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概要

近年、ウランの持つ 5f電子に起因する特異な物性が注目を集めて

いるう それは、 5f電子を特 徴とするウラン化合物が、遍歴バンドモデ

ルでよく記述される 3d遷移 金属 化 合 物 と 局 在 磁 性 モ デ ル が よ い 出 発

点とな る 4f希土類化合物の丁度中聞に位置し、遍歴と局在という両

極端の 概念、だけではとら え ることのできない物性を示すからである。

本研究で は 、 ウ ラ ン を 含んだ電子相関の強い電子系の物理を明らか

にすることを目的として三元系化合物 UTX (T: 遷移金属 X:

半 金属)に焦点を絞って物性 研 究 を 行 っ た U T X は大別すると

( 1) c軸方向 に U 原子が鎖 状に並び一次元性の強い C a 1 n 2型六方

品構造を持 つ化合物、 (2)c面内に U 原子が三角格子を形成し二次元

性の強い Fe 2 P型六方品構造をもっ化合物および (3)U原子が三次

元的に配列した M g A g A s型立方品構造をもっ化合物からなって

いる。 具体的には、 (l)C a 1 n2型六方品系化合物 U C u S nおよび

U P d S n、 (2)Fe2P型六方品系化合物 U P d 1 nおよび

(3)MgAgAs型立方品系 化合物 UN i S nおよび U P t S nにつ

いて、電気抵抗、帯磁率、比熱、磁化、中性子回折等の測定を行った。

U C u S nおよび U P d S nは、 C a 1 n 2型結品構造をもち、 U

原子が C 軸に沿って鎖を形成しているととで、強い一次元性を持つ化

合物である。 近接 U -U間距 離は 3.60-----3.65Aで、ヒ jレリミット 3. 5入

に近い。 また、 U 原子と最近接原子間距離は約 3Aであり、近接 U-U
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間距離に 比 べ て か な り 小 さい。 帯磁率の ?~IJ 定結果では u c u S nお

よび U P d S n はいずれも反強磁性体で、ネール温度 T Nはそれぞれ

65K. 29Kである。 T> T Nで帯磁率はキュリーワイス則によく従っ

ており、 u c u S n に対して有効ボーア磁子数 μ ビ ff = 3 . 2 0μBおよび

常磁性 キュリー温度 θp= 25 K、U P d S n に対して μeff=3.29μaおよ

び θp= -5 K を 得 た。 磁化は U C u S n および U P d S n についてそ

れぞれ 4Tおよび 16Tの磁場でメタ磁性転移を示した後、飽和の傾向

を示し、 36 T の磁場で U 原子あたり 1. 6μBおよび 1. 8んに達した。

U C u S nの電気抵抗は、温度降下と共に T Nまでほとんど温度変化

を示さないが、 T く T Nで近藤効果的な上昇を示し、 25K で最大を示し

た後、急激 に 減 少 す る。 一方、 U P d S n の 電 気 抵 抗 は 、 T > T Nで近

藤効果を示唆する異常を示し、 T < T Nで急激に減少し、異常に大きい

磁気抵抗を示す。 また、 UC u S n の熱電能の測定では、電気抵抗の

ピークの温度に対応して熱電能に極小が観測された。電子比熱係数 γ

は、 U C u S nに 対 し て 53 m J / K 2 m 01. U P d S nに 対 し て 4mJ/K2mol

を得た。 以上の結果を総合すると、 C a 1 n 2型の 化 合 物 は 、 5f電子

が 全温度範囲で U原子に局在 し て お り 、 伝 導 電 子 と の 混 成 効 果 を 通し

て近藤効果 を 示 す 。 一方、 磁 気的には、この化合物系は比較的高いネ

ール 点をもっキャリアー数 の少ない磁気秩序物質であると言える。

U P d 1 nは、 F e 2 P型結晶構造をもち、 U原子が C 面内で三角配

置をした二次元性の強い層状化合物である。 近接 U-U間 距 離 は

-
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3.87 A でヒルリミットより大きく、長近接 u-P d間 距 離 は 3.08入 で

近接1j-U間 距離に比べてかなり小さい。 4.2K での磁化は基底状態

で o. 3んの強磁↑生成分をもち、さらに、 3Tおよび 16T の磁場でスピン

フロップ転移を示しており、興味深い。 さらに、 30T の磁場では磁化

はほと んど飽和しており、 U原子あ たり 1. 5μBに達する。 磁化の温度

依存性 のアロットプロットを 行うことにより、強磁性成分の消失する

温度としてキュリ一点 Tcが 8.5Kと決定された。 比熱 Cの測定の結

果から、電子比熱係数 γ は、 1.5K で γ=280mJ/K2molと評価され 、基底

状態、でヘビーフェルミオン状 態 、 が 形 成 さ れ て い る ご と を 示 し て い る。

さらに、 C /T は 8.5K と 21 K に鋭いピークをもち、ごれらの温度で磁

気相転移が起ごっているごとを示唆している。 しかし、 帯磁率は、

Tc=8.5Kで急 激 に 減 少 しているが、 21 K 近傍では何ら異常を示して

いない。 そごで、 UP d 1 n の基底状態 (Tく 8. 5 K )および 8.5K < 

T < 21 K での磁気構造を決定するために単結晶による中性子回折実

験を行った。 その結果、 U P d 1 n 化合物において、 (1)U原子は C 軸

方向に 固定 さ れ た 1. 5んの 磁気モーメントをもつこと、 (2)T<8.5K 

では C 軸方向に O.3んの強磁性成分をもち、 C 軸に沿って波数ベクト

ル Q= 0.4τ(τ cc 2π / c )をもっ "Squar e-Up"f蕎造を示すと と

および (3)8.5K<T<21Kでは C 軸に沿って同じ Q をもっ正弦波構

造を示すことを見いだした。 (110.4) 磁気散乱ピークの温度依存性

より、ネール点は T N = 2 1 K であることがわかった。 ご の 温 度 は 比 熱の
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ピークを示す温度によく一致している。 電気抵抗は、 a. c軸方向で

とれまでには見られない異方的な温度依存性を示している。 c軸方

向では温度の低下とともに、 50K付近から電気抵抗は増加し始め、

T Nで d ρ/ d T の最大値を示し、低温まで増加し続ける。 a 軸方向 .c

は 50Kからわずかに増加するが、 T Nで山を示した後、低温で急激に減

少する。 以上の結果から、 U P d 1 n では C 面内での混成効果によっ

て 異 方的ヘビーフェルミ オ ン状態が出現していると考えられ、同時に 、

Uモーメ ントが C 軸に沿って波数ベクトル Q= 0.4τ で変調した状態

で o. 3μBの小 さ な 強 磁 性 成 分をもつことが明らかになった。

U N i S nおよび U P t S nは、 M g A g A s型結品構造、すなわ

ち、ホイスラー型規則合金の空孔が規則配列した非常に対称性のよい

構造をもつことが特徴である。 最近接 U-u間距離は 4.5'"'-' 4.7入で、

ヒルリ ミ ットよりかなり大きい。 一方、 U 原子と最近接原子間距離は

約 2. 8入で、 U T X化合物の中で もかなり小さい。

U N i S n は低温で半導体から金属へ転移することが知られてい

るが、 3ヶ月以上の長期間熱処理した試料ではじめて鋭い転移が観測

され た。 高温側 (T>130K) で は 、 電 気 抵 抗 ρ は半導体的な指数関

数 的増大を示している。 とれより UN i S n のエネルギーギャップ

は Eg=70meVと評価される。 TN=45K近傍で、 ρ は約 2桁減少し、

半導体から金属へ転移し、その後 4.2Kで ρo =4.9 x lO-4Q ・cmに減

少する。 Th N i S nの ρ は、 T> 200Kで半導体的温度依存性を示

v
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し、 Eg=68m e Vのエネルギ ーギャップが得られる。 この E9の(直が

U N i S n の値とよく一致 し ていることから、 T > T Nでの半導体的

振舞いは、 U の 5f電子の存在に 関 係 な く 、 M g A g A s型結晶構造特

有のバンド構造に起因して いると解釈される。 逆に、低温では

T h N i S nの ρ は何ら異常を 示 さ な い ご と か ら 、 UN i S nで観測

さ れ た T N=45K近傍での半導体一金属転移は U の 5f電子聞の相関に

関連し て い る こ と を 示 唆 している。 電子比熱係数 γ は U N i S n に

対して y=20mJ/K2molが得られ、キャリアー数が少ないことを考慮す

ると、骨量増強はかなり大きい。 帯磁率は T N以下で上昇するという

極めて異常な振舞いを示して いる。 4.2Kの磁化測定では誤差の範囲

内で 強磁性成分は観測されなかった。 そごで、 UN i S n の基底状態、

が常磁 性状態、または、反強殴性状態、のどちらであるかを知るために

粉末中性子回折実験を行った。 その結果、 U原子は 1. 55μBの磁気モー

メントを持ち、タイプ Iの反強磁性構造をとるごとを見いだした。 ネ

ール点は(1 1 0 )の磁気散乱ピークの温度依存性より T N=45Kと 決定

された。 また、 U N i S n の U を T hで置換した系では、電気抵抗は

高温傾IJで半導体的な温度変化 を示 し、 反強 磁性 転移 温度 で急 激に 減少

するが、金属への転移は示さなつかた。 この結果は、 T hを置換した

系では、高温で存在していた エネルギーギャップが反強磁性転移で 完

全に消失しないことを示している。 以上の結果、 U N i S n は T Nで

反強磁性秩序が発生すると同 時に帯磁率が異常な上昇を示し、半導 体
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から金属ヘ転移する物質で あ ることが明らかになった。

U P t S n の帯磁率は、 25Kでピークを示し、反強磁性転移を示唆

している。 電気抵抗は、 UN i S n の場合と同様、高温側で半導体的

振舞い を示しており、エネルギーギャップは Eg=340m e V と評価さ

れ、 UN i S n の 場 合 に 比 べて約 6倍大き い 値を持っている 。低温では、

反強磁性転移にともなう電気 抵抗の減少がみられるが、 U N i S n の

場合のような金属への転移 は 観測されない。 これは M g A g A s型

結品構造 に起因するエネルギーギャップが大きいため、反強磁性転移

による 5f -5 d混成バンド状態と伝導バンド状態、の重なりが起ごらな

いことによるものと考えられる。 4.2Kでの磁化の磁場依存性は 36T 

ま で わずかに上に凸の単調な曲線を描き、最高磁場 36T においても U

原子当りの磁化は o. 5μBであり非常に小さい。以上の結果、 UP七 Sn 

は M g A g A s型立方品構造をもっ T N=24Kの反強滋性体であるこ

とが明らかになった。

本研究で研究対象とした 3つの結晶構造では、それぞれ特徴ある物

性が見い だされた。 そして 、それらの特異な物性は Uの 5f電子の混

成効果によって出現してい ることが明らかになった。 しかし、それ ら

の特異な物性の理論的説明はま だ 与 え ら れ て い な い 。
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第 l章序論

1 - 1 本研究の背景

ウラン(u )は 1789年に M.H.Klaprthにより発見され、 17 8 1年に発

見された Uranus (天王星)にちなんで命名された元素である。 アク

チノ イ ド系列のアクチニウム(A c )から数えて 4番目の元素で原

子番号 92、原子量 238.029であり、天然には 238U (半減期 4.5x109年)

が 99.27%、235U (半減期 7.1xl08年)が o. 71%、234U 半減期 2. 5 

x 105年)が 0.005%の比で存 在している。 また、濃縮した 235U 、

233 U は、その核分裂を制御することによって原子炉の燃料として利

用されている。

ウラ ン 原子はラドン殻の外側に (5f)3 (6d)1 (7S)2 の電子配置

を持ち 、 ウラン金属及びウランを含む合金、化合物の物性、特に磁性は

主としてウランイオンの不完全 5f電子殻に起因している。 乙の 5f 

電子の波動関数は 3d電子と 4f電子の中間の拡がりを持っており、

その極大は 6s .6 p電 子閉 殻のわずか内側に存在するが、そのすそは

6 s .6 p 閉殻外にかなり拡が っている(図 1. 1 . 1参照)。 したがって、

5 f電子は 3d電子と 4f電子の中間的な存在として、強い局在性と同

時にある程度の非局在性を持つことを示唆している。 5f電 子 の 振 舞

いは基本的にごの二重性に起因する興味ある物性を現すことになる。

ごの不完全 5f殻に起因する 磁性の問題の解決への手がかりとなる視

点は、不完全 3d殻 で 提 唱 されている二つの理論により与えられる。

T
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ストーナ一理論(1電子バ ン ド モ デ ル ) [ 1 ] 

モット ・ハバード理論(多体局在モデル) [2] 

バンド描 像 に基づくストーナ一理論では、簡単な強磁性の場合磁気秩

序が生ずるための条件は

I(O)'n (EF)>l )
 

1
ょ(

 

で与えられる。 乙こで、 1(0)は電子の原子内相互作用を表すストーナ

一因子であり、 n (E F)はフェ ル ミ エ ネ ル ギ ー で の 電 子 の 状 態 密 度 で

ある。 すなわち、(1 ) の 条 件が満たされるときにのみ強磁性が出現す

る。 また、反強磁性の出現に関しても同様の条件

I(q)'n (EF)>l (2 ) 

が 成 立す る。 ごこで、 1(q)は反強磁性変調の波数ベクトル qをもっと

きの電子の 原子内相互作用を表すストーナ一因子である。 N a C 1 

型結晶構造を持つアクチナイ ド化合 物に おい て、 1(0)がほぼ一定であ

ることが Brooks and Glotzel (1980) [3.4]によって指摘されている。

したが って、バンド的視点からの磁気秩序の可能性は 、フェルミエネ

ルギー上での 5f電子状態密度によって制御されることになる。 一方、

モット・ ハバード理論では、局在電子系の視点から磁気秩序が理解さ

れる。 5f電子の狭いバンド構造において、もしバンド幅がバンド形

成の臨 界値以下であれば、系を非磁性遍歴状態から磁性局在状態ヘ変

化させる 急 激な転移、いわゆる Mott転移が起こる。 つまり、縮退して

いない電子状態では、磁気秩序が 生 ず る 条 件 は

つム



w < U e f f 
(3 ) 

で与えられる。 乙こで、 W は 5fエネルギーバンドの幅であり、 U e r f 

は 有 効原子内クーロン相互作用 で あ る 。 ウラン金属についての W，

U e f fおよ び 1. n (E F)の値は、 V.J 4e V， U ef，'""'-'2.3e V 

(Johansson 1975) [5]、 I'n (EF)"，-， 0.9 (Brooks等 1984)[6]と評価

される。 ごれらの値からは、 ウ ラン金属がモット・ハバード理論では

非磁性遍歴状態にあるが、一方、ストーナ一理論では磁気的転移を起

ごし やすい状態にあるごとが 予測される。 実際、ウランの金属状態は、

非磁性遍歴状態、であることが知られている。 ウランより多くぐり 5f電

子をもっネプツニウム N P. プルトニウム p u では、ウランと同じ基

底状態をもつが、アメリシウム A m (原子番号 95. (Rn) (5f)7 

( 7 s) 2 )では、'vV= 0 . 1 e V. U e f f = 5:t 1 e V (J 0 h a n s s 0 n 1 9 7 5) [5]. 

