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研究成果の概要（和文）：

斜方晶 UXS (X : S, Se,Te)について、磁化、磁化率、比熱、磁場及び圧力下の電気抵抗を
測定することで研究を行った。常磁性半導体β−US2の電気抵抗は、8 GPa の圧力により強
磁性半金属 UTeS の振る舞いに似た金属的な伝導に変化した。また圧力下のβ−US2におい
て、強磁性転移と考えられる異常 Taが観測された。以上の実験から、常圧のβ−US2は、強
磁性転移寸前の特異な電子状態であることが分かる。この常圧のβ−US2 の磁化には、0.042 
µΒ/U で飽和する成分が含まれており、この磁化を強磁性的なクラスターで解析し、磁気ポーラ
ロンの観点から考察した。
研究成果の概要（英文）：
We studied the physical properties of UXS (X : S, Se, Te) with an orthorhombic crystal 

structure by measuring its magnetization, magnetic susceptibility, specific heat, and 
electrical resistivity under magnetic field and pressure. The insulating resistivity of β−US2
markedly changes to a metallic one under a high pressure of 8 GPa similarly to that of the 
semimetallic  Ising-type ferromagnet UTeS with a Curie temperature TC=87 K. A 
resistivity anomaly was also observed in the temperature dependence of the resistivity 
under pressure, most likely corresponding to ferromagnetic ordering. From these 
experimental results, it was concluded that β−US2 is in the vicinity of ferromagnetic 
ordering at ambient pressure. Furthermore, we found that the easy-axis magnetization at 
low fields for H // [001] consists of a linear magnetization based on the 5f-CEF scheme and 
a ferromagnetic-like magnetization with a saturated moment of 0.042 µΒ/U. The latter 
magnetization was analyzed on the basis of the ferromagnetic cluster and discussed from 
the viewpoint of the magnetic polaron. 
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１．研究開始当初の背景
磁気モーメントと伝導電子の相関は、非常

に多彩な物性を実現させる。磁場により電気
抵抗が数桁減少する巨大磁気抵抗効果や金
属絶縁体転移などは、その典型例である。こ
れらの現象は、基礎物理として興味深いだけ
でなく、近年ではパソコンのハードディスク
にも応用されており、工学的にも重要な現象
である。巨大磁気抵抗効果などを示す系は、
これまで 3d 電子を含むマンガン化合物や 4f
電子を含むユーロピウム化合物が良く知ら
れていたが、アクチナイド元素の 5f 電子によ
る研究は、現在まで殆ど知られていない。
２．研究の目的

上記のような背景の中、本研究の目的は、
アクチナイド元素の 5f 電子による巨大磁気
抵抗もしくは金属絶縁体転移を調べること
である。このような研究ができる候補として、
斜方晶 UXS (X : S,SeTe)が挙げられる。X が
Te の UTeS は、87 K で強磁性に相転移し、
全温度領域で金属の伝導を示す。一方 USeS
は、強磁性転移温度が 24 K まで減少し、伝
導は半導体的な振る舞いに変化する。さらに
β−US2は、磁気秩序を示さず、完全に半導体
の伝導を示す。つまりこの系は、強磁性と伝
導の強い相関が期待できる。そこで本研究で
は、UXS に対して圧力や磁場による応答を詳
細に調べ,その物理的起源を明らかにするこ
とを目的とする。またこの研究によって得ら
れた結果や知識をもとに、さらに物質開発を
進める。
３．研究の方法

(1) 単結晶育成について
本研究で対象としているウランカルコゲ

ナイド化合物の単結晶育成ができる手法と
して、化学輸送法を用いた。化学輸送法とは、
簡単に述べると、ヨウ素などで代表されるよ
うな輸送剤が育成したい化合物の原料もし
くは多結晶と石英管の中で対流し、片側に単
結晶を析出させてゆく育成方法である。硫黄
やテルルなどのカルコゲナイド元素は、沸点
が数百度と大変低いため、密封系で結晶育成
が行える化学輸送法が最適である。以下に
β−US2を例に挙げ、詳細な育成方法を述べる。
まず化学量論比でウランと硫黄を測りとり、
石英管に真空封入後、100 時間ほどかけて
900℃まで温度をゆっくり上昇させる。900℃
で一日キープ後、炉冷すると、β−US2の粉末
が得られる。その後、輸送剤である臭素を入
れて再度真空封入する。ただし臭素は、常温
常圧で液体であるので、そのままでは真空封
入することは困難である。そこで、できるだ
け肉薄の内径 1mm程度の石英管に臭素を入れ、

臭素側を液体窒素で冷却しながら、瞬時にガ
スバーナーで封じ切ることで、キャピラリー

図 2: 1 T の磁場下での(a) : UTeS (b) : β−US2

の磁化の温度依存性。

図 1: (a) β−US2の単結晶の写真 (b) UXS (X : 

