して明確な指針を明示した例はほとんどな
い。 

２．研究の目的 

 シッフ塩基配位子は種々の金属イオンと
安定な配位をすることが知られる。ウランで
も+4 価から+6 価と安定に配位し、+6 価では
平面配位、+4 価では sandwich 型といずれも
平面と垂直の軸方向性をもつ。電極反応の検
討により安定に存在されていない+3 価の生
成の限界を検討する目的で目的とした。 

 他方、ランタノイドの SMM については、
重希土類イオン全般を対象とし，磁気異方性
発現の詳解と分子設計による制御を目指し
た研究を展開した。 

 

３．研究の方法 

 本研究では、+4 価のウラン・シッフ塩基配
位子錯体の結晶構造と電極反応を検討した。
3 種類のシッフ塩基配位子を用いたウラン+4

価錯体を調製し、結晶構造の決定と電極反応
について検討した。 

 ランタノイドについては、常磁性の三価の
重希土類イオンとして Tb，Dy，Ho，Er，Tm，
Yb が知られている．この順に 4f 電子が増加
し電子構造も変化するため，それぞれについ
て理論的な考察を行いながら分子設計を行
った．個々の金属イオンにおける Stark 副準
位の電子雲の空間的広がりに着目し，金属イ
オンが異方的な結晶場中におかれた際に生
じる結晶場からの静電反発を精密に考察し，
それぞれの副準位の相対的な安定化・不安定
化を検討した．Ising 性の強い副準位が安定化
されるときに分子全体として容易軸型異方
性が発現すると仮定し，等構造の一連の錯体
について磁気特性を測定し，比較検討を行っ
た。 

 

４．研究成果 

 シッフ塩基のジアミド部位の違いにより、
meridional 型(L2)と sandwich 型(L3)の二種類
の配位構造を示す。これに対応して電気化学
的性質が異なる。DMF 溶媒中で還元側に掃引
した場合、meridional 型では 2 対の酸化還元
波([U(L)2]0/-、[U(L)2]-/2-)が観察された。前
者は+4 価/+3 価の反応が現れているものと見
られる。酸化側に掃引した場合、+4 価と+5

価の間の酸化還元対が見られる。sandwich 型
では、加えて不可逆な還元波を観測した。速
度論的解析により sandwich 型の構造による
錯体分子内で近接する配位子間で の C-C 結
合の生成の誘起が示唆され、ウラン+3 価の結
合生成の起こりやすさを示唆する。 

 ランタノイドについては、SMM 特性の発
現につながる容易軸型磁気異方性の有無と

金属イオンの配位構造の間に明確な相関を
見出した．これは偶然によらず，分子設計に
よって磁気異方性設計の可能性を明確に示
すものであり，今後の SMM 設計の指針を与
える結果でもある．また，この指針を軽希土
類イオンに応用することにより，世界初の軽
希土類単分子磁石 Ce(III)-SMM の合成にも成
功した。 
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