1. n (E F) > 1 (Brooks 等 1984)[6]が得られており、 Amは金属状態

では(5 f) 6 の 電 子 配 置 を持ち 、角運動量 J= 0の非磁性基底状態、にあ

るが物理的性質はランタノイド元素と同様の局在モデルでよく記述

できる振舞 いを示すごとが知られている。

ウラン を含む合金、化合物の物性研究は、 19 50年代から主に二元系

化合物 U m X nについて、特 に磁 性への興味から始められた。 ウラン濃

度の高い U6 X [7-8]. U3 X [9]. U2 X [10]. U X [11-15]等の化合物は、

一般に対称性の低い結晶構造を持ってい る。 最近接 u-u間距離は軽ア

クチノイド金属での値と同程度 で あ り 、 最 近 接 U原子の 5f電子波動
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関 数 は互いに十分重なりあい、相対的に広い 5fバンドをフェルミエ

ネルギー付 近 に 形 成 す る。 こ れらの化合物の多くは 5f電子の遍歴的

性質に より、弱い強磁性、あるいは超伝導基底状態を持つことが知ら

れてい る。 5f電子の局在の傾向は、 U6 Xから uXへと U濃度が減少

するに従ってより顕著となる。

一方、 ウランの濃度の低い U X 2 (1 6 -2 6 ] . U X 3 (2 7 -3 0] . U X 4 [3 1] . 

UX5[32-36].UXII[37].UX12[38].UXI3[39]. U2 X17[40]等

の化合物では最近接 u-u間距離が大きいので、局在化の傾向が強くな

る。 中には最近接 u-u間距離が大きし¥にもかかわらず、 5f電子が遍歴

性を示すも の も あ る 。 この 5f電子の非局在化は、 5f -5 f電子の波動

関数の直接の重なりよりも 5f電子と近接原子の伝導電子との混成が

より支 配 的 であるごとによるものと考えられる。 4f電子系の C e化

合 物 においては 4f電子(f )と伝導電子 (c)の混成の大きさの目安は

結合因子 J c -fで表される。 アン ダ ー ソ ンモデルに基づけば、 E f-

E4f<< Ucが成り立っとき、 J c -f は

J c -f = 
iv c -F I 2 

I EF-E4f I 
(4 ) 

で 与 えら れる[4 1]。 ここで、 U cは 4f電子の原子内クーロン斥力、

v c -fは c-fの混成の大きさを表す行列要素 、E F及び E 4 fはそれぞれ

フェル ミ エ ネルギー及び 4f準位のエネルギーである。 すなわち、混

成効果は フェ ル ミ エ ネ ル ギーと 4f準位のエネルギーの相対的位置関
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係に強く依存することがわかる。 しかし、 5f電子系の混成効果に対

する理論的表式は未だ与えら れ ていない。

強磁性 を示すウラン化合物 U F e 2 [42]の発見以来、磁性を持つ U

化合物の研究が精力的に行わ れ、 それ らの 研究 は 5f電子の振舞いを

考える上 で重要な役割を果たした。 Hillはウラン化合物の磁性を最

近接 u-u間距離 d u -uの関数とし て整理し、化合物が磁性的か、非磁性

的 で あるかのグループ分けを 行った(図 1. 1 . 2参照) [ 4 3]。 磁性、非

磁性を区分する du -uの臨界 値は Hill-limitと呼ばれ、約 3. 5入である。

Hillは du . uが 3. 5入以下のとき、直接の 5f -5 f電子波動関数の重な

りが 5fバンドを形成し、 5f電子は遍歴的になり非磁性化すると考え

た。 荒っぽく言えば、 du -uが Hill-limit以下の化合物は遷移金属の

ように振 舞い、それ以上であれば、セリウムに似た希土類金属のよう

に振舞うと考えられた。

しかし、ウラン化合物においてヘビーフェルミオン状態が見い出さ

れ、その 中で 超伝 導が 発見 され、続いて反強磁性と超伝導が共存する

ヘビーフェ ルミオンなどが発見されるに至って、ウラン化合物への関

心が一段と高まることになった。 ここでヘビーフェルミオンについ

て簡単に概観する。

1 9 7 5年 C e A 1 3 [44]において重い電子の現象が報告され、さらに、

1979年 Ce C u 2S  i 2 [45]において Ce A 1 3同様の現象が見い出さ

れ、初めてヘビーフェルミオンの名称が使われた。 そ の 後 、 ヘ ビ ー フ

p
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ェルミオンは強い電子相関をも っ 多 体 問 題 と し て 興 味 を 集 め 、 多 く の

研究が 行 われている。 ヘビーフェルミオン状態は、フェルミ液体の特

徴である 絶対温度 T に 比例する電子比熱 γTが異常に大きく、その比

例係数 γ が通常の金属の 100"'-'1000倍も増大している状態を示してい

る。 普通の金属元素の γ は、 B iの 0.008mJ/K2mo1から大きくても

P dの 9.42mJ/K2molの範 囲にあるので、ヘビーフェルミオン系化合物

の γ が 1000mJ/ド mo1越えると いう こ と は 非 常 に 驚 く べ き こ と で あ る。

電子系を相互作用のない独立な フェルミ粒子の集団であるとすると、

y は低温で

π 2  k B 2 

y n (E F) (5 ) 
3 

と表さ れ 、フェルミエネルギ-E Fでの電子状態密度 n (E F )に比例

する。 エネルギーが ε k=fi
2 k2/2m* で与えられる自由電子モデル

の場合には、 n (E F)は単位 体積当り

k Fm本

n (E F)= (6) 
孟 2TC. ~ -n 

となり、電子の有効質量 m *に比例する。 とこで、 kFは フ ェ ル ミ エ ネ

ルギーに対応する波数である 。 (5) . (6)式から、 γ が大きい系を自由

電子系に対応させると m 本が増強されているごとになるので、この γ

の大きい系をヘビーフェルミオン系、または重い電子系と呼んでいる。

さらに、ごの 系 で は 常 磁 性 帯磁 率も異常に大きいごとが知られている。
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ごの系には高温ではキュリーワイス則的に振舞う局在モーメントが

存在するが、しかし、ある特 性温 度( 近藤 温度 )以 下で 局在 モー メン

トは伝導 電 子と反強磁性的に結合して、多体的な 一 重 項 基 底 状 態 を 形

成する。 近藤温度よりかなり低い温度では、帯磁率は温度に依 存 しな

い大きい 一 定値をとる。 これをパウリ常磁性として扱うと 、パ ウリ 常

磁性帯磁率 χ pは

χ p  = 2μs2 n (EF) (7 ) 

で与えられ、 χpの大きい値は フ ェ ル ミ エ ネ ル ギ ー で の 高 い 状 態 密 度

を意味する。 ウラン系化合物?といくつかのヘビーフェルミオン化合

物に関して、 oK における電 子比熱係数 γ(0)と帯磁率 χ(0)の関係を

図 1. 1 . 3に示しである。 この 図はウィルソンプロット [46]と呼ばれ、

γ(0 )と χ(0)の比、つまりウィルソン比 R =χ(0) /γ(0 )はほぼ一定の

値をとる。 低温での電気抵抗 ρ は 、 フ ェ ル ミ 液 体 に 特 有 の 式

ρ=ρo  + A T 2 (8 ) 

によって表される。 定 数 ρO は不純物などによる残留抵抗であり、試

料が良質である程ノトさくなる。 また、 A は定数である。 第 2項は電子

間相互作用に起因し、通常の金 属では小さ く観測が困難である。 しか

し、ヘビーフェルミオン系では、係数 A がほぼ γ の増大比の 2乗に比

例して 大 きくなり、通常の金 属の 105
"""108倍もの値が観測されている。

ウラン系化合物においても前述のようなヘビーフェルミオンの振舞

いを示す物質が数多く発見され、様々な基底状態を持つごとが見い出
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されてい る [47-49]。基底状態で反強磁性を示すものとして U C d 11 

[50].U2Z n 17[51]があり、超伝 導 を 示 す も の と し て U P t 3[52]. 

U B e 13[53]がある。 さらに 、 超 伝 導 と 反 強 磁 性 の 共 存 と い う 極 め て

特異な性質をもっ U R U2S i 2[541が興味あるヘビーフェルミオン

物質として 報 告 さ れ て い る 。

近 年、我が国でもアクチナイド 化 合 物 の 物 性 研 究 が 重 点 領 域 研 究 の

課題として取り上げられ、急速な 高まりを示してきた。 我々の研究室

では、以前から三元系セリウム化合防 CeTX (T: 遷移金属、 X:

半金属 )の示すヘビーフェルミオン、近藤効果、価数揺動等の物性に

ついて精力的な研究を行ってき た。 中でも、 (1)C e N i S nは、低温

でギャ ッ プが形成される極めて異常な価数揺動物質であること[5 5]、

(2) C e N i 1 nは、異方的な近藤効果を示す価数揺動化合物である

ごと [56.57]、(3)C e P d 1 nは、 1. 7 Kにネール点をもっ反強磁性

ヘビーフェルミオン化合物で あ る ご と [56.58] および(4 ) 

C e P t 1 nは、磁気秩序も超伝導も示さないヘビーフェルミオン化

合 物 であること[5 6 ]などが初 めて見い出された。 そごでこれらの経

過を踏まえて、 Ce系の延長として、三元系ウラン化合物 UT X (T 

:遷移金属、 X: 半金属)に焦点を絞り物性研究を開始した。 その理

由 は 、 三 元系化合物においては、 Uの 5f電子と第二元素の遷移元素の

d電子との混成効果だけでなく、さらに、 U の 5f電子と第三元素の半

金属の s.P電子との混成効果が加わるごとで、三元系特有の興味深
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い物性の出 現 が 期 待 で き る と考えたからである。 ウラン化合物の示

す物性については、世界的にも 研究が始まったばかりで、現在、 実験

結果の集積段階にあり、 理 論的にも確立されたものはない。 これか

らの理論の発展を望みたい。 ごれまで報告されている三元系ウラン

化合物 U T X の物性研究について次節で概観する。

n叶
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1 - 2 三元系化合物 U T X の従来の研究結果

U T X系化合物は主に 4つのタイプの結品構造をもつことが知ら

れており、 これまでの研究結 果を 各 結 晶 構 造 ご と に ま と め て 述 べ る 。

i) C a 1 n 2型六方品構造

ごの 構造をもっ化合物として、 Palstra等 (J987) [59]による

U P d S b， U P d S n. U A u S n ，Andreev等 (1988)[60]による

UCuGa，UCuSnが報告されている。

U P d S bは Tc;=65K、飽和磁化 O.7んの強磁性体であり、その電気

抵抗 ρ は Tc以下で減少を示す。 UPdSn.UAuSη はそれぞれ

T N=29K. 35Kの反強磁性体であり、 ρ は前者では TN以下で急激に減

少するが、後者では全温度範囲 でほとんど一定である。

U C u G aは 2つの磁気転移をもち、 TN1=29Kで 反 強 磁 性 転 移 を 、

さらに TN2=15Kで月!Jの反強磁性相への転移を示す。 U C u S nでは

予備的 な 磁 気測定が行われてはいるが、磁性の詳細は不明である。

ii) F e 2 P型六方品構造

F e 2 P型構造の三元系化合物は U C 0 X (X=Al.Ga.Sn). U T G a 

(T=Co.Ni. Ru， Rh， Ir. Pt). U T S n (T=Co. Ru， Rh， Ir)， U N i X (X=Al. 

Ga) ， U P d 1 n等数多く見い出されている。

U C 0 Xは Havela等 (1986)[61]によって研究され、 U C 0 G a， 

U C 0 S n はそれぞれ Tc=48K .80Kの強磁性体であり、 U C 0 A 1 

では明確な磁気転移点は観測されないが 、4.2Kでの磁化曲線はメタ
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磁性を示 す。 これらの化合物の磁気転移温度は、 Sn.Ga.A1の順

に原子番号の減少と共に低下するが、これは 5fバンド幅が増加して

5 f電子が非局在化することによるものとして説明された。

U T G aでは、 Sechovsky等 (1986)[62]によりその帯磁率、磁化およ

び比熱が 測定 さ れ て い る。 U R u G a以外は大きい磁気異方性を示

す強磁性体 である。 それらの磁性は、近接 T 元素の d電子状態と混成

した狭い 5fバンドに起因しお り、 T cおよび飽和磁気モーメントの T

元素依存性は、この混成効果の T元素依存性によるものである。 すな

わち、 d状態の占有電子数の増 加は 、 d 状態 、を フェ ルミ 面か ら引 き下

げ f-d 混成を弱める。 その結 果 、 5f電 子 は よ り 局 在 化 し 、 磁 気 モ ー

メントの増大が起こる。

UTSn.UNiXは、 Pa1stra等 (1987)[59]により帯磁率、比熱、電

気抵抗が測定され、 U N i A 1を除きすべて強磁性体であるごとが報

告されている。 強 磁 性 転 移 に ともなって電気抵抗は急激に減少する。

U N i A 1は T N = 2 1 Kの反強 磁 性 体 で あ り 、 そ の 比 較 的 小 さ い 有 効 磁

気モーメントは幅広い 5fバンドの存在を、また電子比熱係数 γ=160

mJ/K2mo1はフェルミレベルでの大きい状態密度を示している。

U P d 1 nは、最初 Troc等 (1987)[63]により Tc = 6 Kの強磁性体で

あることが報告された。しかし、最近 Bruck等 (1988)[64]は U P d 1 n 

が TN=20.4K以下で反強磁性に転移し、さらに、 7Kで自発磁化をも

っキャント反強磁性に転移することを見い出した。 また、 γ=280mJ/

1
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K2molをもっヘビーフェルミオン系であることを見い出し、そのヘビ

ーフェルミオン状態で強磁性 相 互作用が働いていることを指摘して

いる。

iii) M g A g A s型立方晶構造

ごの構造をもっ化合物としては 、 UP t S n， U R h S bおよび

U N S n が見い出されている。 ごれら化合物の物性の概略は、

Buschow等(1985)[65]、Palstra等 (1987)[59]により調べられた。

U P t S nについては、最初、 Andreev等 (1986)[66]は Fe 2 p型構

造をもっ Tc = 19 K、飽和磁化 o. 6μBの強磁性体であるとしたが、 Troc

等 (1985)[67]は TN=7Kの反強磁性体であると報告した。 また、

Buschow等、 Palstra等 は U P t S n が M g A g A s型構造をもち、

γ=11mJ/K2mo1 [68]を 示 す 非磁 性物質であると報告している。 このよ

うに、ごの物質の構造および物性については矛盾する報告があり、さ

らなる研究が必要である。

U R h S b (59，68]は、 40K付近に幅広い帯磁率の山と 35Kに比熱

のピークを示し、その電気抵抗は通常の金属間化合物に比べて 3桁も

大きく、高温で半導体的な温度変化を示すことが報告されている。

Buschow等、 Palstra等によると、 U N i S n は、 T = 50 K以上ではエ

ネルギーギャップをもっ半導体的振舞いを示すが、一方、 50K以下で

は金属的となる。 この半導体一金属転移に伴いキャリア数が急激に

減少する。 帯磁率は高温側でキュリーワイス則に従うが、 47K以下で

つ
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はあたかも強磁性への転移を示唆するかのように上へ折れ曲がる。

比 熱 も 48Kで異常ピークをもち、 γ 値として 28mJ/K2molが得られてい

る。 ごの γ 値はキャリア濃度の 低 い 系 と し て は 比 較 的 大 き い 値 で あ

る。

Bykovetz等 (1988)[69]は U N i S n 中の 119 S n のメスパウ ア ー効

果の測定を行っ た。 その結果によると、熱処理しない試料は 4.2K ま

で非磁性的であり 、800o

C. 2 1 0日間熱処理した試料では、その 90%の

部分が磁 性 的であるが、残りの部分以非磁性的である。 磁性的部分は

60 Kから 43Kの広 い 温 度 範 囲にわたって常磁性から磁気秩序状態へ

の 一 次 転移を次々と起こし、 43K以下で完全な般気秩序配列を形成す

る。 その秩序状態での 119 S n の大きな内部磁場 Hhf(=740kO e)か

ら UN i S n の基底状態は強磁 性 で あ る こ と が 示 唆 さ れ た。

U N i S n の電子構造は Albers等 (1987)[70]により L M T 0 i去を

用いて計算された。 その結果によると、 majorityスピンバンドは金属

的で、 minorityスピンバンドに エネルギーギャッブをもっ half-

metallic磁性体であり、磁気モーメントの計算値は1.99μaである。

Hochst等 (1986)[71]は X P Sの測定から 5fバンドがフェルミエネル

ギー付近の深さ約 1.1e Vの位置にあるという結果を得た。 また

Daalderop等 (1988)[72]は UN i S n が強磁性体であるとしてスピン

軌道相互作用を考慮してバンド計算を行い、大きい K e r r効 果が 期

待で き ることを指摘した。
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以上のように、 U N i S n について多くの実験、バンド計算等がな

されているにもかかわらず、磁気的基底状態はまだ明確ではない。

また、磁 気転移温度付近での半導体一金属転移が何によって起こって

いるか も 明らかでない。

iv) C e C u 2型斜方晶構造

ごの構 造をもっ化合物は、 Troc等 (1988)[72]により U T S i . 