S, Se, Te)の結晶構造。



を作っておく必要がある。このキャピラリー
と得られたβ−US2の粉末を石英管に真空封
入した後、石英管を振ることでキャピラリー
を割る。その後、両端を 850/750℃で温度勾
配をつけ２週間程度おくと、図 1(a)に示すよ
うに、1.5×3.0×0.8 mm 程度のサイズの大
型の結晶を育成することができる。また粉末
及び単結晶Ｘ線構造解析から、得られた結晶
の構造を確認した。

(2) 物性測定について
磁化測定は、カンタムデザイン社製の

SQUID 磁束計を用いた。高磁場磁化は、パル
スマグネットを用いて、55 T(テスラ)までの
測定を行った。比熱測定は、緩和法を用いて
いる。電気抵抗測定は、通常の４端子法を用
いた。圧力下電気抵抗測定の圧力媒体は、フ
ロリナートの FC70 と FC7 の 1:1 混合液を使
用した。
４．研究成果

(1) 実験結果について
β−US2が示す特異な物性を、UTeS と比較し

ながら報告する。結晶構造は、図 1(b)に示す
ように斜方晶 Pnma であり、他の軸に比べて
[010]軸方向が短い平板上の構造をもつ。X サ
イトには、周期律表で同じ列に属する硫黄、
セレン、テルルが占有するが、結晶構造の対
称性は変化せず、単調に格子定数が変化する。
次に常圧の磁性について述べる。UTeS 及び

β−US2の磁化の温度依存性を図 2に示す。両
化合物とも同じ磁気異方性を示し、磁化容易
軸は[001]方向である。室温付近ではキュリ
ーワイス則に従っており、容易軸方向の有効
磁気モーメントは、UTeS で 2.7 µB/U, β−US2
で 3.4 µB/U であった。 温度の減少と共に、
UTeS は、87 K で強磁性転移を起こす。一方
β−US2は、磁気秩序は無く、20 K 以下で飽和
する傾向を示しており、低温での基底状態は

シングレットであることが分かる。図 3 は、
β−US2の磁化容易軸方向に対して55Tの強磁
場による測定を行った結果である。また比較
のために、UTeS の磁化のデータも同図に示す。
UTeS の磁化は、典型的な一軸異方性の強い強
磁性の磁化曲線を示し、飽和磁化は、1.65
µB/U である。一方β−US2 の[001]方向の磁化

図 4: β−US2の 0, 1, 7 T 及び UTeS の 0 T にお

ける電気抵抗の温度依存性。

図 5: (a) β−US2及び(b) UTeS の圧力下電気抵

抗の温度依存性。

図 3: β−US2及び UTeS の磁化曲線。実

線は、結晶場による計算結果。



は、線形に上昇した後、40T 以上で飽和傾向
を示す。興味深いことに、その飽和磁化は、
強磁性体 UTeS とほぼ同じ値の約 1.75 µB/U
であった。

以上で UTeS とβ−US2 の磁化の振る舞いを
紹介してきたが、両化合物は、結晶構造、磁
気異方性、飽和磁化は、ほぼ同じであるにも
かかわらず、β−US2 は磁気秩序を示さない。
そこでβ−US2 が本当に磁気秩序を示さない
のかどうかを調べるために、0.5 K まで温度
を下げて、比熱測定を行った。その結果、や
はり 0.5 K まで磁気秩序と考えられる異常は
観測されず、β−US2は常磁性であることが明
らかとなった。
図 4 に電流方向が[010]で磁場方向が磁化

容易軸である[001]方向のβ−US2とUTeSの電
気抵抗の温度依存性を示す。まず 0T の両化
合物の電気抵抗は、温度の減少と共に単調に
減少するが、UTeS では 100 K で、β−US2では
80 K で飽和する。その後 UTeS では、87 K で
強磁性転移により、電気抵抗は急激に減少す
る。この UTeS は、金属的な電気抵抗の振る
舞いを示すが、ホール効果の測定を行ったと
ころ、低温では極端に小さなキャリアーを持
つ半金属であることが分かった。一方β−US2
の電気抵抗は、80 K 以下で徐々に上昇し、30
K 以下で急激に上昇する。アレニウスプロッ
トから求まるギャップは、約 90 K であり、
β−US2は、非常に狭いギャップを持った半導
体であることが分かった。このギャップの磁
場依存性を調べるために、β−US2に対して電
気抵抗の磁場効果を調べたところ、室温付近
では、殆ど変化が見られないが、80 K 以下か
ら徐々に磁場による影響が現れ始め、低温2 K
では、最大で 5桁ほど減少する大きな負の効
果(負の磁気抵抗と呼ばれる)が観測された。
この負の磁気抵抗効果の異方性を調べるた
め、磁場方向を磁化困難軸である[100]方向
に変えて同様の測定を行った。その結果、磁
場による電気抵抗の変化は殆どみられず、磁
気抵抗に磁化の異方性が大きく関与してい
ることが分かった。
次に図 5 に示すように、β−US2の電気抵抗