U T G e (T=Co. Ni. Ru. Rh. Pd. Ir. Pt)が報告されている。 T= C 0 以

外は何らかの磁気秩序を示す。 U T G e系 に お い て は 、 U T S i系よ

りも 5f電子は局在的であるが、両系化合物弁も、 T 1 r を除き、類

似の磁性を示す。 U 1 r S iは 弱い温度依存性を示す常磁性体であ

り、一方、 U 1 r G eは大きい帯磁率をもっ反強磁性体である。

C e C u 2型構造では近接 U-u間 距離 は Hill-1imitに近い。 一方、

5 f軌道と T 元素 d軌 道 聞 の 混成が強く、その磁性には 5f電子の遍歴

性が現れていると報告されている。
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1 - 3 本 研究の目的

本研究では、 U を含んだ電子相関の強い電子系の物理を明らかにす

る目的で 三 元 系 ウ ラ ン 化 合 物 UT X (T=Ni.Cu.Pd，Pt， X=Sn，In) の

物性研究を行った。

三元系ウラン化合物 UT Xを研究対象に選んだ理由は、 (1)U T X 

が最も簡単な組成比であるごと 、 (2)U-T-Xの 種 々 の 組 合 せ に よ っ

て様々な結品構造が出現するとと、 (3)ごのため、 5f電子と近接 T原

子の d電子系および近接 X原子の S ，p 電 子 と の 混 成 効 果 に 多 様 な 変

化 をもたせることができ、興味深い物性が出現することなどが期待さ

れたから で ある。

種々の組合せの物質探索の結果、単相試料の作製に成功した物質を

実験に用いた。 (i)C a 1 n 2型六方品構造をもっ新しく発見された

U C u S nおよび U P d S nの物性研究、 (ii) F e 2 P型六方品構造

をもち、強磁性ヘビーフェルミオン状態を示す U P d 1 n の多結晶お

よび単結晶の物性研究および (iii) M g A g A S 型立方品構造をもち、

半導体一金属転移を起こす U N i S n および U P t S n の物性研究

を行った。
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第 2章 実 験

2 -1 試料作製

2-1-1 多結晶試料作製

三元系 UT X (T = N . C u . P d. P t . X = 1 n . S n ) の 全 組

合せからなる 8種類の試料および T h N i S n. U 1 -x T h x N i S n 

の 多結品試料 を 作 製 し た。 まず、 U金属(純度 3N)を硝酸6. 酢酸 4の割

合の混合 液で表面処理を行い、表面の酸化物を除去する。 ウランは非

常に 酸 化しやすいので、秤量した後直ちに真空容器に保管しておし

T = N i (5 N) . C u (5 N) . P d (3 N) ， P t (4 N) ， X = 1 n (5 N) . 

S n (5N)原材料を各化合物での化 学当量比に従って秤量する。 溶解

は、 T ゲッターにより純化したアルゴンガス雰囲気中でアーク溶解

炉を用いて行 っ た 。

その際、 U，T.X原材料金属の融点聞に大きな差があることから、

通常最初に U と T をともに溶解し、 U-Tの化合物状態にして融点を

下げ、次にごの U-T化合 物 と低融点の X 1 n . S n を混合し、溶解

した。 場合によっては U-T化 合物で逆に融点が上昇するものがある。

このときには、 U ，T ，X の 3つを 同 時 に 混 合 し 、 溶 解 し た 。 X線回折

に より生成試料が単相かどうかを 確 認 し た 後 、試料 の単相化および均

一化のため 、 試 料 を タ ン タ ル 箔に包み、石英管中に真空封入、またはア

ルゴ ンガスとともに封入し、電気炉中で 8000C、10日"'-'9 0日の熱処理を

行った。
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X線 回折に用いた試料は高純度アルゴンガスを満たしたグロープ

ボックス内で粉末にし、ガラス製の測定試料板上にアピエゾングリー

スを トルエンで溶かした液で固定する。 x線 回 折 の 結 果 、 溶 解 し た ま

まの状態では U P d 1 n の場合のみ単相試料を得るごとができた。

電気抵抗測定に用いた試料は、低速ダイヤモンドカッターを使用し

て lXlXlOmm3の直方体に整形された。 測定端子接着面をサンドペ

ーパーで研磨し、ごれに端子として直径 0.1m m の金線を銀ぺースト、

または金ぺーストを用いて接 着した。 帯;滋率~~Ij定には、ボタン状試料

を破砕したもので、質量約 200m g の 破 片 を 用 い た 。

磁化測定では、パルス強磁場下での渦電流による発熱を防ぐため、

試料を微粉末状にし、アルミナ粉末と 1: 1の比で混合したのち、直

径 3mm のテフロンチューブに 約 10mm の長さに充填したものを用い

た。 U P d 1 n 多結晶試料の磁化測定では大きい磁気的異方性が期

待された。 従って、粉末状試料 を アルミナ粉末と混合し、数回の強い

パルス磁場を 加えて粒子を磁化容易軸方向にそろえた試料と、容易軸

方向への回転を防ぐため、粒子をアルコール中で凍結させた試料の 2

種の試料 を 用 意 し た 。

中性子回折実験に用いた U N i S n の多結晶試料は、約 30gの粉末

状試 料 を干渉性中性子散乱断面積の小さいパナジウム箔製の直径 10 

mmの筒に充填した。
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2-1-2 単結晶試料作製

U P d 1 n は、アーク溶解しただけの状態で単相の多結晶試料を得

るごとが出来たので、コングル エン卜・メノレトと判断し、単結晶の作

製を試みた。 単結晶の育成は卜リアーク溶解炉を用いたチョコラル

スキー法により行った[7 4 . 7 5]。 チョコラルスキー法は小さい種子単

結品の先端を融点よりわずかに高温の溶融状態、の母体試料に浸し、種

子結晶を回転させながら引き 上げて単結晶を成長させる方法である。

U化合物の試料作製のため新たに設計し、自作した単結晶育成装置の

ブロックダイヤグラムを図 2. 1に示す。 との装置は、トリアーク溶解

炉とボール盤を改良して作製した引き上げ装置を組み合わせたもの

である。 3本のアーク電極は水冷式ケーブルによって分流抵抗器

(O.5Qx 3) を介してアーク電源に接続されている。 炉内をロ ー タ

リ ー ポ ンプによって真空引きした の ち 、 T iゲッターを備えた純化装

置を通し て純化 さ れ た ア ル ゴ ンガスを満 た す。 アルゴンガスは単結

品育成時に 常時流され、炉上部の圧力調節弁を通り、オイルトラップ

およびフィ ルターでろ過されたのち外部に放出される。 母 体 試 料 は

水 i令されている銅製の炉皿上で 、対称に配置した 3本のタングステン

(トリウム 5%入り)電極から の アーク炎に よ って融液状態にされる。

これに、種子 結 晶 の 先 端 を 浸して回転させながらゆっくりと引き上げ

ることによ り 単 結 晶 が 育 成 さ れる。 単結晶引き上げの時の母体試料

の温度調整は、アーク電源の出力の微調整によって行うが、との温度
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調整が単結晶育成の重要な ポイントとなる。 融 j夜の温度が低いと融

液が固化 し、温度が高いと細い針のような結晶になる。 U P d 1 n 単

結晶育成の 最 適 条 件 は 、 試 料回転速度 13r p m 、 引 き 上 げ 速 度 13m m 

/hであった。 ごれにより、直径 3mm 、長さ約 20mm の U P d 1 n単結

品を得るこ と が で き た 。 試料の方位の決定は X 線ラウエ法により行

った。 六方品系の物質は、一 般に C 軸方向に結晶成長しやすいことが

知られており、 U P d S n単結晶も C 軸方向に沿った結品成長がみら

れた。

帯磁率及び磁化の測定に用いた単結品試料は、 X線ラウエ法で方位

を決定し た 後 、 結 品 表 面 が それぞれ C 面と a面になるように約 2

m m 角の立 方体を切り出し、アクリル板にアロンアルファとアラル夕、

イト接着剤で固定した。 中性子回折測定に用いた試料は直径 3m m 長

さ 5~ 7m m の円柱状試料を X線ラ ウ エ 法 で 方 位 を 決 定 し た 後 、 結 品 軸

まわりの回転によって a軸および C 軸に中性子線を入射できるよう

に 配 向させ、アルミ板上に接着剤で固定した。 ごのとき中性子の散漫

散乱を小 さくするため、固定に用いる接着剤を極力少なくするよう工

夫した。

2 -2 測定方法

2-2-1 X線回折

ウラン 化合物の試料の評価と結品構造および格子定数の決定は、

粉末 X線 回折 測 定 に よ っ て 行 った[7 6 ]。測定は、 X線回折装置

q.ノ
臼つ''H



(東芝 ADG-301型)により出力 0.6k Wの鉄対陰極 X線管球から発生

す る Fe Kα 線 (λ=1.93728入)を用いて?子った。

また、単結晶試料の方位決定は、 出力 0、6k W のタングステン対陰極

X線管球 か ら発生する白色 X線 を 用 い て 背 面 ラ ウ エ 法 に よ っ て 行 つ

た。

2-2-2 電気抵抗

電 気抵抗測定は 、直流四 端子法[7 7 ]により、 4.2K豆 T 亘 300Kの温

度範囲で温度下降および温度 上昇 過 程 に お い て 行 っ た 。 図 2. 2 . 1に電

気抵 抗測 定装置のブロックダイヤグラムを示す。 測定装置は、定電流

電源、、 電圧計、コンビューターおよび真空排気装置で構成されている。

iNIJ定は自動化されており、電流の制御、電圧計からの電圧の読み込み

およびデータの処理をコンビ ュ ーター制御で行っている。 温度測定

用熱電対には Au-0.07完Fe/Chromelを 使 用 し て い るの

回路の温度差による熱起電力等の浮遊起電力の影響を除去するた

め電流方向を反転させ、その 前 後 の 測 定 電 圧 を 平 均 す る こ と に よ り 試

料電圧 v0 を 求 め た。 電気抵抗 ρ は
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で与えられる。 こごで、 10 は試料電流、見は試料の電圧端子間距離、

Sは試料断面積である。

高静水圧下での電気抵抗測定は、広島大学理学部藤原研究室の高静
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水圧発生装置を用いて行った。

2-2-3 帯 磁率

帯磁率 i~1j定は、高感度 (S"'-'lX 10-
g e m u/g) の光学式 Cahn式磁

気天秤(島津 TGA-31) により磁場 H=2.4kU e中で 4.2K 豆 T 孟 300

K の温度範囲で温度上昇過程に おいて行った。 不均一磁場 H の中で

は、 磁気モーメント M に F M.  g r a d H の力が働く 。 之の力を泊Ij

定して磁化および帯磁率を決定する方法をファラデ一法という。 実

際の測定に お い て は 、 力 は 比較的簡単に測定できるが、磁場勾配を正

確に測定するのは困難である。 通常、帯磁率が既知 χSの標準物質を

用いて較正を 行う。 すなわち、磁場中で標準物質および試料に働く力

F sおよび Fを測定すれば、試料 の帯磁率 χ は

F M 
χ = χs一一一 (2 . 2) 

F s m 

で与えら れ る。 乙ごで M は試 料 の 1モル当りの質量、 m は測定に用い

た試料の質量である。 標準物質として、モール塩 [(NH4)2Fe (S04) 2・

6H20]を用いた。 モール塩の帯磁 率 χsは

χs  
32.6x 10-6x 290.2x m s 

273.15+T 
( 2 . 3) 

で与えられる。 とごで、 m sは モ ール塩の質量、 T は測定時の温度

( OC )である。 さ ら に 、 試 料 ホルダーに働く力 F0 の補正を行う必要

があり、実測値 Fどから、 Fs=Fs Fo， F F' Fo として
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( 2 . 2 )式 を用いて帯磁率を決定した。 なお 、試料ホルダーに石英ガラ

ス裂のバスケットを使用する こ と に よ り F0 の値を Fs. Fの 1/10
3程

度の実 質的 に無視できる大きさにするごとができた。

帯磁率 i~1J 定のブロックダイヤグラムを図 2 . 2 . 2に 示す。 光学式

Cahn天秤、電磁石および電源、温度コントローラーおよび真空排気装

置 で構成されている。 試料に働く力 F は、天秤の平衡を保つためのフ

ィードパックコイルに流れる 電 流値として検出 さ れる。 温度測定用

熱電対には Au-O.07% Fe/ Chromelを用いた。

2-2-4 磁化

磁 化測定は、大阪大学強磁 場施設のパルス電磁石を用いて、パルス

幅約 0，4ms e c 、最高磁場 36T のパルス磁場中で行った。 パ ル ス 強

磁場磁化測 定装置のブロ ッ クダイヤグラムを図 2. 2 . 3に示す。 パルス

磁場は、コンデンサーバンクに蓄えた電気エネルギーの放電時の大電

流をコイ ルに流すことによって発生させる。 試料の磁化の時間微分

値 d M / d tの信号をピックアップコイルで検出し、同じくピックア

ッ プ コイルで検出した磁場の時間微分値 d H / d tを積分した磁場 H

と対 応させ、マイクロコンビューターで演算処理するご と により M-

H曲線や dM/dH-H曲線を得るごとができる。

また、 UN i S n の 4，2Kでの精密な磁化測定は、 SQ U 1 D磁力計

を用いて lTまでの磁場中で行った。
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2-2-5 中性子回折

U P d 1 n 単結品および U N i S n 多結晶試料についての中性子

回 折 実 験は、日本原子力研究所 (JRR-2) に設置されている東京大学

物性研究所の偏極中性子回折装置(PANSI) を用いて行った。 PAT¥JちI

では、熱出力 10M'vVの原子炉から発生する熱中性子を Pylolytic

Graphiteの(2 0 0 )面のブラック反射を利用して波長を調整した単色中

性子ビームを使用した。測定 に 用いた波長は U P d 1 n の場合には

1 . 166入、 UN i S n の 場 合 は 2.386Aである。 また、 PANSIでは、装置

を組み変えることで 2軸 型 中作子分光器、または 3軸型中性子分光器

と し て使 用することができ、その 2軸型および 3軸型の両方を使用し

た。 コリメーターはそれぞれ

40'-40'-40・.40'-40'-40'-40'であり、 3軸 型のアナライザーにはゲ

ルマニウム G eの単結品の(002) 面の反射を用いた。 低温領域測定

での試料の冷却には、 U P d 1 n の 場 合 、 液 体 ヘ リ ウ ム 用 ク ラ イ オ ス

ッタトを用い、 U N i S n の場合ディスプレックス ・クライオスタッ

トを用いた。

ごの中 性 子回折測定によって、磁気構造および磁気転移温度の決定

を行った。

2-2-6 熱電能

熱電能?~Ij定は、広島大学理学部桜井研究室の熱電能測定装置により

2K 豆 T~300K の温度範囲で行われた。
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熱電能は、試料の両端にある温度差が与えられたとき、その両端に

生ずる電位差 を温 度差 で害IJっ た 量である。 熱電能 S の温度依存性を

示す一般的表式は、金属電子の ボ ル ツ マ ン 輸 送 方 程 式 と フ ェ ル ミ 分 布

から次のように導かれる[78]。

π2  k 2 

s = 
3 I e I 

a 1 n A 
T ( 

eJ E 

eJ 1 n八

eJ E 
(2 . 4) 

E=EF 
+ 

こごで eは電子の電荷、 A は伝 導電子のフェルミ面の面積、八は電子

の平 均自 由行程である。 この式 はモットの式と呼ばれ、熱電能 S は温

度 T に比例し て お り 、 そ の 比例 定数は、伝導電子の状態密度およびそ

の緩和時間の エネルギーに関する微分値として与えられることがわ

かる。 こ のごとから熱電能は フェルミ面での伝導電子の状態、密度お

よびその 電子の運動についての情報を与える。

測定は、 Nagy and Toth[79]の 方 法 に 従 っ て 行 っ た 。 図 2.2.4にこの

方法 を模式的に示す。 試料の上端および下端には、 2組の熱電対が点

溶接されている。 ご乙で用いた熱電対は Au-O.07% Fe/ Chromelであ

る。 図 2. 2においてL1V 1およびL1V 2の電圧を測定することにより熱

電能 Sは

s = S A B + S A (2 . 5 ) 

で求められる。 ごとで SA Bは Au-0.07 % Fe/ Chromelの熱起電力であ

り、また、 SAは Au-O.07% Feの熱起 電 力 で あ る 。

円
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2-2-7 比熱

比熱測定は広島大学理学部藤田研究室の断熱法による比熱海11定装

置を用いて、 1. 5 K豆 T 孟 77Kの温度範囲で行われた。

低温での常磁性体金属の比熱は一般に次のように近似される。

C p =γT  + s T 3 
(2 . 6 ) 

ここで、 温度に比例する第 l項は電子比熱であり、係数 γ は電子比熱

係数と呼ばれ、

k F k B 2 m 牢

(2 . 7) γ=  
31i 2 

で与えられる。 とこで、 m 本は電子の有効質量である。 また、第 2項

の係数 0は

4π4 
s=3NkB(- --

5 e 0 3 

(2 . 8 ) 

で与えられる。 とこで、 eDはデバイ温度である。(2 . 6 )式はまた

C p/ T =γ + s T 2 (2 . 9 ) 

と表され、 Cp/Tを T2に 対してプロットすることにより縦軸との切

片および直線の勾配から γ ，。の値を評価するととができる。

断熱 j去による比熱測定は、試料を断熱状態、にしておき、ヒーターに

一定時間電流を流し、試料に与えた熱量に対して試料の温度上昇を測

定するととのよって行われる。 ヒーターに流した電流 I、電圧 Vおよ

び時間七によって試料に与えた熱量 Q は
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で与えられ、そのときの温度上昇 が ム T とすると、試料の比熱 C は

I V .t M 
c = 

11 T m 

で与えられる。 ごとで、 M は 1m 01当りの試料の質 量、 m は試料の質量

である。 実際の測定では、試料の み で な く ア デ ン ダ ー の 比 熱 も 加 わ る

の で 、あらか じ めアデンダーの比熱を測定しておき、測定値を補正す

る必要がある。

2-2-8 熱 膨張

熱膨張測定は、非接着型ストレーンゲージ(新興、 UL-IOGR) を用い

た測定装置で 、4.2K豆 T 三五 300Kの温度範囲で行った。 図 2. 2 . 5に熱

膨張測定装 置 の ブ ロ ッ ク ダ イ ヤグラムを示す。 測定装置は、ストレー

ンゲージ、ストレーンゲージ作動用定電流電源およびブリッジパラン

ス 回 路 、 電圧計、コンビュータ一、温度計および真空排気装置から構成

されて いる。 温度変化による試料の伸縮は 、石 英管を通してス ト レ ー

ンゲージに伝達される。 ストレー ン ゲ ー ジ は 、4本のコンスタンタン

抵抗線 をブ リ ッ ジ 回 路 に 組 ん だ構造になっており、抵抗線の伸縮によ

って抵抗 値が 変 わ り 、 そ の ブ リッジのバランスがくずれるごとにより

出力 電 圧 が得られる。 その ブ リ ッジ回路図を図 2. 2 . 6に示す。 実際の

測定では 、 図 2. 2 . 6のように、外部に大きな抵抗 Rt. R 2を接続して感

度を上げ、変化量がより精度よく求められるようになっている。 この
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装置を用い 、 熱 膨 張 は

』立L1v 
= s . )

 

'
1
4
 

1
1ム

-
q
/
“
 

，，a，‘‘ 

史o V 0 

で求められる。 ごこで、れは室温での試料の長さ、 S は感度、LlV は

出力電圧の 変化量、 V 0 は室温での出力電圧である。 ストレーンゲー

ジは測定する前に R1. R 2を用 いてブリッジを平衡にさせておき、清[J

定時には、伸び、縮みに出力 電圧の符号を対応させるため、 あらかじ

めバイアス電 圧 と し て 約 4mV の出力電圧を与えておく。
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第 3章結果

3 - 1 U C u S n の物性

3-1-1 結品構造

結晶構造および格子定数は、粉末 X線回折により決定した。 図

3 . 1 . 1に U C u S nの結品構造を 示す。 こ の構 造は 、空 間群 P6/mmcに

属する C a 1 n 2型六 方 品 構 造 で ある。 格子定数は a=4.545入、 c

7.241Aである。 ごれらの値は Andreev等 [60]の結果とほぼ一致して

いる。 図 3. 1 . 2に(001) 面(c面)および(11 0 )面に投影した原子

配置を示す。 この図を見てわかるように近接 U 原子は C 軸方向にあ

り、その原子間距離 d u -uは 3.62A で Hi11-1imitより大きい値をもっ。

それに対し、 a軸方向の第 2近接 U-U間距離は 4.55A で、 d u -uに比

べて 約 o. 9入も大きい。 このことから、 C a 1 n 2型構造の特徴として

U原 子は C 軸方向に沿い、鎖を形 成していることがあげられる。 なお、

U原子と最近接原子との距離 d U -Iは 3.00A で、 d u -uに 比 べ て か な り

小 さい。

3-1-2 帯磁率

u c u S nの帯磁率の温度依 存性を図 3.1 . 3に示す。 帯 磁 率 の 60K 

での鋭 い ピ ー クは、反強磁性への転移を示している。 反強磁性転移温

度より低い 温度では、帯磁率はほぼ単調に減少している。 60K以下の

反 強磁性秩序の存在は 119 S n の メ ス パ ウ ア ー 効 果 (Shinjyoらとの

共 同研究 '1989) に よっても 119 S n の内部磁場の存在より確認され
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て いる。

100 K以 上 の高温で逆帯磁率はキュリーワイス則に従っており、その

直線部分か ら 求め た 有 効 磁 気 モー メント μef fおよび常磁性キュリー

温度 θpは、 そ れぞれ 3. 20μBおよび 25Kである。 χ がキュリーワイス

則 に 従っていることから、 Uの 5f電子は高温で局在電子として振舞

っていることが わかる。 しかし、磁気モーメントの値は R - S結合を

仮定した U 3 + • U いの期待される値よりも小さい。 (表 3.1 . 1参照)

3-1-3 磁化

4.2 Kでの強磁場下の磁化の磁 場依存性を図 3. 1 . 4に示す。 磁化は、

磁 場 Hが 10T を越えるまで直線的に増加し、 H C 1=12Tでスピン・フ

ロップを起こし、 メ タ 磁 性 を 示 している。 その後、磁化は単調に増加

しているよ う にみえるが、微分帯 磁 率 dM/dH-H曲線は、 H c2=17 

T にも幅広い 山 を示す。 したがって、 H c2でも磁気モーメントの再配

列が起ごって い るものと考えられる。 最高磁場 H= 36 Tで磁化は

1. 76μ自に達しているが、依然として増加の傾向をしめしている。 そこ

で 25T以上 の高磁場領域で M - 1 / H のプロットを行い、得られた直

線を 1/ H → Oに 外 挿 し て そ の 切片より飽和磁化を見積ることにより、

約 2. 3μBが得られた。 この値は、ごれまでに報告されている U T Xで

の値の中で最も大 きい。 また、磁 場 上昇、下降過程でヒステリシスが

観測される。 ごのヒステリシスは H c 2ま で の 磁 場 の 掃 引 で は 現 れ ず 、

H C 2を越えた 23T までの磁場の掃引によってはじめて現れる。 との

n
H
U
 

町
、
U



ことから、このヒステリシスは主に H c 2でのスピン再配列に伴って起

こっていると考えられる。

3-1-4 電気抵抗

u c u S n の電気抵抗の温度依存性が図 3. 1. 5に示しである。 電気

抵抗の値は室温で o. 83 m Q ・cmであり比較的大きい。 室温から反強

磁性転移温度 60K までほとんど変化を示さず、ほぼ一定であるが、通

常の 反強磁性 転 移とは異なり、 60K で上向きの折れ曲がりを示す。 こ

の電気抵抗の増加を 1n Tに対してプロッ卜するとその変化は良く

直線にのり 近藤効 果が 現れ てい ることを示唆している。 さらに、温度

の低下とともに 25Kで 山 を 示 し 、低温に向かつて急激に減少する。 こ

れは 25K で抵抗を減少させる何らかのコヒーレンスが生じることを

示唆 し て い るように見える。 し か し、帯磁率には、この温度で何の異

常も認められず、この抵抗減少が磁気転移によるものではないごとを

示している。

3-1-5 熱電能

u c u S n の熱電能の温度依存性 を図 3.1 . 6に示す。 熱電能は、室

温で約 10μV/Kの大きさをもち 、温度降下と共に 60Kまで単調に減

少している。 反強 磁 性 転 移 温 度で急激な減少を示し、とれは電気抵抗

の 折 れ曲がりとよく対応している。 また、 25Kで負の極小値をとり、

電気抵 抗の山とよく対応している。 25Kでのこれらの伝導現象の異

常な振舞いは、 フェルミ面での状態 密度および電子の易動度の変化が
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25 K付近で 急激 に 起 と っ て い る ことを示しているが、一方、磁気転移

等の磁気的異常が 見られない点、興味深い現象である。 25K よりさら

に低い温度では熱電 能 は再 び正の値をとり 、4Kでピーク を示した後、

ゼロに 向かつて減少している。

3-1-6 比熱

u C u S nの比熱の温度依存性を図 3. 1. 7に示す。 60Kで磁 気 転移

を示す λ型の異常が現れている。 電 気 抵 抗 、 熱 電 能 に 異 常 の み ら れ た

25 K付近には比熱の異常は現れていない。 これは伝導現象の異常が

磁気転移によるものではないごと のもう一つの証拠を与えている。

比熱 C/Tを温度の 2乗 T 2に対し てプロットすると、図 3. 1 . 8に示す

ように、 7K以下の温度範囲で直線関係が得られる。 ごの直線を oK 

に外挿することにより、反強磁性秩序状態での γ の値が 53mJ/K2mo1と

評価される。 質量増強はヘビーフ ェ ル ミ オ ン に お け る ほ ど で は な い

が、通常の金属間化合物での大きさ に比べればかなり大きい。

3-1-7 考察

以上の結果より、 U C u S n は比較的高いネール温度 TN = 60 K をも

っ反強磁性体で あることが明らかになった。 電気抵抗の TNでの上向

きの折れ曲が りは、 C r [80Jや Tm [81Jでみられる反強磁性転移によ

る電気 抵 抗 の 上向きの折れ曲がりと似ているが、 T N以下での増加の

仕方が異なっている。 すなわち、 C r や Tmでは上に凸の増加を示し

ている のに対し、 uc u S n では下に凸の増加を示し、近藤効果的な
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温度変化 (ρ cε 1 n T )を示す。 したがって、 60 Kで反強磁性転移

と同時に、近 藤効果が現れて電気抵抗が増加しているものと考えられ

る。 また、 25K での電気抵抗の極大および熱電能の極ノトは、帯磁率、比

熱に顕著な異常 がみられないごとか ら、電子系で何らかのコヒーレン

ス が生じ、フ ェルミ面での状態密度 の変化が起こったごとにより現れ

たものと考えられる。 しかし、現時点ではその起源の詳細は不明であ

る。 帯磁率から 評価された有効磁気 モ ー メントは、 R - S結合を考

慮し た μer rにもスピンだけを考 慮した μsに も一致しない。 uの 5f 

電子が原子状態にある場合でも R - S結合則が成立していないとい

う指摘があり、したがって、 μef rの値から化合物中の U の 5f電子の

局在・遍歴 につ いて議論するととは困難である。 との領域での新し

い 理論の構築が必要である。 ネール点は TN=60Kであるにもかかわ

らず 、常磁性キュ リ ー 温 度 θpが正 の値を示すごとは、 C 軸方向に沿っ

ての最近接 U原子のモーメント間に 強い強磁性相互作用が働いてい

ることを示唆して いる。 UC u S n の磁気構造は C 軸方向に強磁性

配列した U の一次元鎖が互いに反強磁性的に結合しているとみなす

こと均三できる。
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μs  μe  f f 

S L J g 
(μB )μB  ) 

3 9 
U 3+  5 f 3 6 o . 727 3 . 2 7 3 . 62 

日 2 

U 4 + 5f2 5 4 o . 800 3 . 20 3 . 58 

5 
U 5 .. 5 f 1 3 o . 857 2 . 1 4 2 . 54 

2 2 

表 3. 3 . 1 R - S結合を仮定した場合のウラン(u )の

飽和磁化 μsおよび有効磁気モーメント μef ( 
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3 -2 U P d S n の物性