の圧力依存性を測定した。磁場効果とは対照
的に、室温付近でも電気抵抗に対する圧力効
果が現れ、圧力の増加に対して抵抗は減少す
る。さらに 2 GPa では、抵抗に折れ曲がりの
異常 Taが現れた。この Taは、圧力と共に高温
側にシフトしてゆき、8 GPa では 69 K まで上
昇する。この Taの出現によって、低温の電気
抵抗は大きく減少し、8 GPa ではすでに半導
体というよりは、むしろ半金属的な伝導に変
化し、図 5(b)に示す UTeS の常圧の電気抵抗
の温度依存性に近づくことが明らかとなっ

た。さらにこの UTeS に圧力を加えると、
β−US2と同様の圧力効果を示し、圧力の増加
に対して室温から電気抵抗が減少し、強磁性
転移温度 TＣは増加することが分かった。以上
のβ−US2 と UTeS の類似性から、圧力下で現
れるβ−US2の Taは、強磁性転移である可能性
が高いことが考えられる。つまり、この系の
強磁性は電気伝導の上昇と共に、強められる。
言い換えると、常圧のβ−US2は、電気伝導が
小さいために、強磁性転移近傍にあるといえ
る。
(2) 考察とまとめ及び今後の展望
以上の実験結果から UXS は、巨大磁気抵抗

効果や金属絶縁体転移を示す系であり、電気
抵抗の大きな変化は、5f 電子の磁気モーメン
トが深く関与していることが分かる。この章
では、外場により大きく抵抗が変化する物理
的起源について、より詳細に考察する。
磁化率の温度依存性がキュリーワイス則

に従うこと、及び、求まる有効磁気モーメン
トがウラン原子単体の値とほぼ同じ値であ
ることから、β−US2 の 5f 電子は、局在的で
あることが考えられる。この場合、ウラン元
素に近接する元素から作られる静電場(結晶
場と呼ばれる)によって 5f電子のエネルギー
順位がどのように分裂しているかを磁化率
の温度依存性から求めることができる。図３
及び図 6 に、結晶場によって計算された磁化
曲線と磁化率の温度依存性及び実験結果を
示す。また図 6には、結晶場によって分裂し
た 5f 電子のエネルギー準位を示す。結晶場

図 6: β−US2の磁化率の温度依存性。実

線は、結晶場による計算結果。挿入図

は、得られた 5f 電子のエネルギー準位

で、400 K 以下を表示している。



計算は、実験結果を定性的に再現している。
得られたエネルギー準位から、一番エネルギ
ーが低い基底状態は一重項であるが、第一励
起状態は、85 K と 91 K 離れた偽二重項が存
在しており、次の第二励起状態は、約 282 K
にある。それゆえに、低温の磁性は、主に基
底状態の一重項と励起状態の偽二重項が関
与していると言える。この結晶場によるエネ
ルギー準位は、共同研究者による中性子非弾
性散乱実験からも確認されている。大変興味
深いのは、結晶場による第一励起エネルギー
と電気抵抗により求まった半導体のギャッ
プエネルギーが一致している点であり、この
系の磁性と伝導は、強い相関があることが示
唆される。
基本的にβ−US2 と同じ結晶構造と磁気異

方性をもつ UTeS でも、同様の結晶場が働い
ており、基底状態や第一励起状態の状況は似
ていると考えられるが、β−US2 と違い UTeS
は 87K で強磁性転移を示す。5f 電子は局在性
が強いため、磁気相互作用としては 5f 電子
間を媒介する伝導電子による RKKY 相互作用
が考えられる。つまり UTeS は、一重項の基
底状態を持つが、RKKY 相互作用をベースとし
た磁気相互作用によって磁気モーメントを
持つ励起状態を巻き込み、強磁性に相転移を
起こすと言える。このような磁気秩序は、
PrPtAl (TＣ=5.8 K)、Pr3Tl (TＣ=11 K)及び
Pr3Se4 (TＣ=15 K)に代表されるプラセオジウ
ム化合物で実現している。一方 UTeS と対照
的に、常圧のβ−US2 は、0.5 K まで磁気秩序
を示さない。この原因は、β−US2の電気伝導
が小さいため、RKKY 相互作用が小さいことが
考えられる。事実、室温付近のβ−US2の電気
抵抗は、UTeS の 30 倍大きい。しかし圧力下
電気抵抗測定から、常圧のβ−US2の電子状態
は、強磁性秩序の近傍にあることが分かった。
つまり常圧のβ−US2 の 5f 電子は、僅かな伝
導電子により短距離秩序を起こしていると