3-2-1 結晶構造

結品構造 は粉末 X線回折法により決定した。 U P d S n 試料を

800
0

C、10日間の熱処理の結果、不純物相のない単相の X線回折パター

ンが得られ た。 UP d S nは UC u S n と同じ Ca 1 n 2型 六 方 品 構

造を示した。

格子定数 は a=4.617入および c=7.309入であり、 Palstra等[5 9 ]の

値と比較すると aがわずかに大きい点をのぞいて、彼等の値に一致し

ている。 この格子定数の値は、 UC u S n の値よりもわずかに大きい。

近接 u-U問距離 du -uは 3.65A であり、 uC u S nの 場 合 と 同 様 に

Hill-limitを越えており、また、 U原子と最近接原子との距離 du -1は

3 . 04入で、 UC u S n での du -1の値よりわずかに大きい。

3-2-2 帯磁 率

U P d S n の 帯 磁 率 の 温 度 依存 性を図 3. 2 . 1 ~こ示す。 帯 磁 率 は 30K 

で ピーク を示 し、反強磁性転移を示唆している。 ごの帯磁率の振舞い

はPalstra等の 結果とよく一致している。 50K以上の高温では逆帯磁

率はキュリーワイス則に従う温度依存性を示し 、その傾きより求めた

有効 磁気 モーメント μeF fおよびその切片より求めた θpは、それぞれ

3 . 29μBおよび-5 Kである。 T N以上で χ-1がキュリーワイス則に従っ

ていることにより、 U P d S n の 5f電子は局在していると判断される。

円
/
h】

p
h
d
 



3-2-3 磁化

U P d S n の 4.2Kでの 磁化 の磁場依存性を図 3. 2 . 2に示す。 低磁

場側では磁化は直線的に増加し、 H=4 T でメタ磁性を示す。 そ の 後 磁

場の増加と共に磁化は増加し、最高磁場 H = 3 6 Tで約 1. 5μBに達する。

15 T以上の高磁場の磁化 M を磁 場 の 逆数 1/ H に対してプロットする

と良い直線関係が得られた。 そ の 直線を 1/ H→ Oに外挿した値を飽

和磁 化として見 積 る と 、 約 1. 7μBが 得られる。 U P d S n の磁化過程

は、 uc u S nのそれに比べて単純である。

3-2-4 電気抵抗

U P d S n の電気抵抗の温度依存性 を 図 3. 2 . 3に示す。 電気抵抗は

室温で 2.8m Q ・c m の大きい値を示し、 U C u S n での値の約 3倍の

大きさを持ってい る 。 温度降下と共に電気抵抗は減少し、 150K 付近

からわずかに増加し、近藤効果的振 舞いを示す。 80K付近から再び減

少し始め、反強磁性転移温度前後 で 磁気秩序による異常に大きい抵抗

の減少を示す。 4.2Kでの電気抵抗の値は 195μQ ・C m で、室温の約

1 5分の lであ る。 ご の よ う な 振 舞 いは、同じ結晶構造を持つ U C u S n 

とはまったく違う点として注目される。 Palstra等(5 9 ]の結果でも同

じ様な温度依存性が観測されてい るが、 100K付近の近藤効果的振舞

いは見られず、また、 80K付近から の抵抗の減少の割合も我々の結果

に比べて小さい。 このことは、 この測定で用いた試料が Pa1stra等の

ものより良質であることによるものと考えられる。
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3-2-4 考察

以上の実験結果から、 U P d S n は TN=30Kを持つ反強磁性休であ

る ことが確 かめられた。 UP d S n では、 C 軸方向の最近接 U-u間

距離 が uc u S n での値に比べて大きいごとから、強磁性相互作用が

より弱くなっていることが予想される。 ごの予想、は常磁性キュリー

温度が負の小さな値 (θp= -5 K )を 持 つ ご と と 矛 盾 し な い。 また、

磁化過程が 1段のメタ磁性を示す単純な振舞いであり、 u c u S n 

と は違った磁気構造をもっと推測される。 電気抵抗に は 異常に大き

い 磁気 抵抗効果が現れているが、 現時点ではその起源は不明である。
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3 -3 U P d 1 n の物性

3 -3 -1 結晶構造

U P d 1 n の結 晶 構 造 お よ び 格子定数は粉末 X線回折によって決

定し た。 試料はアーク溶解後の as cast状態で F e 2 P型六方晶構造

の 単相になっているごとが分かった。 ごのため単結品の作製も比較

的容易であると判断した。 F e 2 P型結晶構造は空間群 P-6m2に属し、

図 3. 3 . 1に示すような六方品構造である。 格子定数は a =7. 422A 

c =4. 099Aである。 ごれら値は、 Bruck等[6 4 ]の結果よりわずかに大

きい。 この構造の特徴は、 U原子 が 最近接 U 原子を同じ C 面内にもち、

図 3. 3 . 2に示すように、三角配置をとり、 2次元的に配列していること

である。 近接 u-u間距離 d u -uは 3.87A で、ごれまでに報告されて

いる F e 2 P型結晶構造を持つ U T X化合物の中では一番大きい

[ 6 1. 6 2]。 一方、 U原子と最近接の 非 磁性原子も同じ C 面内にあり、そ

の 原子間距離 d u -1は 3.08A で du -uよりもかなり小さい。

3-3-2 帯磁率

U P d 1 n の 帯 磁 率 の 温 度 依 存性を図 3.3 . 3に示す。 低温で 20K付

近から帯磁率 に急激な増加がみられ、 4.2Kでは、強磁性基底状態を示

す自発磁化を持っている。 Bruck等 [6 4 ]によれば、 20.4Kで反強磁性

に転移するが 、 帯磁率にはなんの変化も観測されていない。 60K以上

の高温でキュリーワイス則に従う温度依存性を示し、それから求めら

れる 有効磁気モ ー メ ン ト μef fおよび常磁性キュリー温度 θpは、それ

no
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h
d
 



ぞれ 3. 2 0μBおよび-2 5 Kである。 U P d 1 n もやはり高温で局在電子

系 として振舞っているごとが分か る 。

3-3-3 磁 化

U P d 1 n の 4.2K での磁化 の般 場依存性を図 3. 3. 3に 示 す。 アル

ミナと混合し 、磁化容易軸方向に 磁場中配向させた試料の磁化曲線は、

約o. 3ん の自発磁化を示し、 H ct=7T および H c2=16Tで急激に増加し、

2段 のメタ磁 性転移を示している。 最高磁場 36T で磁化は 1. 5μBに達

し、 F e 2 P型結 晶構 造を 持つ U T X化合物の中では比較的大きい値

である。 また、 配 向 し て い な い 多結晶粉末試料の磁化曲線は、 Hc Iお

よび Hc 2でのわずかな折れ曲 がり の ほ か 、 顕 著 な 飛 び は 示 さ な い。 最

高 磁場での磁化も磁場中配向試料での値よりも小さい。 ごのごとは

F e 2 P型結晶構造に起因する大きい磁気異方性の存在を示している。

自発磁化 M の消失する温度、すなわちキュリー温度 T cを正確に決

定 する目的で M 2を H/Mに対してプロットするいわゆるアロットプ

ロットを行った。 ごの曲線は T= T cでは原点を通る直線となる。 各

温度におけるアロ ット プロ ット を図 3. 3 . 5に示す。 曲線は M/Hの領

域 により 2つの直線部分からなっているように見える。 ことでは、

M/日の小さい領域の直線部分を M/H = 0に外挿して、その切片が O

となる温度をキュリ←温度とした。図 3. 3 . 6は T c付近の温度での切片

M2 (H=O) を温度に対してプロットしたものである。図のように

M2 (H=O)-T曲線は直線的であ り 、 こ の 直 線 が 温 度 軸 と 交 わ る 温

日
可
U

Fh.u 



度からキュリー温度は Tc=8.5Kと 評価される。

3-3-4 電気 抵抗

U P d 1 n の電気抵抗の温度依 存性は、多結晶であるにもかかわら

ず測定用試料を切り出したとき の母体試料の部分に依存するごとが

見 い出いだされた。 ごれは結晶構造に起因する大きい異方性による

も のと考えられる。 典型的な電気 抵 抗の温度依存性を図 3. 3 . 7に示す。

室温での電気抵抗の値は 340μQ・cmで通常の金属間化合物程度の

大 き さである。 温度の低下と共に、電気抵抗は金属的に減少し、 50K 

付近から近藤効 果を 示唆 する ような増加を示し、 20K付近で極大とな

る。 ごの温度 20Kは Bruck等[64]の反強磁性転移温度に一致している。

より低温では電気 抵抗 は再 び減 少し、強磁性転移温度 8.5Kでわずか

な折れ曲がりを示す。

3 -3 -5 熱電能

U P d 1 nの熱電能 Sの温度依存性 を 図 3. 3. 8に示す。 室 温 で 約

5μV /Kの値をもち、温度低下と 共に 徐 々 に 減 少 し 、約 45K か ら 急 激

に増加し、 15K付 近 で ピ ー ク を 示し た後、再びゼロに向かつて減少し

ている。 反 強 磁性転移温度および強磁性転移温度では、熱電能の温度

変化量 d S / d Tが極 大 を 示 す 。

3-3-6 比熱

U P d 1 n の比熱の温度依存性を図 3. 3 . 9に示す。黒丸は

U P d 1 n の比熱の測定結果であ る 。 磁気比熱を評価するため測定
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を行った 5f電 子を持たない T h P d 1 n の比熱を破線で示す。 また、

白丸は U P d 1 nの 比熱から T h P d 1 nの比熱を差し引いた磁気

比熱を示す。 磁気比熱は反強磁性転移温度 21Kで顕著なピークを示

し、さらに、強磁性転移温度 10K付近にも小さなじークを示す。 電子

比熱係数 γ は、最低温度 1. 5 K で 280mJ/K2molと評価され、 U P d 1 n 

が ヘ ビ ー フ ェルミオン物質であることを示している。 現在まで知ら

れ ているほとんどのヘビーフェルミオン物質は基底状態で反強磁性

を 示 す。 自発磁化を示すヘビーフ ェルミオン物質少なく、 U 系では

U P d 1 n が初めてである。 Bruck等[6 4 ]はヘビーフェルミオン状態

の形成に強磁性 相 互 作 用 が 寄 与 していると考えている。
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3 - 4 U P d 1 n 単結品の物性

ごれまで U P d 1 n の多 結 品 に よる物性測定の結果を述べてきた。

しか し、F e 2 P六方品構造に起因する磁 気 異方性のため、詳細な考察

はで きな かった。 そごで、 U P d I n の単結晶試料を作製し、帯磁率、

磁化および中性子回折の測定を行った。 以下にその測定結果と考察

を述べる。

3 -4 -1 帯磁率

U P d I n単結品の a軸 お よ び C 軸方向の帯磁率の温度依存性を

図 3. 4 . 1に示す。 a車由、 C 軸方向で大きな磁気異方性が現れており、

100 K以上の高温で共にキュリーワイス則に従った温度依存性を示し

て い る。 両 直線より求めた各軸方向の有効磁気モーメントは、それぞ

れ μef f a = 2 . 7 9ん .μef f C = 2 . 8 6μBである。 また、常磁性キュリー温度

はそれぞれ θρ=一73.7K .θpC=34.0Kと評価された 。ごの θpa .θp C 

から次式を用い て多結品での常磁性キ ュ リ ー 温 度 θpを評価すると、

2θp a +θp  c 

θp (3 . 1 ) 
3 

θp=-37.8Kが得 られる。 この値は、前述の多結晶の θpと同じく負の

値を示している。一方、磁気異方性の目安を与える』 θp三 θpa _θp c 

は、 UP d I n で は 108Kである。 しかし、同じ結晶構造をもち、 f電

子数が等しく局在性の強い N d P d I n に対しては 15Kであり、

U P d I n の dθpの値が約 1桁大き く 、 磁 気 異 方 性 が き わ め て 大 き
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いことがわかる。 N d P d 1 n の磁 気異方性エネルギーは結晶場効

果で定量的に説明されるが、一方、 U P d 1 n の磁気異方性エネルギ

ーは結 品 場 効 果のみでは説明することができない。 ごの違いは、

U P d 1 n では結品場効果に加えて、 U の 5f電子と近接原子の電子系

との異 方 的 混成効果が重要な寄与をしていることを示唆している。

3-4-2 磁 化

4.2 Kでの a軸、 C 軸方向、それぞれの強磁場中での磁化の磁場依存

性を図 3. 4 . 2に示 す。 c軸 方 向 の磁化曲線は、磁場中配向させた多結

晶試 料の場合の 磁化曲線とほぼ一致しているが、単結晶試料の曲線が

より鋭い磁化 の飛びを示す。 a軸方向の磁化は大きな磁気異方性を

反映しでほぼ直線的に増加する。 この結果から、 U P d 1 n の 磁 化 容

易軸は C 軸、すなわち<001 >方向で あ る ご と が わ か る 。

C 軸方向の磁化は、 3段のステップを示し、 Hcl=6T， H c2=16Tで

メ タ磁性 転 移を示している。 磁化は最高磁場 36Tで約 1. 5μ自に達し、

ほ ぼ飽和している。 1段目の自発磁化は"'-'0 . 3μBで飽和磁化の約 5分

の lの大きさであり、 2 段目の磁化は'""'-'0 . 5μBで飽和磁化の約 3分の

lの大きさである。 また、パルス磁 場下での測定で得られた Hct=6T

で の メタ磁性転移は、図中の破線で示すように、静磁場下での測定で

は、 Hcl '=3Tですでに起こっていることがわかった。 また、 Hc 1での

メタ磁性のヒ ステリシスの大きさもパルス磁場下での測定より小さ

いこ とがわ かった。 ごのごとは、磁 化が 磁場 の掃 引速 度に 関係 して い
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るごとを示してお り 、 実 際 に パ ルス磁場下でも磁場の掃引速度を遅く

すると静磁場下での測定結果と一 致 するごとが確認された。 このよ

う に磁化が磁場の変化に対して遅れて変化するごとは、この中間相へ

の転移がスピ ン の 再 配 列 を と も なって起こっているごとを示唆して

いる。

次に、 C 軸方向の磁化曲線の温 度 依存性を図 3. 4 . 3に示す。 4.2K と

7Kの磁化曲 線 には自発磁化が観測され、両温度の曲線はともに 3段

のステップを示している。 H c 1は温度上昇とともに低磁場側に移動

しているが、 H c2はほとんど変化していない。 T cを越えた 12K での

磁化曲線においては、自発磁化は消 失している。しかし、 H c 1および H

c 2でのメタ磁性は残っており、ごの温度では反強磁性秩序状態が出現

していることがわかる。 17 K では、 H c 1でのメタ磁性的振舞いははっ

きりしなくなり、ヒステリシスも小 さくなる。 それに対し、 Hc 2の値

はほとんど変化せず、ただ、 H c 2での磁化の飛びの大きさが減少して

いる。 反強磁性転移温度を越えた 24K では、磁化はほぼ直線的に増加

しているが、微分帯磁率 dM/dH-H曲 線 で は H c = 14 T付近に幅広

い山がみられ 、反 強 磁 性 秩 序 の めort range orderが残存しているご

とを示している。 30Kでは、磁化にはまったく磁気秩序を示す変化は

みられず、磁 化は単調に増加しているだけである。

3-4-3 中性 子回折

U P d 1 n はヘビーフェルミオン物質で、基底状態で自発磁化をも
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つ強磁性物質であるごとが分かったが、ごのヘビーフェルミオン状態

の形成に磁気 的相互作用がどのよ うに関与してるかは明かではない。

そごで、 U P d 1 n の低温での磁気構造を決定し、その磁気的相互作

用 を明らかにするために単結品試料を用いた中性子回折実験を行っ

た。 測定は、室温および 4.2K 亘 T 三五 25Kの温度範囲で ω スキャン法、

e -2θ スキャン j去によって行った。

U P d 1 n の多結晶試料についての中性子回折実験の結果、

De Boer等は P d . 1 nの占める原子位置が、いままで報告されている

F e 2 P結晶構造の U T X化合物の場合とは逆であることを指摘して

いる。 ごのため、今回単結晶試料を用いた実験により、この占有位置

の 決定も行った。

室温での U P d 1 n の逆格子空 間 図 を 図 3. 4. 4に示しである。 図中

の丸印は、実験で 観 測 さ れ た 核 散乱による回折線の散乱面指数を表し、

二重、三重の丸印はその散乱強度の強さの JI債を示している。 この結果

は、 U P d 1 nの F e 2 P結品構造での P d ， 1 nの占有位置の問題に

明確な解答を与える。 強度計算によ れば、 P dが U と同じ面の位置を

占 有する場合のみ(1 0 0 )および(1 0 2 )の面からの回折線が現れる

はずである。 したがって、実験で(1 0 0 )および(1 02 )の面からの回

析 が観測されるか否かで、 U と同 一面の原子位置を占める原子が何で

あるかがわかる。 測定の結果、図 3. 4. 4に示すように(1 00 ) お よ び

( 1 0 2 )の面から の回折がはっきりと観測された。 したがって、
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U P d 1 nは従来報告されている F e 2 P結品構造をもっ U T X化合

物の場合と同じ原子配列をもつことが明らかになった。

反 強磁性秩序をもっ温度領域内 11K での逆格子空間図を図 3. 4 . 5に

示す。 ここで、丸印、四角印は、実験で観測された核散乱、磁気散乱に

よる回折線の散乱面指数を表している。 磁気散乱回折線が核散乱回

折線のサテライトとして Q = 0.4τ(τ α 2π c )の波数ベクトルを

もっ位置に現 れている 。また、磁 気散乱回折線のサテライトがく 00立>

方向 には現れておらず、<10史>方向に沿って現れていることから、

Uのもつ磁気モーメントが、 < OOQ>方向を向いているととを示して

いる。 その理由は、<0 OQ >方向の測定では、中性子の散乱ベクトルと

磁気モーメント の 配 向 方 向 が と もに<OOQ>方向であるとき、 磁気散

乱強 度がゼロとなるためである。 ごれらの結果から、 11K、すなわち

反強磁性温度領域における磁気構造は、磁気モーメントが C 面 内で 強

磁性的に配列し 、 そ の 大 き さ が C 軸 方向に沿って Q = 0.4τ の波数ベク

トルで変調してい る 正 弦 波 構 造 で あることが明らかになった。(図

3. 4. 6参照)

次に、強磁性秩序をもっ温度領域内 5Kで の 逆 格 子 空 間 図 を 図

3. 4. 7に示す。 この温度では 11Kでの散乱回折線に加えて、三角印で

示される磁気 散乱による回折線が現れている。 との (110.2) の磁気

散 乱回折線は、 (110.4) の 回折線で示される Q = 0.4τ の 3次 の高 調

波成分として指数付けすることができる。 さらに、<10 Q>核散 乱回
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折線の上に、 O次の磁気散乱成分が現 れ て い る 。 これらの結果から、

強 磁性温度領域での磁気構造が、図 3.4. 6に示されるように、矩形波構

造をもっ Square-Up" 構造であることがわかる。 ζ の構

造では、 C 軸 方向に上向きの磁気モーメントをもった層が磁気的単位

胞 内に 3層、下向きの磁気モーメントをもった層が 2層存在する。 結

局、磁気単位胞内では、上向きの磁気モーメントが自発磁化として存

在し、 その大きさは飽和磁化の 5分の lとなる。 これらは磁化測定

の 結果と よく一致している。

強磁性転移温度 T cおよび反強 磁性転移温度 T Nは、磁気散乱回折線

強度の温度依存性 を 観 測 す る こ とにより決めるごとができる。 強磁

性の "Square-Up"構造をもつごとにより出現する (110.2)

磁気散乱回折線強度および(11 0 )磁 気 散 乱 強 度 、 さ ら に 反 強 磁 性 の

正弦波構造を も つごとを示す (110.4) 磁気散乱回折線強度の温度依

存 性を図 3.4. 8に示す。(00 1 ) および (110.2) の 強 度 は 8'"'"9 Kで O

となり、ごの温 度 で "Square-U p "構造が変化して強磁性成分

が消 失したごと を示している。 (110.4) の 強 度 は 21Kで O となり、

乙の温度で 正弦波構造の反強磁性が消失するごとを示している。 と

れらの結果は、磁化および比熱から 決められた T cおよび T N によく

一致している。

3-4-4 電 気抵抗

U P d 1 n単 結品の a軸および C 軸方向の電気抵抗の温度依存性
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を図 3. 4 . 9に示 す。 c軸 方 向 の 電気抵抗は温度の低下とともに 50K付

近 から増加し始 め、 T Nで d ρ/ d T の極大値を示すが、 T N以下の低温

でも増加し続ける。 一方、 a軸方向の電気抵抗は 50Kからゆるやかに

増加し、 T Nで折れ曲がりを示した 後、急激に減少し、 T cで再 ひ わずか

な 折れ曲がりを示す。 こ の よ うに、電気抵抗が C 軸方向では増加し、

a軸方向では減少するという振 舞いはごれまでの物質にはみられな

い特異な現象である。 ごのよう な結果から T N以下の低温では C 軸方

向には反強磁性磁気秩序によるエネルギーギャップが生じ、 ョ軸方

向すなわち C 面内には磁気秩序にともなうコヒーレンスが生じてい

るも の と 考えられる。

3-4-5 考察

こごで、 U P d 1 n の物性測定 の 結 果 を ま と め 、 ヘ ビ ー フ ェ ル ミ オ

ンと磁気的相 互作用の相関について考察する。

こ れまでの結果より得られる U P d 1 n の磁気相図を図 3. 4 . 1 0に

示す。 基底 状 態 では波数ベクトル Q = 0.4τ( ~ cc 2π i C )をもっ

"S q u a r e - U p .. f.毒造 (s U )を示し、約 o. 3μBの自発磁化を持

っている。 8.5Kを越えると、磁気構造が "Sq u a r e - U p "f蕎造

から正弦波構造に変化し、反強磁性を示す。 21K以上では、反強磁性

秩序は消失 し 、長距離秩序のない いわゆる short range orderをもっ

状 態に転移し、さらに 30K以上では常磁性を示す。 S q u a r e -

U p 構造 ( ↑ ↑ ↓ ↑ ↓ ) をも っ状態において磁場を加えると
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Hct=3T以 上の磁場領域は、 C 軸 に沿って↑↑↓のスピン配列をもっ

状態、であると考えられる。 その理由は、との磁場領域で磁化が飽和磁

化の 3分の lの大きさをもつごと、 C 面内での磁気モーメント強磁性

配列 が 安 定であることおよび強い磁気異方性で、磁気モーメントが C

軸方向に配向している(イジング性が強い)ごとなどである。 すな

わち、 磁気構造は、 C 軸方向に化学単位胞の 3倍の大きさの磁気単位

胞をもち、上向きの磁気モーメントをもっ層が 2層、下向きの磁気モ

ーメントをもっ層が 1層という↑↑↓の構造(F e r r i である

と判断した。 さらに、 H c2=16Tを越えた磁場領域では全部の磁気モ

ーメン ト が C 軸方 向 に 向 き 強 磁性状態 (Ferro) となる。 Tc以

上 で 現れる正弦波構造をもっ領域(A F )は、 Bruck等[64 Jの 比 熱 海IJ

定で強磁性転移温度の磁場依存性から決定された領域である。 この

正 弦波構造をもっ領域で磁場を加え て い く と 、 8.5K 孟 T 孟 15K では、

s u相を経て F e r r i相 へ 転移し、さらに強い磁場で F e r r 0 相

に転移する。 15K三五 T 豆 21Kでは、 Fe r r i相へ直接転移し、その

後 F e r r 0 相に転移する。 21K以上で現れる short range orderの

領域の境界は明確ではない。 之 の領域での磁気モーメントは、反強磁

性的な短距離秩序 を も ち 、 Eつ時間的にゆらいだ状態にあると考えら

れる。

U P d 1 n は γ=280mJ/K2mo1の大きい γ値をもっヘビーフェルミ

オン物質で あ り、一方、約 1. 5んのウラン磁気モーメン卜の
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Squar  e-Up" 構造をもっ強い磁性体であるごとが見い出

された。 これまでヘビーフェルミオン状態は磁気的相互作用の存在

によって破 壊されると考えられているので、強い磁性とヘビーフェル

ミ オン 状態 の共存は注目に値する。 このことは、 U P d 1 n が大きい

磁気モーメン ト を持ったヘビーフェルミオン物質として新しいヘビ

ーフ ェルミオン状態のカテゴリーに 分 類 で き る こ と を 意 味 し て い る 。

また、 F e 2 P型結晶構造をもっ U T X化合物の中で、乙の U P d 1 n 

がは じ め て ヘビーフェルミオン物質として見い出された。 これは、こ

れまでの Fe 2 P型結晶構造をもっ UT X化合物の中で、 U P d 1 n 

の格 子定数が最 も 大 き い ご と 、 言いかえれば、 d u -uおよび d u -1が大

きいことと関係があると推測される。 U P d 1 n の du -uは 3.87入で

Hill-limitより大きく、直接の 5f -5 f 波動関数の重なりは無視して

よく、一方、 d u -1は 3.08A で d u -uよりかなり小さいので U 原子の 5f 

波動関数と P d原子の 4d波動関数の f-d 混成効果が期待され、狭い

f -d 混成バンドが形成されていることが予想される。 また、電気抵

抗の異方的な温度依存性が C 面 内でコヒーレンスが生じているごと

を示している。 ごのごとは、 U の 5f電子の強い混成効果が C 面内で

起こっている を示唆している。 以上のような考察により、 U P d 1 n 

では C 面内での強い混成効果により異方的なヘビーフェルミオン状

態が出現しているものと考えられ る。

ご れまで 4f電子系の C e化合物に お い て は 、 ヘ ビ ー フ ェ ル ミ オ ン
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の 理論的取り扱いは、フェルミ液体論に基づき多体効果を取り入れ、

強い電子相関をもった系としてなされている。 そこでは、 C eの 4f 

電子と伝導電子状態とで形成される混成バンドを占める電子は、 f電

子問の大きいクーロン反発力による強い電子相関のため、 102
"，-， 103も

の質量増大 効果を伴ったフェルミ液体を形成し、ヘビーフェルミオン

状 態にな ると 考えられている。 しかし、とのような C e系のヘビーフ

ェルミオン状態形成の理論は未だ十分には確立されていない。 u化

合物に おい ても、 Uが化合物中で 5f電子を 2'"'-'3個もつ の で、 C e化合

物の 場 合 よ り理論的取り扱いが一層複雑であり、現在のところ U 系の

特徴を考慮した多体効果の理論的研 究 は 、 ほ と ん ど な さ れ て い な い 状

況である。 ごの ため、現時点では U P d 1 n のヘビーフェルミオン状

態のごれ以上 の 検 討 は 困 難 で あ る。
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3 -5 U N i S n の物性

3 -5 -1 結晶 構造

U N i S n のアーク溶解後の as cast試料についての X線回折測定

では、その回 折図形に 2種の相に起因する回折線がみ ら れた 。lつの相

は MgAgAs型立方品構造をもっ UN S n の相であり、もう lつ

は Y3Au3Sb4型 立 方 品 構 造 をもっ U3N 3S n 4[82.83]の 相 で あ

るごとがわかった。 このため、長期間の熱処理を行うごとにより、 U

N S n 試料の単 一 相化を試みた。 800
0

Cで 90日間の 焼 鈍を行い、と

れにより、 U N i S n の単相試料 を得 る こ と が で き 、 以 下 に 述 べ る よ

うな興味あ る物 性 が 見 い だ さ れた。

U N i S n の結晶構造は、図 3.5. 1に示されるように Mg A g A s 

型立方晶系であり、空間群 F43mに属している。 ご の 結 品 構 造 に お い て

11111  1 
は、 U.Ni.Snがそれぞれ (000) .( 一一 一) ，(一一一)位

444  222  
3 3 3 

置 を占有し、(一一一)位置に は 空 孔 が 配 列 し て い る。 U原子が
444  

立方 品構造を反映して三次元的に、かつ等方的に配列している点が特

徴である。 x線 回 折 の 結 果 、 格 子 定数 a=6.407Aが 得ら れ、 との 値は

Buschow等[6 5 ]の値よりわずかに 大 き い 。 近 接 U-U間距離 du -uは

4.53 A で Hill-limitよりかなり大きく、ごれまで報告されている U化

合物の中でも大きい値である。 また、 U 原子と最近接原子(N i原子)

との 原子間距離 dU - 1は 2. 77入 で、本研究の化合物の中で最も小さい。

ごの構造のもう lつの特徴は、 N i原子と空孔の秩序配列である。
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N i原 子 は空間的に非対称に配列し て い る が 、 ご の よ う な 非 対 称 配 列

は、この構造 をもっ化合物のバンド構造に重要な影響を与えるごとが

同じ 構造をもっ NiMnSbのバンド構造計算に関連して指摘され

ている[8 4] 0 

3 -5 -2 電気抵抗

U N i S n の 電 気 抵 抗 の 温 度依存性を図 3. 5. 2に示す。 図中の曲線

a および b は、それぞれ 1 ヶ月間熱処理した試料 a および 3ヶ月間熱

処 理した試料 b についての結果である。 a . b 両試料の電気抵抗は、温

度の 低下とともに半導体的に増加し 、 50K付近で極大を示した後約

2桁急激に減少し、 金属的になる 。50K付近の半導体一金属転移は、

熱 処理時間 の長い試料 b でよ り鋭く起ごっている。ごれは、

M g A g A s型結晶構造での N i原子と空孔の規則配列度の差違に

起因するものと考えられ、電気抵抗 への顕著な熱処理効果がみられる。

図には同じ 結品 構造 をも っ T h N i S n の電気抵抗の温度依存性も

示されている。 5f電子をもたない T h N i S n では、半導体一金属

転移は現れていない。 とのことは、 Uの 5f電子が半導体一金属転移

の機構に重要な寄与をしていることを示唆している。

図 3. 5 . 2の挿入図に、 U N i S n および T h N i S n の 1nρ-1/ T 

曲線を示す。 高温領域では、いずれも直線的であり、活性化型の半導

体的温度依存 性 ρ o::: ex p (Eg/2kBT) を示している。 ごごで、

E 9はバンドのエネルギーギャップである。 直線部分の傾きから評価
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され る E 9の値は、 U N i S n の a . bで約 80m e V 、T h N i S n で

約 70m e V であり、両系でほぼ等しい。 ごのごとは、活性化型の半導

体 的振舞いが 5f電子には関係なく、 MgAgAs型構造に起因する

ことを示している。 Takegahara等[8 6 ]による T h N i S nのバンド

構造の計算では、フェルミエネルギ一位置にエネルギーギャップが存

在するという結果が得られており、上述の実験結果とよく一致してい

る。 しかし、 U N i S n については、現在満足すべきバンド構造計算

は 報告されていない。

3-5-3 帯磁率

U N i S n の帯磁率の温度依存性 を図 3. 5 . 3に示す。 130K以上の

高温領域では、 帯 磁 率 は キ ュ リ ー ワイス買IJに従い、有効磁気モーメン

トおよび常 磁性キュリー温度はそれぞれ μeff=3.15μBおよび θp

-58 Kである。 温度の低下と共に、半導体一金属転移温度 45K付近で、

あたかも強 磁性 へ の 転 移 を 示 唆 するような上への折れ曲がりを示す。

図 3. 5. 3の挿入図に、 4.2K で 1Tま で の 低 磁 場 中 で S Q U 1 Dを用い

て得ら れた磁化曲線を示す。 曲線は直線的であり 、4.0X10-5 ん以上

の強磁性成分は検出されず、反強磁性基底状態を示唆している。

3-5-4 磁化

U N i S n の 4.2Kでの強磁場中の磁化の磁場依存性を図 3. 5 . 4に

示す。 磁化 は ほぼ 直 線 的 に 増 加 しており、最高殿場 H= 36 T までメタ

磁性等の異常な変化を示さない。 ごの結果からは、 UN i S n の基底
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状態、が反強磁性、または常磁性であ ることが示唆される。