推測される。
この点を調べるため、低温 2K で低磁場側

を詳細に測定した磁化曲線の結果を図 7に示
す。磁化容易軸である[001]軸のみ、結晶場
では説明できない磁化の立ち上がりが観測
された。この磁化の立ち上がりは、磁化容易
軸である[001]軸のみに現れること、及び、
この磁化の立ち上がりが観測される温度は
80K であり、上記で述べた結晶場の第一励起
エネルギーや半導体ギャップとほぼ一致し
ている等の点から、不純物ではなく、β−US2
の本質的な振る舞いであると考えられる。
次にこの磁化の立ち上がりについて考察

する。磁化容易軸[001]方向の磁化曲線は、
結晶場をベースとしたχH で表わされる線形
に上昇する成分と低磁場で飽和する強磁性
的な成分から成る。全体の磁化から、χH の成
分を差し引き、強磁性成分のみを取り出した
結果を図 8に示す。磁化は、0.3T 程度の磁場
で飽和し、その飽和磁化の値は、0.042 µB で
ある。この値は、UTeS の 2.5 %程度である。
このような磁化曲線を考えるために、我々

はそれぞれの磁気モーメントのサイズをµと
仮定し、一軸異方性の強いイジングモデルと
磁気異方性を考慮しないランジュバンモデ
ルでフィットした。図8に示すように、両モ
デルは、磁化曲線を定性的に再現しており、
得られたµとその数Ｎは、イジングモデルで
は35.5 µB, 1.1x10-3 mol であり、ランジュバン
関数では 140 µB, 3x10-4 mol であった。どちら
のモデルも、非常に大きな磁気モーメントを
持っており、最大で 3.6 µB が限界のウラン原
子単体では、説明することは不可能である。
つまり、図 8 の磁化曲線は、磁気モーメント
を[001]軸方向に揃えたウランの 5f 電子によ

図 7: 2 K での β−US2の磁化曲線。 図 8: β−US2において強磁性的な成分を

取り出した磁化。実線と点線は、イジ

ングとランジュバンモデルで計算した

磁化。



る強磁性クラスターと考えられる。それぞれ
のウラン原子が、図３に示すように、55 T の
強磁場で飽和させた磁化の値である 1.7 µB を
持っているとすると、1 クラスター内には、
ウラン原子が 20~80 個程度含まれていること
になる。このクラスター数である N の値は、
室温でのβ−US2 のキャリアー数とおよそ一
致している。つまりこのクラスターが伝導に
寄与していることが示唆される。このような
クラスターを作り、そして巨大磁気抵抗や金
属絶縁体転移を説明できるモデルとしては、
伝導電子がクラスターを作る磁気ポーラロ
ンが挙げられる。この点をより明確にするに
は、微視的な測定手法である電子スピン共鳴
ESRや核磁気共鳴NMR測定などが必要であ
る。 

以上で常磁性半導体であるβ−US2 と金属
強磁性体 UTeS を中心に、本研究によって明
らかとなった磁性と伝導の興味深い物性及
びその物理的起源について報告した。圧力下
でβ−US2 が本当に強磁性を示すかどうかを
調べるために、圧力磁化測定を行った。その
結果、図 9に示すように、圧力に伴い磁化の
増加が観測されたものの、強磁性転移が確認
できる圧力まで到達はできなかった。ごく最
近に、より高圧まで磁化測定ができるセルが
開発されており、これらを用いて、圧力下で
現れるβ−US2 の異常 Ta が強磁性であること
を直接的に調べることが今後の課題と言え
る。さらに我々は、β−US2と UTeS の中間に
位置する強磁性半導体である USeSに関して
も同様に磁気抵抗効果を調べた。その結果、
図 10 に示すように、やはり強磁性転移温度
(25K)近傍において桁で変化する大きな負の
磁気抵抗効果が現れた。そのため USeS につ
いても圧力下で電気抵抗を測定し、β−US2と

UTeS のように系統的な振る舞いが現れるの
か調べる予定である。
またウラン元素はもちろんであるが、希土

類であるユーロピウムや遷移金属である鉄
元素等とプニクタイドやカルコゲナイド元
素を組み合わせ、β−US2などと同様の興味深
い物性を示す化合物の探索を行った。その結
果、まずウランでは、UPd3S4 の単結晶育成に
成功し、その物性が強磁性半金属(TC=20 K)
であることが分かった。また EuFe2As2 では、
Eu 及び Fe が示す磁性と電気伝導が密接に相
関していることも明らかにできた。また、こ
れまで非磁性半導体と考えられていた FeTe2

の単結晶を育成したところ、10 K 近傍で反強
磁性に相転移している可能性があることも
分かった。今後は、磁性半導体と考えられる
FeTe2 等の磁気抵抗効果を調べ、β−US2 等の
物性との比較を行いたいと考えている。
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