3-5-5 熱電能

U N i S n の熱、電能の温度依存性を図 3. 5 . 5に示す。 U N i S n の

熱 電能は室温で -42μV/Kであり、他の化合物の値に比べて非常に大

きい負の値を示す。 試料 a、b の熱電能の温度依存性はほぼ同じ振舞

いを示している が、長時間熱処理した試料の曲線がより顕著な変化を

示している 。低温になるに従い、試料 b の熱電能は大きくな り、約 100

Kでゼロになる。 その後、電気抵抗が最大となる 50K直下から急増し、

半導体一金 属転移とともに 43Kで鋭いピークを作り、さらに 35Kから

再び上昇し、小さな極大を示したのちゼロに向かう。 43Kでの鋭いピ

ークは、フェルミエネルギーでの 状態密度の急激な変化を示唆してい

る。

3-5-6 比熱

低温での U N i S n および T h N i S n の比熱の温度依存性を図

3 . 5 . 6に示す。 ごとで、黒丸およ び 破 線 は そ れ ぞ れ U N i S n および

T h N i S nの比熱である。 また、 白丸は U N i S nの比熱から

T h N i S n の比熱を差し引いた磁気比熱 Cm/ T を示している。

U N i S n の比熱および磁気比熱 Cm / Tの温度依存性には、半導体一

金属転移に 伴 うム型の異常が明確に現れている。 ごの異常は、通常観

測される A型の異常に比べて、低温側の立ち上がりがより急激である。

と のことは 、この転移がフェルミエネルギーでの電子状態密度の急激

「
円

u
n
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な変化を伴 っ て いることを示唆しており、熱電能の結果と矛盾しない。

また 、磁気比熱 C m / Tの異常は、明らかに半導体一金属転移が磁気秩

序を 伴って 起 ζ るごとを示してい る。 U N i S nおよび T h N i S n 

の 比 熱 C/Tの T 2に対するプロ ッ トを図 3. 5 . 7に示す。 このグラフの

直線部分を oK に外挿した切片の値から、 U N i S nでは γ=20mJ/

K2mo1、T h N i S n では γ=0.9mJ/K2mo1と評価される。

3-5-7 熱膨張

U N i S n の熱膨張 の 温度依存性を図 3.5 . 8に示す。 熱膨〉長は半導

体一金属転移お よ び 磁 気 転 移 に対応する温度で 3X 10-5程度の小さな

不連続変化を示し、この転移が 一 次転 移 で あ る こ と を 示 し て い る。 し

かし、不連続変化の小さい値は、ごの転移で結品構造の変化や格子の

大きい変形が起こらないことを示している。 挿入図の熱膨張係数 α

の温度依存性 も転移温度で明らかな A 型に近い異常を示している。

3-5-8 中性子 回折

U N i S n の磁気的基底状態を決定し、その基底状態と半導体一金

属転 移との関係 を明らかにする目的で 、 多 結 品 粉 末 試 料 に よ る 中 性 子

回折測定を行った。

9 Kお よび 77Kで の U N i S n の中性子回折図形を図 3. 5 . 9に示す。

77 Kでの回折図形に M g A g A s型立方品構造の特徴である(1 1 1 ) 

および(3 11 )回折線が明確に観測さ れ て い る 。 ご れ ら 核 散 乱 線 の 回

折強 度を計算強度とともに表 3. 5 . 1に示す。 各実験値は計算値とよく

に
U

n
H
d
 



一致しており、このことから、 UN i S n の MgAgAs型結品構造

において、 N i原子と空手しが規則的に配列しているごとが確認された。

回折 図形には不純物相の U3N i3Sn4による回折線も観測されてお

り、試 料が約 9%の U3Ni3Sn4相を含むごとが見い出されたc また、

A 1の回折線も観測されているが 、ごれは試料取り付け台および低温

測定用クラ イオスタットのアルミニウム部分によるものである。 9K

での回折図形には 77Kの回折線 に 加えて磁気散乱線が観測される。

ごれらの磁気散乱線は化学 単 位胞に基づく面指数で指数付け で きる

ごとから、 磁気単 位 胞 は 化 学 単 位胞と同等であることが分かる。 また、

磁気散乱線が 核散乱線とは分離して現れていることから反強磁性的

に配列した磁 気 構 造 を も っ と 判 断される。 回折強度の温度補正を行

ったのち、 9Kでの回折線強度か ら 77Kでの回折線強度を差し引いた

回 折図形を 図 3. 5. 1 0に示す。 ご れ らの回折線はすべて磁気散乱線と
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日
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数づけできる。 しかし、(100) 磁気散乱回折線は現れていない。 -ヲ'
仁ー

れは磁気モーメントの方向がく 100>方向であり、中性子の散乱ベク

トルの方向と 平行であるごとによるものと解釈される。 また、メスパ

ウアー効果の測定で Sn核 位 置に大きい内部磁場 Hhf=740kOe が

存在するごと[6 5 ]を考慮して、 U N S n の基底状態での磁気構造は、

図 3. 5 . 1 1に示すタイプ Iの反強 磁 性構造であることが結論される。

この磁気構造では、磁 気 モーメン トは(1 00 )面内で強磁性的に配列
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し て おり、隣接(1 0 0 )面の磁気モーメントは互いに反強磁性的に結

合している。

次に 磁気回折線の積分強度から UN i S n の U原子当りの磁気モ

ーメントを評価 し た。 U原子の磁気モーメント μmと磁気形状因子

f m ( Q )の積 μmf m (Q) が各磁気散乱ピークに対して評価され、

その値 μmf m ( Q )を sinθ/λ の関数としてプロッ卜したものが図

3 . 5 . 1 2である。 図中の実線は次 式 を 用 い て 測 定 を 合 わ せ た も の で あ

る。
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ごごで、 <Jo >.<Jj>は U 4 +自由 イ オ ン の 5f電子の動径波動関

数による球面ベ ッセル関数の期待値である [8510 C jは U N i S n の

測定値に合わ せて得られる係数で、 ここでは、 C2=1.1、C " = O. 0を用

いた。 U原 子の もつ磁気モーメントは、 この実線を sinθ/λ → Oに

外挿した値と し て求められ、 約 1. 5 5μs/Uと評価できる。 この値は、

Albers等 (1987)[70]のバンド計算で 得られた 1. 99ん /Uより小さく、

Yethiraj等 (1989)[82]の中性子回 折実験で得られた (1.42:tO.03)

ん /Uよりわ ずかに大きい。 また、 4.2Kの磁化測定 (H=36T) で得

られ た o. 8ん /Uの磁気モーメントの約 2倍の大きさであるごとを付記

しておく。 破線は U い 自 由 イ オ ンの計算値を示したもので、測定値は、

sin θ/λ に対 してこの破線よりも速 く減少している。 これは、混成効
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果に 起因する 5f電子の空間的広がりが、自由イオンの状態よりも大

きい ごとを示し て い る 。

3 -5 -9 磁気抵抗効果

U N i S n の半導体一 金属転移がスピンのゆらぎとどのような関

係をもっている かを調べるため、電 気抵抗の磁場依存性の測定を行っ

た。 その結果を図 3. 5. 1 4に示す。 電気抵抗は磁場の増加に伴って減

少しており 、スピンのゆらぎが抑制されたごとによる効果が現れたも

のと考えられる。 しかし、電気抵抗の急激に減少している温度範囲で、

d ρ/ d T が最大となる温度で定義した転移温度は約 45K であり、ほ

とんど磁場に 依 存 し な い こ と が わかった。 このことから、スピンのゆ

ら ぎはこの半導 体 一金属転移に対してそれほど重要な影響を与えて

いないと判断 できる。 さらに、高温での半導体的温度依存性の原因で

あるエネルギーギャップの大きさは、日 =13.5Tの磁場下でもゼロ磁

場の値とほとんど変わらないことが見い出された。

3-5-10 電気抵抗の圧力依存性

U N i S n の電気抵抗の圧力依存性を図 3. 5. 1 5に示す。 全測定温

度範囲で電気抵抗は加圧とともに減少する。 挿入図に示すように、室

温での抵抗は 1k b a rあたり1.3%の割合で減少する。 1nρ-1/T曲

線の圧力変化を 図 3. 5. 1 6に示す。 図にみるように、加圧によって曲線

の直線部分の傾きがゆるやかになる。 直線部分の勾配から見積られ

るエネルギーギヤツプ Egは、加圧に対し dEg/d P=-0.6m e V/ 
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k b a rの割合で減少する。 ご の値から、約 100kbarの圧力下で

はギャップが消失し、電気抵抗は金属的に振舞うことが予想される。

半 導体一金属転 移温度付近の電気抵 抗 の 圧 力 依 存 性 を 図 3. 5 . 1 7に示

す。 図中の矢印で示すように d ρ/ d T の最大の温度で定義された半

導体-金属転移温度は、圧力の増加とともに 0.5K/kb a rの割合で

上 昇する。 電気抵抗の圧力依存性は、磁場依存性に比べてより顕著で

ある。 これらの結果は、電気抵抗の温度依存性がエネルギーギャップ

の大きさに強く依存すること、また、このギャップが小さくなれば、半

導体-金属転移温度も上昇することを示している。
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o U (Th)物 5n • Ni 

図 3. 5. 1 U N S n の結品 構 造 (MgAgAs型)
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3 一 6 U t 一xThxN i Sn  の ヰ物安刻]

U N i S n において約 45Kで同時に起乙る半導体一金属転移と反

強磁性転移との因果関係を明 ら かにする目的で、 U を非磁性 T h で置

換する之とにより反強磁性転移温度を変化させ、それによつて半ミ尋与体

一金属転 移 が ど の よ う に 変 化するかを調べた。 擬三元系化合物

Ut-xT hxN i S nの物性測定 は、 x=0.0.2.0.4.0.6および 1. 0の試

料について行わ れ た 。 x線回折の結果、 Ut-xT hxN i S n は T h置

換量 x の全組成領域(0孟 x 三五 1)において MgAgAs型立方品構

造を保持するととが見いだされた。 図 6. 3. 1に格子定数 aの T h置換

量 x依存性 を示す。 図に示すように、 aは xに比例して直線的に増加

する。

3-6-1 電 気抵抗

Ut-xT h xN i S n 系の電気抵抗の温度依存性を図 3. 6 . 2に示す。

T hで置換していくと、電気 抵抗 が 極 大 を 示 す 温 度 は 低 温 側 に 移 動 し 、

x = 0.6以上では電気抵抗は極 大を示 さ な く な る 。 x= O. 2および o. 4で

は温度の低下と共に電気抵抗は極大を示した後減少するが、金属的に

はならず、低温で再び半導体的な増加を示す。 UN i S n と同様に、

d ρ/ d T が最大となる温度を T N と定義すると、 T Nは、図 3. 6. 3に示

すように、 T h置 換 量 の 増 加に対して単調に減少する。 これらの温度

が磁気転移温度に対応することは比熱の測定によっても確かめられ

た。 これらの結果は、 T h置換系 で は T Nは減少し、 T N以下で電気抵
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抗は急 激 な 減少を示すが、低温で完全には金属的になり得ないことを

示している。

また、 T h N i S n および x = 0.6の試料の電気抵抗は低温で温度の

低下と共に減少する。 この温度依存性は、 N i原子と空孔の規則配列

が不十分であるため、低温での半導体的振舞いが現れていないことを

示唆している。 同じ M g A g A s型結品構造をもっ Z r N i S nの

電気抵抗への熱処理効果の 報告 [87]では、電気抵抗の温度依存性が熱

処理時間 と共に 低温 で減 少する T h N i S n 型の依存性から、最低温

度まで指数関数型をもっ依存性 へ変化するととが示されている。

T hで置換した系においても、高温領域では電気抵抗は半導体的温

度依存性を示す。 1nρ-1/ T曲線の直線部分の傾きから求めたエネ

ルギーギャップが表 3. 6 . 1に与えられている。 E 9は T hの置換量に

依存せず 、 約 80m e Vの ほぼ一定の値を示す。 ごのごとは、エネルギ

ーギャップが 5f電子による も のではなく、 MgAgAs型結晶構造

に起因 し ていることを示している。

3-6-2 帯磁率

Ut-xT hxN i S n 系の帯磁率 の 温 度 依 存 性 を 図 3. 6 . 4に示す。

x = O. 2以上では、低温での 帯 磁率の増加は観測されない。 これは電気

抵抗 が x= O. 2以上で半導体から金属への転移を示さないことと相関

がある こ とを示唆している。 また、帯磁率は反強磁性転移温 度 で特に

顕著な異常を示さない。
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高温での帯磁率は、 x=0，0.2，0.4の試料ともすべてキュリーワイス

則に従い、逆帯磁率の温度依 存性から求められた有効磁気モーメント

μe  f fおよび常磁性キュリ ー温度 θpは表 3. 6 . 1に示しである。 T hの

置換に対して、 U原子当りの μef fはほぼ一定の値約 3. 2んであり、 5f 

電子は U 原子にほぼ局在している斤考えられる。 また、 epも負のほ

ぼ一定の値を示すの

3-6-3 考察

U N i S nは M g A g A s型立方品構造をもち、近接 u-u間距離

d u -uは 4.53入であり、 U T X化合物中で最も大きい部類に属してい

るので、直接の 5f -5 f 波動関数 の 重 な り は 非 常 に 小 さ い と 考 え ら れ

る。それに対し、 U原子と最近接の N i原子の距離 du -Iは 2.77A であ

り、 U T X化合物中でもかなり小さい。 これ ら の こ と よ り 、 5f軌道と

3 d軌道 の 混成が f -d混成バ ンドを形成して、 5f電子の非局在化を

引き起としていると考えられ る。 また、電気抵抗の温度依存性におい

て、高温で半導体的振舞いを示 し、 45Kで反強磁性転移が起こると同

時に半導体から金属への転移が起とっているごとが明らかになった。

ごの半導体一金属転移は、強い電子相関により金属から絶縁体に転移

をおごす Mott転 移 と は 対 照 的 であり、興味深い物性である。 こ の 半導

体一金属転移に際し、帯磁率 、熱電能にも特異な変化がみられた。 帯

磁率は、反強磁性転移であるにもかかわらず、 T N以下で増加している。

この増加の 1つの説明は、金属への転移による伝導電子の増加がパウ
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リ常磁性として現れたものと 考 え る ご と で あ る 。 しかし、 Palstra等

[ 59 ]の 測定したキャリア濃 度 の 温度依存性では、この説明を支持する

十分なキャリア濃度の増加は得ら れ て い な い 。 今後、良質試料でのホ

ール効果の詳細な測定により明らかにされるであろう。

熱、電能の温度依存性には、半導体一金属転移の温度よりわずかに低

い温度で鋭い大きなピークが現れている。 半導体 一 金属転移にとも

な う ごの熱電能の振舞いから、この転移は図 3. 6 . 5に示す簡単なバン

ドモデルを用いて以下のよ うに定性的に解釈するごとができる。

T N以上の温度 では 、 M g A g A s型結晶構造に起因するエネルギー

ギャッ プが フェルミエネルギ一位置に存在し、電気抵抗は半導体的に

振舞っている。 T Nでタイプ Iの反強磁性秩序が起ごると同時に、ブ

リ ルアンゾーンの 2分の lのとご ろ に ス ー パ ー ゾ ー ン の 境 界 が 形 成

され、フェルミエネルギー直 下の f-d 混成バンドの分裂を引き起こ

す。 この とき分 裂 し た f-d混成バンドの高エネルギー側のバンドが、

フェルミエネルギーを越え、伝導バンドとつながる。 こ れ に よ り 、 高

温で存在したエネルギーギャッブが消失し、半導体から金属への転移

が起こる。 熱電能は、ごの フ ェルミ面での状態密度の急激な増加に対

応 し て急激に増加し始め、 43K で分裂したバンドの状態密度のピーク

がフェ ルミエネルギーを越える とき、熱電能は極大を示し、鋭 い ピー

クを形成す る。

電気 抵抗の磁場および圧力依存性からは 、半導 体 一 金属転移が ス ピ
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ンの揺らぎにはよらず、バンド構 造 に 強 く 依 存 し て い る ご と が わ か っ

た。 また、 U N i S n の U 原子を T h原子で置換していくと、反強磁

性 転 移 温 度は低下し、低温でも有限のエネルギーギャップの存在を示

す電気抵 抗の 半 導 体 的 増 加 が みられた。 ご の 結 果 か ら 、 U N i S n の

半導体一金属転移が反強磁 性転 移に伴うエネルギーギャップの消失

により起とっていることが明らかになった。

ごのように、 U N i S nの半導体一金属転移は、今までに例をみな

い特異な現象であることがわかる。 この半導体-金属転移は、

iVIgAg As形結品構造に起因 す る エ ネ ル ギ ー ギ ャ ッ プ の 大 主 さ が

約 800k Bで あ る に も か か わ らず、 45 k B という小さい反強磁性相互作

用で起 こ っている。 このエネ ルギーの大きい差遣は、 半導体一金属

転移が反強磁性相互作用を取り入 れた 一電 子近 似で は説 明で きず 、

何か他の効果を取り入れなければならないごとを示している。 最近、

Takegahara等[8 6 ] は半導体一金属転移が p-f 混成によるものである

ことを指摘しているが、転移の機構は未だ明らかではない。 いずれに

しても 5f電 子 と 近 接 電 子 系 と の混成効果がとの特異な物性に重要な

役割をはたしていると考えられ る。
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Lattice 
Compound 

constant 入)
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3 - 7 U P t S n の物性

3 -7 -1 結 品構造

U P t S n の結品構造及び その物性については、ごれまでいくつか

の互いに違った報告がなされ て い る。 注意深く作製し、約 1巡 間熱処

理をした試 料 に つ い て 粉 末 X 回折測定を行った結果、 U P t S n は

U N i S n と同様 MgAgA s型立方品構造をもつごとが見い出さ

れた。 これは Buschow等 [6 5]、Palstra等[59 ]の結果と一致している。

格子定数 aは 6.623Aであり、 UN i S nでの値よりも大きいれ 近接

U-U間距離 d u -uは 4.68入であり、 Hill-limit より大きく、一方、最

近接 U -P t間距離 du -1は 2"8 7 A で、 U N i S n での U -N i問距離

同様かなり小さい。 ごのことか ら 、 U の 5f電子状態と P 七の 5d電子

状態の混成による 5f電 子 の非 局在化が起ごっていると考えられる。

3-7-2 帯磁率

U P t S n の帯磁率の温度依存性を図 3.7 . 1に示す。 帯磁率は 50K 

付近から急激に増加し、約 24K で反強磁性転移に対応して極大を示す。

高温では キュ リ ー ワ イ ス 員 I j に従い、 5f電 子 が 局 在 的 で あ る こ と を 示

唆 している。 帯磁率の温度 依存性から求めた有効磁気モーメント

μe  f fお よ び常磁性キュリー温度 θpは、それぞれ 3. 14んおよび-1 02 K 

である。

3-7-3 磁 化

U P t S n の 4.2Kでの磁 化 の磁場依存性を図 3. 7 . 2に示す。 最高
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磁場 H= 3 6 T まで単調に増加 してお り 、 H =36 Tでの磁化の大きさは約

o . 38μBで U N i S nの値の約 2分の lである。 これは U P t S nの

基底状態が反強磁性であるご と を 示 し て い る 。

3-7-4 電 気抵抗

U P t S n の電気抵抗の温度依 存 性 を 図 3. 7 . 3に示す。 電気抵抗は

高温で半導体的温度依存性を示し、 lnρ-1/ T曲線から求めたエネル

ギーギャップ E9は 340me Vである。 こ の 値 は U N i S nでの値よ

りも 4倍以 上大きく、図にみられるように、電気抵抗が 400K以上のか

なり高い温度領域で半導体 的振舞いを示す ζ とが理解される。 温度

の低下とともに電気抵抗の増加は抑制され、室温以下では増加はゆる

やかにな り、反強磁性状態への転移に対応して電気抵抗の減少がみら

れる。 しかし、 UN i S n の 場 合のような金属への転移は観測されな

し1。

3-7-5 熱電能

U P t S n の熱電能の温度依存性を図 3. 7 . 4に示す。 室温での熱電

能はゼ ロ に近く、非常に小さい。 温度の低下とともに、熱電能はゆる

や かに減少し、 120K付近で-3:μV/Kの極小値を示す。 約 35Kで符号

が反転し、 20K付近で極大を示した後、再びゼロに向かつて減少する。

U P t S n の熱電能は U N i S n の値に比べて非常に小さく、また、

U N i S n の場合のような反強磁性転移に対応する異常はみられな

い。 ごのことは、常磁性状態、でのエネルギーギャップの開きが
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U N i S n に比べて十分大きく、フェルミエネルギーでの状態密度へ

の 反 強磁性転移の影響が小さいごとを示唆している。

3 -7 -6 考察

以上の結 果をまとめると、 UP t S nは M g A g A s型立方品構造

を もっ T N = 24 Kの反強磁性体で で あ る こ と が 明 ら か に な っ た 。 電気

抵抗の 温度依存性は U N i S n の場合とよく類似しているが、半導体

一金属転移は観測されない。 これ は M g A g A s型結晶構造に起因

するエネルギーギャッフが、 ~~40m e Vの大 さい値をもつため 、反強磁

性転移に 伴 う 5f -5 d 混成バ ンド 状 態 と 伝 道 バ ン ド 状 態 の 重 な り が 生

じず、金属への転移が誘起されないごとによるものと考えられる。

U N i S nおよび U P t S nに おいては、 MgAgAs型結晶構造に

起因する エネルギーギャップの存在が、伝導現象に重要な働きをする

ごと が明らかになった。 また、 エネルギーギャップの大きさ、 U の

5 f -5 d電子の混成バンド状態のフェルミエネルギーからの深さ、 U

の磁気モーメント聞に働く 相互作用の強さなどの条件に UN i S n 

と U P t S n の 場 合 で 大 きい 差異があることが見いだされた。
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第 4章 まとめ

4 - 1 U T X化合物

本研 究で研究対象にした 三元系ウラン化合物 UT Xについて最後

にまとめておく。

U T X化合物の諸物理量を表 4.1にまとめて示す、 U T X化合物は

い ずれも近接 U-U間距離 d u -uが大きく、 Hill-limitを 越 え て お り 、

5 f電子 同 志 の波動関数の重なりは無視して良いと考えられる。 ご れ

らの U T X化合物はすべて 基底状態で磁気秩序を示し、また、高温で

の帯磁率の温度依存性は、 いずれの化合物でもキュリーワイス則に従

う。 しかし、一方、 U 原子と最近接原子との原子間距離 d u一 lは約 3入

で d u -uよりもかなり小さく、 5f電子と近接原子の S .p.d電 子と の

混成 効果が期待され、 5f電子の非局在化が起ごっていると考えられ

る。 ご の 5f電子の非局在化、すなわち、 f-s ，p.d混成効果が U T X 

化合物の物性に重要な寄与をしていることが予想される。 ウランは

化合物中で 2"'-' 3個の 5f電子をもっと考えられるが、 Russel-Saunder

結合員iJ から期待される飽和磁化、有効磁気モーメントの大きさは、い

ずれの UT X化合物においても実験値よりも大きいごとがわかる。

この結果は次の 2つの理由 によ るものと考えられる。

( i )ウラ ンのように原子番号 が大きい物質では角運動量はスピン軌

道相互 作用が大きく、 Russel-Saunder結合と j j 結合の中間的な結

合状態 に ある。
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(ii)UTX化合物では、 f-s.p.d混 成 効 果 に よ り 5f電子の非局

在化が起 とっ て お り 、 そ のために局在 5f電子数がイオンに比べて減

少している。

また、 UT X化合物の物性はその結晶構造に大きく依存している乙

とがわかった。 中で も 特 徴的な物性は、 F e 2 P型結品構造での大き

い異方性と、 MgAgAs型結品構造でのエネルギーギャップの形成

である。 結 晶 構 造 の 違 い は du-u.du-Iの大きさの違いとしても現れ

てきてお り、物性の多様性を与える重要な因子であるごとは明らか で

ある。 これらのことを含めて、以下に UT X化 合 物 の 物 性 の 特 徴 を 結

品構造別にまとめて述べる。

4-2 Caln2型結晶構造

ごの 結 晶 構造では、 U 原子が C 軸方向に近接 U 原子をもち、一次元

的鎖を 形 成 していることが特徴である。 しかし、単結晶試料での測定

を行って いないため、その磁気構造および伝導現象における一次元性

を反映 し た特徴的な物性は 見 い だされなかった。 ごの構造をもっ

UCuSn，UPdSnは、ともに比較的高いネール温度をもった反

強磁性体であり、比較的高い電気抵抗値を示す物質であることが明 ら

かになった 。ウランの 5f電子は高 温 で 局 在 し て い る と 考 え ら れ 、 ま た、

伝導現象に s.p電子との混成効果を通しての近藤効果的振舞いが現

れている。
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4-3  Fe2P型結晶構造

U P d 1 n は、大きい異方性 を も っ フ ェ リ 磁 性 体 で 、 ヘ ビ ー フ ェ ル

ミオン物質であることが明らか になった。 ごの構造では、 d U - Iが

C a 1 n 2 型構造の dU - Iよ りも大きいにも'かかわらず、電気抵抗が

金属的な小さい値を示すごとから、 Uの 5f電子と近接原子の電子系

と の 大 きい混成効果が予想、される。 また、低温での電気抵抗の異方的

な温度依存性から、強い混成効果が C 面内で生じていることを示唆し

ている。 こ の混成効果が異方的ヘビーフェ Jl'ミオン状態、を形成し、磁

気異方性 に影響を及ぼしていると考えられる。

4 - 4 M g A g A s型構造

U N i S n ， U P t S n は 、と も に 高 温 で エ ネ ル ギ ー ギ ャ ッ プ を も

つ半導体であり、低温で反強 磁性を基底状態にもつ物質であるごとが

明らかになった。 M g A g A s型結晶構造に起因するエネルギーギ

ャップと dU - Iが小さいごとによる 5f電子と d電子の帽の広い混成

バンド が 、これらの物性を決定する大きな要因であると考えられる。
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Compound 

UCuSn 

UPdSn 

UPdln 

UNiSn 

UPtSn 

Structure du-u dU-1 

type (入) (人)

Caln2 3. 62 3. 00 

Caln2 3.65 3.04 

Fe2P 3.87 3.08 

MgAgAs 4.53 2. 77 

MgAgAs 4.68 2.87 

Tc.TN 

(K) 

TN=60 

TN=30 

TN=21 

Tc=8.5 

TN=45 

TN=24 

μ b μe F Fθp  γ 

(μ旦 μB) (K) (mJ/K2mol) 

2. 3 3.20 25 53 

1.7 3. 29 -5 4 

1.5 3. 20 -19 280 

1. 55 3. 15 -58 20 

3. 14 -102 11 

表4.1 UTX化合物の諸物理量
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第 5章 結論

三元系ウラン化合物 U T Xの物性について以下の結果を得た。

1. U C uSnは、 C a 1 n 2 型六方品構造をもっ TN=60Kの反強

磁性体である。 Uの 5f電子は高温で局在電子系として振舞い、電気

抵抗は T N以 下で近藤的振舞いを示す。 Tm = 25 Kでの電気抵抗およ

び熱電能の異常は、電子系に 何らかのコヒーレンスが生じたごとを示

している が 、その原因は不明である。

2. U P d S nは、 C a 1 n 2 型六方品構造をもっ TN=30Kの反強

磁性体である。 電気抵抗は、温度の低下とともに 150K付近から近藤

効果的振舞いを示し、 T N以下で非常に大きい値を示す。 4.2Kでの磁

化は、 H = 4Tで一段のメタ磁性転移をともなった典型的な反強磁性

的磁場依存 性 を 示 す 。

3. U P d 1 nは、 F e 2 P型六方品構造をもっフェリ磁性ヘビーフ

ェルミオン物質である。 2つ の磁気相転移点を示し、 Tc=8.5K以下

では S q u a r e -U p "構造、また、 8.5K 豆 T 三五 21K では正弦波

構造をもっ。これらの磁気構造は、ともに C 軸に沿って波数 Q = 0.4τ 

(τ 江 2π/c )の磁気モーメントの変調を示す。 また、 1.5 K での γ

の値は 280mJ/K2molである。

4. U N S nは、 M g A g A s型立方品構造をもち、半導体-金属転

移を示す反強磁性体である。 45Kでタイプ iの反強磁性磁 気秩序の

形成により半導体-金属転移が 誘起される。

-141-



5. U P t S n は、 MgAgAs型立方品構造をもっ TN = 24 Kの反

強磁性体 である。 電気抵抗は、高温で MgAgAs型結品構造に起因

する大き な エネルギーギャッ プ を もった半導体的振舞いを示し、低温

では反強磁性的磁気秩序成長にと b なって減少する。

本研究は、 U を含んだ電子相関の 強 い 電 子 系 の 物 理 を 明 ら か に す る

こ とを目的と し た。 研究対象とした 3つの結品構造では、それぞれ特

徴ある 物 性 が見いだされた。 そして、それらの特異な物性は 5f電 子

の混成効果によって出現しているごとが明らかになった。 しかし、そ

れらの特異 な物性を取り扱う理論はまだ確立されておらず、本研究で

はそ れ ら の物性について定性的な解釈を与えるにとどまっている。

U T X 化合物の物性には、~) f電 子と近接原子の電子系との混成効

果の大きさ、その混成バンドのフェルミエネルギーからの深さ 、U 原

子間の磁気相互作用の強さなどが主なパラメーターとして働いてい

ると考えられる。 今後、化合物のバンド構造などの情報の蓄積によっ

て、 U T X 化合物の示す物性 の発 現機構がよ り明らかになると期待さ

れる。 また、現在のところ U を含む化合物についての理論的研究もほ

とんどなされていないので、今後の理論の発展を期待したい。
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